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SCHNELLMETHODENANALYSEN (IX)
Analyse von Chromit

CANDIN LITEANU und JOAN AL, CRISAN

Bei der Konferenz fiiv Chewmie (lasi, 28 —31. Mai 1964) mitgeteilt

Die Analyse der Chromerze wird gegenwirtig durch viele Verfahren ausge-
fithrt, von denen einige auch Komplexon III verwenden [1-2]. Zu diesen zahlt
auch das Verfahren von Sosin und Strzeszewska [2] das die Bestimmung
aller Kationen auf komplexometrische Weise vorschlagt, doch ist dies kompliziert.

In vorliegender Mitteilung wird eine neue und einfache Schnellmethode fiir
die Chromitanalyse gegeben. Die vorgeschlagene Methode stiitzt sich dabei
einerseits auf die Schnellbestimmung des Si0O, [3], anderseits auf die komplexo-
nometrische Bestimmung der Kationen mit Komplexon III (das Dinatriumsalz
der Athylendiamintetraessigsdure) und zwar werden die Fed+, AP+ und Cri+
Jonen durch Ausfdllung global getrennt und dann nach Auflgsung nacheinander
titriert. Die nach der Abtrennung der dreiwertigen Kationen ruckstandxgc Losung
dient fiir die konsekutive Direktbestimmung von Ca?+ und Mg+ [4, 5, 6].

Die Stabilitat der Komplexonate der dreiwertigen Kationen ist folgende:
Krpey- = 1025}, Kay- = 101812 und Kiy- = 108 [7]. Aus diesen Angaben geht her-
vor, daB obwohl die Stabilitat des CrY ~ der des FeY ™ nahe liegt, die Kationen
trotzdem nebeneinander bestimmbar sind, da die Geschwindigkeit der Komplexo-
natbildung der beiden Kationen verschieden ist. Die Bestimmung der dreiwertigen
Kationen kann in derselben Probe, wie folgt, leicht ausgefiihrt werden [5] : Eisen (111)
bestimmt man direkt mit Komplexon IIT in Gegenwart der Sulfosalyzil-
sdure, bei pH = 1-2, dann das Aluminium mit einem Komplexoniiberschuf}
der bei pH>4 mit i eCl, zuriicktitritlert wird, und fiir Chrom zuletzt nochmals
wird ein UberschuB von Komplexon III belgesetzt den man nach kurzem
Sieden (in Gegenwart desselben Indikators) wieder mit FeCly zuriicktitriert.

Arbeitsvorsehrift. Man schlieBt 0,5 g feingepulvertes Erz, das durch ein 0,09 mm Sieb durchgeht
mit wasserfreiem Natriumkarbonat und kalziniertem Borax (Verhiltnis 3:2) in einem Platintiegel auf.
Die Schmelze wird quantitativ in eine Porzellankapsel mit destilliertem Wasser iibertragen.

Das 510, wird folgendermassen bestimmt [47]: zu der zerstoBenen Schmelze wird konzentrierte Salz-
saure hinzugefiigt, wonach sie anf dem Wasserbad bis trocken eingedampft wird. Weiter fiigt man 30cm®
1094 NH (Cl-Losungin Glyzerin hinzu (NH,CI 15st manin Glyzerin durch Erhitzen). Danacherhitzt man35—7
Minuten auf Asbest unter stindigem Riihren bisauf 160 — 170°C. Nach Abkiihlen gibt man 4 — 5 cm®konzen-
trierte Salzsiure und 50 cm3 heifles destilliertes Wasser hinzu, rithrt und filtriert durcheinen Biichnertrich-
ter mit Blaubandfilterpapier (das Papier wird auch auf die Trichterwinde gepre3t) mit Hilfe einer Wasser-
strahlpumpe. Man spiilt 5 —6 mal mit einer warmen Salzsdurelosung (59%,) und zuletzt mehrere Male mit
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kleinen Mengen heiflen destillierten Wassers. Das Filterpapier mit dem Siliziumdioxyd wird verbraunt, sul-
fatiert, kalziniert und gewogen, wanaclh man entweder mit Fluorwasserstoff und Schwefelsdure eindampft,
oder mit 5—6 g Gemenge von 12 Teilen Ammoniumfluorid =~ 1 Teil Ammoniumnitrat -+ 1 Teil Ammo-
niumsulfat von neuem kalziniert und wieder wigt. Das Si0, kann man aus der Gewichtsdifferenz errechnen.

Der Riickstand aus dem Platintiegel wird mit Pyrosulfat eingeschmolzen, mit heiflem destilliertem
Wasser aufgenommen und der filtrierten Losung zugefiigt. Dann wird die ganze Losung mit Natrium-
sulfit gekocht, um das in den vorangehenden Operationen gebildete Chromat zu reduzieren (man siedet
bis zur vollstindigen Entfernung des SO,). Letzten Endes iiberfithrt man Alles in einen Mefkolben. Dem
AMeBkolben werden aliquote Anteile der Probelosung entnommen denen je 1--2 cm® konzentrierter
Salpetersdure fiir die Oxydation des Iisens hinzugefiigt werden.

Die dreiwertigen Metalle werden mit verdiinnter Ammoniaklosung nach der klassischen Methode
ausgefillt ; dann wird filtriert. In der Losung bleiben Ca?+ und I\Ig2+‘

Der Niederschlag der das Fisen-, Aluminjum- und Chromhydroxid enthilt, wird in verdiinnter Salz-
siiure gelost; dann bestimmt man folgendermaflen innerhalb derselben Probe das Eisen(III), Aluminium
und das Chrom(III):

Eisen wird direkt mit Komplexon III (0,02M) in Gegenwart der Sulfosalizylsdure {1 cm 359) bei pH=
1—2 und bei Zimmertemperatur bestimmt. Der Umschlag des Indikators ist scharf, die Farbe schligt
von orange nach gelbgriin um.

Um das Aluminium bestimmen zu konnen, wird der Losung, die nach der Bestimmung des Eisens
zuriickblieb, eine solche Menge Pufferlosung (CH, COOH-+ CH,; COONa, M/3) hinzugefiigt, dafl wihrend
der Titration der pH-—Wert grofler als § bleibt (pH > 5). Nach 15 Minuten Stehen bei Zimmertemperatur
wird ein Uberschull Komplexon TI1 - Losung beigegeben und noch weitere 15 Minuten bei Zimmertem-
peratur stehen gelassen. Danach wird der ("bersehufy an Komplexon ITI mit FeCl, titriert (0,02 M Losung
in HC1 0.1 M). Der Umschlag der Yarbe des Indikators erstreckt sich von gelbgriin bis rotorange und ist
23 Minuten stabil.

Tar die Chrombestimmung wird der von der Aluminiumbestimmung riickstiandigen Lésung ein
bekannter Uberschuld von Komplexon ITT beigefiigt. Man kocht 5—8 Minuten, kithlt bis auf Zimmertempe-
ratur ab und titriert das tiberschiifige Komplexon IIT mit derselben FeCl, — Losung bis zum Farbumschlag
von violettgelb nach violettrot zuriick. Selbst wenn die Probe 20 mg Chrom enthilt, kann ein scharfer
Umschlag erzielt werden, wenn man vor der Chrombestimmung nochmals 1 em?® Indikatorlosung hinzufiigt.

In der Losung, die Kalzium und Magnesivm enthilt, wird die Summe dieser durch direkte
Titration mit Komplexon III in Gegenwart des Indikators Eriochromschwarz T (nachdem zuerst die Losung
auf pH = 10 mit der Pufferlosung — Ammoniak -+ Ammoniumchlorid gebracht wnrde) bis zum Farbum-
schilag von rot nach blau bestimmt. Die Ergebnisse werden in Mg(O ausgedriickt.

Wenn man auch die Bestimmung des Ca0O heabsichtigt, wird folgendermafien vorgegangen [67:
In der Losung die Kalzium und Magnesium enthalt, wird zuerst das Kalzium bestimmt. Man
titriert das Kalzium mit Komplexon III in Gegenwart von Murexid, bei pH = 13 (mit einer NaOH —
Losung eingestellt), bis zum Farbumschlag von rot nach violett. In der gleichen Probe wird das Magne-
sium  wie folgt bestimmt: die Losung wird mit Salzsiure angesiuert, kurz gekocht (2—3 Minuten,
um das Murexid zu zerstoren), gekiihlt, mit Ammoniak neutralisiert und bei pH=10 (Pufferlosung:
Ammoniak 4+ Ammoniumchlorid) mit Komplexon III (0,02 M) in Gegenwart von Eriochromschwarz
T bis zum Farbumschlag von rot nach blau titriert.

In einer anderen EKrzprobe wird die Feuchtigkeit bestimmt. Dazu wird die Probe bei 105°C eine halbe
Stunde in der Etuve erhitzt, Die Dauer einer Analyse ist nicht linger als acht Stunden.

In folgender Tabelle werden die Ergebnisse einer Chromitanalyse nach der vorgeschlagenen Methode
angefithrt.

Tabelle 1
Ergebnisse der Chromitanalyse nach der:
a vorgeschlagenen gravimetrischen
Methode Methode

T'e, 0, 16,47 16,21
Al O, 20,61 20,58
Cr,0, 30,31 30,21
MgO 14,73 14,55
Si0, 17,29 17.44
Feuchtigkeit — 0,55

BEMERKUNG. Jedesder Ergebnisse ist das Mittel von 4 Proben,
(Lingegangen am 10. Dezember 1966)
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METODE RAPIDIE DY ANALIZY (IX)

Analiza cromitului

(Rezumat)

In lucrare se did o mnoud metoda rapidd peotrn analiza cromitului. bazatd pe  insolu-

bilizarea rapida si determinarea rapidd a silicei, pe separarea cationilor trivalenti si titrarea lor con-
secutivd pe aceeasi probd cu complexon IIT si pe titrarea consecutivd a calciului i magneziului din
solutia rdmasd de la separarea fierului, aluminiului i cromului, cu aceeasi solutie de complexon IIT

CKOPOCTHDBIE METOZAbI AHAJIM3A (IX)
Anaaus  xpomuma

(Peswoyme)

B paGote onucan HOBHI CKOPOCTHON MeTOA dHAJMM3a XPOMMTA, OCHOBAHHBLIE HA CKOPOCTHOI Hepac-

TBOPHMOCTH H CKOPOCTHOM ONpeJe/eHuH KPeMHe3éMa, OTAeJeHMH TDPEXBAJEHTHBIX KATHOHOB H HX 110CJe10-
BaTe/IbHOM THTPOBAHUHU Ha TOM Ke obpasue koMnyekcorom [II 1 na nocseloBatenbHOM THTPOBAHHH KaabUis
M Marfust W3 pactBopa, KOTOPblH OCTajcA I10C/e OTASJEHHs »Kejeaa, aJIOMHHHSL H XpOMa, Tem e pact-
BopoM Kommsekcona III.






DETERMINAREA CONSTANTELOR DE STABILITATE
LA COMPUSII DE UQO3+, Ced+, Y3+, N2+, Cu?t g1 Sr2+
CU ACIDUI, ACETIC PRIN ELECTROFOREZA PE HIRTIE

de

GHEORGHE MARCU si ALEXANDRU BOTAR

Lucrave precentatd la a I1I-a Conferingd Republicand de Chimie, Timisoara, ?7-30 iunie 1966

Intr-o lucrare anterioard [1] s-au studiat conditiile de formare a compusilor
de uraniu §i a unor elemente iusotitoare cu acidul acetic pe baza determindrii
mobilitdtilor electroforetice. Aceste rezultate au fost utilizate la elaborarea unei
metode de separare a uraniului de elementele respective.

In continuarea studiului ne-am propus si determinim constantele de stabili-
tate a compusilor ce-i formeazd UOj+, Y+, Niz+, Cult si Sr?+ in mediu de acid
acetic folosind ca metodd de lucru electroforeza pe hirtie. Menfiondm cd pe aceastd
cale s-au determinat constantele de stabilitate la oxalo-wolframati {2], la tar-
tragii de Xu, Pm, Am si Cm [3] si la citragii de Am si Cm [4], metoda
dovedindu-se foarte buni i interesantd din punct de vedere experimental, putind
fi asociatd cu folosirea de radioizotopi.

Prineipiul metodei. Formarea compusilor studiagi are loc in urma reactiei
dintre acidul acetic (HL) si ionii respectivi dupd ecuafia generald :

M=+ Lon HIE = [ Mel, @ ™ 4n H+

unde constanta de echilibru K’ este datd de raportul:

(e T, (mom) o fpeon
MMeM i [HI D

K=

In cazul electromigririi pe hirtie cromatograficd suma mobilitdtilor electroforetice
(#) a ionilor Me™+ gi [Mel,, ™ ™+ este dati de relafia:

Upgem - IME™H] - upyger, pmo-ny i L MeLy 1
1 = Seten
[Met i o TPALelL, Hm— )+
unde : upgem+ — reprezintd migrarea ionilor metalici

Upperp(-n)+ — reprezintd migrarea compusilor cu HL.
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4

Tinind seama de relatia lui R, Consden, A, H Gordonsi A, P. Martin
(5 putem scrie cd:

lg

he

U — Uy[em -

=1gN <+ nlg c-+n pH (1)

Winfelyjm-n) - — U
Avind determinate experimental valorile mobilitatilor electroforetice ale parteneri-
lor la reactie, i cunoscind concentratia formatorului de complex, se poate calcula
cu usurintd constanta de echilibru. Aplicind relatia :

Ig 6s — Ig K+ N pi, )

care ia in considerare constanta de disociere a acidului acetic, se poate calcula
constanta de stabilitate Ig 8y a compusilor studiati.

Partea experimentala si rezultatele obtinute. Partea experimentald a fost detaliat descrisd in
lucrarea anterioard {1}

1. Studwul formarii acetatilov de wranil. In medin de acid acetic ionul de uranil participi lao
seric de reactii de echilibru 6], formind in functie de pII compusi de forma: UO,(CH,COO)t; TO,
(CH,COO)Y si TUOLCH OO0, O serie de cercetitori au cdutat si determine constantele de nesta-
bilitate pentru acesti compusi folosind spectrofotometria 77 sau mctoda schimbitorilor de foni (6,
8, 9. Pentru determinarea constantelor de forimare, s-a reprezentat grafic suma mobilitatilor electro-

T
forctice (u) in functie de pH, dupit care din dependenta: lg ——-——=
"o,
pll-ului de formare (fig. 1). Cu ajutorul relatiilor (1) si (2) s-a calculat constanta de stabilitate lg
5, = 5,61, Totodatd s-a caleulat si valoarea constantei de nestabijlitate pK = 6,39 si a constan-
telor de mnestabilitate partiale pk,, pk, $i pk, Din tabelul 1 se observd c¢d valoarca acestora este
foarte apropiatd de a celor determinate pe alte cid.

de pH s-a caleulat valoarca
"

-L U = Uuog A
w1 TS

4

|
l
|
|
|
!
|
!
22 > 01 ‘
o v h >
01:3435¢7F pf ;3§ M
Fig. 1. Formarea acetatilor de uranil.
a - dependenta mobilititii electroforetice de pH,
b — determinarea pH-ului de formare.
2. Studinl formdvii acetatilor de Ce (I11). Un studiu asupra formirii acetatilor de Ce(ITI) in solutie
a fost efectuat de 8. Fromnaeus [10], cu ajutorul schimbitorilor de ioni; el gaseste pentru con-
stanta de stabilitate valoarea: Igfl, = 3,23 respectiv pentru pK = 4,61, Trecind la studiul formari
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Tabel 1
Valorile constantelor de formare la compusii de L(}gl si e’
Lon- Constante de nestabilitate
Ele- stanta onstante de nestabilitate
men- Metoda folositd de sta-
tul bilitate - -
lg 8, pK Pk pk. pk, K
Electroforeza 5,61 6,39 3,00 2,25 1,14 4,09.1077
Spectrofotome- 6,34 2,38 1,98 1,98
T(VI) | trie {7}
Schimbitori 5,89 2,43 2,23 1,22
ioni {12, 13}
Schimbitori 6,41 273 2,34 1,30
joni 6
Electroforezi 3,31 4,79 1,98 1,66 1,15 1,16.107%
Ce(II1) | Schimbitori 3,23 4,61
ioni [4]

acetatilor de Ce(ITI) prin electroforezii pe hirtie, dupd ce s-au trasat curbele experimentale (fig. 2)
pe baza mobilitdtilor electroforetice, s-a procedat la calcularea constantelor de stabilitate corespunzi-
toare compusilor ce-i poate forma Ce(III) in conditiile de lucrn: Ce(CH,CO0) ™ 1 Ce(CH,CO0); si
Ce(CH,,COM)Y. Rezultatele obtinute au fost inscrise in tabelul 1 din care se vede cid ele concordid cu
cele descrise in literatura.

3. Studiul formdrii acelatilor de Y(11[). In cazul ytriului A. Sonesson {117 considerd cd in
solutie existi compusi de forma: Y(CH:,C()())“M si Y{CH,CO0). Aplicind metoda potentiometricd,
stabileste pentru valoarea constantei de stabilitate lg, = 2,66, In lucrarea de fatd, folosind metoda

u_1dl' A ’ U - Ug

—

0 12314567_,,;,

01‘1‘

0.2

0.1 .
2 3

Fig. 2. Formarea acetatilor de Ce(III)
a — dependenta mobilititilor electroforetice de pH,
b — determinarea pH-ului de formare.
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electroforezei pe hirtie si marceind ytriul cu Y, dupl ce s-au construit curbele experimentale (fig. 3),
s-a calculat constanta de stabilitate 1g, = 3,74 precum §i valorile constantelor partiale de nestabilitate
care sint redate in tabelul 2.

4. Studiul  formavii acetafilor de Ni(II). Tot Iui 8. Fronaeus [12] i se datoresc gi primele
lucrdri asupra formdri acetatilor de mnichel. TUtilizind schimbéatori de ioni el stabileste ci in cazul
nichelului in solutie se afli compugi de forma: Ni(CH,CO0)t si Ni(CH,COO)$, si calculeazi
valoarca constantei de nestabilitate pK == 4,36,

V13 IS 01

0,06 +——x , -
. 5§ M
Tig. 3. Formarea acetatilor de Y(III).

a — dependenta mobilititii clectroforetice de pH,
b — determinarea pH-ului de formare,

Tabel 2
Valorile eonstantelor de formare la compusii de Yy . Ni©
Constanta Constante de nestabilitate )
Elementul Metoda folositd de stabili- . ;
tate lg &, pk pky pk, K
- Flectroforezit 3,64 463 246 1,87 4,3.1073
NiD Schimbatori ioni [8] 4,61
Electroforezi 3,74 4,26 2,31 1,95 55.1075
Y{m Totentiometric [3} 2,66
Electroforezi 3,54 4,46 235 1,91 27.1078
Schimbatori joni [9] 4,61
Cu(In) Potentiometrie [18) 1,41
Potentiometrie 191 3,20
Sr(ID) Electroforezi 214 3,86 2,20 1,66 1,3.1074
T Solubilitate 107 1,64 |
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Din datele din tabelul 2 se desprinde o deplind concordantd intre rezultatele obtinute de S. Fro-
naeus si cele gasite prin metoda electroforezei pe hirtie dupid care valoarea constantei de nestabilitate
pK = 4,61. Curbele experimentale care au stat la baza acestor experiente sint redate in fig. 4.

5. Studiul formdrii acetatilor de Cu(II). Formarea acetatilor de cupru a fost studiati de mai
multi cercetitori prin potentiometrie [13,14] si cu ajutorul schimbitorilor de ioni [15]. In mediu ace-

0]
U 123 g
o £2 1267 H U

1) umicy 4

14---

b - ——— -

Fig. 4. Formarea acetatilor de Ni(II)
a — dependenta mobilititilor electroforetice de pH,
b — determinarea pH-ului de formare.

oh

Qe

o
xr
y

Fig. 5. Formarea acetatilor de Cu(II)
a — dependenta mobilititii electroforetice de pH,
b - determinarea pH-ului de formare.
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tic cuprul ca si nichelul formeazd compusi de forma: Cu(CH,CO0)+si Cu(CH,CO0)S. Utilizind metoda
electroforezei pe hirtie si determinind valorile mobilitatilor electroforetice a fost posibild calcularea
valorilor pentru constantele de formare (tabel 2). Aceste valori sint egale sau foarte apropiate fata
de cele descrise in literaturd. Curbele experimentale folosite in acest studiu sint redate de fig. 5

6. Studiul formdrii acelatilov de Sr(II). Ultimul element studiat in cadrul acestei lucrari a fost
strontiul care s-a marcat cu Sr®. C. A, Colman Portersi C. B. Monk [16] gisesc pentru con-
stanta de nestabilitate valoarea pK = 4,64. Aceastd valoare concordi cu valoarea calculati de noi pe
baza mobilitatilor electroforetice (tabel 2). In fig. 6 se prezinti curbele experimentale folosite la aceste
determindri.

w10 s U-Use 4
123Y45¢6% Y i U

2

> pH

0,61
13]

O,Z'

0:1 1
0.08'
0|06 h

0,04
2

Fig 6. Formarea acetatilor de Sr(II)
a -- dependenta pH-ului mobilitatilor electroforetice de pH,
b — determinarea pH-ului de formare.

Concluzii. 1. S-a studiat pentru prima datd formarea acetatilor de U(VI),
Ce(I1I), Y(III), Ni(II), Cu(II) si Sr(Il) cu ajutorul metodei de electroforezd pe
hirtie. In cazul ytriului si strontiului s-au folosit radioizotopii: V99 si Sr#o,

2. S-au calculat constantele de stabilitate ale cdror valori sint: Ig By =

= 5,61; 1g Byco = 3.31; 1g By =374; Ig Bymiy = 3,64 ; 1g By =3,54 5ilg By =
= 2,14. Totodatd s-au cﬂculat si constantele de nestablhtate totale si partiale.
Aceste valori sint in concordan;a cu cele gisite prin alte metode de cercetare,
dovedindu-se incd o datd cd metoda electroforezei pe hirtie poate fi aplicatd cu
succes In acest scop.

(Intrat in vedactie la 20 decembrie 1966)
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OTMPEAEJAEHHWE KOHCTAHT YCTOWMUYMBOCTHU KOMILIE KCOB !'()g'?', Ced+, Y3+ Nj2+,
Cutt, M szt C YKCYCHOHM KHCIOTOM 3JIEKTPO®OPE3OM HA BYMATE
(PeszoMme)

Bnepsoie usyueno oGpasosamne aneratos U (VI), Ce(Hl), YD, Ni(II) Cu(Il) u Sr (II) ¢ novoutsio
MeToAd JexkTpodopesa Ha Oymare. B cayuae HTTPHS H CTPOHLMS HCIIOAB30BAHBL PAIHOI3OTONH Y o
Sr¥. Hailjedsl  3KCNEPHMEHTANbHO  CJEAYHOIHE  3HAYCHHSL KOHCTAHT  yCTolduuBocTH: lgRsi;=3,61;
1g831cer=3.31; 1gBoyy= 3,74 1gBo(xyy == 3,645 1880(¢u)== 3,54 1 1g8y1gr) = 2,14. B T0 e Bpewmsi Oblan BbluHC-
JeHbl 11004aJbHBIe H 4acTHYHBle KOHCTAHTH HeveToflunBocTit. TlonyuerHble pe3yapTaThl MOKa3bBAOT ellle
pas, uTo MeTol 3aeKTpodopesa Ha OyMare MOKHO VCIRHIHO HNPHMEHATh A1 ITOH ueaH.

DETERMINATION OF THE STABILITY CONSTANTS OF UO?Y, Cett
Vit Nitt, Curt AND Se2+ COMPOUNDS WITH ACETIC ACID BY PAPER
ELECTROPHORERSIS

(Summary)

B

Using the paper eclectrophoresis the authors studied for the first time the formation of the ace-
tates of U(VI), Ce(III), YV(ITI), Ni(II), Cu(IT) and Sr(II). In the case of yttrium and strontium the
Y and Sr¥ radioisotopes have been used. The experimental values of the stability constants are:
18 Bary = 5,615 1g Bycey = 3,315 lg Bogyy = 3,745 1g By == 3,64 1g Byicn) = 3,534 and 1g Ba(sry = 2,14,
At the same time there were calculated the total and partial instability constants. The obtained
results show again that the method of paper electrophoresis can be successfully applied for this purpose.

9 — Babes—Bolyai: Chemia 1171967






COMPORTAREA TERMICA A POLIFOSFATULUI
HEXAMMIN-COBAILT(III)

de

Acad, RALUCA RIPAN si COSTA STANISAV

Combinatiile oxigenate ale fosforului se aseamdnd in multe proprietdficu
combinatiile similare ale carbonului si siliciului, mai ales prin capacitatea de a
da polimeri [1]. Unirea tetraedrilor PO, se realizeazd datoritd tendinjei acizilor
fosforici simpli, de exemplu: H,PO,, de a elimina apd intermolecular, trecind in
urma unei reactii de condensare, in acizi polifosforici mai complecesi (2]

t 0 1
~P-OH +HO P - —P-O P 1,0

5 |
spre deosebire de combinatiile carbonului unde se realizeazd legitura carbon-
-carbon, atomii de fosfor se leagd intre ei prin intermediul unui atom de oxigen
[3—91, formind cicluri (metafosfafi ciclici) sau lanturi (polifosfati lineari).

In literaturd s-a incetdtenit termenul de |, fosfati condensati” pentru combina-
tiile in care cel putin doi atomi de fosfor se leagd intre ei prin intermediul unui
atom de oxigen.

Inanul 1816 J. Berzelius [10,117 a observat ¢d prin incilzirea acidului
fosforic se obfine un produs nou care se deosebeste fundamental de acidal fos-
foric. Noul produs coaguleazd o solutie de proteind, proprietate pe care acidul
fosforic nu o posedd. T, Clark [127 vrind sd prepare pirofostatul de sodiu a
observat ¢d noul produs dia un precipitat alb cu AgNO, i nu galben cum s-a
asteptat. In anul 1833 Th. Graham 13,14, a observat cd prin calcinarea
fosfatului primar de sodiu peste GO0'C se obtine o substantd sticloasd, solubild
in apa in care raportul de combinare Na: P == 1,1, Aceastd substantd este cunos-
cutd in literaturd sub denumirea de sarca lui Graham sau polifosfat de sodiu
avind formula generald: Na H,PnO,n+1 sau

O o0 0
T
HO--P—O0—-P-—-0—"P—-OH 15]

I r
ONa: ONa ill ONa

ct structura in formd de lany neramificat, In care # poate atinge valoarea pind
la 108 [2], fiind vorba de un polimer. Noi am preparat polifosfatul de sodiu
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prin calcinarea fosfatului primar de sodiu intr-o capsula de platind la 900°C i
ricirea bruscd a topiturii transparente obfinute.

Prepararea polifosfatului hexammin-cobalt(II). K. RobhertsiP. Robert
[16] au preparat aceastd substantd prin tratarea acidului polifosforic cu [Co(NH,),| —
—(OH), si prin adaugare de acetond precipitd ([Co(NH,), (PO,),-3,2 H,0)x.

Noi am preparat aceast substantd in doud moduri:

1. Se trateazii “Co(NH),1 [Cr(8CN), solid cu o solutie apoasid de polifosfat de sodiu. Reactia
decurge incet, si dupd circa 7 zile anionul polifostoric deplaseazd anjonul Cr(SCNjg*7 si se obtine
polifosfatul hexammin-cobalt(III) dupi ecuatia:

niCo(NH,), | [Cr{SCNj,; -+ (NaPOyn - ([Co(NH, . (PO,),;-3,25 H,O)n -+ n Na, Cr(SCN), |,
se filtreazd precipitatul format i se spald cu apd distilatd pind trece filtrat incolor.

2. Prin tratarea polifosfatului de sodiu cu "Co(NH ), 'Cl, sau [Co(NH, ) 1 (NO,. Se trateazi
22 ¢ polifosfat de sodiu  dizolvat in apa cu 22 ¢/ Co(NH,), Cl dizolvat in apa. In primul moment
apare o masid viscoasd, care dupi citeva minute se iutdreste. Se marunteste si se filtreazd. Precipitatul
se spald cu apd pindt se obtine filtratul incolor $i se usucdl la aer. Pentru studiul comportirii termice
s-a preparat polifosfatul hexammin-cobalt(TIT) dupd aceastd metodi.

Polifosfatul  hexammin-cobalt(ITI)  este de culoare galben-oranj, greu
solubil in apa, solubil in acizi minerali la cald.

intr-o altd lucrare, autorii au ohservat c¢i in prezenta clorurilor metalelor
alcaline si alcalino-feroase are loc o solubilizare partiala a polifosfatului hexammin-
cobalt{I1I). S-a studiat echilibrul acestui proces si s-au determinat spectrofoto-
metric constantele de echilibru [171.

Rezultatele analizei elementare a substantei sint trecute in tabelul 1.

Tabel 1

Rezultatele analizei elementare a polifostatului hexammin-cohalt(I11)

8 o
. w vsv e . H [ o
Nr. crt. Componenti dozati calenlat wasit
1 Cobalt 12,92 12,95
2 Tosfor 20,37 20,40
3 Amoniae | 22 34 22 25
4 Api ‘ 12,81 12,81

Rezultatele analizei ne conduc la urmditorul raport de combinare:
1Co:597NH, :3,004P:324 H,0

Aceste rapoarte de combinare ne indreptitesc si atribuim polifosfatului hexam-
min-cobalt(III) formula brutd ([Co(NH,4), (PO,4);-3,25 H,0), in concordanti cu
formularea datd de K. Robert si P. Robert.

Datele noastre le referim numai la rapoarte simple de combinare intre fosfor
si cobalt si considerim o formulare sumard, ceea ce nu exclude exsistenta unui
polimer din cauzd cd anionul polifosforic este un polimer linear. Prin determinarea
masei moleculare relative a polifosfatului de sodiu, prin titrarea cu NaOH a
ionilor de hidrogen din acidul polifosforic corespunzitori unui acid tare (grupele
OH legate de atomii de fosfor median) si a hidrogenului corespunzitor acidului slab
(grupele OH legate de cei doi atomi de fosfor terminali), se constatd cd polifosfatul
de sodiu preparat de noi contine mai mult de 100 atomi de fosfor in moleculd.
Este deci un polimer in concordantd cu datele din literaturd [18].
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Pentru a ne da seama de temperaturile la care au loc transformdirile, s-a
facut termograma polifosfatului hexammin-cobalt(III) cu o termobalantd execu-
tatd in laboratorul de electronicd a Catedrei de chimie anorganicd a Universitdfii
,»Babes— Bolyai” Cluj. Rezultatele practice obfinute sint reprezentate in fig. 1.
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Fig. 1. Curba o termolizd a polifosfatnbd hexanmmin-cobalt{IIT).

Din curba de termolizd a polifosfatului hoxamumin-cobalt(ITI) se constatd urmitoarele :

Prin incilzirea acestuia pind la 70°C substanta nu suferd nici o transformare. In 70°C—170°C
se obtine o scadere in greutate egald cu 8,877, ceea ce corespunde cu pierderea a 2,25 molecule de
apd. Scidderea in greutate calculatd, corespunzitoare pierderii celor 2,25 molecule de apid este egald
cu 8,87¢,. Intre 170 —230°C nu avem pierderi in greutate, este stabil (Co{NH )4 (PO ), - H,0), . Intre
230—-350"C substanta pierde in continuare 8 molecule de amoniac. Sciderea in greutate este egald
cu 27,200, ceca ce corespunde la pierderea a 5 molecule de amoniac ¢i la cele 2,25 molecule de api
pierdute anterior intre 70—170°C, fatd de 27,309, pierdere in greutate calculata. La 4507°C incepe o
noud scidere in greutate, prin pierderea celei de-a sasea molecule de amoniac $i a ultimei molecule
de apid. Pierderea ultimei molecule de apil la o temperaturd asa de mare se explici probabil prin
faptul cid apartine anionului polifostat-apa de constitutie. Acest fapt poate justifica formula ((NaPO,) —
—n-1,07 {157 a polifosfatului de sodiu. Probahil si pIl-ul slah acid al polifosfatulud de sodiu se explici
tot datoritd acestei molecule de apid de constitutie.

I. Kékedy, A, Szurkos 51 P. Krobl (19 au stu lint comportarea termogravimetrici a
lC()(NI’I :&)(U:Cl:xv
Cunoscind temperaturile de transformare a polifosfatulud hexammin-cobalt (TTI) din curba de termo-
lizd, s-a incilzit ((Co(NH,)g' (PO, 3,25 I1,0)n in cuptor la 350 - 4007°C pind nu se mai identifici
degajare de amoniac. Tn acest caz se obgine o substantil nouil de culoare albastrd, iar dacd incilzim
in continuare in jurul temperaturii de 6007°C, s¢ obtine o altda substantd nouil, de culoare albastrd la
cald si violetd la rece. Sciderea in greutate este egald cu 35,08°, fatd de 35,15°, calculati. Aceastd
scddere corespunde pierderii totale a apei si amoniacului. Ultima substanti obtinutd se spala cu api
pentru indepdrtarea excesului de acid polifosforic care rezulta din reactie.

Rezultatele obtinute la analiza elementari a substantei albastre si celei violete sint trecute in
tabelele 2 gi 3.

Raport de combinare 1Co: 3,00P: 0,99 NH,.

Cunoscind acest raport, atribuiim substantei albastre urmitoarea formuld brutid:

[CoNH (PO}, -H,0'n
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Tahel 2
Rezultatele analizei elementare a substantei alhastre
. R . . 0 %
Nr. crt Componenti dozati calculat gdsit
1 Cobalt 17.77 17,89
2 Fosfor 28,01 28,19
3 Amoniac 5,42 5,44

Tste dect un polifosiat de cobalt(IT) si amoniu.

Dintre proprietiitile acestui polifosfat de cobalt si amonint amintim ¢ este solubil in apd la cald.
Solutia apoasi are culoarea roz, caracteristici cobaltulni(Il}. Dacd se trece solutia apoasit a acestui
produs printr-o coloand cromatograficit cu cationitul Dowex 50 W 12 forma H, atunci Co®t si NII,
sint retinuti integral pe coloanit, far in cluat trece acidul polifegioric. Prin cromatografie pe hirtie
Whatman ur. 1 a solutiei care a trecut in cluat si care contine anionul polifosfat, folosind solvent
acid 7207 format din: 70 ml alcool izopropilie, 20 ml acid tricloracetic solutie apoasd 200

, 10 ml apa
distilatd, (0,3 ml amoniac 239,

se constatd cd cea mai mare parte a fosforulul ramine la start, ceca
ce dovedeste prezenta anjonului polifosfat conform datelor din literaturd (217,

Deoarece substanta de culoare violetit este practic insolubild in apid, acizi minerali §i in apa
regald, pentru soiubilizare in scopul analizei se face o topiturd cu KNa CO,. Rezultatele analizei
clementare sirt trecute in tabelul 3.

Tabel 3
Rezultatele analizei elementare a substantei violete
[t [¢)
Nr. ert. Componenti dozati ° L
1 ’ ! calculat wasit
1 Cobalt 27,18 27,02
2 Fosfor 2857 28,51

Raport de combinare: 1Co: 2,01 T,

Pe baza acestui raport atribuim substantei violete formula brutd [Co(PO),'n, probabil este un
polifosfat de cobalt(ID).

Cunoscind formula substantei initiale, precum si formula celor doud substante
obtinute, putem scrie ecuatiile probabile care au loc la diferite temperaturi in
timpul incdlzirii (la scrierea ecuatiilor am omis gradul de polimerizare) :

1. [Co(NH ) (PO, 43,25 H,07 7" [Co(NH,), (PO,) 4 -H,0+13,5 H,0
2. [Co(NH4), (PO ) 4 -H,O0 * ™5 CoNH,(PO) - H,O + N, + 28 NH,
3. 6 CONH (PO ) 4 H,0 " "C 6 Co(PO,), | 6NH, - 6H,0 -+ 6HPO,

Din ecuafia 3 se vede, ¢ pe lingd polifosfatul de cobalt(II) mai rezulta
st acidul polifosforic. Prin tratare cu apd a produsului obfinut la calcinarea poli-
fosfatului hexammin-cobalt(I1I) la circa 600°C, acidul polifosforic obtinut trece
in solutie si se identificd cu molibdat de amoniu.

Liste interesantd comportarea polifosfatului hexammin-cobalt(1l) la diferite
temperaturi, cind se obtin alte doud substanfe cu proprietiti cu totul noi si diferite.
Asa, polifosfatul hexammin-cobalt(I1I) este de culoare galben-oranj, greu solubil
in apa, solubil in acizi minerali la cald. Polifosfatul de cobalt(Il) si amoniu de
culoare albastrd este solubil in apd la cald, iar polifosfatul de cobalt(Il) de
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culoare violetd este practic insolubil in apid, in acizi minerali precum si in apa
regald, Solubilitatea diferitd a celor trei substante se explicd prin repartizarea
stericd diferitd a tetraedrilor-PO,. Cercetdrile viitoare vor fi indreptate asupra

structurii acestor substante.
(Intrat in vedactic la 21 martie 1967)
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TEPMHYECKOE TIOBEIEHUE TEKCAMHHKOBAJALTOBOIO (1) TTOJMPOCPATA
(Peswwme)

ABTOpBL H3VHAIOT TepMiueckoe nopeente rekcaminkodaaprosoro (1) nonudocdara, noayuvensoro
obpadortkoil  nojudocdara  marpust Co(NH),Cl,,  Ecan  noaorpets (TCo(NH;)q (POy),.3,25H,0)n
HKEJATO-OPaHKeBoro useta npu temreparType 350—400°C 10 tex nop, noka GoJblie He 3aMeyaeTCs Bbllede-
HHA aMMHaKa, TO NO0JY4aeTcs HOBOE BEIeCTBO CHHErO LBeTa ¢ PA3HLIMM XHMHUECKHMH H (PU3HUECKUMH
cpoificTpami. M3 1aHHpIX, NMOJTYUEHHBIX HPH SAeMEHTAPHOM AHAJIH3E. STOMY BEeLIECTBY IIPHITHCHIBAETCS] 3MIIH-
puueckast gopmyaa [CONH,(PO,),H,0' n. Ecau noiorpers rekcamuukobaavroseii (111} noaudocdar
Bhine 450°C, oxoao 600°C neayuaercst Apyroe BewecTso (PHOJIETOBOro LBeTa. [laHHble 3JeMeHTapHOTO aHa-
JIH3a 3TOTO BeleCTBA MO3BOJISIIOT NPHIIHCATL eMy sMiupudeckyio dopmyay, [Co(PO,),in.

COMPORTEMENT THERMIQUE DU POLYPHOSPHATE HEXAMINECOBALT(IID)

(Résum ¢

Ce polyphosphate est obtenu par le traitement du polyvphosphate de sodinm au [Co(NH,)giCl,.
Si Ton chauffele Co(NH,)gt (PO, 3,25 H,0 n de couleur jaune orangé a la température de 350-
-400°C jusqu'a ne plus pouvoir identifier le dégagement d’ammoniac, on obtient une nouvelle sub-
stance, de couleur bleue, avec des propriétés chimiques et physiques différentes. Les résultats obtenus
par Dlanalyse élémentaire permettent d’attribuer & cette substance la formule brute [CoNH,(PO,),
H,0m. Si I'on porte la température du polyphosphate hexamine-cobalt(IIT) au-dela de 450°C jusqu’
autour de 600°C, on obtient une autre substance, de couleur violette. Les résultats de I’analyse
élémentaire de cette substance permettent de lui attribuer la formule brute [Co(PO,),ln.
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Timisoara, 27— 30 iunie 1966

Prin titrare fotometricdi cu complexoni se pot determina cantititi de 0,2—
—1,0 mg Fe3* 1] si de aceea metoda se poate folosi la analiza materialelor
sdrace in fier, dar bogate in aluminiu, cum ar i silicatii (caolin, feldspat, etc.).
De fapt s-a observat cd in cazul determindrii complexometrice a fierului din
unii silicati, se obtin rezultate putin mai mari decit cele obtinute permangano-
metric sau fotometric [2]. De altfel Sweetser si Bricker [3] aratd cé
40 mg AP*" nu deranjeaza determinarea prin titrare fotometricd cu complexon III.

In cazul unui silicat care contine 0,509 Fe,O, 359, Al,O, in solutia
rezultatd dupa dezagregarea probei [Fe®: | : [AP"1 =1 :110. Concentratia alu-
miniului ar fi deci mult mai mare decit aceea a fierului. S84 consideram deci
cazul unui amestec de doi cationi M si M’ in concentrapii diferite ¢ si ¢’, astfel
incit Nayz > Kypz si ~:ll— =7 = i I,a primul punct de echivalentd se vor forma

YA 4
ambii complexonati MZ in proportie de a 9, iar M'Z, evident, in proportie de
7(100-a).

Deoarece in solufia care confine cei doi complexonati ionul Z se va gisi in
echilibru cu ambii cationi, din expresia celor doud constante de formare se poate
scrie :

Al

LMKy,

respectiv :

Kuz _ A (1)
Ny'y M2
Dacd V| este volumul initial, iar V, este volumul final, la primul punct de echi-
valentd vom avea:

R @ ¢V . . y (100 — a) 'V .

(MZ] = -2 M- ML) = (o0 = @ hh

s

1000 - 1, - 1000V, ’

- - . s 100 ¢ — (100 — a)e'y 1.
M= S - 1w —ager], Ly
I, 100 v,
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Dupd inlocuirea in formula (1) se obfine:

Kz ) 102 ¢ — 10%ar -+ a*r

@

Ky’ 10ty — 2. 107 ar -+ a*r

respectiv

c 102 a

L e (3)

¢ Ky
ek (10t — 2.10% -+ «*) 10%a + a®

Na'z
S . 1,26. 102 . s
Pentru a == 999 si Kpy/Kip— == Taien 9,33-10% [4]:
’ ,35.1018 )

¢ 1 . - : ¢ 1
- = -— , lar pentru a == 99,9%,, - = -—or
¢ 942 . 10 ¢ 9,36 102

Rezultd ca, dacd titrarea se efectueazd i prezenga unei indicator metalocromic
considerind ¢a virajul se observd chiar pind la 99,9 9, Fe3+ angajat ca TeY ™,
titrarea ar fi posibild si pentru

936

deci si in acest caz ar fi posibild titrarea Fe*t cu complexon III, evident cu
conditia ca dupd fiecare adaos de reactiv sd se astepte un timp suficient de lung
pentru stabilirea echilibrelor.

Este bine cunoscut faptul cd atit reactia:

AP+ 4+ HY* = AlY - 2H+ (I
cit i reactia: AV~ + Fedt+ = FeY ™ 4 ABR+ (I1)
se petrec cu vitezd micd la temperaturd obisnuitd, in timp ce reacfia

Fedt+ - H,Y2~ = FeY ™ 4 2H+ (I11)

are loc cu vitezd mare in aceleasi conditii.

Aproape de punctul de echivalentd, ciud concentratia Fe3+ scade mult in
timp ce concentratia de AP+ este mult mai mare, reactia (I) ar putea concura
reactia (ITI), concomitent cu o micsorare si mai puternicd a vitezel reactiei (II).
Din cauza acestor factori cinetici, virajul indicatorului s-ar produce numai la un
adaos suplimentar de complexon, adicd ar avea loc o supratitrare a Fe’+,

In concluzie, considerind numai termodinamica reactiilor ce au loc in decursul
titrarii complexometrice a fierului, determinarea ar fi posibild chiar in cazul pre-
zentei unor cantitdii mari de alwminiu. Cinetica acestor reactii ar putea ca in
conditii obisnuite de lucru si limiteze posibilitatile unei determindri exacte a
fierutui. Pentru verificarea acestor consideratiuni teoretice, titrarea fierului s-a
efectuat la pH = 2, la temperatura camerei, in prezentd de acid sulfosalicilic,
atit fotometric (filtru verde), cit si vizual.

In cazul verificarii fotometrice, pentru ficcare raport [Fe?+] @ [AB+] s-au
efectuat cite cinci titrdri. Rezultatele au fost reprezentate grafic si prelucrate
prin metoda celor mai mici pétrate obtinindu-se coeficientii celor doua drepte:
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v Ay + Ay, respectiv Egqgy, = Ag o1y Vst vo= A+ dhx respeetiv Ey g
== Ay 4 A1V, cu ajutorul formulelor :
1, = DIE I IRUE W O WRC 1, = n¥ay— L ¥y

Yo (gr): T (Ta)

Punctele care se abiteau prea mult de la dreaptd au fost eliminate din
calculul coeficientilor Ay s1 ,. Volumul de cchivalentd, respectiv punctul de inter-
sectie a celor doud drepte s-a calculat analitic cu ajutorul formulei:

Deoarece acidul sulfosalicilic formeazd un chelat si cu AP+, extinctia solujied
scade odatd cu sciderea raportului [Fed+] : [APB+] De aceea s-u lucrat cu
cantitdti crescinde de indicator, astfel fneit extinctia solugiei sd aibad aproximativ
aceasi valoare : 0,70-0,65. Dupd fiecare adaos de complexon III s-a asteptat pind
ce extinctia solutiei atinge o valoare constantd (stabilirea echilibrelor). Rezulta-
tele titrdrilor fotometrice sint trecute in tabelul 1.

Tabel 1

l’cfi} ml ac. sulio- 17_*77 ml Complexon T 2.1672 m pentru proba

AR+ salieilic 1%+ ¢} o L3 1 g 5 media

: B | X i ! .

10 0,04 1 2,54 .54 ' 2,53 2,54 | 2,545

110 0.04 | 253 256 | 257 253 | 2548
1:25 0.05 l 2,53 251 . 254 251 | 2,540
1:50 0,08 2,53 2,54 ’ 2,54 2,54 255 | 2,540

1: 100 0,12 | 255 254 | 253 | 236 255 | 2,547

Aplicarea criteriului t (Student) pentru compararea a doud medii aritmetice
a dovedit ¢d pentru o probabilitate de 959, intre consumul de complexon III,
necesar la titrarea solutiei (15 ml) care confine numai FeCly 21072 m si consumul
de complexon IIl necesar la titrarea Ie*+ in solujia care contine si AlCI,
(coloana 8), nu este nici o deosebire semnificativd pind la raportul 1:100. Rezulta-
tele titrarilor vizuale sint trecute in tabelul 2. Aplicarea criteriului t (Student)
pentru compararea a doud medii aritmetice a dovedit 31 in acest caz cd pentru
o probabilitate de 93°, intre consumul de complexon III necesar la titrarea
solugiei (25 ml) care conjine numai FeCl, 21072 m i consumul de complexon
IIT necesar la titrarea e+ in solutia care confine si AICI, (coloana 8), nu este
nici o deosebire semnificativd pind la raportul 1:100. Titrarca s-a condus intr-un
ritm obignuit, asteptind dupa fiecare adaos de complexon IIT 2-3 secunde, pind
la virajul culorii de la rogu-brun la galben.

Tubel 2

It{*_ Il acid sulfo- J o mi complexon T 2. 107 2 m pentru proba ~
AR ] salicilic 19 ! | o 3 4 3 media

) {

| B e I _
1h0 004 389 | 388 388 | 387 388 | 3,880
1:10 0,04 388 389 1 340 388 | 388 | 3.88G
1:25 1 0,05 | 3.80 : 390 | 389 3.88 3.89 5.890
1:50 ' 0,06 3,83 387 3,89 3.88 3,90 | 3,884
1: 100 | 0,12 3,88 } 387 | 3,89 3,90 3,88 | 3,884
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Concluzii. S-a stabilit o formuld generald care permite calculul raportului
concentratiilor a doi cationi pentru un anumit grad de angajare a %,, la primul
punct de echivalentd a cationului care formeazd complexonatul mai stabil.

Determinarea Fe®*t prin titrare cu complexon III in prezenfa acidului sulfo-
salicilic la pH = 2, nu este stinjeniti nici de prezenta unor cantitati de AP+
chiar In raportul :Fed+j @ [AB+] = 1:100.

Rezultatele putin mai mari obginute la determinarea complexometricd a fieru-
Iui in silicatii siraci in I'e O, i bogati in AlL,O, trebuie sd se datoreascd prezentei
Ti*+ sau altui metal tri- sau tetravalent.

(Intrat in redacfie la 5 fanunarie 1967)
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O

KOMITTE RCOMETPHUECKOE OMNPEJAEJTEHHE JREJE3NIIN B IMPHCNTCTBHIT DOJLUICTO
ROJHUYECTBA AJHOMIHHS

(Peswone)

Yeranosaena ofast GopayaIa, NO3BOMOWASN BLIMICIHTL OTHOMICHHE KOHHeNTPauii 1BYN KaTHOHOB
1305 onpeledSHnoll cTelterin BOBJARMCRs @ %/, B NnepBoil TOUKe IKBHBATEHTHOCTH KATHOHA. OOpa3VIOULro
Hogee YCTORUHBBI KOMILIEKCOHAT.

Onpeteaemno  xeaeaa(llly rortposamiest womuncexcona T 8 npueyteTBHH ¢y Ie(hocaaHIIMAOROI
KHC0THL 1pi pH = 2, e velaer npueyreTsite KOJHUecTsa  aTOMIHIG lake 8 ornowenny  xeateso(l1D):
amomuunii(lily - 1: 100

COMPLEXOMETRIC DETERMINATION OF IRON(III} IN THE
PRLESENCE OF GREAT AMOUNTS OF ALUMINIUM

(Summary)

The authors suggest a general formula to caleulate the ratio of concentrations of two cation
for a certain degree of formation ©f, at the first equivalence point of the cation which forms a
more stable complexonate.

The determination of iron(ITI) by titration with EDTA in the presence of sulphosalicyvlic acid,
at pll 2 is not disturbed by the presence of aluminium  even in the ratio iren(IIl): alumi-
ninm (III) = 1: 100,



OXIDAREA PARTIALA A METANULUI PRIN
INTTIERE CU OZON (V1)

Citeva observafii asupra mecanismelor de reactie
descrise pind in prezent

de
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Lucrare prezeniatd la a 1171-a Conferintd Kepublicand de Chimie, Tindscara, :7--30 funie 1966

Cu aproximativ 100 de ani in urmd s-a observat ¢, mici adausuri de ozon
micsoreaza counsiderabil temperatura de oxidare a parafinelor, iar la un timp de
contact mai mare produc oxidarea chiar si la temperatura camerei [1.. Printre
produsii de reactie s-au identificat: formaldehida, alcoolul metilic, acidul formic.
oxidul de carbon si bioxidul de carbon.

T.a oxidarea propanului i a n-butanului E. Blair ¢ colaboratorii [2] au
constatat c¢d intre 150-200°C se formeazd peroxizi organici a ciror structurd a
ramas insd necunoscutd. Aceasta a fost prima mentiune asupra formdrii peroxizi-
lor cu ocazia oxiddrii parafinelor in fazd gazoasi.

In urma determinirii conjinutului de oxigen in produsii de reactie s-a putut
constata ¢d acestia contin o cantitate de oxigen mai mare decit cea corespun-
zatoare ozonului descompus in reactie. De aici relese cil formarea produsilor de
reactie este conditionatd nu numai de interactiunea directd a moleculelor de para-
find si ozon, ¢i si de actiunea cataliticd a ozonului. La asemenca concluzii se
poate ajunge si prin analiza datelor experimentale obtinute de alfi cercetiitori
[3, 5.

Totalitatea constatarilor facute in domeniul oxidarii parafinelor prin initiere
cu ozon, a permis formularea mai multor mecanisme de reactie dintre care primul
a fost descris de citre R, G. W. Norrish [5]:

CH, + O, —» :CH, + H,0 4+ 0,
:CH, + O, » CH,0 + :0
CH, +4 0 - :CH, - H,O

Dupd cum se poate vedea, In acest mecanism de reactie ozonul are rolul de
a initia formarea centrelor active. Desfasurarea reactiei in lant prin formarea
produsilor cu continut de oxigen are loc mai departe numai datoritd oxigenului

molecular. Acest mecanism de reacfic nu este compatibil cu rezultatele experi-
mentale obtinute in acest domeniu: in primul rind nu prevede formarea peroxizi-
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lor, ceea ce a fost demonstrat de cdtre mai mulfi autori. Asemenea date au fost
obtinute si de noi la oxidarea metanului prin inifiere cu oxigen atomic generat
de cimpuri electrice de tensiune inalta.

intr-o serie de experienfe s-a remarcat faptul [4] ¢d, o datd cu cresterca
greutatii moleculare a parafinei, temperatura la care se initiazd reactia, scade.

C.C.Schubert si RO N, Pease au publicat citeva note (6, 7] in care
sint prezentate rezultatele obtinute la oxidarea metanului, propanului, n-butanu-
Iui 31 izobutanului prin inifiere cu ozon. Au fost utilizate mijloace de cercetare
dintre cele mai moderne,.

In prima serie de expierente s-a lucrat cu amestecuri gazoase concentrate
in parafing, in conditit statice. Timpul de contact a fost marit pind la 2 ore.
Temperatura a variat intre 25 si 30°C. Consumarea ozonului $i acumularea produsi-
lor de reactie s-a urmdrit prin spectroscopia in IR. Concluziile de bazd au fost
trase in cazul izobutanului. In acest caz drept produs principal de reactie s-a
obtinut alcool butilic tertiar. Printre produsii de reactie s-au mai identificat ace-
tona, acidul formic, alcoolul metilic si bioxidut de carbon, in schimb nu s-a format
formaldehidd decit in cantitifi foarte reduse. Oxid de carbon s-a format numai
in cazul metanului.

A doua serie de experiente s-a {dcut la temperaturi cuprinse intre 110 si 270°C.
Timpul de contact a variat intre 3,5 si 7 minute. Cu aceastd ocazie in produsii
de reactie s-au gisit cantitafi insemnate de peroxizi; la 130°C peroxizii au repre-
sentat aproximativ o treime din suma tuturor produsilor cu conginut de oxigen.
Date cinetice referitoare la aceste experiente nu se indica de autori.

Pe baza rezultatelor obtinute In cele doud serii de experiente, Schubert si
Pease au propus urmdtorul mecanism de reactie:

RH + O, = RO-+HO, (1)
RO« f RH - ROH = R« (2)
R- - O, = ROO- (3)
ROO- - RH— ROOH = R- (4)
ROO+ = O, > RO+ + O, (5)
ROOH + O,—» ROH = O, (6)
ROOH — RO+ -~ HO- (7)

Dupd parerea autorilor la temperaturi joase predomind in special reactiile
2 1 3 care duc la formarea alcoolilor. )
I.a asemenea temperaturi joase, dupd pirerea auntorilor, radicalii ROO -, si HO,
sint putin reactivi $i se descompun pe perefii vasului de reactie. Presupunind
3 molecula de ozon este initiatorul oxiddrii parafinelor, autorii in ultima lor
lucrare publicatd [7 ajung la concluzia interesantd c¢d toate procesele de oxidare
sint initiate de citre ozonul molecular care se gdseste totdeauna In urme atit in
aer cit si in oxigenul tehnic. Autorii sustin cd in cursul reactiilor 5 si 6 ozonul
se regenereazd in procesul de oxidare. Totusi experiengele speciale efectuate de
autori au aratat lipsa totald a ozonului in reactiile efectuate fard un adaos supli-
mentar de ozon.

Legat de aceasta problemd, noi am efectuat clteva experiente in care s-a
oxidat un amestec de butan i propan (aragaz) cu ajutorul oxigenului tehnic
ozonizat, cu un confinut de ozon de cca 5%, vol. S-a folosit un catalizator pe
bazd de peroxid de bariu activat cu oxid de argint. Temperatura a variat intre

1

H
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120 si 200°C. Drept vas de reactie s-a folosit un tub de cuarf cu diametrul exte-
rior de 28 mm. Rezultatele nefiind prea incurajatoare, am cautat sa stabilim care
sint motivele randamentelor mici inregistrate.

Urmarind purificarea gazelor, acestea au fost trecute printr-un strat din
acelagi catalizator de BaQ, care s-a gisit si in reactor, cu singura deosebire ¢
de data aceasta s-a lucrat la temperatura camerei. S-a constatat cd in asemenes
conditii ozonul se descompune total, chiar si atunci cind amestecul format din
oxigen ozonizat $i aragaz este trecut printr-un strat de catalizator cu o grosime
de numai 1 em. In reactor s-a giisit o cantitate de catalizator de 100 ml. Devine
deci evident faptul cid descompunerea ozonului in asemenea conditii trebuie si
fie totald. Totusi, gazele care au pardsit tubul de reactie au conjinut cantitdafi
variabile de ozon, ceea ce inseamni ci oxidarea s-a continuat si dupd ce gazele
au pdrdsit stratul de catalizator. Prin aceasta aducem date care intdresc presu-
punerea lui Schubert s$i Pease dupd care ozonul se regenereazda in procesul de
oxidare al parafinelor prin inifiere cu ozon.

In privinta condensirii hidroperoxidului de izobutil cu formaldehidd si ace-
tond ohservatd de Schubert g1 Pease, mentiondm c¢i si noi am obtinut rezultate
experimentale care intdresc aceastd constatare,

In scopul de a demonstra ci produsul primar stabil de oxidare este hidro-
peroxidul corespunzdtor hidrocarburii initiale si ¢d alcoolilizolati de Schubert si
Pease «int produsi secundari care iau nastere prin interactiunea hidroperoxizilor
cu O, $i Oy, Kleimenov gi Nalbandian 8 au studiat reactia dintre
hidroperoxidul de metil si ozon. In urma acestor experiente s-a gésit cd peste
800, din hidroperoxidul de metil utilizat s-a transformat in alcool metilic prin
urmitoarea reactie:

CH,O00H ++ O, - CH,OH + 20,
Dupi cum se stie, In mod cu totul asemidndtor se descompune si peroxidul de

hidrogen prin formare de apd si oxigen [9]:

H,0, + O, > H,0 =20,

In vederea elucidirii problemelor semnalate mai sus, s-au efectuat o serie
de experienje [8, 10] pe baza cirora se poate admite cd reactia de oxidare a
metanului este inifiatd nu de molecule de ozon ci probabil de atomii de oxigen
care se formeazd prin descompuncrea ozonului, S-a descris urmitorul mecanism
de reactie:

O+ M - O, + 04 M @)
CH, + :O — CH,e -+ HO- (0)
CH,- + O, — CH,00:- (1)
CH,00+ 4 CH, — CH,O0H -~ CHj,- (2)
CH ,00- - CH,0 - HO- (3)
CH, - HO- — (CH,;* - H,0 (4)
CH ,00- — descompunere (3)

Referitor la acest mecanism de reactie facem citeva observatii pe Dbaza
rezultatelor obtinute de noi cu ocazia oxidarii metanului sub acfiunea descdrcarilor
electrice obscure [11].
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In experientele noastre am folosit vase de ozonizare de diferite tipuri, con-
fectionate din cuart si din sticld | Rasotherm’”’, pentru a studia influenta pe care
o are calitatea vasului de reactie asupra desfasurdrii procesului de oxidare despre
care s-au publicat mai multe lucrari [12%.

In cazul in care am lucrat cu un clement de tensiune inalti confectionat
din cuart si s-au aplicat tensiuni electrice de peste 10000 V, am constatat ca
pe suprafata interioard a vasului se depun niste cristale aciculare. Am recurs la
analizarea acestui produs solid st astfel s-a putut constata ¢ este o substantd
de naturd organicd cu caracter peroxidic care se descompune usor, rezultind
formaldehida gi care pune in libertate iod dintr-o solutie de iodurd de sodiu in
actd acetie glacial. La incdlzive se descompune usor. S-a inregistrat si spectrul
IR al produsului.

Pe baza datelor analitice obfinute se poate presupunce ¢ produsul solid se
formeaza probabil prin urmitoarele  procese elementare :

CH,O0H  CH,0 — CH,00CI O (1)
CH,00CH ,OH - CH,00H — CH,00CH,00CH, + H,0 (2)

Reactia 2 are loc probabil numal pe suprafaga vasului de oxidare, in schimb
reactia 1 poate avea loc cu sigurantd si in mediu gazos |137. Mono-hidroxi-dime-
tilperoxidul format in prima reactie este un produs ulelos, cu volatilitate scizuta,
astfel cd el se va depune pe peretii vasului de reactie unde va reactiona cu o
molecula de hidroperoxid de metil, dind nastere la bis-(metilperoxi}-metan.

Pe haza acestor date se poate presupune ¢d ¢i in reactiile de oxidare inifiate
cu oxigen atomic generat prin descompunerea ozonului, va avea loc condensarea
hidroperoxidului cu formaldehidda prin formarea mono-hidroxi-dimetilperoxidului.
Accastd observatie cu privire la formarea unui peroxid solid, pind in prezeut nu
a fost semmnalatd, in domeniul oxidarii metanului, de nici un autor, indiferent de
metoda folositd. In urma rezultatelor obtinute de noi propunem completarca
mecantsmului deseris de Kleimenov si Nalbandian dupd cum urmeazi:

Oy + )M

O, + :0 -+ (0)
CH, +:0 CHye - HO- (0)
CH,e -+ O, CH,00- 1)
CH,00- - CH, CH,OOH + CH,e 2)
CH,00- CH,O + HO- )

CH,O0H + CH,0
CH,OOCH,OH + CH,00H
CH, + HO-

CH,00-

CH ,00CH ,0H
CH,O0CH,00CH, + H,0
CH,» + ILO-

descompunere

P e e
e o

— -
BRI
— 22z

R

(Intrat in redactie la 3 ianuarie 1967)
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YACTHYHOLE OKHCTEHHE METAHA HHETTHHPOBAHHEM O30HOM (V1)

Hecroanro saseqanuit 8 Coasu ¢ MeXAHUsMUMI peaniui, oftdcan o sl Jo
HUCHOSIeCo BPpeMs et

(Pevioae)

ABTOPIH J€110T HECKOABKO 3aMEUANINT OTHOCHTEALHO NeXARIos  peasitin, onicanmuy P T B
Hoppunwesn Ko Ko Ilyoeprosw—P H Tltucos o Ho Ao Kaeftvenwonsny - A b
Haadanaanoy HaocHose pesyintaros, HOAVUCHHLIX B 001ACTH OKICASIHS METAHA HIHIHHPOBAHHENM
ATOMHBIM KHOJIOPOIOM, TeHREPHPOBANHLIM 970 KTPHYECKHMI HOMAMH BLICOROIQ AP SKCHIS, 1 PA3TORCHIeA
030HA NPHBOVBITCH JalHble, HoATBeps K laoue npetnoaoxenie My depra u lluca b otnoweni
peaxiiii

ROGL + O, = RO, 3 O
ROOH -+ O, > ROIL -+ (),

P

a TakKe HeKoTopuie Jdotodienid K wexanuavy, chopyyvanpopamovwy Ho AL Kaefisenoswy Al b,
HaandanaaHowm

PARTIAL OXIDATION OF MIVIHANE BY INTITATION WITH OZONT (V)
Some Remarks on the Reaction Mechanisins Descritied up to the Picsent
(Summary)
The authors make some remarks on the reaction mechanisms deseribed by RO G W. Norrish,

C.C Sehubert — R, N, Pease and N, A, Kledimenov -~ A B, Nalbandian, Using
the results obtained in the field of methane oxidation by initiation with atowic oxyuen generated by high

3 — Babeg—Bolyai: Chemia 11/1967
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tension electrical fields and by the ozone decomposition, the authors bring data to support Schubert

and Pease’ s assumption regarding the reactions:
ROO. - O, = RO. - Oy
ROOH 4 O, = RO - O,

as well as some completions to the mechanism formulated by N. A, Kleimenovw
bandian.

and A,

B.Nal-



DOZAREA COLORIMETRICA A VANADIULUI
FOLOSIND CA REACTIV p-ANISIDINA

de

ALEXANDRU SUTEU si VICTORIA BUZURA

Utilizarea aminelor orgqnice ca reactiv de culoare pentru identificarea si
dozarea vanadiului Incepe fn 1929 ¢ind D. Cantacuzinos [1] a pus la punct
o metodd de identificare a acestuia pe baza oxidirii p- fenilendiaminei de catre

v
V' la un compus colorat brun. In 1938 I.. b/cbclle dy si M. Ajtai {2] au
descris de asemenea o metodd de identificare a V¥ bazatd pe proprietatea ce o

-V . .. . . . . .
are V' de a cataliza reactiile de oxidare cu clorat de potasiu a diferitelor amine
organice. Un an mali tirziu aceiasi autori {3} au pus la punct mai multe metode

. SV . e . ..
cronometrice de dozare a V" bazate pe actinnea cataliticd a acestuia asupra reactii-
lor de oxidare cu KClOJ a anilinei, p- Sfenitidine, p-aminofenolului si o-di anisidinei.
In 1955 G. Almasisi 2. N a gy [4] reluind in studiu utlh/area anilinel pentru

determinarea colorimetrici a V' au aritat ci in solutie azotica V¥ oxideazd ani-

lina chiar i in lipsa de KClO,, la un compus colorat in albastru-verzui, care
. = “ - . s v

le-a permis sa pund la punct o metodd colorimetricd de dozare a \

T o . o VoA . . . -

In lucrarea de fatd, pornind de la constatarea cd V' in mediu acid oxideazd
p-anisidina la un compus rosu violet, am ciiutat si determindm conditiile practice
in care trebuie condusd reactia pentru a putea servi la determinarea colorimetricd

WV . A . . .o . YV A
a V'. Determinind curba de absorbtie a unei solutii care contine V" in concentra-
tie de 0,185 mg aflate in 50 ml si 5 ml anisidina 19,, cu a]utorul unui spectro-
fotometru Beckmann, am constatat, dupd cum se vede fu fig. 1 ¢&, coloratia
obtinutd prezintd un maxim de absorbfie la 440 —nm. Intrucit 111tenslt’1tea colora-
pel depinde de aciditatea solufiei, am cercetat variatia extinctiei unei solutii de
vanadiu de concentratia 0,185 mg/25 ml si 5 ml anisidind in functie de concentra-
fia in HCl exprimatd In mol la litru, si dupd cum se vede in fig. 2, extinctia
este maximd pentru o concentratie de HCl egald cu 2,21 m la litru.

Dupa adaosul anisidinei in solutie acidd de V intensitatea coloratiei creste treptat
atingind o valoare constantd dupd un interval de timp egal cu 25 minute, asa
cum se vede in f1g 3. In continuare am ciutat si vedem care este domeniul
de concentrafii in V5+ pentru care se respectd legea lui Lambert-Beer. Dupd

A . . N - A . . - - .V
cum se vede in fig. 4, acest domeniu se incadreazda intre limitele 0,1-—-51,5mg V
aflate in 50 ml.
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Fig.1. Curba de adsorbiie a unei solutii conti- I"1g. 2. Intensitatea culorii in functie de con-
nind 0,185 mg vanadiu in 50 m! solutie i 5 ml centratia in acid clorhidric exprimata in moli/

anisidind 19, litru.

]
£ 06

23
O
U4
02
02
Co2 3 s 56 my voml L 6w & 2 2% 2 32 t mn
Fig. 3. Variatia extinctiel in functie de timp I'i g, 4. Variatia extinctiei in functie de con-
pentru o solutie care continea 0,185 mg V'V centratie in VY., HCL 2,21 m  p-anisidind 5 mi
in 50 ml si 5 ml p-anisidinda 19, la o concen- solutie 19.

tratie de HCI - 2,21 m.

Calculind coeficientul molar de extincfie pentru coloratia obtinutd in conditiile
optime de reacfie, am gisit pentru acesta valoarea = = 1088. (A = 440 nm).

Modul de lucru. Proba care contine vanadiu intre 0,15-s1 1,5 mg VV se aduce intr-un balon cotat
de 50 ml, se adaugi 5 ml solutie p-anisidini 1 ©;,, 10 ml HCl concentrat, se aduce la semn si se fotome-
treazd dupd un interval de 25 de minute, utilizind un filtru albastru (430 mm) in cuva de 10 nm.

Tonii care interfereazd dind si ei o coloratie cu p-anisiding, sint: MnOy, ClO,.
ClO,~, Cry,077, Fe3+ si alfi oxidanti. Interferenta fierului devine mdsurabild la
o concentratie in Fed+ egald cu 3 mg/50 ml, dar prin complexarea acestuia cu
polifosfat de sodiu aceasta se elimind ; s-a determinat in acest caz cd Fe3+ astfel
complexat nu mai interfereazd chiarsi atunci cind se afli in concentratie de

50 mg/50 de ml.
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Coneluzii. S-a stabilit cd V¥ oxideazd p-anisidina la un compus de culoare
rosic cu un maxim de adsorbtie la 440 nm. S-au determinat conditiile in care,
folosind aceastd reactie de culoare, V¥ sc poate determina colorimetric.

(Inivat in redactie la 23 deceinbrie 1966)
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KOJAOPHMETPHYECKOE OTPEAE/JIEHWUE BAHAJUIY, UCTIONL3Y S B KAUECTBE PEATEHTA
[-AHHSTHTTH

(Peswve)

ABTOPL MOKASKIBAIOT. wTo \'Y OKICTHeT -AHH31LUH (L0 COeIMHeHTH KPACHOTO IBETA, HMEIOUEero Mak-
cianar agcopounn npi 440wy HutencusuocTs okpackn MakcuMadbia npn konnentpanan HCI 2,21
MOB W OCTACTESE HOCTOSTHHON 11ocae 25 MHRYT. YUHTLIBAS 970, aBTOPH NPEAIAraioT KOJIOPHMETPHUeCKoe
ofpeieaenie BaHa st NPH HOMOU N-aHU3ILAHHA B npereaax konttenrpatiiy 0,15—1,5 yMr/50 ma — ofaacts,
B KOTOPOIT 3KCTHIKILSE PACTBOPA noumisieres sakony Jlambepa-bepa.

COLORIMETRIC DETERMINATION OF VYV USING AS REAGENT
p-ANISIDINE

(Summary)

The authors show that VV oxidizes p-anisidine to a compound of red colour with the adsorbtion
maximum at 440 nm. The intensity of this colour is maximum at 2.21 M in HCl concentration and becomes
constant after 25 minutes. Taking this into account, the authors suggest a colorimetric determination of
vanadium by means of p-anisidine in the concentration range 0.15— 1.5 mg/50 ml, In this range the extince
on of solution obevs to Lambert-Beer's law,


oxidiz.es




MICRODOZAREA HALOGENILOR IN HALOGENNITROBENZENI

de

MARIA TOXNESCU, MARIA VIGAOVESCU «i ECATERINA BOJTHE

Pentru dozarea halogenilor in combinatiile organice care reactioneazd cu
piridina sau piperiding, Hunsdiecker {17 recomandi metoda Volhard.
Deoarece halogenurile de piridiniu  ale nitroderivagilor aromatici, in mediu de
piridind, dau reactii de culoare, in dozajul dupa Volhard nu se obtin rezultate
satisfacatoare. Mentiondam cd pe baza acestor reactii de culoare este posibild
identificarca halogennitrobenzenilor {27

In consecintd am recurs la alte metode si recomandiam, pentru microdozarea
acestor halogeni ionizati, metoda mercurimetricd deoarece aparitia culorii violete
s¢ poate percepe net. Efectuind dozarea cu Hg(NO,), in prezeuta difenilcarba-
zonel cu indicator, am reusit si determindm clorul si bromul din polinitroderi-
-atil aromatici halogenati, Todderivatii nu pot fi dozatl astfel, din cauzd ca
iodura mercurica este greu solubild in apd. De asemenea mononitrohalogenben-
zenii nu pot fi analizati, cdci nu formeaza sdruri de piridiniu [3]. Incercdrile cu
chinolina nu au dat rezultat intrucit, fatd de piriding, aceastd bazd duce la o
fonizare de numai 509, a halogenului.

Pentru microdozarea mercurimetrici pe care o propunem, am tinut cont de
datele din literaturd [47, pe care in parte le-am adaptat la conditiile determindri-
lor noastre, reusind sd ne incadridm in limita erorilor 4-0,3%,.

Partea experimentali.

Reactivi folositi - piridind p. u., etanol 960, HNO, p.a. (d == 1 40}, H,0 bidistilatd, Hg(NO ), solu-
tic 0,01 N, preparata din Hg(NO,),. 2H,0. (Factorul solutiei s-a determinat cu NaCl p.a. in prezenia
difenilearbazonei). Difenilcarbazona solutic 19, in etanol.

Aparatul constd dintr-un flacon de 25 cm?®, din sticld Jena, cu 3lif, prevazut cu refrigerent ascendent ;
microbiuretd de 5 cm®; pipete de: 1; 2 51 10 cmd.

Modul de lucru.
Se cintirese 3--5 myg substantd de analizat, se adaugi 1 cm? piriding, 2 em? H,0 bidistilatd ¢i se

dzeste la fierbere, cu un microbee, timp de 30 minute. Dupa ricire se aciduleazd cu 2 em® HNO,, se
adangd 8 cm?® etanol, 1 em® indicator si se titreazi eu Hg{NO ), 0,01 N, pind la aparitia culoril violete.

Pentru dozarea bromderivatilor se prelungeste timpul de reactie la 60 minute.

Obs. Este necesar si se lucreze cu concentratii mari de indicator pentru a favoriza aparitia comple-
xului difeuilearbazoni -~ Hg?t. De asemenea se va evita folosirea unui exces de piridinid pentru a impie-
dica formarea combinatiilor acestei haze cu Hg?+. Rezultutele determindrilor sint date in urmitorul tabel:
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Tabel 1
Halogen ©,, Iroarea cea mai mare a datelor
< c a analizata L S o v .< ‘ 2 (' g { & { !
Substanta analizata cale. | aasit* A% obtinute fata de valoarca teoretici
2.4-Dinitroclorbenzen 17,50 17,39 -0,11 —0,31 10,26
17,360 — 0,20 — 1,47 () B6**
Clorura de 2.4-dinitro- 12 39 12,50 — 0,09 (4,27 10,23
~fenilpiridiniu 12,79 ~0.20 —-},37 20, TO**
12,71 L2 0,34 R VAL
2 4-Dinitrobrombenzen 32,36 32,42 -+ 0,06 0,32 -+ 0,37
N

media a 10 determinari,
determindri facute fard adaus de etanol.
**¥% Jeterminini executate in media apos la temperatura cumerii.

*n

(Intiat in vedactie la 31 fanuwaric 1967
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MUKPOOMPETEAEHHE FIONEHOB H3 FATJOFEHHHTPOBEH3O10B

(Peswase)

Onucan Tounwil MeToL MEKPoonpe.le et Xaopa 1 6pova ni rador cunodiniurpodensotos. Beiecrso
KBATEPHUBHPVETCH THIPHIHHONM, @ HOHUBHPOBAHHBIL ra oren olpeleigercs TuTpierpiueckit Hg(NO,), 0,01
H. B OPHCYTCTBHH JMderdrapbasona Kak Hitnkatopa. THTPOBaHHe MPOBOIANTCS B CHHPTHO-BOAHOIT cpele
nocde noakuetennst HNO,.

MICRODETERMINATION OF TIHIE HALOGLENS IN HALOGEN NITROBENZIENS

(Sumimar v

A precise method for the microdetermination of the chlorine aud hromine in the polynitrohalogenderi-
vates is deseribed, The organic compound is quaternarised with pyridine and the ionisated halogen is
titrimetrically determined with Hg(NO,), 0.01 N in the presence of the diphenylearbazone as indicator.
The titration takes place in cthanolic-aqueons medium after an acidulation with HNO,.
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Bentonita de la Gurasada, cunoscutd de multd vreme ca un pamint decolo-
rant cu bune proprictadi sorbante si detergente, formeaza un zacamint cu rezerve
vizibile remarcabile. Pentru valorificare a fost deschisa o carierd, materialul
extras fiind folosit in scopuri industriale.

Pe aceastd bentonitd au fost efectuate urmaitoarele determindri : analiza granu-
lometricd; analiza mineralogicd si chimicd pe fractiuni granulometrice; analiza
termogravimetrica intre temperaturile 20°C si 1 000°C; adsorbtia vaporilor de
benzen pe fractiuni granulometrice i evaluarea suprafetelor specifice.

1. Pentru determinarea comporzitiei granulometrice au fost indepirtate mai intii substangele organice.
prin tratare cu Hy0, 87, pe baia de apa si calearul (prezent in cantitate micd) prin tratare cu HCU diluat
Granulele en dimensiuni mai mari ca 2 mm  3i fractiunea cu diametrul cuprins intre 2 mm $i 0,25 mm an
fost separate prin cernere umedd prin site de 2 mm $i 0,25 mm si apoi uscate la 110°C.

Pentru determinarea fractiunilor cu diametrul aparent mai mic ca 0,25 mm s-a efectuat analiza de
sedimentare dupd metoda lui Atterbery, pe probe suspendate intr-o solutie de amoniac 0,01 M si dispersate
prin agitare mecanicdt timp de trei ore. Rezultatul analizei este arditat in tabelul 1.

Tabel 1

Compozitia granulometrica

Fractiunea granulometricd
Continut procentual

notatd cu © Diametrul aparent

I peste 2 mm 0,71

Il 2 mm — 0.23mm 11,35 2
11T 025 — 0,02 mm 44,63 v,
v 0,02 — 0,0021m1m 27,32 v,

Y sub 0,002 nun 12,52 o
Pierderi 3,47 v,
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Se constatd o distribuire granulometricd inegald, in dezavantajul fractiunii mijlocii si fine (IV,V) cu
diametrul aparent mai mic ca 0,62 mni, care reprezentind la un loc cea 400, din masa materialului,
nu egaleazi fracfiunea cu diametrul cuprins intre 0,25 i 0,02 mm, prezentd in proportic de 44,60, Se in-
tilueste in cantitate apreciabila (11,357 ) si componentul grosier (IT) constitnit din particule de 0,25 pina
la 2 pmn omirime. Acesta, impreund cu fragmentele mai mari ca 2 nun (0,719,) se poate indepirta ugor
prin levigare sau prin cernere nmedi.

2. dnaliza mineralogicd Reziduul ramas  prin spilarea repetatd a materialului pe sitele de 0,25
respectiv 2 mm, este format din cuart de temperaturd inalti, cuart resorbit magmatic si din fragmente
de roci de culoare cenusie deschisd, partial bentonitizate, provenite din rocile efuzive dezagregate.

Fractiunea cu diametrul aparent cuprins tutre 0,25 51 0.02 nun. Se observd o structurd neomogeni,
materialul fiind format dintr-un amestec de granule cu diamctrul variind intre 0,10 51 0,25 mm si din alte
granule mai fine i mai putin numeroase, diametrul cirora cste cuprins intre 0,02 si 0,10 mm. Textura
tiecarei granule este de agregat compact, avind o remarcabild rezistentd la frecare (presare).

Granulele nu sint omogene nici sub raportul compozitiei. cle fiind formate dintr-un agregat de cristale
microlitice i criptocristaline de serieit $i de montmorillonit, formate pe socoteala feldspatuluisi a fragmen-
telor de sticla vuleanicd andezitica, care a constituit sursa primard a bentonitei de la Gurasada.

Tot in aceastd fractiune mai sint prezente urmitoarele minerale :

Feldspatul, pastrind incd clivajul si aspectul de macla, are o structurid granulari cu contur neregulat,
De cele mai multe ori este partial alterat in sericit 5i montmorillonit. Granulele isi pistreazi inci rezis-
tenta mecanicd gi nu pot fi strivite prin presare sub luntela preparatului microscopic, aga cum se intimpla
cu agregatele din celelalte fractiuni. Cuartul granular cn contur neregulat, formeazd cristale izolate si
rar intilnite, Biotitul formeazd lamele brune spilicite, incolore sau verzui. Timonitul apare in agregate
razletite sau ca pelicule la suprafafa granulelor. Sericitul si montmorillonjtul apar in amestec la suprafaa
feldspatului sau in alelituirea granulelor.

Fractiunea de 0,02 - 0,002 nn are o structurd omogend, find. Se observi ici si colo lamele de serieit
cu dimensiuni sub 0,02 nun i cu aspect lamelar, Masa fundamentald a fractiunii o formeazd un agregat
omogen de criptocristale.

Fractiunea sub 0,002 non. Dupd structurd, accustd fractiune este si mai find §i mai omogena, lipsind
aproape complet lamelele de sericit.

In concluzie, materialul de la Gurasada formeazd fractiuni de granulatii diferite, dar ew o compozitie
asemandtoare : un amestee de montmorillonit-sericit provenind din alterarea unui tuf andezitic. Frac-
tiunea grosieri este neomogend atit structural it si in privinga compozitict!Carbonati mir an putut fi indi-
vidualizati (microscopic) in tractiunile granulometrice examinate.

3. Compozitia chumicd a fost determinata pentru fractiunile ITI, IV 5i V. Rezultatul analizei. raportat
la materialul uscat la aer i la substanta lipsitd de umiditate higroscopicd, este prezentat in tabelul 2.

Tabel 2
Compozifia chimica pe fractiuni granulometrice
Formula o5 in fractiunea cu apa higroscopici ¢, in materia uscatda a fractiunii
mr | v ! v 111 ! v f v
Si0, 64,30 62,63 64,91 71,22 69,65 70,62
Al,0, 12,57 31,88 12,92 13,92 15,43 14,06
Te,O4 3,78 248 2,81 4,19 2,76 3,06
Cal) 1,43 1,81 2,02 1,58 2,01 2,19
MgO) 2,88 3,59 3,97 3,19 3,99 4,32
S0, 0,09 0,08 0,09 0,10 0,09 0,10
K,0-+Na,0 0,75 0,75 .80 0,82 0,84 0,88
Umiditate 9,71 10,07 8,07 —_ E —
P.C. 4,06 4,28 4,41 4,50 4,76 4,80
CO, 1,42 2,50 1,96 (in fractiuni ale rocei nedecarbonatate)

Compozitia elementarii corespunde componentelor mineralogice determinate prin analiza micros-
copicd. Continutul de bioxid de siliciu este destul de ridicat pentru a asigura necesarul din aceastd compo-
nentd in montmorillonit (unde se cere un raport molecular S0, :A1,0, == 4), in cuartul liber si in ceilalti
aluminosilicati determinati microscopic. Se confirma repartizarea mai abundenti a sescvioxidului de fer
din limonit in fractiunea de argila grosierd (I11). Continutul mai ridicat de oxizi alcalino-terosi in fractiunea
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find (V)continind conform analizei microscopice si termogravimetrice cel mai inalt procentaj de mout-
moritlonit, aratid c¢d materialul de la Gurasada este un bentonit cu calciu.

4. Analiza termogravimetvica pe fractiuni granulometrice s-a efectuat intre tewperaturile 20 °C si
1000°C, folosind un dispozitiv de balanti termogravimetrici dupid L. Erdey, Fr. Paulik si J. Paulik
(6 Incilzirea s-a fiicut in aer, in creuzet de portelan, la un regim de crestere a temperaturii cu 10°C pe minut.

Curbele termogravimetrice (TG) si termoderivate (T'GD) ale fractiunilor cu diametrul aparent de 0,25
—0,02 mm (IIT), 0,02—0,002 mm (IV) si mai mic ca 0,002 mm (\) sint ariitate in figurile 3,4 si 5. Ca
termeni de comparatie au fost inregistrate curbele TG si TGD pentru caolinul de Zetlitz , imperial” (fig.1)

. - - DI W= Sy y— 1 PN 1

a 20 D €20 & 0 T [Ails] i ) 2

Fig. 2. Curbele termice TG si TGD pentru mont-

morillonit din bentonita de la Valea Chioarului
(Regiunea Maramurey, Baia Mare).

I'ig. 1. Curbele termice TG si TGD pentru
caolin de Zetlitz ,, Imperial” (R.8.C).

3 o o 00 F
Y < s LUl Tt

I"ig. 3. Curbele termice TG i TGD pentru
fractiunea IIT (0,25 —0,02 mm) din bentonita de
la Gurasada,

I"ig. 4. Curbele termice TG si TGD pentrn
fractiunea IV (0,02—0,002 mm) din bentonita
de la Gurasada,
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siopentru fractinnea montomoritloniticd extrasd prin centritucare Lo 3000 de rotatii pe minnt din hentonita

de Ta Valea Chioarului itig. 21,

In ficura 3, pentru fractivnea de argild prosierd (111 cu dinwetrul particulelor enprins intre 0,25

002 mun apar mad multe maxime $i minime relative pe diagrama termogravimetrica derivata demons-
trind compozitia mineralogicd neomogend semmnalatd prin analiza microscopici, Pe curba termogravime-
tricd TG, acestor valori extreme fe corespund nmumeroase paliere. La interpretarea datelor numertice respec-
tive am considerat ¢a in domeniul de deshidratare lenta, intre limitele de temperaturd 200 C—3530 C,

Pig, 5.0 Carbele termice T6 <8 TGO pentra
tractiunca Vosub 0002 moy din bentonita
de Ia Gurasada,

este eliminata apa din lmonit, apa zeoliticd si sint distru-
se eventualele resturi de substante organice, inregistrindu-
se laun loc o pierdere de greutate de 0,63 °7 Intre 530 s
620 C a fost climinatd apa din sericit in proportie de 0,54
Yo dar restul oapei eliminate - 2,999 in domeniul
naxinmudut TG dintre 620 C i 800°C cu punetul culmi-
nant la 710 ¢ provine din montmoriltonit. Se ealeuleazi
astiel, in cifre rotunjite un continut de 129 sericit i 38°,
montmorillonit in materialul uscat la aer, i concordanta
cu analiza microscopicd, prin care s-a apreciat un con-
tinut de sericit de aproximativ 109, si de montmorillo-
nit mad mare ca 300,

In fractiunea mijlocie IV, cu diametral intre 0,02 si
0,002 mm, in acclasi interval de temperaturi s-a deter-
minat un continut de sericit de 129, si 39,39 montmoril-
lonit. Tu cazol fractinnii granulometrice fin disperse feu
diametrul aparent mai e ca 0002 mm aliura foatte
regulatd a enrbel TGD in domeniul celei miai intense eli-
mindri de apd fprezentind doar un palier nesemmificativ la
G20 °C) nu permite diferentieren apei eliminate din sericit
31 din montmorillonit, Pinind cont de datele analizei mi-
croscopice care senmmaleazd imputinarea semuificativa a
lamelor de serieit, din cantitatea apei climinate peste
530°C se caleuleaza un continut de 702, in montmorillonit

o sericit, cw observatia ¢l serieitul reprezinti cel mult citeva procente din totalul masei fundamentale.

In tahclul 3 este pres

entat rezultatul analizei termogravimetrice pentru materialul cu umiditate

higroscopica si pentru waterinlul din care apa higroscopicd a fost eliminatd prin incilzire la 200 C.

Tubel 3
Analiza termogravimetried pe fractioni
Fractiunea nulometrica
1T 138 \ v
Granulatia: mm i 0,25 002 0,02 -0,002 ] suh 0,002
|
a) In materialul en umiditate higroscopicd
Umiditate higroscopieed 971 10,07 8,07
P.C.osub 5330 ¢ ° 0,63 0,93
Apd de coustitutie din serieit ©) 0,54 .
Sericit ° 11,9 *
Api de constitutie din mont-
morillonit 7, 289 ; 298 348
Montmorillonit v, 57.9 ! 393 697
By In substanta fard wmiditate higroscopicd

P.Coosub 330 C v ‘ 0,70 0 86 1,01
Apid de constitutie din sericit ¢ | 0,60 0.61 —
Sericit 0 ' 13,2 13,5 *
Apid de constitutic din mont-
morillonit @, 3,210 3,99 3,79
Montmorillonit ¢ 64,06 63,90 7538

* Insoteste in mica proporiie montmorillonitul,
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Continutul mediv de montmorillonit in cele trei fractiuni examinate este de aproximativ 862, in
materialul eliberat de wezeald prin incilzire la 200 €. Nesocotind pirtile montmorillonitice prezente in
fractiunile eu diametrul mai mare ca 0,25 min, rezalti o montmorillonitul reprezintd in eifrd rotunda cea
55 v, din materialul integral (uscat: al rocei. In roca en umiditate natarali continutul de montmorillonit
se evalueazd la 500,

5. Structura si proprictafile sorbante an fost studiate pe fractiunile 11T, IV i V) reprezentind la un
toc 83,59, din masa materialului si continind ficcare peste 5307, mwontmorillonit. S-a urmarit desorbtia
benzenulud, aplicind metoda cineticd de desorbtic a lui G Niac 4, care di rezultate multumitoare
pentru evaluarea suprafetei specifice si chiar a repartitici porilor dupa voluimn si razi.

Desorbtia henzenului pe fractiuvnea de 0.25 — 0,02 mm Tabel 4
NFE ert. ! Dby Benzenul adsorbit ¢ Jenzenul adsorbit gig

1 1,066 : 00,2028 60,2750
11 0,606 : 0.0828 01120
12 0584 0.0728 0,0984
13 0523 00628 00846
14 0478 i 00528 0,0714
15 0,420 | (0428 00,0580
16 0,345 0.0328 0,044
17 0221 1 0,0228 0,0308
18 0,105 5 0.0128 (0173
19 0,064 i 0.0078 0,0105

— 0.002 mm Tabd 5

Desorbtia benzenului pe fractiunea de 0,02

. ert, PP Benzenul adsorbit g Benzennl adsorbit ¢fg
1 ; 1.000 | 0,1543 | 10,2620

9 | 0,625 00543 0,0923

10 f 0,546 | (0.0443 0,0752

11 | 0,476 | 00313 ! 0,058

12 | 0,370 | 40,0213 0,0413

13 ! 0,198 0,0143 0,0243

14 i 0,027 | 0,0043 | 0,0073

Desorbtin henzenulut pe Tractiunea sub 0.002 mm Tabel 6
i ]
Nr. ert. | Do ‘ Benzenul adsorbit ¢ ! Benzenul adsorbit o/g

1 1,000 0,29:34 0,2510

11 (3,834 01734 0, 1480

12 0815 (,1634 0,1.400

13 0,800 IAERE 0,1310

14 0,793 01434 0, 1230

15 0,778 01334 01140

16 0,762 0,123+4 0,1060

17 0,734 01134 04,0970

18 0,725 (0,1034 0).08KG

19 665 0,0934 0.0800

20 0,633 (10831 0,0714

21 {0,600 00734 00628

22 (1,525 0,0634 0,0542

23 4,457 0,0534 0,0456

2 0,346 00434 0,0370

25 (1,220 0.0334 00285

26 0,175 00,0284 0,0243

27 0,117 0,0234 0,0200
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In tabelele 4,5 si 6 sint redate numai valorile punctelor de pe izotermele de desorhtie din domeniul
care intereseazi la caleulul suprafetei specifice. Celelalte valori netrecute in tabele sint reprezentate in
diagramele din figura 6.

10 ¢ _P_ <0002
gt ¢ <0002 mm V(B-P) 002-0002
g + 002-0602 mm ] 025-002

000

o 025-002 mm

0150

0100

005

0 02 04 06 08 10 P s P
I 5
< el
Fig 6. Izotermele de desorh?;ie a vaporilor de I"ig. 7. Linearizarea B.X.T. pentruizotermele
bcn/en pe bentonita de la Gurasada. de desorbtie ale vaporilor de benzen.

Pentru a calcula suprafetele specifice pe fractiuni, in tabelele 7, 8 si 9 se prezintd valorile pentru
volumul de benzen adsorbit in ml/g, precun si valoarea p V(pY—p) obtinutd prin linearizare BET. Valorile
apar numai pentru presiunile relative 0,05 si (1,35, limite ale domeniului de valabilitate a teoriei BET,

Din aspectul izotermelor de desorbtie se constatil cif toate fractiunile studiate au comportare asemini-
toare in special in domeniul presiunilor relative mici. Suprafata specifica ob{inutd prin aplicarea caleulului
dupi BET este pentru fructiunea grosierd (ITI} 250 m?/g, iar pentru fractiunile fine (IV si V) aproape iden-
tricd; 160 m*/g. Fractiunea III, cu diametrul de 0,25 - 0.02 mm posedil porozitate accentuati, ilustrindu-se
acest lucru prin forma izotermei, care se detaseazd in domeniul presiunilor relative 0, 6 - 0,9 de celelalte
fractiuni.

Tabel 7

Desorbtia benzenului pe fractiunea 0,25 — 0.02 mm, linearizare BET

Nr. crt. P/Pa Benzenul adsorbit g/g
16 0,345 0,0444 11,88
17 0,221 0,0308 7,46
18 0,105 0,0173 6,78
19 : 0,064 0,0105 6,50

Suprafata specificd: 2533 m?/g
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Desorbtia benzenului pe iractiunea 0,02 — 0,602 mm, linearizare BET Tabel 8
. ; p
Nt ert. PPy Benzenul adsorbit gfg U
Vipo—p)
12 0,370 0,0413 14,20
13 0,198 0,0243 9,88
14 0,027 0,0073 3,86

Suprafata specifici: 158 m?/g

Desorbtia bhenzenului pe fractiunea sub 0,002 mm, linearizare BET Tabel 9
| P
Nr.crt. D! Benzenul adsorbit g/g o

P/Po i ] Vip®—p)
24 0,346 0,0370 14,30
25 0,220 0,0285 9,90
26 0,175 0,0243 8,75
27 0,117 0,0200 6,64

Suprafata specificii: 160 m?/g

Se confirma constatidrile noastre asupra altor bentonite (3) ca fractinnile mari prezintd o suprafatd
totald mai extinsd decit fractiunile sub 0,02 mm dimmetrnl. Aceasta duce la ideea ¢t materialul integral
prezintd proprietiti de absorbtie mai bune decit fractiunile separate.

6. Concluzir. Materialul de la Gurasada a luat nastere prin alterarea unui
tuf andezitic. Masa fundamentald a rocel este formatd dintr-un amestec de mont-
morillonit si sericit, care formeazd un agregat omogen de criptocristale in frac-
tiunile de argild mijlocie si find (cu diamectrul de 0,002-0,02 mm  respectiv mai
mic ca 0,002 mm), cea mai bogatda in montmorillonit fiind fractiunea fina. Minera-
lele accesorii — cuarful granular, feldspatul, biotitul si limonitul — apar bine individua-
lizate mai ales in fracfiunea de argild grosierd care reprezintd 439, din masa
rocel g1 posedd cele mai bune proprietdti sorbante, avind suprafata specifica de
250 m?*/g. La fractiunea mijlocie si la cea find suprafata specificd are valoarea
de 160 m?*/g. Este deci justificata intrebuinfjarea integrald (in stare neactivata
chiar) a materialului ca pimint decolorant. Granulele mai mari ca 0,25 mm sint
formate din cuart « si din fragmente pargial bentonitizate ale rocei inifiale.

Roca confine 50, montmorillonit, determinat prin analizd termogravimetrica,

(Intrat tn redactie la 27 februarie 1967 )
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K HCCTETOBAHHIO  KOJJMOHAANIBHBIX IIHH  CONHATICTHUECKOM  PECIOIVBTHKH
PNMBIHHIT (V1)

Lewmor ws ypacada fOdacm e Nynedoupa

(Pesiwne)

Denwronnt ua I'ypacaia o0pazoBatcs BuIBeTPHBAHMEM aHIe3ITOBONO  BVJKauuueckoro rtyga. Ha
510l obecuBeunBaroulell 3esIH ObIA O1PeLeTCH TPAHYAOMEeTPHUECKHIT COCTaB 10CPEICTBOM HAOIHIHH Ppak-
HHiE ¢ mavetpost Goaplie 2 ann vexay 2 v i 0,25 i 0.25--0.02 sy 0,020,002 vy o1 venbiiie 2w,
nocaeloBatespio oGosnavennnix yepes I, 11 HL IV 0 Vo Munepasaornueckiit anaans no hpakuuaM, B
COPAACHI ¢ JAHHBIMIT XHMHUECKONO H TePMHYECKOIO AHATHI0B, TOKA3LIBALT, 4TO  OCHOBHAS MACCa 10POILL!
COCTABIEHA N CMECH MOHTMOPILTTIONATA 1 CEPHLNTA, SIBASISICH FOMOT@HHBIM arperaTon KPHNTOKPHCTANI0B BO
dpaxwisix [V u V. Hantosee doratoll yontvopuaiosutoy ssasterest gpariist V. ToGounsie MitHepadn
— 3ePHHCTBIT KBApIL gedbaunar, OHOTHT 1 JTHMOBIT — OTY4CTTHBO HOSBISITCS IHABILIM 0APA30M BO PpaK-
witn rpyvoosepuicroil roannsl (), koropas npecrantaer 457, Macen nopoisl. [Tocae Boiledenins THIPOCKO-
IHYECKOH BOALI, B COOTBETCTBII € JAHHBIMIL TePMOrPABIMETPHUECKOIMO dHATHRE, IPOBEILICHHOrO Mex 1y 20
u 1000 C. dpaxumt HI, IV 1V ocoepmar 380, coorserersento 59.3°, w 70, sionrvopitiaonnra. CepaunT,
KOTOPBLIT HaxoaWTes 8 nponopin npudansie. 120, o gparimax [ o IV npeterasisier L HECKOAbKO
npoenTo B Toxkoil dpakiunt V.o Hurerpatsibtdt MaTepnat nopoinl (ColepHati 1 D poc KonHyeckvio
BOSVY coepant 507, MOHTMOPHTORHTA.

AweopOupyioutie cBoiicTsa ObHT onpeledeit ecoptitiedt Geusotosniy Hapon. Hawovaieli ¢ yroii
TOUKH 3perist auasercst Gpaxkuna rpyéosepnnetoi vanunt [ KoTopas 1tveeT clemwdiueckyio HoBepxHocTs,
250 v*/r, no cpasiernno ¢ 60 M3, nosepyxuoeTh epenedi 1 tonsofl dparunil (IVV). Chaeaosatedanho, 101-
TEIPAIBHLIT MaTepHAd B eres xopouiell ofecipednsaonel seniei.

BEITRAGE ZUR UNTERSUCHUNG DER AUS DER SOZIALISTISCHEN
REPUBLIK RUMANIEN STAMMENDEN KOLLOIDALEN TONIE (VI

Das DBentonit von Gurasada ( Region Hunedoara)

(Zusammentfassuny)

Das Bentonit von Gurasada entstand durch Verwitterung eines vulkanisches andesitischen Tuffes.
Die granulometrische Komposition dieser Bleicherde wurde durch Trennung der Praktionen bestimmt:
erosser als 2 i ; zwischen 2 mm und 0,25 nmum; 0,25-0,02 mm; 0,02-0,002 mm und kleiner als 0,002
min, sukzessivomit I, 11 I, IV, und V bezeichnet. Die mincralogische Analvse der Iraktionen (im
Linklang mit den Frgebnissen der chemischen und thermischen Analvse) zeigt dall der Grundbestand-
teil des Gesteines aus cinem  Gemiselh von Montmorillonit und Serizit besteht. Dieses licgt in den
Fraktionen TV und V' als homogenes Asugregat von Kryptokristallen vor. Den groliten  Montmorillo-
nitgehalt weist die Fraktion V auf. Die Begleitmineralien: korniger Quarz, Feldspat, Biotit und Lino-
nit erscheinen gut individualisiert besonders in der groben Tonfraktion (ITI}, welche 459, der Gesteins-
mafle darstellt, Nach Entfernung des hygroskopischen Wassers, enthalten die Fraktionen ITI, TV
und NV, 88¢, hzw. 59,3 und 709, Montmworillonit, im Einklang mit den zwischen 20°C und 1000 C
durchgefithrten thermogravimetrischen Analvsen. Das Serizit, welches in einem Verhiltnis von 129
in den Fraktionen III und IV vorhanden ist, stellt nur einige Prozente in der Vo (feinen) Fraktion
dar. Das Gesamtmaterial des Gesteines (zusatmmen mit der Feuchtigkeit) enthilt 307, Montmorillonit.
Die Adsorptionsfithigkeit wurde durch Desorption von Benzoldidmpien bestimmt. Von diesem Stand-
punkte aus ist die Fraktion ITI, die eine spezifische Oberiliiche von 230 m¥y besitzt, die beste, Bed
den FTraktionen IV und Vowurde eine spezifische Obertliiche von je 160 n bestimmt,  Polglich
stellt das gesamte Material eine gute Bleicherde dar.




ECHILIBRE DE FAZA IN SISTEMELL TERNARE LICHIDE
APA-FENOL-CUMEN ST APA-ACETONA-CUMEN

de

AUGUSTIN POP. GHEORGHE WEISS si AVA VANYOLOS

In cercetarea defenolarii, prin extractic lchid-lichid a apelor reziduale, rezul-
tate in procesul fabricirii fenolulul prin procedeul | .Cumen”, era necesar studiul
unor echilibre in sisteme apa-fenol-hidrocarburd, substante ce se gasese in fluxul
tehnologic al acestui proces. In literaturd se gisese studiate o serie de astfel de
sisteme, cs

Sistemul apa-fenol-benzen [1-3, 77, sisteme continind apd, fenol si hidro-
carburi nearomatice (6, 77 sistemul apd-fenol-toluen 7 si sistemul api-fenol-
-metilstiren {891,

In procesul de fabricare a fenolului prin procedeul cumen, trebuie sd tinem
seamda de sistemul apa-fenol-cumen  (izo-propil-benzen), care nu a fost incd
studiat. Studiul acestui sistem face obiectul acestei lucrari. De asemenea, tinind
seamd de prezenta sistemului apd-acetona-cumen, in acelagi proces tehnologic, si
evident in apele reziduale rezultate, am studiat si acest sistem, care nu este amintit
in literaturd. :

In continuare am studiat partial echilibrul cuaternar apa-fenol-cumen-acetoni
folosind ca fazd organicd un amestec de compozitie constantd de 909, cumen g
109, acetond.

Partea experimentali.
Materialele wtilizate,

- Fenol reeristalizat si distilat avind temperatura de topire 40,97°C.

Izopropil benzen (cumen) de puritate mai bund de 9989, avind niy - 14915 st temperatura
de fierbere de 132,4°C la presiunea de 760 mm Hge.

Acetondt purificatit de substantele reducdtoare, fractionati si uscatd pe zeolit de tip 3A.
Coustante {izice: \x%\; 1,3500; temperatura de fierbere 56,2°C la 760 mm col. He.

Apa distilatd.

Studiul cchilibrelor In sistemele aritate s-a ficut la temperatura de 20°C. prin agitarea vie a
amestecurilor de faze timp de 30 de minute, uratd de scpararca fazelor prin centrifugare, la acceasi
temperaturd i determinarca  compozitiel acestora prin analizd chimicd, asociatd cu cromatografia
gaz-lichid. Aceste date an determinat liniile conodice.

Stabilirea curbelor de miscibilitate (curbele binodale) s-a facut prin metoda titrarii la tempera-
tura de 20°C. Prezentiim in continuare rezultatele  experimentale.

[. Sistemul apia-fenol-cumen. Datele titrarii sint cuprinse in tabelul L1

4 — Babey—Bolyui: Chemia I1/1967
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Teabel 1.1
Nr. Continut cumen v, Conginut fenol ©, Continut apd °,
experientel in greutate in greutate in greutate
1 - 71,428 { 28572
3 3,800 72,200 : 24,000
4 8,000 72.000 20,060
5 17,030 68,120 14 850
6 26,730 62,380 10,890
7 36,818 55.227 ! 7,955
8 47,259 47.259 . 5,482
4 37,339 38,222 i 4,439
10 78,920 19,730 | 1.350
11 7.770 92,230
11 0,0253 7.225 § 92,750
13 0,0189 3.2831 : 96,700
14 0.0120 | 99,983

Diagrama de miscibilitate (fig. 1) este o diagrama tipicd sistemelor ternare cu doud domenii de
miscibilitate. Unul dintre aceste domenii este puternic redus. Dreptele conodice s-uu construit dupi
datele de echilibru din tabelul 1.2

In tabelul [.2. sint prezentate raporturile de distributic ale fenolului intre faza apoasi si foza
organicd.

Se constatii o abatere insemnatd de Ia linearitate a acestor raporturi, cu o variatie foarte mare
in intervalul 0,1 — 0,85 pentru concentratii de fenol in apd cuprinse intre 6,2--0,12% . Din diagrama
corespunziitoare si variatia raportului de distributie tragem concluzia cf, folosind acest sistem, nu
s-ar putea face in conditii economice defenolarca avansati a apelor reziduale,

2. Sistemul apd-acetonid-cumen Curba binodald corespunzitoare a fost construita
pe baza datelor din tabelul 2.1,

Diagrama corespunzitoare este reprezentatit in fignra 2. Sistemul admite un singur domeniu de
miscibilitate, cu punctul critic de miscibilitate de compozitic : apid 16,76, acetond 66,60°, si cunin

16,640 . Dreptele conadice s-an construit pe baza datelor de echilibru din tabelul 2.2,

FENOL

ACETONA
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Nr.

exp.

e RN Boriio I I N

9
10
1t

i2

* Raportal de distributic K

Faza

I'enol

6,180
700
L350
5,050
4,750
4,320
3,050
2 2060
1,720
(4,975
0,505
G115

Ji

Api

| i
‘ 93798 ¢
94,279
94,630
94,931
93,292
93 663
96,934
97,785
48,266
49 011
99 482
99 872

apoasi

Cuinen

0,022
0021
0,020
0,019
0,018
0017
0,016
0015
0,014
0,013
0013
G012

v, fenol in faza org

I'enol

| 82000
14800
37,900
29,900
21,900
16,100
6,800
1,010
2,840
1,410
| 0,596
0.136

vooe feuobin fuza apoasi

ied

Faza organica

Api

8.60
4,30
4,00
2,20
1,50
Lo
(.35
0,18
0,11
0,08
0,02
0,01

experiented

Nr.

Continut cumen
¢, in greutate

1,57
3.07
7.13
11,64
16,66
21,97
27,57
38,31
18,63
38.93
79,52

0,50

019

0,09

Conginut acetoni

ULoin greutate

51,50
58,34
64,19
65,09
66,66
G590
64,33
57 .46
48,63
39,29
19 88
39,80
ROKSEI
19 99

Cunen

| 20,400
30,400
58,100

LG7.900

‘ 76.600

i 82 800
92 850
B3 810

é v7.050

98,540

99,384

99 854

i
i
|
|

|

Raport '
i distributic ®
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Tabel 1.2

de

0.0996
0.1270
0.1410
0),1690
02180
(2680
(4420
(),5500
0,6060
G.6900
0.8410
0.8440

)/&zl/u’/ 2.1

¢

46,93
38,54
28,68
2037
16,66
12,13
810
123
274
1,78
0,60
59,70
€9 87
79,99

Continut apai
', in grentate

Raportul de distributic al acetonel in apd variazit en continutul acetonci in sistem, «de la 1,008

la 2,444, pentru concentratii ale acetonet in fazii apoasd cuprinse intre 61,30

0,22,

mici, acctona cste distribuitd mai mult in faza apoasd deeit in faza organici.

3.

Sistemonlapa-fenol-cumen-ac
organicd un amestec de compozitic constantd : cumen
compozitic nu s-ar modifica In diferite cchilibre
al cdrui componenti sint : apa, fenolul siosolutia de

107

90 si acctonit 109,
de faze, am tratat amestecul ca un
acetond in cumen,

Deci, la concentratii

e tonid. Sistemul s-a ostudiat cuprinzind ca fazd
In presupunerea ¢ aceasti
sistem ternar,
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Tabel 2.2
Faza apoasit aza organicd
Y,k g *Raport de
NT. exp. St e ————1 (istributie
Acctoni Api Cumen Acctoni Api Cunen abacetoned
1 62,67 31,53 5,80 62,04 6,20 31,76 1,010
2 61,50 33,50 5,00 61,00 5,60 33,40 1,008
3 59,50 36,70 3,80 59,00 4,60 36,40 1,008
+ 51,81 46,39 1,80 51,17 3.00 45,83 1,012
5 46,00 53,00 1,00 45,20 2,20 52,34 1,017
6 42,70 56,50 6,80 41,30 2,00 56,70 1,033
7 38,60 61,00 0,40 36,70 1.6 61,70 1,051
8 34,40 5,30 0,30 28,80 1,20 70,00 1,195
9 26,50 73,10 0,24 19,50 0,80 79,70 1,358
10 21,39 78,41 0,20 15,02 0,60 84,38 1,424
11 15,37 84,47 0,16 10,27 0,40 89,33 1,489
12 9,10 90,76 014 1,90 0,20 94,90 1,857
13 6,04 Y3,86 0.10 3,02 010 96,88 2,000
14 4,08 - - 1,99 - - 2,050
15 1,13 0,49 2,306
16 | - 0,09 2444
x o o v ¥ dcetona Tn fuza apoas
v 2 acctond in faza organica
Tabel 3.7
NE Solutic acetond 107, Fenol », in greutate Apd 7 in greutate
experientei in cumen ‘
1 - 71,430 28,570
2 3,830 72,740 23,130
3 8,060 72,580 19,360
4 17,150 68,600 14,250
5 26,840 62,610 10,550
6 37,010 55,500 7,490
7 47,440 47,440 5,120
8 57,810 38,530 3,660
9 78,890 19,730 1,380
10 99,602 0,000 0,398
11 0,008 0,000 99,992
12 0,032 5,305 94,663
13 0,025 4,748 95,227
14 0,016 2,914 97,070
15 0,012 0,981 99,007
16 - 7,770 92,230

Ca urmare s-a studiat, $i in acest caz, o curbi binodald potrivit datelor din tabelul
grama corespunzitoare (fig. 3) admite de asemenea doud domenii de solubilitate dintre care unul foarte
puternic restrins. Dreptele conodice, construite dupa datele de echilibru ardtate in tabelul 3.2, indici un
raport de distribujie a fenolului intre faza apoasdt §i fuza organici destul de favorabil pentru extractie,

Se constatdl ¢, prin introducerea acetonei in sistem, variatia raportului de distributie a fenolulw
intre cele doud faze este mai micdt in raport cu concentratia, tinzind citre o liniarizare, si de asemenec
raportul de repartific a acetonei intre cele dond faze scade simtitor fati de cazul sistemului api—
acetond-cumen,

3.1. Dia-



poate deduce ¢d o defenolare practicd a a-
pelor reziduale, folosind sistemul apa-fenol-
cunten, nu se poate face mai avansat decit
pind la un confinut in jur de 0,19, fenol in
apd, ceea ce s-ar putea realiza in cca. 78
ec

1

solvent ;apd, ca solvent intelegind amestecul
cumen-acetond arditat, apele reziduale se pot
defenola, numai in cuprinsul a cca. 5 echili-
bre, pind la un continut de cca. 20 mg fenol/l.
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Coneluzii. Din  studiul intreprins  se FENCL

hilibre, dacd raportul cumen: apd este de
21

In schimb folosind acelagi raport de

2\

Asadar acest sistem ar putea fi utilizat avan- 74 CUmEN +

tajos, pentru defenolarea avansatd a apelor

0% ACETCNA

reziduale, Fig 3.1

Tabel 3.2
Faza apoasd Faza organicd L L
N T Raport de distributie K
AT o, u v g
expe-
rienyel Fenol Acetond Fenol Acetond Fenol Acetona
‘ B | _

2 6,125 0,23 79,900 2,56 0,0865 0,0898

2 5,690 0,45 62,100 4,11 0,0916 0,1093

3 4,920 0,58 50,900 4,50 0,0967 0,1288

4 4,300 0,80 42,900 1,38 0,1002 0,1826

5 4,120 1,20 32,000 5,39 0,1280 0,2226

Q 3,300 1,55 25,400 5,60 0,1310 0,2767

7 2,640 2,21 17,850 5,32 0,1480 0,4154

8 1,760 3,40 9,600 4,63 0,1850 0,7343

9 1,300 3,90 6,000 1.04 0,2170 0,9653

10 0,940 4,50 4,170 3,70 01,2250 1,2162
11 0,513 4,85 1,870 3,32 0,2740 1,4608
12 0,265 5,03 0,946 2,80 0,2800 1,7964
13 0,065 5,20 0,220 2,70 00,2970 1,9259

1.

(S0 SURILIN

{Intrat in vedactie la 27 februarie 1967 )
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®AZOBLIE PABHOBECHS B IAKHX TRPOINMHBIX CHCTEMAX: BOJIA-GEHOT-KYMOJT 1
BOIA-AILETOH-KYMO!T

(Peswane)

B pavkax HecaeoBaHus, HPOBEICHHOIO ABTOPAMH OTHOCHTEIBHO 1edelioMsiiil OCTATOUHBIX BOT,
HOJVHEHHBIX TIPH TIPOH3BOLeTBe Jenota cnocodon ,, Kyaoa'’, BOSHHKIA HeOGXOINMOCTL H3VUEHHS YIIOA -
HYTBIX cuetes. B padore npelcrapiennt lanHbie PanBlioBecis B CHCTEMAX: BO,1a-(QeHOI-KVMOA, Boja-alle-
TOH-KYMOd 1 BOJA-enoa- (Kysmoa-i-10%,-nuifl aneron). TlocTpoensl JIBYXY3J10Bble KpHBLE U KOHOAB H3Y-
yaeMbx cieTeM. B oraliniax, coaeprKatiiX laHHbe PABHOBECHS, FIPEICTABASHE H  OTHOHICHNUST  pacipe-
Jledtennst enoa B CHCTEMAX, COAepMAILIN TOT KoMuotenT. BBIBOJMTCS, 4TO cieteMa Bo1a-(herod-(KyMmoa

1094 -nbt  a1eTOH) NOIANOAMT JLIST NOBBILEHHON ledeHO TR 0cTaToulslx BOA ;10 20 sir enosa/a,
ecdli pafoTarh ¢ OTHOWCHHEM pacTBOPUTEIb: Bolda = 11 1 ¢ olvenoy saccoil B 5 paBHOBecHsN.

FOUILIBRES DE PHASE DANS LES SYSTEMES TERNAIRES LIQUIDES
FAU-PHENOL-CUMENE ET EAU-ACITONE-CUMENE

(R ¢sum ¢

Au cours de recherches mendes par les auteurs sur la déphiénolation des caux résiduelles résul-
tant de la fabrication du phénol par le procédé | Cumen’, est apparue la ndeessité d’étudier les
systemes sus-mentionnds. Le présent travail expose les donndes d'¢quilibre dans les svstémes: ecau-
-phénol-cuméne ;  eau-acétone-cumene ot ecau-phénol-fenméne - 109, acétone). On a  construit les
courbes binodales et les conodes des systemes étudids. Les tableaux des données d’équilibre présentent
aussi les rapports de distribution du phénol dans les systémes contenant ce composant. On en ddéduit
que le systeme eau-phénol-(cunméne — 109, acétone) est indiqué pour une déphénolation poussée des
eaux résiduclles, soit jusqu’a 20 myg de phénoljl, si Von travaille avee le rapport solvent: eau .. 1:1
et un ¢ehange de masse en 5 équilibres.



DETERMINAREA INDIULUI(III) PRIN RETITRAREA
LEXCESULUI DIS COMPLEXON 111
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T10AN AL CRISAN, MAREA-IHINY ONISOR, RODICA RUSU,
ECATERINA GORBE ji CARMEN-LUCLA OPRESCU

Pentru  determinarea indiului cu complexon III (sarea disodicd a acidului
etilendiamintetraacetic, notatd Na,H,Y), pind in prezent s-au dat relativ multe
procedec. Astfel, indiul s-a determinat prin titrare directd, prin retitrarea excesu-
lui de complexon, prin metode fizico-chimice etc. Unele dintre aceste procedee au
fost aplicate si la determinarea indialut din amestecuri.

In cele ce urmeazi se prezintd o metodd noud pentru determinarea indiu-
lai(1I1) prin retitrarea excesuluide complexon IIT cu IeCly $i o variantd noua
si concretd a procedeului amintit de Ilaschlka [1, 27 pentru determinarea
indinlui(ITI) prin  retitrarea excesului de complexon IIT cu solutie de sulfat de
cupru. Ambele metode sint bazate peun scurt studin teoretic al conditiilor de
formare ale etilendiamin-tetraacetatului de indiu (III) (notat InY ™) infunctie de
aciditatea mediului de reactie.

Descompunerea  acidd a  complexonatului  de indiu(Ill) are loc conform
reactiel

InV =+ 4 H+ = H,Y + In¥ (1

care este in fond o reactie de substitufic cu reactant neparticipant la alte echi-
libre "37 si pentru care este valabild formula:

CHT - \/ i‘{“\. “Ca 52*' (2)
. : Ku,yy- (1 -3

§

unde : Ky st Ky sint constante de stabilitate, ¢, este concentratia analiticd initiald
a etilendiamintetraacetatului de indiu(11I), iar % este gradul de descompunere
acida a InY  In reactia (1)

Considerind un grad de descompunere acida de 0,19, (f = 107%), 1% (B=
= 1072, 9900 (B = 0,99) 51 99,9% (B = 0,999) si admifind urmatoarele constante :
Kipv— == 10209 147 si Ky = 10229 5 dupa efectuarea calculelor se obyin datele
trecute in tabelul 1. Aceste date aratd ¢id etilendiamintetraacetatul de indiu(IIT)
incepe sd se formeze chiar in medii puternic acide (pH < 0), jar la pH = 0,8—
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Tabel 1

. 1 Co

5 — : ,

‘ i 10° t 1071 g 102 1073
0,999 Lovae, 101,47 101,22, 100 v7
0.99 1017 GES 100,57 109,72
102 t 10—0’01 100,29 100,51 107,72
]()"3 J 1()“0’54 1 l()_(l’Ti! : I“"l’"l 1”"],‘3&9

- 1,3 este practic total format. Ca atare, determinarea complexonometricd a
indiului(III) se poate efectua foarte bine la pH > 1, aga cum reicse din meto-
dele descrise mai jos.

Madul de Juevw. 1. Determinavea priv retitravea excesului de complexon I cu FeCl, Ta solugia
slab acidit ce confine 7- 43 myg Ind+ in 4050 cm? se adaugd un exces dintr-o solutie de complexon
T 0,02 M, 10 em?® solutie de HCT 0,1 M (astfel fncit pI-ul solutiei si fie 2--4), se dilueazd la 80— 100
em®, se adauga 2.3 picituri de solutie de acid sulfosalicilic 57 si se retitreazd excesul de complexon
IIT cu o solutic de FeCl, 0,02 M pind la virajul culorii de la galben -~ lamdic la rosit — portocalin Titra-
rea se efectueazd la temperatura camerii §i sub agitare continua.

Tn tabelul 2 se dau rezultatele obtinute cu aceastdt metodi la determinatrea indinlui(III) din
probe sintetice.

Tabel 2 Tabel 3
Tt (my) I3+ (i)
uat 5 atlat ‘ reoare luat ! aflat ’ eroare
7,31 7,42 001 11,71 11,80 +0,09
14,63 14,86 40,23 11,71 11,76 +0,05
21,94 21,81 —0,13 23 42 23,63 ‘ - 0,21
29 26 29,47 -+ 011 23,42 23,23 ‘ —0,19
36,57 36,37 —1),20 46,83 4577 | -0,08
11,71 11,61 - 0,10 46,83 46,80 —0,03
2342 24,18 076 58,54 58,74 0,20
46,83 46,81 0,02 58,54 58,28 0,26
58,54 59,32 40,78 70,25 71,02 0,77
70,25 70,65 40,40 70,25 70,60 ~0,35

2. Determiinarea prin yetitrarvea excesului de complexon T e CuSO L La solutia slab acidd (pH -2 - 3)

ce contine 10--70 mg In+ in 30— 40 cm?®, se adaugd un exces cunoscut dintr-o solutie de complexon 111
0,023, 23 picituri de solutie alcoolicd 1V, de PAN si se retitreazlt excesul de complexon IIT cu o solujie
de CuS0, 0,02 M pind la virajul net al culorii.

In tabelul 3 se dau rezultatele obtinute cn aceastd metodi la analiza unor solutii sintetice.

Datele din tabelele 2 51 8 aratd cii metodele propuse dau rezultate satisficitoare.

(Lntrat in vedacfie la 4 martic 1967)
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OHNPEIEJEHMHE HHUTHAH) TIEPETUTPOBAHNEM H3BBITKA KOMITIEKCOHA  HI
(Peswye)
ABTOPHL HTPUBOISIT [ABY HOBLIX MeTO A onpeletents wuads (1) nepernTpoBanies H3OLITKA KOMILIEK-

cona NI FeCly (B npueyTeTsHi ¢yvbGocaniiiaoBoit KHeaoTs) 1 CusSO, (B npucyrersun TTAH:  1—(—-2-
IHEPHAMIAA30) - 2-HAPTOT ).

DETERMINATION OF INDIUAM(III BY BACK - TITRATION O THE EXCESS OF
COMPLIINON III

(Summary)
Two new methods for the determination of indinm(III) by back-titration of the excess of complexon

IIT with FeCly (in the presence of sulphosalicylic acid) amd with CuSO | (in the presence of PAN) have
been presented.






VARIATIA AMINOACIZILOR LIBERI IN FICATUL SI IN
TEGUMENTUL PESTILOR MARINT TRATATI CU HIDROCORTIZONA

de

EDVMUND FELSZEGHY, VALERIA KOVACS si LIVIU FLOCA

Comunicare prezentatila a [ -a Confering@ Republicanda de Chinmie, Timisoare, 27 —30 tunie 1966

Consideragiuni generale. Hidrocortizona secretatd in zona fascieulati a scoartei suprarenale (1--37
alaturi de metabolismul glicidie influenteazd in mod complex si pe eel protidie. La nivelul histocelular
puternice actiuni proteolitice ale glucocorticoizilor au fost descoperite de I S el yve (eit. '3 ) pe animale
stressate {catabolism ezinofilic, liza barierclor inflamatorii ete, de o A Pora, I, M adar si V.
Tonma (involutia timusului, imputinarca celulelor % in aparatul insular pancreatic, 4.5 ) apreci-
indu-se in mod unanim cd glucocorticoizii futervin si in dereglirile metabolice complexe ale ficatului,
rinichilor, musculaturii striate cte,, constatate in diferite stiri de stress si soe 62870 Se presupune insi
fGr, Benetato, 1, 99 ¢t in conditiile unui catabolism proteic intens, ¢lucocorticoizii pot avea i un
rol anabolic,

Mecanismele de actiune ale corticosteroizilor in biochimismul metabolismudui protidic nu auw fost
complet elucidate. Li-se atribuie rolul de efectori enzimaticd, activatori (1), 117 sau depresori 12, 13, 14,
ei influientind de exemplu activitaten si specificitatea de substrat a lalanindehidrogenazei la nivelul fica-
tului (YVelding ¢i Tomkins, (71, S¢ mai presupune ¢t of modificit localizarea si transportarea
intracelularit a fermentilor 115;; ¢ pot micsora penetrarca glucozel $i aminoacizilor in tesuturile peri
ferice, usurindu-le insd permearca in celulele hepatice [13, 16 cd stimuleaz biosinteza unor cnzime cu
rol in metabolismul aminoacizilor : a tirozin-cetoglutarat-transwminazei 1177, a alanin-cetoglutarat-trans-
aminazei T180 117, a triptofan-transaminazei i -pirolazei (19 ete.

Pentru a contribui la completarca datelor lacunare existente in prezent si
privind mai ales mamiferele, autorii prezentei comunicari si-au propus sd examineze
pe scara vertebratelor unele aspecte ale modificdrii metabolismului protidic induse
de corticosteroizii hipersecretati de organism in diferite stari de stress si soc,
sau administrati pe cale parenterald animalelor de experientd. Ca prim indicator
a fost examinatd variatia aminoacizilor liberi in tegumentul i in ficatul pestilor,
animale despre care este stiut ca in organismul lor axul hipofizd-corpi suprarenali
dirijjeazd in esentdd aceleasi sectoare ale metabolismului general ca la vertebratele
superioarc ‘20, p. 1533; 21, p. 2781, In lucrarea de fafd se relateazd despre experien-
tele efectuate pe tegumentul si ficatul a doud specii de pesti marini, pentru a
putea urmdri diferente sau corespondente in rdspunsul metabolic dat de un organ
central cu metabolismul intens, si altul periferic cu metabolismul mult mai lent
la stimulii hormonului de hidrocortizond administrat.

Material i metodd. Experientele au fost efectuate pe speciile de pesti marini apartinind la grupe
diferite: guvidul de mare (Gobius (Ponticola) cophalarges Pallas) din grupa Gobiformes in gren-

tate vie de 50 70 ¢, si stavridual (Lrachurus trachurus trachurus Linné) din grupa Carangiforines,
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en greutatea corporald de 35 50 ¢, animale diferentiate si din punet de vedere eeologie, primul find peste
de tand iar al doilea auimal pelagic 27, p. 386 - 630

Animalele au fost grapate in yase loturi de cite zece indivizi, dond lotari reprezentind martorii pentru
tegument si ficat la cele doud specti, iar patru loturi reprezentind animalele tratate cu hidrocortizona,
administrati intramusenlar i doza apreciatd ca puternie stressanti de 5 myg pe 100 g grentate corporali.
Dupd injectare animalele au fost tinute in aevarii cu apa de mare timyp de 24 ore si apoi sacrificate prin de-
capitare.

Probele din tegument si ficat, eintirind cite T g de fesut proaspit, au fost omogenizate la un poter
de sticlisi cemtrifugate Ta 3000 rotminat, timp de 30 de minute., Extragerea aminoacizilor lheri s-n ficut
pe raging schimbitoare de {foni Merck 1 (cantionit), dupd tehnied proprie (22! Separarea si identificarea
aminoacizilor liberi din probe s-a realizat prin metoda cromatograficd de hirtic rascendentda), folosind
mctoda standardelor semisuprapuse 22 Probele continind aminoscizit extrasi, echivalente cu 10 my de
fesut useat an fost aplicate pe hirtic Whatman I. Awestecul de drigare a fost compus din butanol, api
distilata, acid formic si aleool etilic luate in proportia: 40 40 10 2, Cromatogramele au fost developate
cu o solutie de ninhidrind 0,17, Concentratiile relative ale aminoacizilor au fost determinate prin inregis-
trarea Ta un densitometru a absorbtici spoturilor din cromatograma nmectatd cu ulei de parafind, caleu-
lindi-se suprafetele lmitate de segmentele respeetive ale curbei de absorbtie si de axa absciselor ; ca uni-
tate (100°) pentru aceste valori (reprezentate in coloanele TTT a si 11T b pentru animalele martore si
illj(‘t‘tutv} s-aadoptat totalul de aminoacizi liberi din tesutul vizat al animalelor martore ; in procente ale
acestui total au fost exprimate si variatiile de concentratie inregistrate (coloanele IV aj, completate, in
funectie de posibilitate si cu variatia in raport cu concentratian initialid a aminoacidului respectiv {coloanele
IN 1y, Coloana V' contine distribuirea procentuald finali a aminoacizilor fu fesut. Cifrele relative obti-
nute pot furniza indicatii cu privire la dinamica aminoacizilor liberi in aceastd stare de stress hidrocorti-
Zonic,

Rezultate si discutii. a) Guvizi, Cifrele tabelului 1 arata ¢l in tegumentul
animalelor martore au fost decelafi sase aminoacizi libert (His, Lyvs, Asp, Asn, Gly si

Tabel 1
Variatia aminoacizilor liberi in tegqumentul guvizilor
(Gobius eephalarges) injeetati eu hidrocortizonai
Continut procentual Variatii !;}1;} ('1(‘ (:.'mtxtzltc;l ) )
< ; initiald o, din canti-
;rt Aminoacizi — s tatea totali
' . L . by asnninoaci rescutd
a) martort b)Y injectati | a) totald i) na noac creseati
’ k ’ ’ dubui (7))
1 Cisting
9 i{'l:s"tl(llllél \ }33,8 \ 198
3 dind 259 bos9 779 520 - 200 f
3 Acid aspartic f Ui Loz o
5 Asparagini [ ’_:x
6 Serind ] 11,3 [ ‘ 6,6
7 Glicina 37,7 13.3 359 1.8 1.8 7.8
8§ | Arginina J 1.3 l | 6.6
9 Treonini - - . - -
10 Acid glutamic - 9 8 o8 () 3.8
11 Alanind 36,2 13,7 225 — 62,2 3,1
12 Prolini - E
13 Cisteind |
14 Tirozind, ! -
15 Metionind ; -
16 Valind z 17.6 17.6 ) 10,2
17 FFenilalanind ;
18 Leucini 5.2 15.2 { 8,9
Total 99,8 [70.1 703 un.7

) cresterea nuoare expresic matematicd,




VARIATIA AMINOACIZILOR LIBERI LA PESTL bl

Ala), in concentratia cea mai mare (36,29)) fiind prezentd alanina Dupd injec-
tarea hidrocortizonei apar in plus asparagina, acidul glutamic s$i aminoacizii
esentialt histiding, valind, leucing, iar cantitatea totald de aminoacizi creste cu
700 din valoarea initiala.

Tabel 2
Variatia amineacizilor liberi in fieatul guvizilor
(Gobius eephalarges) injeetati eu hidrocortizona
Continut procentual Variatil le.tﬂ. (!c (::111111;1&;\ . ;
’ initiald 0., din canti-
;‘rt Aminoncizi — ; tated totald
aj martori | by oinjectati | as totala (0) M,:l Anno: ereseuta
| ’ ; acidului ()
1 Cistinit [
2 Histidind 2 \ \
2 istiding .
3| Lizind 82.1 f ”"‘“ l g s
_l Acid uspzlftw 18,3 43 8 410
3 Asparagind ! 435
6 Serind i o 256
7 Glicind ' —
8 | Arginind VX 8 N 34,0 9,0
Y Treonini 7.7 ! 7.7 () 5.8
10 Acid ¢lutaanie | - 3.8 - 88 (- 3,7
Alanina \ . | NN |
. 39 39,6 : 30,3
12 | Prolind g o6 f b g '
13 Cisteini - i - - - -
14 | Tirozina - : | - : -
15 Metionind - - - -
16 Valinil G,3 63 () 4.8
17 Fenilalanini - i - -
18 T.ecucind - 8,0 - 8,0 [ G,1
Totul | 100 130,5 30,5 99,6
(] cresterea nuare expresie matematica.

Datele tabelului 2 aratd cd fn conditii normale ficatul guvizilor con-
tine numai cinel aminoacizi liberi (His, Lys, Asp, Asn si Arg), dar totusi,
cantitatea lor totald, calculata prin integrarea curbei densitometrice, este de
1,78 ori mai mare ca in tegument. Concentratia lor scade considerabi]l in urma
injectdrii hormonului dar simultan apar patru aminoacizi neesentiali (Ser, Gly,
Glu, Ala) si alfi patru esentiali (Thr, Pro, Val, Leu), Inregistrindu-se o crestere
totald de 30,5°, din valoarea normald initiald.

b) Stavrizi. In conditiuni normale, tabloul aminoacizilor liberi din ficatul
lor prezintd ocarecare aseminari cu cele intilnite la guvizi. Sint prezenti 8 indivizi
chimici (Asp, Asn, Ser, Gly, Arg, Glu, Ala, Pro), totalul lor intrecind cu abia
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Fig 1. Aminoacizil Hberi din ficatul staveidului [ Trackurus trachuris ),
Sus . martori. Jos: injectati cu hidrocortizona.
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Tabel 3

Variatia aminoacizilor liberi din ficatul stavrizilor
Trachurus trachuras injectati eu hidrocortizond

! Do e e o .
i o Variatil fata de cantitatea
i Continut procentual ‘ imitiald o din canti
Nr. . . ! tiali " anti-
~r Antinanciszi e e A S sl B K} T U totali
ert, | : (") bra ami- eseuta
[ W martori | by injectati | aj totald noacidului e ‘
B | i (",
| |
! Cistind ! 5.0 ; 5.6 ! [ 1.5
2 Histiding i . 183 ‘ 11.3 ] 24
31 Lizina { 8.3 ‘ 8.3 () 1.8
i
| H
S R — . ‘ o - S
4 b Acid aspartic L 56 | ;
5 Asparagind S N = zox =
’ 25,2 : =139 =355 352
6| Serind [ 49 o= 165.0 : 139.8 RN 2
7 Glicina 98
!
8  Arvinina ‘ 17,7 f 32.3 14.6 RIS 7.0
9 | T eonini | 85,4 853 | () 18,3
I Adid ehitanic ; 7.5 ‘ 42,9 35.4 i 472 ¢ 9.2
- | —_— - S — J - . C ; - - - S
11 Alanina \ L1909 - \ \ 4.3
.. 48 - 27,8 2009 =43 -
12| Prolina 8.7 | 70y 278y ' j 17
R __— . o
13 Cisteind | R,7 | 8,7 {9 23
14 Tirozind ! 135 | 13,3 [ ] 29
15 Aletionind : 9.4 | 9.4 (. 2.0
16 Valind 17.8 17,3 (o 3.7
17 Fenilalanind | 16,5 | 16,5 (- 3.6
18 Leucindt 188 18,8 [ +.0
il - } e — A e
| Total : 99 1 | 4627 ! - 3636 | 999
(1 = crestered nu are expresie nuatematici.

300, pe cel din tegumentul guvizilor. In urma administrarii hormonului, scadere
se constatda numai la prolind s1 la alaning, ceilalft apar in cantitifi crescute,
addugindu-li-se 111 concentratii remarcabile alfi 10 acizi aminafi (Tvr, Cys,, Cys, His,
Lvs, Thr, Met, Val, Phe si Leu). Ca efect al acestul raspuns metabolic puternic
la stimulul hormonal exercitat, cantitatea totalda de monopeptide libere din tesut
creste cu peste 3609 din valoarea initiald.

Tegumentul stavridului contine si in conditii normale 4 aminoacizi
liberi (Cys,, His, Lys, Asp, Asn, Ser, Gly, Thr, Ala, Pro, Cyvs, Val, Phe, lLeu),
conceutratia lor totald fiind de trei ori mai mare ca in tegumentul guvidului si
de 2,3 ori mai mare ca in ficatul propriu. La indivizil injectati a scazut aprecia-
bil alanina, treonina, fenilanina si leucina, inregistrindu-se cresteri mari la cisting,
histidina, lizina si prolind. In plus apare arginina si acidul glutamic, numirul
aminoacizilor liberi crescind la 16, iar concentratia lor totald majorindu-se cu
numai 16,5 din valoarea initiald.
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Tabel 4
Variatia aminoacizilor liberi din tegumentul stavrizilor
Trachurus trachurus injectati cu hidrocortizoni
Tariatii fati Tt {tnter |
Continut  procentual Variatii fatd fl('.c‘mtlt”m S .
~r initiald 15, din canti-
ort. Aminoacizi tatea totald
o . . N . 1% (o- | b) a amino- crescutd
a) martori | b) injectafi | a) totald (9, ac)idului (00)
1 Cistind 5.8 11,3 +8,5 +94,8 98
2 Histidina 2,7} 5 Q . A
) . o - ) q
3 | Lizina o f 8 12,9 8.1 R168.7 9.9
4 Acid aspartic l
> ) Asparagind 37,0 41,5 45 12,1 36,1
6 | Serini I ’
7 | Glicina
8 | Arginini - 2.9 2.9 (+) 2.5
9 | Treonini 194 18,6 — 08 - 41 16,2
10 Acid glutamic E 4,0 -4 0 {—} 3.5
11 Alanina 6,3 3,9 — 2.4 381 3.4
12 Prolina 1,9 5,8 - 3,7 194,7 4,9
13 Cisteinit 4.8 5,9 - 1L 229 5,2
14 Tirozini - = -
15 Metionind - -
16 Valina 8,2 2,9 - 3,3 646 2.5
17 Fenilalanina 6,1 2.1 — 4.0 65,6 1,8
18 Leucind 5,5 4,7 — {18 —14.5 4,1
5 Total 99.8 ! 116,3 - 16,5 99,9

(1) CTEeStere I are expresic moatematicd.

Fste posibil ca tesuturile examinate sd confind aldturi de cei ardtati in tabelul
5 si alfi aminoacizi prezenyi in concentratii nedecelabile cu metoda aplicati.
Trebuie subliniat totusi numirul mic de aminoacizi liberi prezenti in cantitafi
apreciabile in tegumentul si in ficatul guvidului (6, respectiv 5) si doar cu putin
mai numerosi (8) in ficatul stavridului, asociati cu valori scizute (si apropiate)
ale totalului de monopeptide din tesut, caracterizate prin cifrele: 1,0 : 1,78 : 1,3.
Acest fapt, constatat de V. Kovdcs [23] si la Rana esculenta 1,. 51 la pestele
dulcicol Cyprinits carpio 1, autorul citat il considerda ca fiind o consecinjda adap-
tdrii  presiunii osmotice intracelulare la un nou nivel de concentratie a singelui,
cu prilejul pdtrunderii animalelor in mediile acvatice. Exceptie face tegumentul
de stavrid, in care numdrul si concentratia totald de aminoacizi liberi sint apre-
ciabil mai mari: 14, respectiv 3,0.

Hidrocortizona determini in toate cazurile cresterea numdrului i concentratiei
totale de aminoacizi, se remarcd totusi o comportare mai omogend a tesutului
hepatic si superficial la guvid, decit la stavrid, la care reactia celor doud fesuturi
prezintd deosebiri mai mari. La ambele specii ficatul reactioncazd mai sensibil,
alitativ si cantitativ, ca tegumentul. La stavrid, numdirul de aminoacizi liberi
si concentratia lor finald sint mai mari ca in organele corespunzitoare de guvid.
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Tabel 5
Tahloul ealitativ al aminoacizilor liberi identificati in
tegumentul si in fieatul speciilor Gobius (Ponticola) ce-
phalarges Pallas (guvid de mare) si Trachurus trachurus
trachurus Linné (stavrid), martori normali si animale
injectate cu hidroeortizoni
Gobius cephalarges (Guvid) Trachurus trachurns (Stavrid)
Nr . Tegument Ficat Ficat Tegminent
' Aminoacizi
crt.
M 1 M 1 M 1 A 1
1 Cistind -— — — - - s - -
2 Hisidind - -5 B BE ! - - L RS
3 Lizind - ; - — B e
4 Acid aspartic - E
5 Asparagini e ; |
6 Serinid ; R -
7 Glicinid - - - - .
8 Arginind - - - : - - —
9 Treonini - - . - -
10 Acid glutamic — - - . : —
11 Alanind - - . - ; \’ . -
12 Prolini - — - - - - ! - .
13 Cisteind - - - ! - :
14 Tirozini - — - . — — —
15 Metioninia — - — - . —
16 Valini — - — 4 - - -+
17 Fen. alanind — — — — - N -+
18 Leucind — -4 -4 — -+ R
Total: G 11 5 13 14 16 | 8 18
M = Martori
I == Injectati

Calitativ modificdrile produse prin administrarea hidrocortizonei diferd mult
in functie de organ i specie. Se remarcd totusi ¢d aminoacizii esentiali treonina,
valind, fenilalanind ¢ leucind cresc sau rimin stafionari in primele trel fesuturi
care confin pujini aminoacizi in stare neexcitata, si scad in tegumentul stavridu-
lui—bogat initial in aminoacizi. Histidina si lizina scad numai in ficatul guvidu-
lui si cresc In toate celelalte cazuri. Iiste semnificativd absenta aminoacizilor
sulfurati (Cys,, Cys, Met) la guvid; la stavrid ¢ prezintd variatii pozitive.

Coneluzii, Cresterea numericd $i cantitativit totald a aminoacizilor (esentiali
si neesentiali) In urma administrdrii hidrocortizonei este de acord cu datele din
literaturd, ca aceasta induce un catabolism proteic mai ales in conditiile unui
metabolism protidic celular normal [1, 15], stimulind proteoliza $i limitind
eventual penetrarea aminoacizilor in celulele din tegument (19, 21} in care
variatiile sint mai putin accentuate ca in fesutul hepatic. Paralel este probabil
intensilicat §i metabolisinul  intermediar al amiuvoacizilor, cu predominarea
proceselor de degradare i de transaminare. Scidderea masivd a alaninei in
ficatul stavridului $i in tegumentul ambelor specii, asociatd cu cresterile insem-
nate ale acidului glutamic, coustatate in toate cazurile, par a indica activarea
alaninectoglutarat-transminazei 24171 dar in fleat s a lalanin-dehidrogenazed

5 - Bubes—Delyai: Chemia 111967
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41, TImpufinarca histidinei si lizinei fn ficatul de guvid poatefi consecingd a
interventici histaminazei i lizindecarboxilazed, ipoteze, care in continuare urmeaza
si fie verificate prin determindri cnzimologice directe.

Aducem mulfumiri conducerii Statinnii zoologice marine de la Agvigea-Constanta pentru ajutorud
acordat in cfectuarca pe teren o unor experiente.

Clutiat i rodactie la 13 februarie 1067

PIBLIOGRATIE

1. Gr. Benetato, I. Hiulicd, N, Raiculescu, Mo Gritnspan, Z, Covisneanu,
I Gabrileseu, N Steresecuw, b Carstea, Studosi Cere, Fiziol Acad. RO P RL6, ese.
3. p. 377 (1961).

2.1 Endrdezi, K. Liissak, M. Telkeres Acta Physioll Hung, 18, 201 (19615,

3. A, Tupulescu, Hormonii sterorzic Bdo Med,, Bueuresti, 1959, pug. 14220, 61, 64 - 72,

4.1 A Pora, I Madar st Vo T onma, Stud, Unive Babes-Bolyai, seria Biologia, Fase. 2. (1967),

5.1 Madar, Contributicni la studivl volihind corticosaprarenalelor D metabolismud gliccidic la sobelani
elbi. Antoreferatul disertatici de doctorat, pag. 6, 20, 31, Cluj, 1966,

G V. Nana, Stud sioceres de med, 2012338 (19613

7. 6. Felszeghy, IChiricutd, A AbrabamsiC Papilian, stud Univ, Babes-Rolvai,
Fase, 1, 387 -390 (1963).

8 Gh, Niculescu, Rev. Sanit. Milit. 4, 675 (1964).

9, r. Benetato, Stud, Cere. Fiziol 4, 281, (19539), %, 339 (1961,

10, 1., I. Hibner, Dtseh, Med, Wachenschr, 87, 438, (1962}, nr. 9.

1. I 1. Segal, RO G Rosse, » MMopper st M. Weber, Jo biol Chenn 237, 303, (1962)
ur. 10,

12, 1. . Busch, Possibide Mode of Activin of Adresocortical  Stevaids, In: 1. Martini 1 AL Pecile,
Hornonal Steroids. Tl Acad. Press, New-York, London, 1, 333, (1964),

13 P. D, Ray, DO Foster, . A Lardy, J Bioll Chem., 239 nr. 10, p. 3396, (1964),

14, A, White M. Blecher I. A Jedeikin, T Mechaiism of. Action of Steroid Hoviones,
Fds, C. AL Ville, I.. Envel. Pergamon Press, New-York, 19680 pag. 190

15. V. Tekada, J. Biol. Chem. 239, nr. 10, pag. 3590 (1964).

16. St M. Mileu, A, Lungu, I. Maxim-Bercea, T, spandonide si M. Teodoru,
Stud. si Cere. Endoer., 5, 5351, (19615,

17. 0. Barnabei si Serini, VI. Internat. Congr. Biochem, New-York, 1964, X, 4.

Rosen, In: Horinona Stevoids, Fado Acad, Press, New-York, London, 1, 355 (1964,

18. I,

19, I'. Rosen, N. R. Roberts st C. AL Nichol. [. Biol. Chem, 23% 476, (1959).

20. . P. Grassé, Traité de Zoologie, vol. XITI, Pase. 11, p. 14707 1533, Paris, Ed. Masson, 1958,
21. S, 1. Ciardus, Tratat de ichtiologie. Ed. Acad. R PR, 1952, 278 - 280, 580 - 582, 630 632,

22. 1. Szantai, V. Kovacs, Laboratornoe delo, 10, 41, 1963,

93 Valeria Kovacs, Revue Roumaine de Biol, 1967 nr. 2, 97 - 100,

H3MEHEHIE CONEPAAHHA CBOBOIHBIN AMHHOKICTOT B MEUEHIT H KOXE MOPCKIIX
PHIG MO JIEACTBHEM THAPOKOPTHIOHA

(Peszwoye)

C ueanio npocaeHTh J1efiCTBHE THAPOROPTHAOHA HA Oe1KoBRIT 00Mel, aBToPDl HAYYA T XpoMaTorpa-
hHUeCKH  H3MenenHe colepxanig ¢BOOOIHLX aMIUIOKHCI0T B Koxe 1 MNeyeHH MOPCKHX pwb Goblus
(Ponticola) cephalarges Pallas (vopekoil  Owvok) o Trachurus drackurus  trachuriys Linné  (ctaspuia)
NPOHCXOAfLEe B Pe3VIbTdTe BBeICHHs KODTHKOCTCPOHIA.  Hepes CcVTKH 1ocde BHYTPHMBILEYHOTO
BBEAEHHSI IHIAPOKOpTHIOHA (B j103e O s/ 100 1 musoro Becd) oTMeveHbi HOBLELEHIST KOJHUECTB  ¢Je-
JVIOULHY. CBOBOIHLIX ANHHOKHCAOT, 00HADVIKCUHLIX B TKAHSN 4) Duluor -~ B Kowke: o1 6 1o 11, B teuenn:
or b5 a0 13 6) Crappuia — B nedennr o1 8 10 18, B kome: o1 14 10 16. O 1HOBPEMENHO TOBBILIAETC S KONILEHT-
pauus COJBIUHNICTBA TePBOHAYATLHO IPHCYTCTBYIOWIK dMITHOKHCI0T 1 CHIDKIeTCA KOHLEHTpauus Apyrix
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MeHee MITOTOUHCTeHHBIX aAMHHOKHCI0T. Kak 9(‘)(1)6‘?\'1 ()(’)IILQ(‘T KOJAUUCCTRO (‘BU()(),'U[[)[X ATHOKUCTOT NoRLNa-
eresd Bo BOeX CAOVHANX. KauecTBetinie 1 KOJTHYCCTBeHILIC HaNMeNe s ColepHanys CBOOO DI AMITHOKHCTOT
PACOMOTPIBAOTCS aBTOParzil Kak [OCTEeACTBHST VOILTeHIT TKAHeBOro rmpoteotisa, ColipoBOXIAesoro Jer-
}'(1,'Lil][ll('f](()l(II(“'HI'H‘.'II)W)]"I T TOCPeCToM T]M]l\'(!‘\HIHH[)()IE(HIHH) HEROTOPLIX U3 BLETETCHHLIN ANITHORHCTOT,

VARIATION DES AMINOACIDES LIBRES DANS LE FOIE T LE TEGUMENT DES POTRSONS
DI MER CTRATTES A IHYDROCORTISONT

(R ¢sum &)

Pour nos recherches touchant Paction de Phyvdrocortisone sur le mdétabolisme protidigue, nous avons
¢andi¢ par Ia chiromatographie, dans e tégument et le foie des poissons de mer Goliiis (Pouticola ) cepha-
larges Pallas (loche de mer) et Trachurus trachurvs trachures Tinn ¢ saurel), Ia variation des amineacides
libres produits a la suite d'une injection de corticost roide. 24 heures apres Vadministration intramuseu-
laire d’hivdrocortisone, en doses de 5 myg pour 100 ¢ de poids du corps, on a enregistré les aecrofssements
suivants du nombre d’aminoacides libres dccel ¢: dans les tissus - aj chez la loche de nier, dans le téoument,
de 6 a 115 dans le foie, de d & 13; 1) chez le saurel: dans le fole, de 8 4 18; dans le tégument, e 3 16,
Simualtandément Ja concentration angmente pour ln majorit¢ des aminoacides présents & Porivine; pour
les autres, la concentration diminue.Comme effet, la gnantité totaled’aminoacides libres augmente dins tous
les cas. On donne par espéce et par organc, les variations qualitatives ot quantitatives induites, consid rées
par les auteurs comme des conséquences de Vintensification de 1a protéolyse ecllulaire, accompagnde e la
dégradation oxvdative on par transamination de certains des aminoacides Hhérés,







DERIVATI Al FURANULUT (VI)#

Derivagi monobromurati ai 2-furil(2')-benztiazolului

de

VALER FARCASAN si 1ULIU MESTER

In cadrul cercetdrilor pe care le cfectuim in clasa 2-furil(2 - benztiazolului
(IITa), prepararea derivatilor monobromurati a apidrut necesard in primul rind
in vederea unor incercdri biologice, care, tinind seama de unele observafit
anterioare [2], sd precizeze In ce misurd prezenfa atomului de brom ca si pozifia
acestuia influenteazd acfiunea fungicidd a 2-furil(2’)-benztiazolului (I1Ia).

Dintre monobrom-derivai am preparat pe cei substituifi in pozitiile 4, 5, 6
si 5. In acest scop s-au folosit trei cii: reactia Jacobson [3], reactia Ho f-
mannf4] generalizati de Bogert [5] si bromurarea.

Pentru obfinerea derivatilor substituiti in nucleul benzenic am utilizat metoda
Jacobson [3] de oxidare, cu fericianurd de potasiu in mediu alcalin, a tioani-
lidelor, preparate din anilidele corespumﬁtoqre prin actiunea pentasulfurii de
fosfor. Pe acestd cale s-a ajuns la 4-brom-2-furil(2’)-benztiazol (IIIb) si la
6-brom-2-furil(2’)-benztiazol (II1Id) [6!. Ta Inchiderea ciclului 3’-brom-2-tiofura-
nilidei (IIc) se pot forma in principiu doi izomeri: 3-brom-, respectiv 7-brom-2-
furil(2’)-benztiazolul (IIlc respectiv IIle), ceea ce face si se ajungd la un amestec
aya cum rezultd si din comportarea produsului obfinut de noi prin oxidarea lui
1lc (punct de top1re coborit, interval de topire etc.). Incercirile de a separa com-
ponentii amestecului prin cromatografie in strat subtire, nu au dus la rezultatul
scontat.

R, Ry
H H
i |
AN A
R, ' < 1 Py R, . 13 ” il I\ I“e*(CI\)
N L0 L R el S E
o O - 0
I, |3
I. It

*Nota (V) vezi 10,
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I 1I
a s R,=Br; R,- Ry =R, =11 a R, R,~R,~R,=H
h:R,= R, R, -H; R, Br b :R,=Br; Ry~ Ry—R, =1l

¢ i Ry=R,=R,~H: R, Br

et Ry=R,=R;=H; R;=Dr

Dupid cum presupun Metzger st Plank [7, transformarea tioanilide-
lor in benztiazoli, pentru conditiile ardtate maisus, ar avea loc dupd urmdtorul
niecanisn |

/. I—I z . oo .
AN N 0 HOT NN 2 AN\ AN N
) A T T —R
VLR N C=R N C—R NN
' oy ®S/ '
IV v VI VII

De aici rezultd ca anionul (V) ce apare in media bazie, trece in continuare
il‘xtr—un sulf-cation (VI), ca apoi o substitutie eclectrofili sda ducd la inchiderea
ciclului cu formarea benztiazolului (VII). Aceastd reactie cste influentatd evident
atit de substituentii din nucleul benzenic, c¢it $i de natura radicalului R. Din
compararea randamentelor obtinute la ciclizarea unor tioanilide diferit substituite
in nucleul benzenic, s-a dedus [7] cd substituentii au o influentd hotaritoare
asupra  ultimei faze a reaciei — substitutia clectrofild intramoleculard. Iutr-
adevir grupdrile care mdrese densitatea de clectroni in orto- fatd de atomul
de azot faciliteazd inchiderea ciclului, in timp ce accle care o micsoreaza, frineazd
reactia. Aceste concluzii sint confirmate si de cercctirile noastre pentru cazul
substantelor Ila silIlb — din seria furanului — la care inchiderca ciclului are loc
mai ugor la tioanilida nebromuratd (IIa) (vezi tabelul 1).
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Tabel 1
Randamentele obtinute la oxidarea unor tioanilide
Q] I«'rlu.mur.l de potasiu

Raudament in produs de
Nr. crt, Substanta de plecar: reactie (calculat in benztiazol)

0/
‘0

70,97
70,85
60,93
60,89
94,77
44,09

1 2-Tinturanilida (ITa)
2 2'-Rrom-2-tiofuranilida (11D

3 Tiobenzanilida (VIIL

Pentru a cunoaste felul in care radicalul furil — atunci cind este legat de restul
tioanilidic — influenfeazd reactia globald de formare a benztiazolilor din tioanilide,
am urmdrit comparativ reactia de ciclizare a 2-tiofuranilidei (IIa) si tiobenzani-
lidei (VIII), cind se ajunge Ia IIIa respectiv INX. Din randamentele obtinute, cu
cca. 249 mai mari la oxidarca substanfei VIII, rezulta ca furilul dezavantajeazd

. H
VIII IX

reactia in comparatie cu fenilul {vezi tahelul 1), Precizar in privinja modului
cum se manifestd acfiunea radicalului R se vor putea face in urma studiului
polarografic al unor tioanilide, pe care il avem in vedere.

Intrucit, asa cum s-a ardtat mai sus, prin metoda Jacobson [3] nu se poate
ajunge la substanta ITl¢ declt In amestec cu I1le de care nu a putut fi separata,
pentru obtinerea 3-brom-2-furil(2’)-benztiazolului (I1I¢) am aplicat metoda lui
Hofmann [47 generalizatd de Bogert [5, si anume condensarea sirii de
zine a Z-amino-4-brom-tiofenolului (X) cu clorura acidului 2-furoic (XI).

3t NH, o -
NN — \/\ o
b I ClOC— | —N
s ) o 7N\ s No”
= N1 11c

Asa cum rezultd dintr-o lucrare anterioard 87, mijlocul cel mai avantajos
de a ajunge la 2-[3-brom-furil(2') -benztiazol (X11) este  bromurarea directd a
2-furil(2’)-benztiazolului (IIla). Folosind ca agent de bromurare 1.3-dibrom-5.5-
dimetilhidantoina (DBDMH), dupd O razi 19! am reusit si imbundtatim randa-
mentul la sinteza produsului XII.

/
p T3 DBDMH_ AN—N

\\/\ / Nof | N Ny
IIIa XI1I
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Dintre substantele mentionate in accastd lucrare, Ia, Ib, IIb, IIc, IIIb si
1IIc sint produsi noi.

Partea exserimentali*,

- Brom-2-furanilida (Ia). 21,5 g (0,125 moli) 2-Drom-anilind se dizolvdt in 100 ml eter absclut
< 10,1 ml {0,125 moli) piridina anhidri. Solutiei astfel obtinute i se adaugd in picdturi, sub agitare puternici
16,8 2 (0125 moli) de clorurd a acidului 2-furoic (XT) dizolvatd in 100 ml eter absolut. Amestecul se incil-
zeste In timpuel reactiei. Dupd rdeire cristalele se filtreaza, se spald cu apd fierbinte si se recristalizeazi din

etalon apos (657,). Se obtin astiel 18,3 g (R = 498,99} dintr-o substan{a alba cristalind cu p.t. 9091 €.

CyHg 1.r\(),2 (266,1) caleulat € 49,65 H 3,03 gisit ¢ 50,04 H 3,31

3-RBirom-2-furanilida (1b). Se lucreazd in conditiile date mai sus pentru prepararea substantei Ia,
pornind de la 3-brom-anilind. Randamentul 75¢,,. Peatru purificare se recristalizeazd din metanol. Produsul
pur, alb cristalin, se topeste la 123 - 124°C.

¢, HgBINO, (266,1) calculat C 49,65 H 3,03 N 5,26
ofisit C 50,02 I 3,23 N 5,24

2-Tiofuranilida (Ila) s-a prc}mmt dupd indicatiile din literaturi [67.

2-Byomn-2- 1’1/f11wm7 da (I1b). 8 ¢ (0,003 moli) 2'-bLrom-2.furanilidd (In) in 50 ml piridini anhidra
se aduc la fierbere, si sub agitare se Jd mg(t treptat, ininterval de 15 min., 17,8 g (0,08 moli) pentasulfurd,
de fosfor fin pulverizati. Dupil refluxare de 90 min, se toarni in 1300 ml apd caldd (60-70°C) si se
lash sl stea la temperatura camerei timp de 24 ore. Cristalele se filtreazd, se spald cu apa sise dizolvi
in 250 ml hidroxid de potasiu 209 prin inecdlzire la 50°C. Scolufjia putin tulbure se agiti cu ciirbune, se
filtreaza si sub racire cu zheatd se aciduleazd cu acid clorhidric 15°,. Dupdi filtrare si uscare se recris-
talizeazd din etalon apos ({25°)), obtinindu-se 3 g (R==357°,) substan{i cristalind galbena cu p. t
98--99°C.

Obs. Pentru o purificare mai avansati se dizolvd in hidroxid de sodiu 5%, se dilueaza cu api (la
nevoie se filtreazi) sise adaugd acid clothidric 37 pind cind incepe s depuna o substantd alhd. Se filtreazd
o continnd acidularea pina la precipitare completd. Dupi uscare se recristalizeazd din ctanol apos
Pt 102-108°C.

CyHgBrNOS (282,2) calculat N 4,96 S 11,36
gisit N 520 8 11,45

3-Brom-tiofuranilida 11c¢). Pornind de la I in condifiile date la TIb, se obtine IIe cu randament
; .

’5%,. Dupd recristalizare din metinol, substanta wvalbend. cristalind se topeste la 92--925-C.
CHHgBrNOS (282.2) calenint N 4,96 & 11,36
odsit N 5,25 8 11,46

Ticheranidide (VI soa preparat dupd metodlatnd Klingsberg s Papa [107.

A-Byeie-2-froedd (Vy-bewctiaool ATTH )0 14 ¢ (L6053 molil 27-brom-2-tisfuranilida (ITb) se dizolvi in
20 ml hidroxid de potasiu 4077 se adangd 6O ml apit $ise incdlzeste In 40-45°C. Acested solutii i se adougd
sub agitare 20 ml fericianurit de potasin 209 in(‘zdyi'{:i la 10 457C, dupd care se lasd sd stea 12 ore
i temperatern ambiantid. Precipitatul depus, 0,9 g (R--64,47 ) se filtreazi, se spald cu apa si se recristali-
zeazd din etalon. Substanta cristalind albid ( >1ahfi gilhuie} s topeste la 102—~103°C. Amestecul cu IIb se
topeste la ~80°.

CHgBrNOS (280.2) calculat C 47,16 H 2,16
gasit € 47,48 H 2,05

Oxidarea 3-brom-2-tiofuranilidei (1Ic). Se lucreazit in conditiile date pentru prepararea substantei
11Th. Tndnm*c’x ciclului are loc cu randament de 78" . Produsul brut dupd recristaliziri repetate din
ctalon apos (409} se topeste 1n 81--83°C ¢i reprezintdl un amestee de I1Ic si I1Te,

CHeBINOS (280,2) calculat C 47,16 H 2,16 S 11,45
gasit  C 47,18 T 218 & 11,49
Metoda generald de obfinere a benztiazolilor 2-substituifi, wiilizatd pentrie compararvea vandamentcly.

Se dizolvd 0,062 mol tinanilida in 10 il hidroxid de potasin 4095, se adangd 25 ml api, sc incilzeste
ta temperaiura de 30°C (intr-un ultratermostat) si solutia se trateazd cu 10 ml fericianurd de potasiu 209,

Punctele do topire sint necore ciah Slicroanatizele au fost efectuate la Institutul de chimie al
Academict Republicti Socidliste Romania, Fillala Cluj, pentru care antorii 151 exprimd multumirile lor tov.

ML Prodon,
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incilzitd in prealabil la 30°C. Se mentine la aceastd temperaturid timp de 60 min., iar apoi la 0°C 30 min.
Se filtreazd si se spald cu 4 0 100 ml apit; se usned la 80°C pind 1a ponderce constantd, Randamen-
tele (cite doud probe pentru fiecare substanill) sint date in tabelul 1.

§-Brom-2-furil {2 )-benztiazolid (I1lc. 0,47 ¢ ()0('1 moli) sare de zine  a 2-amino-4-hroui-tiofeno-
Iului (X) {117 510,26 ¢ (0,002 moli) clorurd a acidului 2-furoic (NT) se fncdlzese la 1007 timp de 1 org,
dupit care produsul riiginos obtinut se spald cu apd, acid clorhidric Cil, mmoniac dill si final ca apid. Masa
solida se extrage prin fierbere cu 100 ml acid acctic glacial, solutia aceticd se to!n.a in 400 ml apd i
prin salifiere (cu clorurd de sodiu) depune un precipitat amorf. Acesta se trateazi cn 100 ml acid clorhidric
conc., se incilzeste usor, cind o parte din substantd se dizolva, Din solutia clorhidricd pin adiugare e
apa depun 0,1 ¢ (R =187) produs pur. Dup reeristalizare din putin etanol, cristalele alb-gilbui se topesce
la 117--118°C.

CHgBrNOS (280,2) caleulat € 47,16 11 2,16 N 5,00
gasit  C 47,53 11 2,23 N 5,54

2-75 brom-furil (2) I-henztiazolul (N I7). 0.5 0 (0.0025 moii) ITT1a se dizolvd in 150 ml tetracloruri de
carbon, se adaugd 0,36 ¢ (0,00125 moli) de DBDAI i un eristal de peroxid de benzoil. Solutia se refluxen-
24 timp de 8 ore i se rdceste In temperatura smbiantd, Dupd indepértarea dimetilhidantoinei care depune,
solutia se evaporil la sec in vid pe o bale (h cpd inedlzia ta J0°C) Reziduul se recristalizeazd din etano!
apos (30%). Se obtin astfel 0,56 ¢ (R=80") produs pur. P.t. 126 -127 C, identic cu cel dat in literaturi
8. )

Chatral Tuorodaclic la 0 artic 1967 )
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NMPOM3BOOHBLIE HYPAHA (VD)

Monobposuposarneie npoussodueie 2-hyprer 2’ j-Genamua waa
(Peswoe)

ABTOpHL ONNCEIBAIOT MOyYenne HEKOTOPLIX MOHGOPOMIPOBALALIX HPOH3BOIHBIN -y piss] (2')-CensTit-
asona (Il1a), ucnonways merot SlxkoGcona(3), metot Todyvanua (4), odobméiunii Boreprown
(5) nan 6pomuposanue. Oxucaensie tnoaunanion 1L o He npisour s HEPBOM CAYHAe K 110/1yTCHIN0 O/1HO-
PONOTO TPOAYKTA — I11h 1 BO BTOPOM == K HOTYUEHHK CUECH, KOMTOUCHTH KOTOPOH HeAu3d BbL10 0T8T,
Tipocaexupas BuIX0AL npH gukanzauni tioguinsion Ha, 1T h w VI, asTopsl KOHCTATEPYIOT, YTO HHPHCYT-
cTBle OpoMma Mellaer peakunu. [akxke, no cpuisnen'no ¢ UHIION, 0CTaToK ¢ypilia BeAlT K TOMY, 4TO
peeu LT TIPOHCXOINT TPY 'mcc (radanma 1). 5 -4)[)0\( “2-pypua (29)-6ensruazon () currerusupyercs

3 X u XL XII noayvaeres ¢ ayqunings BEIXO (@M, 4eM H3BecTHbe (8), HCMOAb3YS B KAUeCTRe areHta 0po-
.\mpoaanm( D,BII\XI‘.

Beutecrra Ia, Ib, b, ITe, 1T u IIc —— wuoBLIe OPORYKTLL
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DERIVEES DU FURANE (VI
Dévivés monobromurés du 2-furvle (7)-beyzthia:d

(Résum ¢

Les anteurs déerivent la préparation de certains monobromedérivés du 2-furil 27 henvthiazol
(1HIa) selon la mdéthode de Jacobson (3], celled’Hofmanu 5 gindraliséepar Bogvrt 5 ou
fa bromuration. I oxydation des thioanilides IID et ITe meéne dans le premier cas & un produit uni-
taire, IIIb, dans le second, a un mdlange dont les composants n'ont pas pu ctre sépards. En
examinant les rendements de la cyvelisation des thioanilides TIa, ITh ¢t VIII, on constate cque la pré-
sence du brome géne la réaction. De méme, en comparaison du phiényle, le reste du furvle rend plus
difficile le déroulement de la réaction (tab. 1), Le 3-brome-2-furvic (2)-benzthiazol (ITIc) est svithé-
tisé avec X et XI. Le XII est obtenu avec de mecilleurs rendements que les rendements connus 87
si Pon emploie DBDMH comme agent de bromuration.

Les substances Ia, Ib, IIb, IIc, IIIL ¢t IITe sont de nou:cuux produits,



CROMATOGRAFIA IN STRAT SUBTIRE A UNOR BENZTIAZOLI

de
VALER FARCASAN, ILEANA BALAZS si FLORICA PAIU

In lucrari ce se efectueaza in laboratorul mostru, privind prepararea unor
benztiazoli substituifi In 2, pentru controlul mersului reactiei, al purititii produsi-
lor obfinuti sau al identificarii unora dintre ei s-a folosit cromografia in strat
subfire. Citeva observatii facute cu acest prilej au indicat utilitatea unui studiu
sistematic al comportarii cromatografice a benztiazolilor, cu atit mai mult cu cit
exceptind lucrarile care urmdiresce intre altele identificarea 2-mercaptobenztiazolu-
lui si a citorva dintre derivatii lui {1, 27 sau a unor 2-benztiazol-sulfenamide
N-substituite [3] prin cromatografie pe hirtic, nu sc gisesc alte date care si
aibd tangentd cu problema pusa.

In lucrarea de fafd sint prezentate primele rezultate obtinute cu o serie de
derivati ai Z-fenil-, respectiv 2-furil-benztiazolului, I....XI.

Partea experimentald.

A. Prepavarca substantelor.

Substantele T 747, IT {5, 111 (67, VI [7°
rate dupa indicatiile din literatura.

6-Clor-2-fenil-benztiazolid (IV). 1,23 ¢ 6-clor-tiobenzanilidd 7107 se dizolva in 20 ml hidroxid de pota-
sin 407, si 60 ml api prin usoard incilzire la 45 . Acestei solutii i se adaugi in porfiuni mici 20 m!}
dintr-o solutie de fericianurd de potasiu 209, inciilzitd la 457, Dupil cinci ore, precipitatul format
se filtreazd, se obtin astfel 1,23 g produs brut. Dupi recristaliziri repetate din etanol, substanta
purd, albd cristalind se topeste la 157-1587, la fel cu produsul obtinut anterior pe altd cale [11_.

J-Clor-benzanilida (X111). 7 ¢ clorurd a acidului 4-clor-benzoic (121 se dizolvda in 10 ml benzen
anhidru  si se trateazi treptat cu o solutie de 6 ml anilind in 10 ml benzen, cireia i se adaugda 3 ml
piridind. Precipitatul format se filtreazii, se¢ spali cu acid clorhidric dil., apd, hidroxid de sodiu dil.
st tinal ew apa. Se obtin astfel 9 ¢ produs brut cu p.t. 1947°C. Dupa reeristalizare din etanol s¢ ajunge
la substanta purd, eristale albe, p.t. 197-C.

CHCINO (281.7) caleulat N 6.04 gisit N 6,27,

VITI 81 VIIT 700 IX, X i XTI 9] au fost prepa-

S-Clor-tichenzapilida (N117). 5 ¢ p-clor-Denzanilidd (NTIT: e dizolvii Taocald in 15 el piriding
tuscatit pe hidroxid de potasing. In solutia fierbinte se adauci treptat 4.8 ¢ pentasuliurd de fosfor »i
s¢ tierbe apoi timp de o ord. Dupd ricire se toarnd in 100 ml apid, cind precipita produosul bhrut,
Pentru purificare se dizolvd in hidroxid de sodin diluat incalzind usor. Se lasdi si ~¢ riceased si dupi
tiltrare din solutie, tioanilida XIV ¢ precipitatd cu acid clorhidric diluat, ajungindu-se astfel la 3.2«
produs pur. Cristale galbene aurii, p.t. 158 C. Reeristalizerea din ctanol nw ridicd p. t.

Cytlyy CINS (247,7) caleulat N 5,65 gisit N 6.21,

20 -Clor-fenil " <benztiazolul (17). Se luercaza in conditiile date mai sus la prepararea 6-clor

2-fenil-henztiazolului (IV). Dupd recristalizare din etanol, substan{a purd, albd cristalind se to peste
la 114°C, ‘
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C JTLCINS (245,7) caleulat N 5,70 ¢isit N 6,17

T Cromabgrafia.
Cromatografia in strat subtire s-a facut pe plici de silicagel (¢ Merck. Grosimea stratului 0,35 mm.
Plicile an fost activate prin fucdlzire thmp de 2 ore la 120°C 4i piastrate pe clorurd de calein.

Pe strat s-su pus 0,04 ml din solutiile substuntelor (1 myg substantd in 0.2 ml toluen), dupd cire
placile s-au tinnt timp de 209 min intr-o atmosferd saturatld cu vaporii developantulud (toluen: tetra-
clorurdl de carbon == 91 pentru ca apoi 53 se treacd la dovelopare, Indltimea frontului 16 em, Pentru

identificarea petelor s-an folosit vaporii e iod,
Toate substantele an fost puse pe acoenst placi.

Reproductibilitatea rezultatclor a fost verilicata si conlivmati.

Itezultate si discutii.

Din datele prezentate in tabelul 1 se constatd urmitoarele :

Valorile Ry cresc odatd cu cregterea efectului atrdgator de electroui al substi-
tuentului din pozitia 6, asa cum se observd din compararea substantelor I, II,
IIT si IV pe de o parte i a perechilor VI, VIII s VII. X pe de altd parte.

Influenta halogenului asupra R,-ului este aproape aceensi fie ¢d ocupd pozifia
6 sau pozitia 4° la 2-fenil-benztiazol, fie pozitia 6 respectiv 3 la 2-furil-benz-
tiazol (IV, V respectiv VII, VIII).

In pozitia 4 bromul determind o crestere mai accentuatd a R -ului declt in
pozitia 6, la derivatii 2-furil-benztiazolului (VIII, IX respectiv X, XI).

Aceste fapte pot fi explicate satisfdcdtor dacd se admite od in fixarea benz-
tiazolilor  rolul principal  revine formirii unor complecsi-n, Intre suprafata
adsorbantului ca acceptor de electroui $i electronii neparticipanti ai atomului de azot,
ca punct de ancorare, legdturile care se angajeazd fiind cu atit mai putornice cu
cit densitatea de electroni la nivelul azotatului este mai muare. In aceste condifii
este de asteptat ca un substituent 11 6 (para- fatd de azot} <4 provoace o crestere
a Ry-vlui cuatit mai accentuatd cu cit 11 corespunde o valoare o, mai mare.
Compararea datelor obfinute de not (tabelul 1) cu valorile o, (OCH, = —0,268,
CH, == 0170, 1 = 0, Cl = 40,227 ¢i Br == --0,232) [13  conlirmd cele de mail
sus, Atribuirea rolulul determinat in fixarea azotului este jusiificatd s1 de unele
date din literaturd, Astfel N, Kucharcz vk sicolab, (11 studiind comportarea
crowmatooraficll a veftalinel In comparatie cu cea a benzotiofenului i chinolinei
- atit pe silice cit i pe oxid de aluminiu — constatd ¢ iontroducerea atomului de
sulfl nu wodificd practic Ry-ul in timp ce prezenta azotalui determind o crestere
foarte pronunfatd a capacitdpii de fixare. In favoarea acestui punct de vedere
pledeasi s vezultutele obginute de I, H, Klemm si colab. (157, in studiul
adsorbatici unor heterociclurt pe oxidul de aluminiu.

Valorile R, foarte apropiate ale substantelor IV, V respectiv VI si VIII
pot fi considerate ca un indiciu al importanfei pe care o au efectele electronice
ce se exercitd asupra atomului de azot, In interactiunea dintre benztiazoli si
adsorbant. Intr-adevir din pozitiille 6 (IV, VIII), 4 (V) si 5 (VII) se transmit
practic aceleasi efecte, avind In vedere cid intre atomul de azot si aceste pozitii
conjugarea nu e jutreruptd.

Faptul il derivati 2-furil (2')-benztiazolului substituifi in 4 (IX si XI) (sub-
stituentul in orto- fatd de azot) se {ixeazd mai slab, poate fi pus pe seama unui
impediment steric exercitat de atowul de brom la angajarca legdturii azot-adsor-
bant.

Migrarea unei =ubstanfe pe suprafaja unui adsorbant este determinata de un
numdr relativ mare e efecte uneori antagoniste, asa incit interpretarea datd aici
pentru comportarea substantelor T.. XT priveste numai unul din aspectele pro-
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. Tabel 1
Valorile B, - 100 si R, X 100 pentru henztiazolii studiati
R,
|
PN
o
Lo IR,
R / ».\/\\b/
Substanta i R, 100 Ry, 100
|
6-2Metoxi-2-fenil-benztiazol (1) |
2N 12,5 81,5
R, =0OCH,: R,=H: R, Z 3 : :
! 3 * N \wa/
6-Metil-2-fenil-benztiazol (1)
: . 27N 26,0 45,4
Ry=Clly; Ry=H; Re= T %
2-Fenil-benztiazol (I1I)
‘ A 29,5 37.8
R+ Ry=H; R,= <:/~
6-Clor-2-fenil-benztiazol (IV)
. 277N\ 40,0 17,6
R,=Cl; R,=TI; Ry= ¢
! : UN=S
2-74’-Clor-fenil -benztiazol (V)
27N 41,5 14,9
R,=R,=H; R,= <:\>»u
2-Furil (27)-benztiazel (V1)
T‘”“ 12,5 84.5
Ry =Ry=1I; R, }
1 2 3 \()/
2. 5-Brom-furil (27 -benztiazol (VI
— ! 17,5 67,3
Ry=Ry=T1; R~ B
v No/
6-Brom-2-furil-benztiazol (VIIIj
— 16,5 70,4
R ==RBr; R,=H; R,= 1
1 2 3 \()/ |
4-Brom-2-furil-benztiazol (IX)
T 39,0 19,4
Ry=H; Ry- Dr: Ry={ i
' : PN/
G-Brom-2-{5"-bromfuril (2) ]-benztiazol (X)
R,=Wr; R, H; R,= 31\()/‘3-31— 24,0 50,1
4-Brom-2- 5 -bromfuril {27) -bhenziiazol (XI)
T 54,0 ~7,0
R=I; Ry=Br; R,= -Br
: CoNoS
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blemei. Intr-adevir, in cazul substantei I, de exemplu, grupa metoxi-, inafara influen-
tel pe care o are asupra repartifiei densititii de electroni la nivelul atomului de
azot, mai constituie s$i un nou punct de ancorare care apare i molecula benz-
tiazolului. Cei doi factori actioneazd in acelasi sens $i anume el crese capacitatea
de fixare. Aprecierea cantitativd a contributiel unuia sau a altuia nu poate fi
facuta cu datele aduse de prezenta lucrare. Rj-ul mai mic al 2-furil-(2")-benztiazo-
lalui (VI) fatd de cel al Z-fenil-benztiazolului (III) este o indicatie a ponderii
mari pe care o are interactiunea dintre oxigenul nucleului furanic si suprafata
adsorbantului. In  sprijinul  acestei afirmatii vin si  rezultatele obtinute de
J. Franc [16] la cromatografia pe hirtie a acidului furoic.

In incheiere mentionim ci datele obtinute de noi in clasa benztiazolilor,
confirmi regulile generale date de Brockmann [17°, privind influenta grupiri-
lor functionale asupra adsorbtiei.

(Iutial T redactic la 6 weaptie 1967)
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XPOMATOTPAGHSI HEKOTOPHIX BEH3THA30/10B B TOHKOM CJIOE

(Peswowye)

ABTOPLL 1IPOCAEIKUBAIOT NOBEIEHHE HEKOTOPLIX HPOH3BOIHLIN  2-(heriT-,co0TBeTCTReNHO 2-(hypiL-
Genatiazoaa, I...XI, npi xpomarorpadun 8 ToHKOM caoe (Silicagel G). M3 awauenuii Ry, KoTopwie
CpaBHUBAOTCA co 3uaverysnit Tp 3amecTuresell B nodomennn 6, a Takxke 3 popelenns penecrs 1X n
X1 aeaercs BHIBOL UTO dTOM 430Ta HrpaeT OUIBLIYIO POIL B 3axPelleHid GeNsTHATOI0B Ha NOBePXHOCTI
ajcopbenta. OGey X 1aeTCs H POJIb KHCA0PO1a METOKCHABHON TPYNIbL H QyPaHOBOrO SL1PA B 3TOM IpoOliecce.



CROMATOGRAFIA IN STRAT SUBTIRE A UNOR BENZTIAZOLI 7(}

LA CHROMATOGRAPHIE EX COUCHIS MINCE DE CERTAINS BENZTHIAZOLS
(R ésum ¢

Les auteurs ont observé le comportement 4 la chromatographie en couche mince (Silicagel )
de certains dérivés respectifs du 2-phényl- et du 2-furyl-Lenzthiazol, T.. . XI. Des valeurs Ry qui
sont compardes aux valeurs o, des substituants de la position 6, ainsi que du comportement des sub-
stances IX et X1, on tire la conclusion que Patome d’azote joue un role important dans Ia fixation des
benzthiazols sur la surface de ladsorbant. On met éualement en discussion le role de loxvegéne du
groupe mdétoxy- et du novau furanique dans ce processus.






SPEKTROPHOTOMETRISCHE UNTERSUCHUNG UBER DIE
REINECKEATEN DER ORGANISCHEN N-BASEN

GABOR BODA und CSABA VARHELYI

Die optischen Tiigenschaften der intensiv gefiirbten Salze der Reineckesidure :
HICr(NH,) ,(NCS),  mit organischen N-Basen wurden sehr wenig untersucht.
A.Hantzsch und H. Carlsohn i1, P.J. Krausz und J. Kovacs
{21 haben simtliche Spektraldaten des sichtbaren Berciches einiger Verbindungen
vom Tvp Amin. H'Cr(NH,) ,(NCS),  uitgeteilt.

In fritheren Mitteilungen '3, 47 haben wir eine Reihe von Reineckeaten mit
aliphatischen, aromatischen und heterocvelischen Aminen dargestellt und charak-
teristert. Die thermische Stabilitdt uud der Pyrolvsenvorgang dieser Substanzen
wurde auf thermogravimetrischem Wege verfolgt, Da den optischen Kigeuschaften
der Amin.H{Cr(NH,),(NCS) - -Verbindungen sowoh! in theoretischer, als auch in
praktischer Hinsicht (z. B. [ir die kolorimetrische Bestimmung  der N-Basen)
cine besondere Bedeutung zukommt, haben wir eine svstematische Untersuchung
itber die sichtbaren und die ultravioletten Spektren der Reineckeaten der N-Basen
durchgefiihrt,

Experimenteller Teil. Dic Amin I CroNILp o NCs SVerbinduneen wuarden aus der B2 -igen
witsserigen Lasung  des NHCr NI, oNCS), mit fhersehiissizer . Aminchlorhvdratiosang dureh
doppette Umsetzung erhalten (3, 4.

Dic spektrophotometrischen Untersuchungzen wurden anter Verwendung von versciiedenen orga-
uischen  Losungsmitteln mit Hilic vines Spektrophotometers |, Beckmunn Do B0 durehgefithrt, Die
Lage und die Hohe der Absorptionsmaxinia warden auelt mit Hilic ¢ines  Spektrophotometers  VSU-
Carl Zeiss Jena' prizisiert.

Da die Reineckeat-Losungen eine mehr oder weniver starke photokatalysierte
Zersetzung (Solvolyse) nach den Gleichungen [ und [1I! erleidet:

[Cr(NH,),(NCS),T -+ ROH = Cr(NH,),(NCS),ROH .-+ NCs~ (I)

ICr(NH,) o(NCS)3ROH -~ ROH == [Cr(NH ) o(NCS) ,(ROH), "+ -+ XNCS~ (1),
wurden alle Messungen bei Zimmertemperatur, 5 10 Minuten nach  Auflosung
der Proben vorgenommen.

Einige Absorptionsspektren sind in der Abh. 1 dargestellt. Die Spektraldaten der obenerwiihnten
Verbindungen geben wir in Tabelle T wieder.

Konzentration der Reineckeaten: 2-1075% Mol/Lit, bzw. 2.107% Mol/Lit. Versuchstemperatur :
23°C, Kitvettendurchmesser : 0,502, bzw. 0,998 cm.

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, sind die Absorptionsspektren  der  Amin,
HCr(NH,),(NCS), -Verbindungen denen des NH, Cr(NH,),(NCS), -Salzes sehr

€ - Babesg—EBolyal: Chemia LIf/1967
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spektraldata einiger Reineckeaten der organischen N-Basen Fabelte
log £ mol™t it - em™!
N I’ orm el | ; E w ! 505
: smu L2300 285 ) u6d [ 269 1 3091 396
i ‘ * | |
I} bBenzviamin, HR A I C ! [ RO 2,05
A i Tripropylamin, HR 4,35 | 4. L9701 206
3 o-Chlor-anilin, HR L5 | +, 187 1 208
i m-Chlor-anilin. HR IS B | | 42 Loores | 208
3 p—Ljhl()r—anilin, R 151 1 | | 4. : 194 205
6| 2-Athyl-anilin. HR 4,50 | i L4 2,02 2038
7 | % — Picolin. IR ‘ CoABs | 107 | 406 4 1.99 2.07
8 | 4 — Picolin. HR R 0 A B N UL B O IC T B LS Ley 207
9 | v — Picolin. HR P46 ; Lo, 195 | 203
10 | 2,2, 86 Tetramethylpi- 1,37 | 4 1,97 | 2,03
peridin. HR | 2,22
11 p-Anmino-acctophenon. HR 4,45 | | 4,53 3,93 2,05
12 symm. Collidin, HR 4,67 { ! 4,27 202 L 208
* 307 my 4,27 ] 1‘
313 muy, 4,29 i |
7oniw 234235 308 395 525
13 | NH,.R.H,0 L4 L4227 1,95 2,05
14 Irifithanolantin. HR 437 425 1,96 2,05
15 Anilin. HR b5l 4,30 1,97 2,07
16 N-Monoithyl-anilin. HR 4,50 +,30 1,96 2,05
17 p-Toluidin. HR 4,54 4,29 2,00 2,08
18 2-Athyl-4-Cl-anilin. 1R 4,52 4,30 1,95 2,04
19 2-Athyl-4-Br-anilin. HR : 449 | 4,29 1,97 2,05
20 o-Anisidin. HR 4.50 4,28 2,03 2,08
21 p-Anisidin. HR 4,51 4,32 1,97 2,06
22 % -~ Naphtylamin, HR I . 4,37 2,02 2,08
23 .'\..'—I)im(:th_vl—l naphtviamin, TIR | 4,59 4,39 1,96 | 2.05
24 | Athylamin. HR S 87 4,25 1,96 2,054
25 | Propylamin. MR L4878 4,253 1,965 2,058
SRV e TCr (NH), (NCS3, L
“3
f,,“
N
G-
3
2
A b b 1. Absorptionsspektren vonu:
| k aj p-Anisidin H[Cr{NH,),(NC8),7,
! T : ; - b} N-Dimethyl-w-naphtylamin.

R R I VI H[Cr(NH,) 4(NCS) (1.
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iilm lich. Die Absorptionsmaxima erscheinen praktisch bei denselben Wellenliingen,

234-235 myp, 308-30Y myp, 396 mup und 525 mu. Die UV-Spektren einiger
l\unu keaten der heterocyelischen Basen, wie -, %-Picolin und svmm, Collidin
weisen Abweichungen, der Uberlagerung verschiedener einfacher Absorptionshan-
den zufolge auf, Bet diesen Versuchen wurde Methanol als Lisungsmittel ver-
wendet., Die an der unteren Grenze des UV-Spektrumbereiches erscheinende Bande
(234-235 myp) hat auch eine theoretisclic Bedeutunyg, wir haben jedoch keine
Literaturangaben iiber ihre Fxistenz. Die Lage dieser X)sor}m(mxbandc ist in der
Nihe derjenigen des Methanols und gibt bet verschiedenen Versuchsbedingungen
reproduzierbare Werte.

['ir die Lrkldrung der Herkunft dieser Baunden wurden die methauolischen
Losungen der p-Anisidin, HICr(NH,) ,(NC3), |- und NH {Cr(NH,) ,(NCS) i-dalze
beir  verschiedenen Konzentrationen spektrophotometrisch untersucht. Wie aus
Tabelle 2 und Abbildung 2 hervorgeht, verdndert sich die Hohe des Absorptions-
maximums mit der Konzentration nach dem Lambert-Beerschen Gesetz,

Tabelle 2

Abhiingigkeit der Extinktion der methanolischen Reineckeat-
lésungen von der Konzentration

Konzentration ’ Extinktion (I \
¢ 108 e e
I i H
MollLit 1 p-Anisidin, HR | NI, R
S, ‘ P——— S—

0.8 ‘ 0,227
1,0 0,291 ;
1.6 0,450 ;
24 4,594 :
10 ‘ 1,200 | 0,902

Dicse Messungen bestitigen, dall das in den Spektren der Reineckeaten bed
234 my auftretende Maximum von dem [Cr(NH, ) ('\TC S)y )7 Ton herrithrt. Aus
den  Untersuchungsergebnissen  geht hervor, dald das Absorptionsspektrum  der
Reineckeaten der N-Basen von der
Natur des Reineckeatenions: [Cr(NH,), £ 4
(NC») ;! bestimmt wird. Die in der -
duberen Koordinationssphire gebun- :
dene organische Aminmolekill beein-
flusst im allgemeinen nur die Absorp- ;-]
tionsintensititen (die Hohe  der ‘
Absorptionsmaxima). Dieses Phino-
men wurde durch Vergleich der UV-
Spektren des Anilins, des NH,[Cr
(NH ) »(NCS),] und des  Anilin,
H ' Cr(NH,) ,(NCs),] erklart.

Der FinfluBl des ILosungsmittels ¢ — ) i T
auf die optischen FEigenschaften der " ) "
Reineckeaten wurde auch verfolgt. Abb. 2. Abbiingkigeit der Fxtinktion E-inigcr Rei-
Die optischen \Iessungsergel)nisse un- neckeaten von d\cr I\:mw],untr‘num‘}) lj(‘l\ 7o 234
ter Anwendung von ILdsungsmitteln in Methanol, (d <10 )

! o A 4) p-Anisidin. H[Cr(NH ) ,(NCS),
it \usdncdenen Polarititen sind by NH, [Cr(NH,) (NCS),; H,

ES L
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Tabelle 3

spektraldata der Verbindungen: \niling \niline HRC und NELR

Verbindung ) RO ; =
Anilin (3 236 GO1Y
U85 1259

Anilin, IR 234 : 32 963
308 : 19820

395 ; 030

3253 | 116,7
NI, R 234 1 23510
' 308 ‘, 18,730

395 800

325 | 112,7

Dol A
Einfluf des Losungsmittels auf die Lichinhsorption der
penisidin, HPCr (VL)L (NES) ]
Losung<mitiel oz
Dimethvlformanid 393 520 J10
R 1052 27 884
Azvton 393 320
RIER 127
Cvelolieximen R 520 |
1087 1147 }
Mhvimethy] keton 397 , 320
' 109 2 : 1187
Athvlaectat KRR 320
1042 1152
Methaudl 395 520 . 308
w7 1162 21310

in Tabelle 4 dargestelit. Wie aus dieser hervorgeht, 1st die Lage der Absorptions-
maxima in dew sichtbaren Bereich des spektrums von der Natur dex Losungs-
mittelz praktisch (inunerhally ciner Fehlergrenze von 2°) unabhiingig.

Die Verschicbung der Absorptionsbanden im UV-Bereich wegen des | Losungs-
mitteleffcktes” kann auch erhebliche Werte erreichen. Die Untersuchung  dieser
Banden ist infolge der starken e¢igenen Absorption der organischen N-Basen in
diesemy Spektralbereich  sehr erschwert. Der Fandlufl des Losungsmittels auf
die Hohe der Maxima ist erheblich und hilngt von der Natur des Losungsmittels
ab. Wir konnten jedoch keine Gesetzmidbigkeit 1 Zusammenhang mit der Pola-
ritit des Losungsmittels finden. Die Natur des Losungsmittels iibt nicht nur aut
die optischen Figenschatten der Reineckeaten, sondern auch auf die Stabilitits-
dnderungen ihrer Losungen mit der Zett einen Einfluld aus.

Dic langsame Zersetzung  der Reineckeat-losungen ist von der Natur des
Lésungsmittels, der Zeit und der Temperatur beeinflusst. Mit dieser Zersetzung
(Solvolvse)  veritndern sich auch die optischen FKigenschaften der Iosungen. Dic
grobte Stahilitit besitzen  die Reineckeat-Tosungen in Cyeloliexanon und in Dime-
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thylformamid. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Verinderung der Lichtahsorp-
tion mit der Zeit ber, p-Amidun O Cr{NH ) ,(NCS), -und NI, Cr N LNCST, -

-Losungen in Methanol, bel Zimmertemperatur zusammengestellt,

Joodndle

Ahhiingigheit der Extinktion der methanolischien Reineekent-
losungen von der Zeit®

p-Anisidin HR NIT, R
Al gy 396 a0 393 300
in Stunden
0,25 ! 0190 ! 0034 1 0,176 | 0,299
1,00 ‘ 0,190 ! 1,234 I 0.176 ! 01,200
1.25 (IR i IR S 0176 : 0,200
200 0 191 ! 0253 0176 (202
350 0196 0236 175 (4220
17.00 0210 IR 0168 021

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, crleiden die methanolischen  Losungen der
Retneckeaten von einer Konzentration von 21073 Mol Lit nach der Auflosung
inperhalb - 2 Stunden keine Verinderungen, Dicses Philnomen hat eine besondere
aualvtisclhic Bedeutung, Dic Lave und dic Intensitit beider im sichtbaren Bereich
des Spektrums hegenden Absorptionsbanden verdndert sich innerhalh T 2 Stunden
nicht ; deshalb kann man dic Absorptionsmessungen bequem, mit ciner gutem
Grenauigkeit durchfthren.

Die einfache Bildung der Reineckeaten der N-Basen dureh doppelte Umset-
zung, ihire geringe Loslichkeit uuter bestimmten Bedingungen und ihre inteusive
rotviolette Ifarbe in polaren organischen [osungsmitteln ermoglicht die kolorimetri-
sche Bestimmung der obenerwidhnten organischen Dasen.

Was dic analvtische Anwendbarkeit dieser Verbindungen anbelangt, crschet-
nen folgende Probleme :

1. Dic Auswahl der gecignetsten Wellenlingen fir die kolortmetrisehen Mes-
sungen,

2. Dic Umtersuchung der Gitltickeit des  Lambert-Beerschen Gesetzes bed
dieser Wellenldnge.

Wice aus Abb. 1. und aus den Angaben der Tabelie T hervorgeht, istoes
zweckmiilie dic kolorimetrischen Messungen bei 70 3200 mew vorzunchmen, Die in
Tabelle 6 und in Abb., 3. fir  dic methanolische  Losung  des  p-Anisidin,
HCr(NH L) (NCSy, - Salzes dargestellten Werte bestittigen, dafd die Lichtabsorption
ber dieser letzten Wellenlinge dem Lambert - Beersclhien Gesetz folgt.

Fabe il 6
Abbéingigheit der Extinktion der methanolisehen p- \nisidin,
IMCe (NEL )L ONES)Y L von der Ronzentration (d - 1,00 cm) bei 520 -0

¢ 108 Aol Lit I 3 e 107 Mol Lit 1 b
0.3 ! 0,061 30 | 0.GOd
1.0 018 7.0 ‘ 0,837

2.0 0,254 106 | 1,211
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Die experimentellen Angaben bestitigen, dass die Iixtinktion der Reinek-
keat-T.osungen sich in cinem Konzentrationsbereich  von 053101073 Mol Lit
linear verandert.

SchluBiolgerungen. 1. Ts wurde die Lichtabsorption ciner Reilie von Amin,
HICH{NH ) ,(NCS) " —Verbindungen in Methanol untersucht (amin = aliphatische,

aromatische und heterocvelische Amine),
J 2. Die methanolischen  Losungen
14 dieser Verbindungen zeigen mm  allge-
meinen 4 Ahsorptionsmaxima: 2 im
sichtbaren und 2 1m UV-DBereich, un-
‘ gefilhr bei gleichen Wellenldngen, wie z.
' B. im Tall des NH,ICr(NH,)(NCS),
- (234235, 308 --309,395 - 396 und 525
, mu). Kine bedeutende Abweichung tritt
.- nur bet einigen Derivaten der heterocve-
B Lischen Basen, wie es die Picoline, svmm.,
L Collidin, usw. sind, im U\V-Bereich auf.
~ ’ 3. Die verschiedenen  organischen

ST M Losungsmitteln beeinflussen im allgemei-
A\. !V»‘hA 3. \,f\hlvliingif;kf“it‘»<‘wr I‘:xtinkﬁf'\n1](1‘-13-\}1{ nen 211;‘:hi';1;}3:?};?{:{;i?t(&l:fl;d(ﬁ(‘)(’j hei
sidin. AII-(rﬁ.\_Illg__,L\(;ﬁx, ven der I\()117<-1111‘;1‘$(‘|1 . e __‘ e g g € ™~

bei 3. 520 e, in Methanol (¢ 10 eny. 234235 my auftretende Bande mit dem

(Cr(NH ) o(NCS) ¢ - Anion in Zusammen-
hang steht.

5. Die Destandigkeit der Reineckeat-Losungen st von der Natur des ver-
wendeten Losungsmittels beeinflusst, Die groBte Stabilitdt haben die Iosungen
in Dimethvlformamid und Cvelohexanon. Die methanolischen Lésungen der Amin.
HICr(NH ) o(NCS) | verdndern sich nach der Aufldsung 12 Stunden lang nicht.
Nach Hngerer Zeit (412 Stunden) veriindern sich die Absorptionsintensititten, so
wie auch die Lagen der Absorptionsniaxima, cinigen Solvatationsreaktionen zufol-
e, Die Zersetzung der Rejneckeat-T.osungen ist 1 allen IFdllen von dem Son-
nenlicht beschleuniet.

6. Diese Messergebnisse beweisen, dafl die schwerloslichen  Amin 11 Cr(NH,),
(NCS), - Verbindungen fiir die photokolorimetrische Bestimmung der organischen
N-Basen schr geetgnet sind,

(Fongegangen am 210 M. 1967
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STUDIU SPECTROFOTOMETRIC ASUPRA SIRURILOR DI TIP REINECKIE (1
DIFERITE N DAZE ORGANIUE

(Rezumat)

Sirurile intens colorate ale acidului Reinecke: TIHCr(NIL) NCS) 1 cu diferitele N-baze organice
au fost putin studiate din punctul de vedere al proprictitilor optice 11,27

Noi am extins cercetirile noastre asupra unei serii intregi de combinatii cu diferite N-baze orga-
nice, alifatice, aromatice si heterociclice, majoritatea acestora fiind obtinute ¢i studiate pentru prima
data. Am studiat absorbiia lnminii intr-o serie de solventi organiei polari, atit in domeniul vizibil it si
in ultraviolet. Au fost studiate spectrofotometric 25 de combinatiuni de tipul Amin. TTCr(NI ;3 ,INCSy
(vezi tabelul 1),

Solutiile reineckeatilor N-bazelor in solventi oreaniel prezinti 4 benzi de absorptic si anume la
234235, 308--309, 395396 si 525 my.

Am demonstrat ¢t in speetrele UV apar anumite abateri, mai ales in cazul unor amine heterociclice,
ca picolinele, collidina, cte.

Ant dovedit ¢d banda de la 234233 mu nesemnalatd in literaturd, este in strinsd legiturd cw anjonul
CriNH,) LINCS) T, (vezt fig. 2 si tabelul 2).

Natura solventilor organici polari are influentd  asupra intensitatilor de absorbtie (veri tabelul 4)
sioasupra stabilitatii solutiilor (o reineckenti. Stabilitatea cea mal mare o prezintd solutiile de Amin.
I CriNTLYLINTSy, o in dimetilformamida st in ciclohexanoni.

Solutiile respective In nietanol sint stabile timp de U -2 ore dupi dizolvare. Dupd un timp mai in-
delungat reineckeatii se descompun in solutii in urmt unor procese de solvolizi. Descompunercea aceasta
este catalizatd de lumind (vezi tabelul 5y, In wrm acestor fenomene se schimbd proprietitile optice ale
solutiilor,

Verifiearea legil lul Lambert-Beer la 3235 nuva, in cazud unor derivagi Amin, HOCro(NH ) (NCS) 7
in aleool netilic (vezi tabolul 6y aratl o1 reincekoatii grou solubili al N bazelor sint foarte convenabili
wentru dozarea fotocolorimetried a acestora din urmi.

TOBATITE CONENT THITA PETTHE KE C PAS/THYH BIMH
CKHMH N-OCHOBAHTIIMIL

(Peszwone)

THEKTPODPOTOMETPHULCKOE HEC
OPFAH

\BTOPH I3V CleRTpodoToMeTpiieckit 8 BiLuMofl 1 YD odtactas 25 coewnennil xucaors Pefi-
geke TTCrINTLYLNCS), T ¢ pasibivy AT PaTHUCCKHNH,  ADOMATHIECKHMIE 11 TeTCPOIHKIHYeC KHMH
OPrAHIecKIAMH N-OCHOBAH M,

Pacrsoput peitnexaron tina Amin. T Cr{NH)L(NCS), T B OPraHuuecKHX pacTBOPHTEIIX  HMEIOT
FancopBiHottipie 1101000, d IhenHo 1P 234235, 308-—--309, 395 —396 u 525 a2 B N cuexrpax nossis -
e OTpetetélibie OTRIONeHTS DTABHBIN ODPAION B C1YUae HEKOTOPLIN TeTeDOUHKIHYECKNX AMIHOB, KAK
SHTROTHEBL,  KOTTHUH N T L

JloRasano, uto le omMedeHias B Tepatype notoca 234 - 235 su naxonTed B TeCHoll ot ¢ Koy-
TERCHBIM . artodos - Ur{NH ) LINCS) .

[Tpapoda noanpHBX Opraliaeckiiy pacTsopiTetell okasubaeT Bimanie 1a adcopOnHONHbLIE HnTen-
CHRBIOCTH 1 HA VCTOHUHBOCTHL pactsopon pefinexaton. Hanboauiell veroittBocTbio 001418107 PacTBOph
Amin, TPCr(NH)INCS) ) B MeTHAQOPMaAIL e I B I KAOTCKCAHOHE.

ITponepxa sakoua Jlavdepra-bBepa npi H25 e 8 ocavuae peiineraton N-0CHOBAUHE B METHIOROM
CHUPTe MOKA3RBaeT. uto coat Tina Anin. HCriNILLINCS P gs1s0Ten pecbhya YAoOub 115 hoto-

KROJOPIMETPHYECKOTO ONPeACHC A COOTRETCTRYIONIIN N-oCHOBA NI







CONTRIBUTII LA STUDIUL ACTIVITATIT CATALITICE A
UNOR SISTEMT n8i0, - mALO, - xH,O IN REACTIA DE
DESCOMPUNERE A HIDROPERONIDULUL DE CUMEN (D)

de

AUGUSTIN POP. PAUL KROBL. LIVIU CORMOS si GHEORGHINA LENGYEL

Generalitati. Utilizarca oxizilor acizi (silice. alumind, amestecul lor) in cataliza
lieterogena are o largd extindere. indeosebi  in prelucrarea  diferitelor  fractii
petroliere. Acesti oxizi actioneazd catalitic, fie ca atare, fie prin utilizarca lor
caosuporti de catalizatori cind, prin actiunea catalizatorului suportat cit 31 a
suportului, au efecte catalitice multiple. S-au folosit astfel de sisteme in procesele
de izomerizare a hidrocarburilor, In alchilarca acestora, apoi in procesele de cracare.
reformare, hidrocracare, ete. Astfel de sisteme au fost utilizate de asemenca i
i procese fu care se formeazd alte functii organice.

In studiul inceput de noi asupra unor sisteme sintetice de gelurt alumina-
silice, am folosit ca reactic-model pentru caracterizarca actiunii catalitice a aces-
tora, descompunerea hidroperoxidului de cumen,

CH, ClI

C, 1

(i)

C- OOH = C,H, - OH--CO
CH, CH,

In general, aceastd reacjic este catalizatda la scard industriala de citre acidul
sulfuric sau de cationiti forma H. Dar reactin de descompunere a hidropero-
xidului de cumen a fost fncercatd st sub actiunca altor catalizatort solizi. Cerce-
titorii R. V. Kucer si V. A Soroca |1 studiazd reactia sub acfivonca a
diferite sorturi de silicagel. Alfi cercctdtori 12, 3, 4, folosesc argilele activitate de
diferite proveniente sau 13, 6, 7, 8, combinatit ale metalelor tranzifionale. S-au
incercat de asemenca in acecasi reactic si metaloizi in stare liberd (90 sau com-
binafii ale acestora [10 . Au fost utilizate si o serie de sdruri ale altor metale
i7, 117 precum si oxizi sau sulfuri 12",

In prima ectapd lucrdrile noastre =-au Hmitat la: sinteza sistemelor nsi0,
mAlL O, -xH,0, analiza termicd s tratamentul termic partial al acestora si studiul
cinetic al reactici de descompunere a hidroperoxidului de cumen pe sistemele
tratate termic, in scopul stabilirii unei corelatii intre compozitia sistemelor 1
actiunea cataliticd.
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Sinteza sistemelor nSi0, mALO, xH,0. S.au coprecipitat golurile mixte, in proportiile  stabilite,
dintr-o solutic de acid sil liber 51 azotat de aluminiu. Coprecipitarea s-a {deut Ia temperatura
ambiantd (20--25°C) prin adingare treptati de solutie de carbonat de amonin. La un plt in jur de 3 are
loe formarea gelului mixt voluminos. Precipitatul {filtrat, se lasd timp de citeva zile i se usuce in aer
liber. Re usucd apoi Ia 105°C, se macind, sorteazdl gi se supune tratamentului termic.

In tabelul 1 sint prezentate sistemele sintetizate i compozitia lor chimicd, in starve caleinatd timp
de 1 ord la 5807C.

Tabel 1

Sistemele sintetizate «i compozitin lor chimied

~Nr x la temperatura de activare i Continnt ., in
crt.

420°¢ ! A80°C 5 Sy, : ALOY,

| | :
1 ' 18 14 ; 100,60 }
943 |
847 i
76.4 \
64,9 | 331
56.0 | 140
j 15.1 849
- ! 0,0 100.0

e

o
RN |

to
% S~
o

N

LU e W
[
UV Rl

) z

=
12
wn
Y ottt —
12 s
TN

jo RN |

Analizele termice si tratamentul termie. Siste-
mele  au fost supuse incercirilor termogravimetrice
0 r - e m i e si termo-gravimetrice diferentiale in scopul stabilirii
\ modificdrilor aduse in compozitie, cit si eventual in
r structura sistemelor. In general in aceste incerciri s-a
l oA putut urméri picrderea de apd mnelegatd si legatd in
1 sistem. In fig. 1. este prezentatd analiza sistemului

celui mai caracteristic, sistemul nr. 3 din tabelul 1,
- \//K/'\f M intre temperaturile 20 —-1000°C,

170 580 Y - Din diagramele DTA constatam cd pind la tem-
"""""" Bt SRR [V peraturi in jur de 5350°C nu se evidentiazd modificari
e chimice in sistem, decit pierderea de apid nclegata si

e /580 legatd. Peste aceastd temperaturd, sinuozitatea diagra-

\/ 1 mei DTA se poate interpreta ca efectul unor stabiliri

' de Tegdturi chimice Tatre cci doi oxizi, concomitent cu

Led climinarea ultimelor cantitati de apa. Evidentierea

cfectelor acestor fenomene este acoperiti in parte dde
efectul puternic endotermie al eliminarii apei.

Rezultda ¢d pind la 350°C se pierde apa de imbi-
hare cun o vitezd maximi la 130°C. Tu intervalul 400-

700°C se plerde marea majoritate a apei legate atin-
¢ind o viteza maxinid o 460 470 °C. Ultimele resturd
de upd se elimind in intervalul 700-—1000 ¢ cu o
vitezd constanti. Incilzirea sistemului s-u fiacut cu o
ridicare de temperaturd de 10°C pe minut, in acr,
5ol \130 Juerind on p}'oho (h.* cite 1 gram. -
" Laind in considerarc aceste curbe, am stabilit ca
- $50; Algi},x H,0 temperaturi de activare a sistemclor temperatura de
5 4200°C unde pierderea de api legatd este minimd s
00~ \. S380°C unde pierderea de apd legata devine constanta
F \\\ sicea mai mare parte a apei legate a fost indepirtati.
Suprafata specificd sistemelor studiate se da in
¥or \ tabelul 2.

L TG
\\4\

1 i 1 1 l‘ i i | L
100 200300 409 500 600700 800 9001000 <~ I’ i g. 1
°C

DIF. TEMP.

L

UY N ]

uwn Y 1IWONVATYO AT

PIERDERE DE GREUTATE %

00




DESCOMPUNTREA HIDROPERONIDULUT DI CUNEN ()l

i -
/
Supratata speeifici o sistemelor ,/'
sintetizive A
o - v
Sistend Supml'n(;t.)spwilic.’l ’
m iy
i ) //
I $23 P
2 399 ;
3 39 S
| 328 '
3 314 :
6 P
7 291 I
b J‘] i ‘; \\\ //'
S
Studiud einetie al actinnii de  descompunere catali {/
ticd & hidroperoxiduluf  de cumen, Aceste determinin i :
<au realizat in o sistem static intrun reactor de sticlii cu P T .
vicire nterioard st exterioard (fig. 2} Fste necesarda o ract b RN
re cit mai perfecti pentru a preluna caldury rezultati in o
timpul reactiel de descompunere st deei pentro o mentine ST
temperatura sistenului constanta. Ca o solutic tip supusa e
reacticd s-a - folosit o solutie de 1094 hidroperoxid e Lo /}
cumen in cumen. Din accasta scau folosit pentru fiecare ’ S )
determinare cite 21 g solutic in prezenta a 2.2 o cataliza Loy
tor. Determindrile s-au fdcut lo temperaturile de 20,30 o
<140 ¢ T toate cazurile amestecunl de reactie a fost ph N R
ternic agitat cu ajutorul unui agitator magnetic. | T
Variatia conversici in timp s-a determinat prin do Lo
zarca hidroperoxidului ramas nedescompus, folosind me
toda fodometrict 13, 14 . Reactiile au fost conduse pind -
La conversii mai mari de 957 . T
Fenatia cincticd folositd de noi pentry determinarea | SNTRY
constantelor de viteza k. este: )
H
log kt® ¢ (1
ax
Reprezentivile gratice ale acestei ceuatii sint drepte pentru z 0.86 in domeniul conversiilor 23 - 90

2L, ag cum se vede in fig. 3.

In domeninl conversiilor pind la 237 datoriti caldurii de adsorbiie activate si concentratici
relativ mart a reactantului, caldura degajatd in proces este mare 5t transferul de cildurd nu este suficient
de bun pentru a asigura o temperaturi constantl, din care cauzi functia (1) nu este lineard. De asemenea
linearitatea functiei nu se mengine la conversii mai mari de 80" Deducem oi pentru raportul constant
catalizator/reactant, reactia este de ordinul 0.86 adicd de ordinul T in raport cu hidroperoxidul, insi ordi-
nul de reactie este wodificat datoritd sistemulni heterogen in care se luereazi. Din panta acestei drepte
se¢ calenleazit constanta de vite fviteza specificd de reacticd pentru proportia de catalizator utilizatia.

Vitezele specifice e reactic & precunm st energlile de activare calendate din diagrama tog & Frot gy
sint redate In tabelnl 30 Din datele rabelulni 3 se constatia ed in domeniul temperaturilor de Jueru. viteza
de reactic se dubleaz pentri o variatic o temperaturit de 1000

Tabel 3

Vitezele specifice de veaetie L si eneryiile de activare

ki

Sistemul K.

48i0, ALO xTTL,0 931072 20007
25 80,0 ALO L xIL,0 U 8,0.1072 i 1,6.1077

3.7.1071 12,5
12,4

{
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Variatia conversiei in tunctie de compozitia sistemului si de temperatura de reactic este redata in
tabhelul 4,

Fabel 1
Variatin conversiei in funetie de eompozitia sistemului gi de
temperatura de reactie
Temperatura de activare a sistemelor
- ; 8t
=istemul [ e R - - -
Temperatura de reactic
- T A . S -
200]¢ \ 30 ¢ ; 20 ¢ 30 ¢ 40 ¢
i
1 3 18 0.1 } 6 1o
2 | ! 16 | 0o 33
3 10 18 i 18 i 860
i . 30 ; 33 i 61 749 89
3 ! 34 i 75 } 83 ‘ 83 i 9.4
6 31 : 9 . 57 ! 70 87
7 28 | b3 ; 44 ; 34 70
8 0 1 0 : 0 : 0 20

Din datele tabelndui 4 reznlta cd pentru sistemul nr. 3, avemn ecle mad mari conversit. Pentri ace-
lasi sistenn, conversia creste o datd cn tomperatura de Ineru. Conversia determinata dupd acclagi timp de
reactie. la acelasi raport eatalizator reactant. creste o datdl cu cresterea raportulug noli ALO 'moli 810,
pini b valoarea 1:3 (fig. 3 §i fig. 6), dupa care desereste devenind zero pentra sistemul ALO,. 51LO.
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Din datele experinmentale prea putine, nu putem trage concluzii complete asupric dependentei con-
versici de temperaturile de activare ale sistemelor, ceci o ose v urmari in continuare in investigatiile
noastre.

Conecluzii. Cercetarca produsilor de reactie s-a facut prin determinarea ana-
liticdt a fenolulul 1 acetoner 15 rezultate T conversit avansate. Din aceste
determindr tragem concluzia cd randamentul in fenol este cuprins intre 88-92¢
deci descompunerca se realizeazid cu o sclectivitate buna.

Datele cinetice ne indreptdatese sa constderdm acest mod de descompuuere
a hidroperoxidului de cumen avantajos, avind in vedere ¢t descompunerea este
posibild la concentratii micl ale acestuia. Se evita astfel conversiile mari in pro-
cesul de oxidare w cumenului st concentrarea  hidroperoxidului rezultat, Ca o
consecintd, formarca de produst secundart, atit In procesul de oxidare a4 cumenului
cit si in operatiile de concentrare a hidroperoxidului, au loc intr-o proporfie mult
mui redusa.

Chutral D redactie fa S nartie 1967)
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K HCC/ELOBAHMIO KATAJIMTHUYECKOM AESTEJBHOCTH HEKOTOPBIX CHCTEM
nSiG,. mAl, O, x H,0 B PEAKUMHU PASJOKEHMI IHMAPOUEPE KHCH KYMOJIA (1)
(Peswome)

ABTOpbl Hayasld CHCTEMATHUECKOE HCCAEI0BAHHE KATAJMTHYECKHX CBOHCTB CHCTEM KPEMHE - 4T10-
MHHHEBLIX CHHTETHUYECKHX TeJiell, HCTOJB3YA B KadecTse o0pasuoBOll PeakIint pasiomente rHAporepe-
KHCH KyMoJa.

CHHTE3 YNOMSTHYTBIX BBIIE CMEIIAHHBIX Tesleil NMPOH3BEACH COOCANIeHHeM H3 PACTBOPOB CBOSOANOI
KPeMHHEBOIT KHCI0TH H HATPATA AJIOMHHIIS B MPHCYTCTBHE KapOouarta avivouis. B padore H3o0paxedn
Kak kpusbie DTA, DTG 1 TG 3THX CHUTETHINPOBANHBIX CHCTEM, TAK 1 BEINIHA CHEIHGUECKHX TOBep X~
HocTelt.  Hivuaeres sateM KMHETHKA PAtioMeHHS THAPOMEPERHCH KVMOL H 1eSITeIbHOCTL CHHTETHSHDO-
BAHHBIN CHCTEM B 33BHCHMOCTH OT HX CTPOCHHA. TPHYCM 5TH CHCTeMB AKTHBIPORAHLI TIPH Tesnepatype 420 u
H80°C. Koncratupyercs KuHeTHKa I-ro nopsiika no oTnonwinno K CILpomepersiicn Kyvvod, padoras ©
HOCTOSTHHBING OTHOLIEHHEM DeareHT: KaTaJIH3aTop.

[TosyyaoTes KOHBEPCHH IMAPONCPCKHCH KYMOTa 1o 95 ¢ BLXOLant B R0 1 agetone Jo 920 .
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COXNTRIBUTION ALLTUDE DIC’L’:\CTIVI'I‘I'C CATALYTIQUE DES SYSTEMES nSI()24m:~\12:‘().xH2()
DANS LA REACTION DI DECOMPOSITION DI IHYDROPEROXYDE DE CUMENDE (I}

(R ésum ¢)

Les autenrs entreprennent étude systématique des propriétés catalytiques des systémes silico-
alumino-gels synthétiques, en utilisant comme réaction-modéle la décomposition de Phyvdroperoxyde de
cumeéne.

La syinthése des gels mixtes mentionnds a été effectuée par coprécipitation dans les sotutions d’acide
silicigue Hbre ot dPazotate d'aluminium en présence de carbonate d'ammonium, On montre dans Ia présente
Ctude les courbes DTA, DTG et TG de ees systémes synthétisés ainsi que la grundeur des surfaces spéeifi-
ques. On Ctudic de méme la eindétigae de la décomposition de Uhivdroperoxyvde de cunmene et Vactivité
des systemes synthétisés en fouction de leur composition, ces deruiers ¢tant aetivés aux tempdratures
de 420 ¢t 380 C. On observe une cinétique d'ordre 1 par rapport & I'hvdroperoxyde de cuméne, en tra-
vaillant avece un rapport constant réactant: catalyseur.

On obtient des conversions de Uhvdroperoxyde de cuméne allant jusquw’a 959, avee des rendements
i phénol et acdtone jusqu'a 920

-






STUDITU ASUPRA SULFONAMIDELOR, BENZAMIDELOR SI
BENZHIDRAZIDELOR (XXIT)
studiul fotocolorimetric al complecsilor CuCly cu o- m- si p-aminobenzamida

de

CONSTANTIN GH. MACAROVICI, membrua corespondent al Aeademiel
si RODICA MICU SEMENIULC

In lucrdrile precedente s-au sintetizat o serie de combinatii complexe ale
diferitelor sdiruri metalice cu izomerii o-, - si p-aminobenzamidel (notate o-ADB,
m-AD si p-AB). Iu toate cazurile, raportul de combinare obtinut prin sinteza
a fost I Me:l Bazd sau/si 1 Me: 2 Baze.

In conditiile de sintezd, clorura de cupra aditioncaza atit una, it s doud
molecule de 0-AB, dar numai una de p-AD s totdeauna douidt molecule de m-AL,
obtinindu-s¢ urmatoarele combinatii

Cully - (o-ADB) Cull, - 2(m-AD)
Lully » 2(0-AB) Cully -« (p-AB)

Toate aceste combinatii sint solubile in metanol, mediul de sintezit utilizat formind
solutii colorate in verde. Inregistrind cu ajutorul unui spectrogral Beckmann
curbele de absorbtie a luminii atlt pentru bazele libere, it si pentru CuCl, sau
amestecurile 1Cu 1 Bazd, respectiv 1 Cu @ 2 Baze si utilizind solutiile metanolice
in concentratic de 5 - 1078 M, se constatd urmitoarele:

Bazele libere (0-AB, m-AB, p-AB) absorb puternic In regiunea spectrald
7= 320—380 nmy; la solutia de Cull, adsorbtia creste ceva mai lent intre &
= 320—450 nn; la amestecurile echimolare de CuCly, si izomerii aminobenzamided,
in raport de 1:1 sau 1:2, curbele de absorbiie ¢ deplascazd putin spre lungimi
de undd mai mari. Numai absorbfia amestecului 1T CuCl,: 1 0-AD s¢ detaseazd
net spre Jungimi de undd mai mari {7 == 350 -460 nm). Curbele de absorbtic a
celorlalte doud amestecuri, cu m-AB ¢ p-AD in raport de 1: 1, se apropic mult
de curba de absorbtie a CuCl, singure, fncft la amestecul cu p-AD curbele sc
suprapun pe o anumitd intindere (fig. 1).

Tn continuare, cu ajutorul unui fotocolorimetru FIEK, s-a urmirit si se vadd
dacl In solutiile metanolice ale componentilor (CaCl, $1 o-, m- sau p-AB) se
formeazit compleesi si in alte rapoarte de combinare decit cele obfinute prin

7 — Babeg—Bolyai: Chemia 1171963
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acld ¢ posihil, <& se defenuine constantele de instabilitate ale complec-

s
i
- . B
i
;

sintezd o, ¢ |
' t1 S-on studiat astiel ststemele s

stlor |
I. CuCl,  0-AD metanol
I, Cully, — n-AD - metanol
1T Cull, - p=AB - metanol,

folosit e toda amesfeonrilor continue, eohimoleenbure i neechimolsen!
! Bedintie componenti (47 gl metoda A s s

Cactehmideds de hner s
S nwetoda serdilor en conecntratiis

crriabile oo nnadn b

{o o

L4 O

PaSd

L]

200 nm

Fiwo b Carbele de absorbtie ale CoCl, s oale amestecurilor 1 Cudl, 1 oo
m- st p-A B

Tn fiv. 2 sint reprezentate eurbele de extinetie ale sistenimlod 1, fn amestecuri izonolare, pentra con-
controtiile 310790 s 28 107 (b s 125 107% M fe) le 7o 313 nm piltrnd 2y sl cnva <2 e Digura

3oreprezinta rezaitatele dotenninaritor dupd mctoda Asmus, cu solutii 51072 M o de Culh, 512107 M de
punctater. Dupd ambele metode rezultdt acelast raport de combinare 1 CaCt, 0 1 (oAb

sa, sea obtinut si combinatia 1 Cudl, 2(o AN,

o-A L feur
Prin sinte

In figura - sint redate abaterile de Lo aditivitate ale carbelor de extinetie ale sistemalui 11§ ameste
curi de solutii izomolare pentru concentratiile 221072 (0, 1331072 (BY 51 110,730 3 dar in fic. 3, curbele
notate cu cercualete reprezintd rezaltatele obtinate dupd metoda Asmus,

1 aceste conditii s-u determinat numai raportul de combinare de 1 CuCly: [ m-A B, ceea e nu s o
putut obtine prin sintezd. La concentratii mai mict, 6.66.1073a), 5,71- 1072 (L) s1 5.107% (3 M, prin
mietoda winestecurilor continue de solutii echimolare s-a determinat un raport de combinare de 1CuCly
dim A B (g 5), asa cum s-a obtinut si prin sintezd (3 == 360 nm; d=2 cm).

Pentru sistennl 111, cu solntii izomolure ale compouentilor de coneentratiile 2. 1073 () ¢ 1,33 107200y
A, (g 6], Ta 2 s 413 e si 4 -2 em rezultdl un raport de combinare de 1 Cu: I {p-AB), ca si dupd me-
toda Asmus (fig. 3, curbele -+ b0 cined s-a luerat cu solutif 1-1072 CoCly 51 5,107 p—~AD.

Dacit se luereazd en solutii mai diluate, de ordinul de mirime 10733, se pare ¢i raportul de combinure
variazd de fa 100 spre 1:3. Priu sintezd s-a obfinut nuwmai  complexul CuCl,-{p - AB)YY,  oricum s-ar {i
variat concentratiile componentilor in conditiile de lueru date.

Pentru determinarea constantelor de instabilitate s-au efectuat noi determinird en amestecuri ne-
cehimoleculare,  Astfel :

Tu ficura 7 sint inscrize abaterile de la aditivitate ale curbelor obtinute prin misurarea extinctiilor
arnestecuribor neechimolare pentru sistemul I studiat. Concentratia clorurii de cupru s-a mentfinut la 2,5,
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107 %M, dar concentratia orto-amino-benzamidei a variat:

2-1072M (a), 142107 22 (1) si 12107 2 {c). Misuri-

torile s-au ficut la 7=413 nm (filtrul 2) si cuva d= 2 cm.
Pentru determinarea constantei de instabilitate s-a considerat raportul de combinare 1 CuCl,» Ho AL}

si s-a tolosit formula de ealeul 137:

N o= -

AN e

it

LY -l N N P : 1 4’"0”\ soth
B AR =
k. 3 1 1tendd, . naad R
z 3 : ; i ': osy Mmiad
I ! " " o .
e T N i v T A
: i g ) g hd

Fig 2 Curbele extinctie ale sistemului I
pentru solutii izomolare.
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Fig 4. Abaterile de la aditivitate ale
curbelor de extinetic ale sistemului IT pentru
solutii izomolare,
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Fig. 3. Stabilitea compozitiei complecsilor
! 3
prin metoda Asmus.

X

<
R4

3
14 2 TR mLm 4B
5 o nilutiy

o
g
T g e
o e
p S .
E .
L

L
2 3
[

Y

Fig. 5. Abaterile de la aditivitate ale curbe-
lor de extinctie ale sistemului IT pentru solu-
il izomolare
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unde C este concentratia molard a ceneratorului de complex ; poeste raportul dintre concentratiile molare

e Heandulad s ceneratornlui de complex far Nooste compozitia maximd @ amestecului, corespunzitoare

valorii musiie a extinetiei

C R
o g .
s :
LN . !
Vo Cik :
o :
e b . e
e , . )
vyt A/ o ;
vy < I :
E i
o o ¢ b
— i d XL 'y S — i LU g - . Y 4 ol
¢ T Ty Ty 7t s idml o AB : ST T T T T T el pcA
v 9 & 7T 6 5 § I 1 40u1L G Cly A0 g ¢ e 5 & 3 2 { Omi /‘Cu?{l
e 60 Abaterile de o aditivitate ale crirbe- ig 70 Abateriie de Jaaditivitate ale curbe
lor deextinerie ale sistemului TIT pentra lor de extinetiv ale sistemulul Topentru solutii
solutii izomolare, necchimoleenlare,
Tabelul §oenprinnde constintacde instabilitade pentru sisteminl Toocadentata dupd tormnta de mad sis,
Tabdd I
FoConcentrutia soluticd Coneentratia soloth C .
de Cudl, de o-AD P = N IN
Uy C, i
251078 ERR T 8 0Us [ R VA
ISR L IR T 3,68 i 028 (R LT
ISR [ T 1 (.30 *
R

AMedia

Tot pentru sistennd T fgnrn 8 s Gasad carba corespanzitonre obtinutd prin metoda seriilor de
solutlii cu concentratii variubile ale Hgandubad finind constants coneentratia generatorutui de complex.
Curbura de daineeputad curbet indiea prezenta unni cohilibrn i sisteninl stadiat, Concentratia solutici de
oA B afost de ZEAT0T A B a solntiel de CudTL 333107 M Constunta de instabilitate s-o caleulat
dupa fonanla 4

wril m AR

B PR SN SUPY S S GRS T .
2 o T Y YT TG ml 7 AR oml Cully
8. Curba de extinetie o sistemului 1 1w 90 Abaterile de lu aditivitate ale curbe-
peotri solutii cu concentratii variabile ale lor de extinctie ale sistemului 1L pentru solu-

ligandului. tii neechinolecutare,
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tir care ¢ s Cu sint concentratiile Heandulud in cele doud puncte alese pe curba s Dyposi Dy sint densita

., .
tile optice carespunzditoare, jar f T Rezultatele obtinute sint inserise i tabolul 2.
Ly
Tabel 2
e e ‘
AP |
Cy C. , by Cp ) | N | K media
) : by .
2131074 142 07 .75 0,165 (N 0,81 1078 ‘
a7 .10 142107 .75 0.3 i 240 IR T Co07s 10
7001074 P20 (.75 0,39 | o 0,72 1077

Considerind curba a din ficurn 2 si trsind tangentele T aceastd curbils corespunzitonre sistemit
Tui T, Tn coneentratia de ¢ 3100 3N, s o endentat constanta de instabilitate dupa formulele

1) 17, )
P e I
I3, 1 )

wnde v este gradul de disocintic, Didensitaten optici, grafic coresprnzind intersectiei tangentelor, Dy densi-
tatea opticd obtinutd experiniental. corespunzind maximnlui curbei a, jar C concentratia cu care s-a lucrat,
Avind date C =3 1073 Do 09541 Dy 0,67, =¢ obtine prin caleul /v 0,539 1073 valoare ce concordd
en valorile din tabelele ©osiol

In figura 9 se repreziuts abaterile de la aditivitate ale eurhelor de extinctic pentru amestecurife
necchimoleenlare ale sistemubid 1L T raportul de combinare 1 Cnll, 0 2o A B folosind concentratiile
S.1073 3330100 % < 2107 A pentru CuCl, st L0725 20007 51 2 10773 pentru me AB({respectiv curbele
a, b, o\

Tentru caleularea constantei de instabilitate s-a folosit formula 127

Datele respective sint fnserise in tabelnl 3,

Takbel 3
Coneentratio soluticl | Concentratin solutiel | Co

e Cudd, i de m AT Coop - | X IN Komedia

N N “ (l

Oy N

- R . ’ - ;
54000 410 ' N C 05 200,

1 | - - R f -

33301078 2one | IS [T 1031071 ! 1A 10 H
21078 2o 10 i 035 137 107

Pentrocststemul TTT (CulCl, po A B ne <0 putat colenda constauta de fustabilitate deoarece rezuitatele
experimentale nu aun fost clare i necchivoce.

Dupad determinirile  Totocolorimetrice rezultd ¢ff, in solutille metanolice ale
celor trel sisteme studiate se formeazd complecsi cu stabilitate redusa, en raport

de combinare 1Me @ 1Boza sau se formeazid mai multe combinatit complexe ducind
fa un echilibru.
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Constanta  de instabilitate s-a putut determina bine, In special pentru
complesul "CuCl, - (0-AB). prin mai wulte wmetode, Valorile constantelor de
mstabilitate sint Intrunite comparativ in tabelul 4.

Tabs! !

| I< prin metoda K prin metoda K prin metoda

Substanga

. Job Pabko Asmus
CuCl, (0-AB) 0,85 103 | 073 1079 | DR7 1073
Cull,  (m-AB) ! - i ! 166,114
CuCl, (p—AB} - - ‘ (.83 1072
Cull, 2{(m-AT) : 1,54-10 ¢ : .

Dacit se 1au in considerare nmmai valorile obtinute dupd metoda Asmus (5,
rezulti ¢d cel mai pufin stabil este complesul cu p-AB, iar relativ cel maij stabil
ar fi complexul cu m-AB.

(Intrat in redaciie lo & martie 1967)
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HCCHEJOBAHME CYJIHOOHAMMI0B, BEH3AMIIOB M BEH3THAPASHIOB (XXID)
Bomoroaopuseniputeckoe  tuccaedosarie  Komnaekcos CuCly ¢ 0+, M- 0 n-armusoderaaiudon

(Peswye)

Astopn  H3yvanan  dotoxoaopmverpuuecky  cactems: 1.CuCl,—o-Ab-yeranor; 1. Cull,—y-AD-
stetanon 1t I CuCl,— n-AB-vetanod, Hcnodabayd MetoIn neupepuisnbix  waveuwennit (IT. J o 6) [3],
METO,L cepHit ¢ HEePeMeHHBIMI KOHenTpauusmi auranja [4] metod Acmyca 5] (AB = awinoGensamut.)

B neTaHoIOBLIN PACTBOPEX HTHX TPEX H3YUAEMBIX CHCOTEM OBDA3VIOTCA KOMIVIEKCH € OTHOUEHIeM
eoegnuenns 1 CuCly: 1T ocrobBanie, HMCIOUGIC OTPAHBMEHHYIO VETOMIBOCTD, WIH 00pazyioTes HECKOTLKO
ROMIIEKCHH X COETHHeHHH, HAXOIAUUINCH B PAaBHOBECII.

Korcrantsr neycrofiwnsoctin (radanna 4) nokaseiBaor, 4To  yeTofiuuBocTh  Kommackeon Cully ¢
TPEAs JIHraH1aMH, H3NEHSeTCs B caedyiouen nops ke ‘CuCl.n-ABY < [CuCl,.0-AB] < (CuClLacAb] D
KOMIJIEKCB! COOTBETCTBYIOT KOMILIEKCAM, nosydenHpiM cunresom (1, 2).
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e ot i e i

(R¢sawm )

i a Cctudic par photocolorimétrie des svstemes: [0 Codo-ABamdéthanol s 1T CuCl, AT

mcthanol s ot I p-AB-mdéthanol, en ntilisant les mdéthades des variations continues (P, Joh)
3 hmdcthode des séries & concentraticons varinbles du Hant 4 ot lamdéthede Asmus 50748
aminobenzamide).

Dans les =olutions mdéthunoiiqnes des trots svstemes dtudids il se forme des complexes 4 rappord
deocombinaison T CuCh, o b base, astahilind rédeize, ou bien 4] se forme plusicurs combinnisors camn-
plexes se trouvant en cquilibre.

Les constantes d'instabilitd (bl O montrent gue la stabifitd des complexes résultant '
et des trois liants varie dans Pordre:  (nCl,op-AB 0«0 Cull, o ABT 0 Culi, - A L Cos complexes
correspondent auv complexes obtenns par synthese (10 2),







DESPRE ACTIUNEA ALCOOLULUTL o-NITROBENZILIC
ASUPRA o-FENILENDIAMINTEI

de

TLEANVA GANEA, BRUNANDRA TARANU s DAN POSTESCL

Din produsul de reactie al o-fenilendiaminet (I} cu alcoolul o-nitrobenzilic
(1) - in tub inchis, la 1701807, timp de cca. 12 ore — am scparat o substan{a,
carcia i-am atribuit structura unui  3H,11H-beurzotriazolo-(2,1-a)-indazol  (I11).

Acclagi derivat II1 l-am obtinut si de la N-o-nitrobenzil-o-fenilendiamina
(I\) 17 supusd anor conditii de reactie identice, accasta constituind o dovada
a strueturii substangei 111

_,\/I\H: 1O LII._,\\/, N I"Ig

. i C. .
o L VARV
©NNH, ON 7 N NI
I 1 ™ E//’\/ \\/\7‘
L e NN
o N— CH, 2
ZN\/ TN ;
P L R
NONE, o i R - H
N T

v Vv R .- CHO
VI R = CO—CII,

In literaturd este mentionatd obtinerca 2-fenil-benzotriazolului ca produs a
condensdrii dintre o-fenilendiamind i nitrobenzen 271, Probabil c¢d si in cazul
nostru are loc formarea internediara a uuut azoxiderivat.

SH, 1H-benzotriazolo-(2,1-a)-indazolul (I11) se acileazd in conditiile obiznuite,
dind un formil- si un acetil-derivat (", VI}. A\cilderivatii V osi VI regencreazi,
in urma hidrolizei, gruparca iminicd liberd, prezentd in compusul inifial 11T
formeazd de asemenca un monopicrat.

Supus timp de 24 ore unel reduceri Clemmensen, conditit fu care 2-fenil-
-benzotriazolul s¢ scindeazd in o-fenilendiamind ¢ anilind {37, SH,11H-benzotria-
zolo-(2,1-a)-indazolul (I11) nu suferd nici o schimbare, ceea ce este in concordanti
cu structura policiclicd coudensata pe care i-am atribuit-o.

De asemcnea, supus unei hidrogendri catalitice in prezenda de paladiu 1075
pe suport de carbune activ, derivatul III rdmine neschimbat.
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Spectrul fnoinfrarosu al 3H, T TH-benzotriazolo-(2, T-a)-indazolului (1I11Y prezints
i regtunen 3400 3100 cm ™ o absorbtie intensa 1a 3880 ¢ 7' pe care o atribuim
vibratier de valentid a gruparii NH. Benzile mai largr Jde Ta 3180 cm ' i 3130 ¢m
pot {i datorite aceluiagt mod de vibratie in condifiile existenfel concomitente a
formelor asociate in stare soldd. (Asociatic intermoleculard prin punti de bidro-
cen de tipul N-H. . Ny 4, 51

In derivatii V si VI aceste beuzi dispar. De ascimenca nu mai intilnim nici
benzile de Ta 1570 cm ™ <1 670 cm ™Y, pe care le-am atribuit vibratitor de defor-
mare in plan dwny 5 s1orespectiv in afara planului vy ale compusului 111

Beuzile intense de la 1633 cm™! prezente fu spectrul  formilderivatului V
s de Ta 1635 em™' in cel al acetilderivatului VI, le-am considerat a i datorate
vibratier de valenta vy (bandd [ amidi 1), care Ia amidele terfiare apare in
intervalul 1630-- 1670 cm ™ 47, Situarea acestor benzt spre lmitele inferioare ale
domeniului poate 1 interpretatd prin contribufia sporitd o lormel dipolare, in
care caracterul de dubla legaturd al gruper C O este diminuat.

Partea experimentala.*

SH, TH-benzotviazolo- ("} 1-a )-inda ol (111 ). ) Un amestee omogen format din 8 oo fendlendinming
3t 6 ¢ aleool o-nitrobenzilic (I1) se Incdlzeste 1a {70-1807 tn tub inchis, timp de 12 ore. Produsy!
de reactic se dizolvd in aleool la cald, se filtreazd pentru ol separa de reziduul necrn fnsolubil si e
precipitd cu apii. Randament brut cea. 8« Dupid mai multe recristalizari din benzen se obtine wub
stanta IIT sub forma de cristale sidefii, de cnloare alb-cenusie, cu poto 2102127,

b) de la N-o-nitrobenzil-o-fenilendiamint (IV) in accleasi conditii de reactie si purificare.

Crall N, (2001 Calenlat €, 7460 11, 5,30 N, 2009 oasit ¢, 73,97 F, 516 N, 20016

Greutatea moleculard 211 (metoda Rast, in camfor:.

Picrat

CrHp NG CeH LN JO5 438,25 Calewdat N, 18918 gisit N, 1933

Fovmilderivatul SH 1T hensotriasolo-(? 1-a)-indazol:Da 1) 05 o T HTH-benzotriwolo-12 L
indazol (I1D) se fierh timp de o ord in 5 mlacid formic 90° . S¢ concentrenzi pind aproape de see, e
nentralizeazd, se precipitd cu apd. Prin recristalizare din metanol depune tormilderivatul V' sub forma
de eristale acienlare albe en p.t. 2392417,

Cp T NGO (237,1) Caleulat N, 17,72 Gasit N, 18,13

Greutatea molecularid 240 (metoda Rast, in camfori.

03 o A T E-benzotriacelo- (2, 1ot

Acrtdderivatul SH FHH bevn-olriaolo-f 2. F-a j-indazel:
indazol (1T} se fierh timp de o ord in 5 ml anhidrida ac Re concentroazit, seoneut
s¢ precipiti cu api. Prin reeristalizare din etanol depun eristie aciculare albe cu pt. 176177 .

Acclasi acetil derivat VI se poate obiine prin tratarea substaniel T in solufie piridinicd Ia rece

cu clorurd de acetil.

CislTN,0 (231,1) Caleulat N, 168,73 Gasit N, 17,18

Grentatea moleculard 238 {metoda Rast, in cmufor),

Hidrodina Povmil-devieatulil Voo acetddeyfoatidnd UV L SHTTT Gogeteia sl (200 o ool (11
0.5 ¢ Acit-derivat V, respective VIL se fierh  intreo solutic 2 N de NaOlt elanolic thap de 4 ore. Tyin
concentrare depune substanta I brutd, care se purificd Hin modul aritat

Hidroliza a fost efectnata s in solutic 2 N de acil clorhidrie aleoolic,

Autral fa sodache Qo 11 swartic 1947 )

*Analizele elementare au fost efectinite 1u faboratvarele Universitatii ( Babes-Bolval” s ale Tnsti-
tutului de chimie Cluj al Academiei Republicii Socialiste Romania, Analivele specirale an fost efectuate
tn laboratoarele Institntului de chimie al Academici cu un speetrofotometru Ukl 10 cu dublu Lascien!
si inregistrare automatid, in pastile de KBr (cone. 1 g substan{d/300 mg KBr).
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OTHOCHTELHO JIERCTBHS o-HUTPOLEHSILIOBOIO CIHHPTA 1A oo ETHVIEH THAMIN

(Pevioye)

Jleficrniey o-nmrpodeiantonoro cuupra (I nao-denuaciciaannc ) uosakpuroit tpyvowe, npu 170 -
1800, noayuserca SH, HH-Gewsrpuasoro-(2.0-a)-uazon (). Beweereo 11T noavnacrest nows Neo-uur-
poSeusitT-o-deritter masina (IV) B oTex sKe VeaoBHss.

Crpykrypa. npunpesisacyas semecetsy HI Omta porsepskiiena  cOPA3OBAICNM  MOHONHKPATA,
sMoHOpoOP AT posBOAoro (V) sonoanetianpoissoincro (V1) a4 1akmke CHEKTPATBLHBIME  AHATH33MY
v HK odaacu.

ON THE ACTION OF o-NITROBEN/ZVIIC ALCOIOL UPON
o-PHENYLENE-DIAMINT

(Bummary)

Iiv the action of o-nitrobenzylic alcohol (1) upon o-phenylene-diamine {I), in a closed tube at 170
- 1807 the ST 11 -benzotriazolo-(2,1-a)-indazole {IIT) has heen obtained. The substance III is also
obtained from N-o-nitrobenzyl-o-phenylene-tiamine (IV) in the same conditions.

The structure attributed to substance 11T was proved by the formation of . monopicrate, meno-
formyi-derivative Vo, mosoacetvl-derivative (VI as well as through IR spectrion analysis,







NOLI DERIVATI PEPTIDICT (V)F
Formaren legidturilor peptidice cu acizi
tiazolidin-4-carboxilici

de

EUGEN VARGHA, MARGARETA HERVAN, ANTON BALOG i 10SIF HORAK

Connodicare preccatatd laoa VT -a Conferintd Republicand de Chisiie, Timisoara, 17-30 lunic 1966

G, acizii tiazolidin-d-carboxili sint folosifi ca inter-
mediari in sinteza peptidelor B-mercapto-z-aminoacizilor. Transformarea amino-
acizilor de tipul cisteinel in acizi tiazolidinici serveste drept metodd de protejare
a0 grupdrii sulfhidel s permite formarea legiturilor peptidice prin grupa carboxil,
¢it =i prin grupa amino. Dupd formarea legdturilor peptidice, ciclul tiazolidinic se
destace fie printr-o hidrolizd acida blinda "4, fie prin intermediul unni complex
format cu metale grele 3 . Pinda in prezent au apdrut relativ putine comunicdri
consacrate acestet metode de sinteza a peptidelor I-cisteinei {1, 2, 41 sau a D-
-penicilaminer 3 w1 s-au folosit doar tiazolidinele 2 si 4 (tabel 1).

Noi am extins cercetdrile si asupra altor acizi tiazolidin-4-carboxilici (sub-
stantele 1,3 st 5 din tabelul 1), Transformarea  2-mercapto-z-aminoacizilor in
tiazolidine se poate realiza usor si cu randamente bune, iar produsit de reactie
sint usor cristalizabili si relativ stabili. Acizii tiazolidinici 1-3 an fost preparati
dupa metodele date in literaturd, bazate pe reactia de condensare a clorhidratulu
cistednel cu combinatii carbonilice, in prezeuta acetatului de potasiu [8—97 san
- absenta acestuia (2, 47 (metoda ). Pentru obtinerca acizilor tiazolidinici de
tipul 3 ¢ 6 s-a facut uz de metoda B, bazatd pe instabilitatea relativd a acizilor
2 2-dimetil-tiazolidin-4-carboxilici din care acetona este eliminata de aldehide in
prezentd de piridind, printr-o reactie de echilibru 75, p. 938",

Incepind din anul 1932 (1]

(R7),C CHCOLH (R"),C~CHCO, T (R7),C CHCO,II
SH N, AN S NH o< " S NH
- N P RICOIR - .
N\ NS
O ¢ C
PN PN
C KR I, CH,
,/\\
RR Al -3 % R CH,
B3 -6

P Nota TV B Vargha I, Baldzs Stud Univ. Babes-Bolyai, Chem. 11, fasc. 1, 33 (1968),
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Tiazolidina 4 folositd ca substantd de plecare la metoda B a fost preparatd din
clorhidratul D-penicilaminei, obfinutii la rindul ei prin hidroliza penicilinei 6.
Transformarea In derivatul tiazolidinic 4 a penicilaminet nu necesiti  izolarea
prealabila a acesteia din hidrolizat.

Tabel 1
Aeizi tiazolidin-j-carboxiliei folositi ea intermediarci
. ] ! Obtinut 1
A R R LR ‘ ! —! Literatura
subst. ] ‘ Metoda | Rand, v, Pt ]
s ’ — | . _}_ S
H I 81 ' A { 87 ; 182 184 (descy** | 26,9
2 'H CgHj H | A | 75 158 160 i 8, 9
3 | CH, CH, H A 95 | 164 -165 (desc** | 24,7,
4 CH, CH, CH, A | 57+ ) 196 - 198 (dese. #* | 3, 3(p.26)
5 1 CeH 5 CH, A ! 77 | 150--151 .
| B E RS VS E T 1 3(p.938)
6 H CH(CN)—CgHs |CH, | B | 85 | 163 -164 j -

* Raportat la penicilind G (veri partea cxperimentalaj.
*¢ P.t. al clorhidratului.

Acizii tiazolidin-4-carboxilici pot forma direct legdturi peptidice prin gruparea
NH libera, Aplicind metoda F. ¥. Kiun g si colaboratorii 72, 3, in urma reactiel
clorurii de ftalilglicind ca clorhidratii I ¢ 3 s-au obfinut acizii 3-ftalilglicil-tiazo-
lidin-4-carboxilici 7 si 8.

CO
e \/ \\‘
N NCH,CO - N -~ CHCO,H 7T R=1R'=H
NN eo”” RO $: R=R'==CH,
CO \/,C\ Ci, N =N 3
R g

La {formarea legaturilor peptidice prin carboxilul tiazolidinie se folosesc 3-
acilderivatii de tipul 9 — 12. Formilderivatii 9 — 10 au fost preparaji din acizii
2 respectiv 3 cu randamente bune, printr-o reactie de formilare [5, p. 950]. Cu
ajutorul cloroformiatului de benzil, respectiv de etil, tiazolidina 3 s-a transformat
in derivatii N-protejati 11 si 12,

(R, ¢ — CHCO,U (CH,., ¢ CIHICO,TT
S N-CHO < NCO R
N
\C\ />C N
181 C,H; H CyH
9: R” - H PEe RO CHLC T
10: R” = CH, 12 R oo CLI
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Pentru activarea grupdrit carboxil s-a recurs o wetoda anhidridelor mixte
HO L Prin reaciia glicinatulud de etit cu anhidrida minta B s-a obtinut dipeptid-

20

derivatul B3 ocu oun randament de 739,
(CI), 0 CHUO O -COC,HS (CHL,j,C CHCO--NHCH,CO,C,I,

3

o, S N O . S N-CHO
. N4
L\\\ /L N,
1 C Il ) H C,II,
f0Oa 13

In alte cazuri aceastd metoda nu a dus la rezultatele scontate. In urma
studialul reactivititii altor anhidride mixte, s-u gldsit ¢l se poate aplica cu succes,
i serta acizilor tiezolidin-carboxilici, metoda acilalchil-) respectiv acilaril-sulfonati-
lor 11 . Drept component aminic in acest caz s-a folosit z-aminoacetonitrilul?,
Conform acestei metode sarurile de trietilamoniu ale acizilor tiazolidinict 9—11, sub
actiunea clorurii acidului metansulfonic sau a clorurii acidului p-toluensulfonic, se
transforma in anhidridele mixte corespunzitoare. Acestea din urma, fard si fie 1zolate
reactioneazi cu e-aminoacetonitrilul in prezengd de trietilaming, dind cu randament
de peste 659, derivatii dipeptidonitrilict 14 - 17 (tubelul 2).

(R"), C CHCO,H (R") ¢ = CHCO,SO.R
SN 0 SN-Q
N CISO,R % .
M+ )
e A . /‘/L N
H Gl H CH, ]
911 R --CH,, C,H,CH,-p
(R"), ¢ - CHCO-NHCH,CN
HNMCHLON SON-Q
EEN \ e
SN
H o G,
- 17

Actdul 2- " v-cianobenzil -5 -3-dimetiltiazolidin-4-carboxilic  (6), nedescris pind
1 prezent In literaturd, prezintd posibilitatea de inchidere w ciclului B-lactamic
s1ova forma obiectul unui studiv in viitorul apropiat.

Partea experimentalia®.
Lo Prepararea acizilor tazolldin - fcavkvilici.,

LM etods A Tiazolidinele -2 s preparat conform datelor din literaturd, indicate in
tabelul 1 To cazol 3 % canditten de sectond folosita de antorii citati {41 ‘poate fi redusd, fdra
seiderca rambimentuini, plaa fa raportal 120 clorhidrat de aminoacid-acetont, timpul de  refluxare
roeducindu-se de a6 ore T 30 minute.

2 o - aminonitrilii au format obicetul unui studiu mai detaliat pentro unii dintre avtorii prezentei
hueriird, eu privire Ia sinteza N-ttalil-dipeptidonitrililor 12

¥ Punctele de topire sint necorectate.
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{ E | ! |
. | ‘ } Randa-
Nr. ; ! s !
o r | R i 0 E Y [ Metoda | ment
subst. | ; < ! ! ”
| i ‘ u
| | f
i i | !
| i
i H
| i
13 cH, CHO | COLIt Wi 73
i
! |
| !
! i
: !
14 H CHO CN V2 i 75
X i
i i
) |
: i
i i
15 . CH SO CN v ; 75
| ? 3
i g 1
16 Clit, Cho | CN v s
1 ! H
! i
17 CH, 00 Ot 1 CN v L 6s
Prescurtarni folosite in acest tabel: Chy == O =OCHL GG, 15t = I, PR

i




T abel

CHCO-— NHCH,—~Y

!
P J (Analizaj
t. . .
o 1 TFormula bruta
Ceerist. di (. 3) i
(Reerist. din) ‘ v ¢ H i N
i
| f
127128 ! CipH LN L0,8 Cale. 58.26 632 1 708
(H ,0) | (350 .4 (s, 57,92 6,64 7.68
; |
|
165 168 | CraHpaN,0,8 |oCale. | 36,7 176 1526
(LOH/PT) | (275,3) [ocas. | 57,17 199 14,71
] | : ;
173 175 | CsllN,0,% 0 Cale. | 3938 565 | 1385
(THOH/PLY (303.4) LGas. o 3958 502 13,51
i : | a
152 153 | Coll,yNLOLS 1 Cale. | 64,52 566 ¢ 10,26
EtOH/PE)Y (4095 bk, ; 64,74 608 10,05
| ' 1 !
149 . 152 CyH N0, 8 11,0 0 Cale. 11,50
(ELOH/1L,0 (3474 Gas. |- w1 11,60

< cter doe petrol
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Clorhidvatul acidilut D-2. 2,5 S-tetrametiltiazolidin-d-carboxilic (4) 5.p.26°. La o solutie de 130 g
(0,4 moli) sare de potasiu a penicilinei (¢ (FFabrica de antibiotice Tasiy In 600 ml apd, s¢ adaugll treptat
prin agitare continud 300 ml hidroxid de sodiv 2 u. In caz de nevoie se filtreazi si apei seincilzeste
45 de minute pe baie de apd lu 1007, La solutie se¢ adaugd ecca 150 ml acid sulfuric 2 1n, aducind
pH-ul la 33,5, se decoloreazit cu cirbune activ si se filtreazit. Se adaugd filtratul prin picurare sub
agitare puternicd, la o solutie de 300 ¢ HgCl, In 6200 ml apd. Dupd scdimentare, complexul mer-
curic al D-penicilaminei se filtreazi. se spalll de mai multe orl cu apit si la sfirsit cu acetona. Se
prepari o emulsie apoasi din complexul mercurie si se harboteazd cu un curent puternic de hidrogen
sulfurat pind la descompunerea completd « complexului. Dupd filtrare se concentreazd solutia apoasd
in vid pind la see, iar reziduul se refluxcazd cu 450 ml acctond timp de 30 minute. Dupit o sedere
de 24 ore se obtin 52--585 g clorhidrat de tiazolidina 4. (Randament~37¢, raportat la penicilini.)

P.t. 196—1987, in literaturd 198° 5, p.267, 1997 37,

2o Metoda B dcidul D-2-fenil-5-5-dimetiltiazolidin-4-carbexidic (3). Lu o solutic de 10 ¢ (43
mmoli)  clorhidrat %4 fn 35 ml ctanol absolut, se adaugid 54 m! (33 mmoli) Dbenzaldehidd, Pentru
obtinerea unei solutii omogene s¢ incilzegte pind la 707, se decoloreazit cn carbune activ si dupa doud
ore de sedere 1 se adaugi 4 ml piridind. Se pistreazid amestecul de reactic citeva ore la temperatura
camerei i apoi se dilueazid cu un volum egal de apid. La rieire 10} se depun 7,5 ¢ (7539) 3. cu p.t.
147-149°, Dupit recristalizare din etanol 50°, pt. 151,5-153 , '« ft’: 273 e 17 in etanol). In
literaturd p.t. 152 153°) {7}, 473,67 (C 20, in etanol) 'S5, p.Od6eT.

Acidul D-2-"w-cianobenzil -5 5-dimeliltia-olidin-d-carboxilic La o solutic e 1,32

clorhidrat 4 in 25 ml ctanol 509, sc¢ adaugd 0,72 ¢ (7 mmoli} acctat de potasin =1 11 ¢ (7.5 mmolij
a-formilbenzileianida 13§ Dupid 24 ore repuus la 0 se obtin 136 2 6 (887, p.t. 1631647 (din
acetonitrily.

CpHpgN 0,5 (276,4) Caleulat C G084 H 58 N 10,13 Gasit U 6126 T 6,04 N 10,11,

1. Protejarea grupdavic NH din pozitia 3.

Acidul L-2-fenil-3-formdlitiazolidin-d-carbexdic 9. Se apitd la 20°¢, 6.3 ¢ (0,08 molhy  acid I1-2
feniltinzolidin-4-carboxilic (2) cu 35 ml acid formic 98¢, ¢ 2.6 ;arbonat de potasiu anhidru si i se
adaugd in picdturi 13 ¢ anhidridd acetica in thnp de o orid. Dupid 24 ore de sedere, se trateazit ames-
tecul de reactie cu 15 ml apd, se filtreazit $i se evaporcazld la presiune redusd, pind la see. Be recris-
talizeazd reziduul din beuzen-benzind de extractio. san din epi. Rundament 63 ¢ @ (909, p.t.
175178 .

CilTNOLS (237,2) Caleulat N 5391 Gasit N 6,08,

» {5,6 mmoli)

Acidul Dezefenil-3-formil-5 3-dinietiltiazolidii-d-carboydie (100 S-a preparat ca mai sus din 0,03
moli acid D-2-Afenil-5. 5-dimetiltiazolidinic (3) cu un randament de 80900, Pt 212214 (din ben-
zen-eter de petrols. o ]": 96,3 (¢ 1o in etanoli,

CpHpsNOL,S (265.3) Calenlat N 5,23 Gasit N 4,90

Acidul  D--fenil-3-eloxicarbonii-3 5-diwetiltia-olidin d-carl
molij acid 5 in 400 ml hidroxid de sodiv 0,1 1, ricitila 0, s¢ adaugd sub agitare concomitent 434 ¢
(0,04 moli) cloroformiat de etil si hidroxid de sodiu u, mentinind pH-ul peste 9. Dupd o sedere de
30 minute Ia 0 si 30 minute la temperatura camerei, solutia se extrage cu eter. Se liltreazd stratul
apos, se raceste la 0 siose precipitd produsul de reactie prin acidulare cu acid clorhidric 2 n pina
la pll 2. Randament 8 g (65%); p.t. 149-152° (lin wmctanol-api).

CisHgNO S (309,4) Caleulat C 58,23 H 6,19 N £33 Gasit ¢ 538,13 11 6,41 N 4,27,

Acidul D-2-fenil-3-bensiloxicarbonil-5 d-dimetiltic ofidin-t-carbe vilic (11, S-a obtinut ca si prorhsul
12 din 0,01 moli acid D-2-fenil-5. 5-dimetiltiazolidin-4 carboxi 5 si 1.7 g cloroformiat de benzil,
Randament pentru produsul brut 2.5 ¢ (68 1 dupid reeristalizarea din benzen san wetanol-apd sc

"

e (12). La o solutic de 9,45 ¢ (0

. st o == 0 - g
obtine un randament de 379, P4 150-135 ; (%17 - 67 e 1

CogHy NO S (371,4) Caleulat N 3,77 Gasit N 3,54,
L. Forinarca legaturi! pepiidice piin gruparea NH trasolidivic.

in ctaveli.

Acidul  1-3 flalilglicil-tia:olidin-d-carboyilic (71, Se adangd in piclituri o sohttie de 2,2 o (0,01
moli} cloruri de ftalilelicind in 15 ml cloroform uscat, la o salutic formata din 1,7 ¢ (0,01 molij clor-
hidrat de acid I-tiazolidin-4-carboxilic (1) si 1,4 ml trictilaming in 50 mil cloroform uscat. Dupid 24 ore
de sedere, se evapord solventul To presiune selzutd iar reziduul translucid se extrage en o solutie satu-
ratd de bicarbonat de sodiu. Prin acidularea solutici cu acid clorhidric 4 n, precipiti derivatul dipeptidic 7.
Dupi reeristalizare din ctanol-eter de petrol se obtin 1,5 ¢ (469 1 p.t. 218 2197,

CH N L0558 320.3) Calenlat ¢ 32,50 H 378 N 870

Gsit C 5248 H 3,56 N 845

8 — Babes—-Bolyai: Chemia 11/1967
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Acidul L-3-ftalilglicil-2. 2-dimetiltiazolidin-1 carb ‘$1. S-a obtinut conform sintezei precedente
e un randament de 470, Pot. 200 0 202 [n lteratura 202 2037 2, p.894T.

IN. Fovimaiea legaturii peptidice prin caiboalul fuecdidin

-

I. Metodaacilalchilearbonatilor,  D-2-feud-3-forimil-4-N-/cloxicarbenilnetil 7 car-
bamoid-5 5-dimetiltiazolidinag (I3}, Se trateazi la 8 cu 0,85 ml {8 mmoli) cloroformiat de etil o solutic
formatd din 2.1 ¢ (8 mmolir acid D-2-tenit-3-formil-5. 3-dimetil- tiazolidin-4-carboxilic (10y si 1,12 ml
trictilamind in 16 ml diclormetan. Se agitd amestecul de reactie la accastid temperaturd 13 minute.
Se adaugd la 57, in portiuni, o selutic filtratd de 1,12 ¢ clorhidrat de etilelicinat si 1.12 ml tri-
etilamini in 64 ml dHelormetan, Se pastreazd amestecnl de reactie 15 minute in jur de 0 s apoi
citeva ore la temperatura camerds Dupd diluare cu 160 ul diclormetan se spala solutia pe rind cu
solutie de acid clorhidric 37, bicarbonat de sodin 5, st apd. Se concentrenzit solutin diclormetanicd
Tu prestune redusd. Rezidual uleios eristalizeazd prin frecare cu eter. 1,5 ¢ (73,5°)). Dupd recristali-
zare din apa, cristale aciculave, pt. 127 128 2 };) 349 (e 190 in ctanol). (Datele analitice sint
trecute in tabelul 2))

2. Metoda acilalehilsulfonatitor, Se adangd 0,7 ml clorurd de acid metansulfonic
la un amestec riecit o -8 i format din {2 mmoli acid tiazolidin-d-carboxilic 9—11 si L4 ml tri-
etilamind in 20 ml acctond useatd. Se mientine amestecul 10 minute la accastit temperaturd, apoi i
se adaugll o solutie de aminoacctonitril rdcitd si obtinutd din 1 ¢ (12 mmoli} clorhidrat de amino-
acctonitril in 30 ml clorurd de metilen s 28 ml trietilamind. Se mentine amestecul de reactie
20 de minute la temperatura de -8 s 2 ore la tewperatura camerel. Se evapori clorura de metilen
la presiune redusid. Se adaugd 15 ml api si 5 ml Licarbonat de sodin 59, repetind evaporarea. Se
obtine un produs uleios, care dupld 2 ore sc solidificl. Se extrage produsul de reactie en etanol si
se preeipitd cu eter de petrol. Randament 75 .80+ Constautele tizice si datele analitice ~int trecute
in tabelul 2 (substantele 4. 16).

3. Metoda acilarilsulfonatilor Dbl 3carbeloyi-d-N-"clanoictil -carbamod!-
5.5 wdinetidtiazoliding (173, La o solutic formatid din 1 g (~ 3 mmnolii acid Tr-2-4enil-8-carbetoxi-5- 5 -
dimetiltiazolidin-{-carboxilic (12), 0,3 ¢ (3 mmoliy trictilamind in 5 ml diclormetan, se adaugd la
rece (U7} 0,6 ¢ (3 mmnolit clorurd de acid ptoluensulfonic. Dupd 30 migate 1 se adaugi o aeeastlt tem-
peraturi o solutie formati din 0.3 ¢ (~ 3 mmoli) clorhidrat de aminoacctonitril, 1 ml trictilamina
in 5 ml diclormetan, Se pastreazd amestecul de reactie 40 de mioute Ta 07 si apoi 2-3 ore la tempe-
ratura camerei, Se spald solutia cu acid clorhidric 3¢, bicarbonat de sodin 59, ¢i in sfirgit cu api.
Seoconeentreazd sub presiune redusd, reziduul se macereazit cu oapd. 0,63 ¢ (639), p.to 139141 (din
tetraclorurd de carbon-cter de petrol, sau din etanol-apdy, (Tabelul 23,

o

(latiat in redactie la 13 jpartie 1967
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HOBLIE TIENTHAHLIE OPOU3BOIHBIE (V)

O6pasosunte ReNMUIHbLY C8A3OT ¢ MUAZ0AUNUH-4-KAPGORCILL HSHOMU KUC0MAM

(Peswe)

ABTOPH BHOCHT HEKOTOPHE YAVAMENHs B CHUTCS THABONM -} KaDOOKCHIBHLIX KHCAOT 13, HCNOb-
BOBAHHBIX B KAUECTBE [POMEMKVTOUILIX JIPOIAVRTOB B CHITe3t NeNTHI0B L-upcTedua wav  D-neunmiia-
MITHE.

1. TIpsivbing @i poBanses THa30 -4 KapOOKCHADUBIN KICIOT 1 11 3 XA0pAHTH IPHAON (a1 -
PAHIIHA 10JAYHenhl 3-Graaua-rAnuLT-THas0a1,um 4-kapOokCIIbHBe KHCJOTH T 1 8.

2. Fpi o0pasopaiinn menTi IHeX CBsizell THABOTIIHNOBBO KapOOKCHon Tpyvuna NH B nonamenns
3 THAZOULIMHOBOIO sApa Obild npeloxpaticna GopMHIIpoBanneN (Mponspoiupie % 1 10), ITOKCHRapHo-
HILHEpoBates (upouspoinoe 12) 1 Gensiorcukapbonnaupoanues ?(11).

3 last axrusanuy KaplokemIbHol Ipymis GbidN HCAOALIOBAHL COeTyioine MeToan: a) Metol
AULTATKIT-KADOOHATOB LISt HOJIVYElHd  JNen i iponssomoro 13, 6) MeTol  anuJaisiiicyab-
onaton [11], KOTOPBIT 0KA3aACH RPUMENIMBN LI dIULTHPOBAHNA  a-AMHHOAULTOHRTPHIA, N0JVdas
XOPOUIHNMH BRIXOAAMH AHHENTHIOHHTPHAOBEEC NPON3BOANLIC 14— 16. B} MeTOL alAAAPUICVILOHATOB TAKKE
MOZKHO VCHEILHO HPHMEHSITL B Poijie THA3OMLINH-4-KapOOKCHAbHLIX KHCT0T (M. Tadiuuy 2).

NEA PEPTIDE DERIVATIVES (V)
Formation of Peptidic Bonds with Thiazolidine 1-Cavboxviic Acids

(Suvmmary)

The authors bring some improvements for the synthesis of the thiazolidine-4-carboxylic acids
- used as intermediates in the synthesis of peptides: I-cysteine or D-penicillamine.

L. By direct acvlation of thiazolidine-{-carboxvlic acids 1 and 3 with phthalylglyveylehloride,
the acids:  3-phthalylglyeyl-thiazolidine-4-carboxvlic 7 and 8 have been obtained.

2. In the formation of peptidic bouds, by thiazolidinic carboxyl, the NH group from the posi-
tion 3 of the thiazolidinie ring was protected by formylation (the derivatives 9 and 10), by ctoxi-
carbonylation (derivative 12) and by benzyloxicarbonylation (1.

3. For the activation of carboxyl group there were used: a) Mcthod of acylalkyl-carbonates
for the preparation of dipeptide derivative 13, b) Method of acvlalkylsulphonates (11) which proved
to be applicable for acylation of z-aminoacetonitrile, obtaining with good viclds the derivatives of
dipeptide nitriles 9 —11. ¢) Method of acylarvisulphonates can be applicd successfully in the series of
the thinzolidine-4-carboxylic acids (see Table 2).

[






COMPLLECST AT METALFELOR TRIVALENTIE CU HIDROXIACIZI
ORGANICI (XXVII)

Determinarea constantelor de formare a complecsilor aluminotartrici

e

ION CADARIU. LIVIU ONICIE i EUGENLA SCHMIDT

Interactiunea dintre ionul AT+ i tartrat a constituit obiectul multor cer-
cetdri; ea se soldeazd cu formarea unor compleesi stabili, incolori si solubili in
apd 115" In privinga raportului de combinare, datele din literaturd sint fu
general contradictorii, deoarcee ignorcazi rolul unor factori esentiali, cum ar fi
pH-ul, concentratia etc‘ care conditioneazi mecanismul reactiei de angajare in
complecsi.

Lucrdri mai recente 16 - 187 au scos fu cvidentd natura chelaticd a compu-
silor aluminotartrici, rolul pH-ului si distinctia ce trebuie facutd intre raportul
de combinare fn complex s stoechiometria reactiel de formare a complexului.

Lucrarea prezentd constituie o continuare a cercetdrilor amintite [16 — 18-
s aduce informatii suplimenture asupra raportului de combinare, variabil cu pro-
portia de ligand si pH-ul solutici. Cunoasterea acestor date permite sd se stabi-
leasca ctapele reactiilor de formare a compleesilor si sd se caleuleze, dupa Bjerrum,
constantele de formare corespunzitoare.

S-a mentionat [167] cd atunci cind produsul de solubilitate este depdsit si
pH-ul devine 3,56, in amestecurile de sare de aluminiu si sare Seignette (sau
tartrat neutru de potasin) precipitd tartratul acid de potasiu. Aparitia acestui
precipitat se explicd prin procesul protonogen de chelatare a ionului AR+ cu ionii
tartrat. Tonii H+ rezultati transformd o cantitate echivalentd de tartrat neutru
in tartrat acid de potasiu. 1 enomenul a sugerat posibilitatea determindrii numdérului

de 1oni H* liberatd dc L AP+, Intr- ade Ar, dacd sarii de aluminiu (avind con-
centratie constantd) : adaugd tartrat neutru de potasiu, in proportie crescinda,

numérul de ioni gram H* si deci de moli de tartrat acid de potasiu precipitati
trebuie s3 varieze, dacd lormarea complecsilor are loc in trepte. Urmarind canti-
tatea de tartrat acid de potasin care se depune din amestecurile de azotat de
aluminiu 1071 M i tartrat de potasiu, adiugat in proportie crescindd (tabel 1) sc
pot trage urmatoarele concluzii :

Chelatarea aluminiului de citre anionii tartrat are loc in trepte, uumdrul
ionilor H+ liberati de 1 atom gram de aluminiu variind de la 1 la 3. Presupunind
cd la stabilirea legdturii ch< Jatice ionul tartrat nu participd decit cu unul din
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Tubel 1

Raport molar Moli de THK

tartrat dipotasic precipiati de pll
arzotat de aluminiu I atom g Al

1 - 2,15

2 0,64 291

3 1,17 4,03

4 1,03 5.01

5 1,94 5,44

6 1,95 5.01

7 1,98 5,72

8 2,88 5,89

10 3,00 G,04

20 3,04 6,82

oxidrili, liberarea treptatd a ionilor H+ corespunde la formarea succesivd a complec-
silor :
¥

COO\
| Al+| sau TAITO-OH ', TAITO-OHY, 3 i AI(TO-OHJ, 5~
HCO

HCOH
COO~

in care raportul de cowmbinare este 1 Al la 1, 2 51 respectiv 3 tartrat. Raportul
de combinare depinde de pH-ul solutiei; el este 1:11a pH << 4, 1:2 1a pH
cuprins intre 4 1 5,7 s1 1:3 la pH 2 590

Folosind rezultatele de mai sus ¢ uzind de metoda potentiometricd a lui
Bierrum [I9] s-au calculat constautele de formare ale celor 3 complecsi alumino-
tartrici. Datele experimentale necesare calculului au fost obtinute prin compara-
rea curbelor de titrare potentiometrica a acidului tartric, aditionat de sare de
aluminiu (azotat) in proportia molard de 10 T(OH),H, la 1 Al unde T(OH),H,
simbolizeazd molecula de acid tartric.

Ilig. 1 reprezintd variafia pH-ului la titrarea cu NaOH 2-1072 M a 25 ml
din solutiile :

HOOC —CHOH - CHOH —COOH 2-10-2M (curba 1)
HCOO—CHOH—CHOH — COOIL -~ AINO,),-9 H,0 2:10% M (curba 2)

In prezentd de NaNOj pentru a péstra forfa ionicd constantd.
Reactiile care au loc sint urmatoarele :

T(OH),H, + 2 OH = T(OH); --2 H,0 (1)

T(OH)S™ - A+ - O~ = [AITO.OH] - H,0 (2)
'AITOOH™ - T(OH): - OH~ = TAI(IOOH), 3~ -+ H,0 (3)
TAITOOH), 2~ -+ T(OH)Z™ 4 2 OH~ = [AI(TOOH) ]~ + H,0 (4)
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Fig 1

Livaluarea numdrului mediu 1 de liganzi angajati de ionul AP+ din solutie
s-a fidcut mdsurind exact conswmul suplimentar de bazd reclamat de reactiile de
formare a complecsilor {27, [3] 51 [4].

Prin impdartirea numdrului de moli de ligand angajat complex la numdrul
total de moli de AP+ existent in solutie, se obtine n (pentru amdnunte a se
vedea si [207).

Concentratia ionilor [TOOH®?~] la un pH dat, s-a calculat din ccuafia care
exprimd bilantul de ligand :

IO Hy e TOH),H- L+ UINOHE L TOOH? T - TAITOOH”
4 2TAITOOH)S -+ 3TAITOOH)S |

Concentratia moleculelor de acid tartric nedisociat s-a ueglijat deoarece calculele
s-au efectuat la pH > 4,75 1n toate cazurile.
Tinind seamd de disocierea hidrogenului carboxilic si hidroxilic

o

TOH)? 1

e L 07 10

= UTOTT T~

. TOOM® - 11 ]

K, , - ool 1o SIS TRt
FOm?

si e faptul ¢i la un pH oarecarc:

[Al TOOH] -+ 2[AI(TOOH): + 3[AI(TOOH)S | - .~ [NaOH]
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unde ~, [NaOH ' reprezintd consumul suplimentar de bazd avem:

. TIOH)H, al — A I NaOH
PO-OHp = — ORI ARa0H
: (O34 10 T1 82 L - 1 = A
Prin reprezentarca lul 1 in fuuctic de — log [TO-OH*~) obtinem curba de
formare din fig. 2 in domeniul 4,75 -7 pH =2 925, Din curba de formare s-au
determinat urmitoarcle valori preliminare ale constantelor parfiale de stabilitate :

25 \

N
\'
| ~._
—
—
4 - p—
1 f piToce |
Fig 2
CAITO.OH | . .
k, «— i = 399101
AR TOOTE?
AHTOOH .
ky oo - T 4,47 - 1010
AITOOH TOOH?
ATOOH), _ )
Ky o oo e 502 108

TAI{T¢ )()H}f_f STOOHS
Folosind formulele de convergentd aceste coustante au fost ajustate In valorile:

k, 384101, Lk, 446-100 K, — 51510

Cum era de asteptat cel mai stabil este complexul 1:1 si cel mai pugin
stabil complexul 1 Al 8 Tartrat. Prima constantd este de acelast ordin de mérime
cu prima constantd de formare a complexului aluminosulfosalicilic [21] ceea ce
indicd o stabilitate analogd a ambilor complecsi. Complecsii aluminotartrici sint
Insd mai stabili decit ceil alumino-salicilici si alumino 4-rezorcilici.

(Litrat in vedactic la 22 ynartic 1967)
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IMITAE KCBl TPEXBAAEHTHLIX METALTOB C OPUAHHIYECKHUMH TH/APOKCHKHMC TIOTAMH

(NXVID
OnpedeaeHue KOHCMARm oOPUSOBAHIA QAUOMIAOSURHORKUCINX KOMNIOKCO

(Peswoe)

:\BT()]H)! AORES3BIBAIOT CTYHEHYATOS ()6})2!'(()85!]111{’ TEH"’\ ATOMUPHOBHHHOKHCTLIX KOMILTOKCOB B OTHOILUeHHH

Kosmouuaposanns 1 AL 1, 2 1 3 BHHHOKHCAAST COb.

YacTHuHble  KOHCTAHTHL  VCTOHUHBOCTH  OUpe 16 BH0TCH  MOTeHIIHOMeTPHYeCKH  MeTodon  boeppyva.
Hanboaee veroiiuusuid aosierest KoMIDIEKe | AL D T 8HEHOKHCTAS COMlh, & HARMEICE YCTONHHBLIM —

KoMieKe ¢ ornomerten 1AL 3 pHuHoKMeaasT oMb,

COMPLEXES OF TRIVALENT METALS WITH ORGANIC HYDROXI-
ACIDS (XXVIT)

Determination of the Formation Constants of Ahoninotartric Compleves

(Summary)

The authors bring proofs in this paper for step-wise formation of the three aluinotartric com-

plexes (having the combination ratios | Al : 1. 2 and 3 tartrate, respectively).

The partial stability constants are potentiometrically determined using Bjerrum’s method.
The most stable complex is 1 Al : 1 tartrate and the less stable one 1 Al 3 tartrate.






CONTRIBUTII LA STUDIUL POLAROGRATIC AL, COMPLECSILOR
BAZICI DE CROM

de

ATTILA 500, LIVIU ONICIU si MARLA MIHALCA

Cercetari anterioare |1, 2 efectuate pe cale cromatograficd si radiocromato-
grafici asupra solutiilor apoase de clorurd si sulfat de crom(ITI) au scos in evi-
dentd existenta a doud fractiumi separabile din solutie, corespunzitoare complecsi-
lor mono- si respectiv bi-(poli-)iucleari de crom. Hidroliza acvocomplecsilor de
crom(IIT) duce la formarea unor complecsi bazici, proces favorizat de prezenta
in solutie a ionilor OH™. Prezenta grupelor hidroxo- din complecst explicd procesul
ulterior de olatie, In urma ciruia iau nastere produsi de condensare i polimeri-
zare (complecsi bi- si polinucleari). Olatia este facilitatd de ridicarea temperaturii
st de cresterea concentratiel si a bazicitatii solutiei. Studiul fizico-chiimic al solufii-
lor bazice de clorurd si sulfat de crom(I1l) permite exprimarea cantitativd a
procesului de olatie prin intermediul proportiel de complecsi polinucleari separati
din solutii.

In lucrarea de fajd se prezintd rezultatele cercetdrilor cromografice si polaro-
grafice asupra unor solutii bazice de perclorat de crom(ITI).  Solutiile aveau ca
substantd de pornire percloratul cromic (Cr(H,0);7 (ClOy) ,-4H,0O, preparat pe
mai multe cii [3].

Separarea fractiunii de complecsi mononucleari de cea a complecsilor poli-
nucleari s-a fdcut prin cromatografie pe hirtie, in varianta ascendentd, utilizind
pentru developare amestecuri ternare de butanol-metanol, apd (in  proporfia
60:30:10), al cdror pH era ajustat, In prealabil, la pH-ul solutici de sare de
crom, cu HCIO, 0,1 N,

S-au analizat, fn paralel, solutii de perclorat de crom(ILl), preincilzite la
30—60° timp de doud ore (fard adaos de NaOH) ¢i solutii bazice de perclorat de
crom(I1II) (cu adaos de NaOH) preinciilzite in aceleasi conditii; bazicitatea aces-
tora din urmd era de 379%.

Cercetarea cromatogramelor a dus la urmitoarele rezultate:

— Rpul solutiilor neaditionate de NaOl}, masurat in mediu de HCIO, (pH =

2,6) variazd iutre 0,58 (minimum) ¢i 0,66 (maximum), zona colorantd intinzin-
du-se pe un interval de citiva mm;

-- la complexul mononuclear Ry-ul solufici adifionate de NaOH, se mentine
practic intre aceleasi limite ca in solutiile [ard NaOH, pe cind fractiunea cores-
punzitoare complecsilor polinucleari se caracterizeazd prin valori ale Rep-ului mult
mai mici (sensibil egale cu jumdtatea din valorile corespunzitoare fractiuniii
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complecsilor mononucleart) ; ele demonstreazd ca din fractiunea de complecsi poli-
nucleari, majoritatea covirsitoare revine complecsilor binucleari.

Determindrile de Ry s-au fdcut in prezenta KClO,, avind concentratia 0,33 N,
care nu are nicl o influentd asupra vitezeir de deplasare o cationilor coniy )1LL\1
4, 5, 61. In tabelul 1 figureaza datele experimentale medii, obtinute dmtl -1l
numdr mare de determindri,

Tabel 1

Valorile Ry din sojutit eromice. 1ard adaos si eu adaos de NaOH

i Solutic de Cr? ) cu adaos de NaOT1
Solutie cu Cr2+, fard

{
i i
i wdaos de NaOH i A P
l I
L, minim f! 0,58 g 0,58 k 0,28
" maxim i 0,66 G 0,62 (3,33
Conditii de Ineru: Hirtie Whatman nr.l, t = 20°C, timp de developare 10 212 ore. pII - 2.6,

bazicitate 37°, concentratia sirfl cromice 0,982 N, developant:  ternarul butanol-metanol-apd (60
30:10).

Valorile Ry Inregistrate In solutii de perclorat, atit in absenfa c¢it s in prezenta
NaOH, nu diferd de cele masurate in solutii clorhidrice |1, 2

I)upq separarea ummtogmhul a celor doud fractiuni s-au determinat proportiile
relative ale acestora, prin metoda polarogralicd. Separarea s-a [dcut dupa metodics
indicatd intr-o lucrare anterioard 711, Desi mai putin precisd, metoda polarografica
de determinare a pr<>p0rt111<)r de u)mplcul mononucleari si polinucleari este foarte

comoda si expeditivd. Calculul s-a fiacut pe baza lCldLlQ
PR SEY i s
g g o= 1007

unde 7 si i reprezintd curentii de difuzie limitd, corcspunzitori primei unde
polarourafice de reducere a cromului (Cr3+ 4. ¢~ — Cr2+) din complecsii mononucle-
ari si respectiv polinucleari. ‘

In tabelul 2 sint prezentate datele medii referitoare la mai multe serii de
determinari polarografice. Alituri de concentratiile relative figureazd si potentialele
de semiunda pentru reactia de reducere Cr3+ - ¢~ — Cr2+, atlt pentru solutia
de sare de crom neadifionatd de NaOH cit si pentru fracfiunile — separate — de
complecsi mono- si polinucleari din solutiile continind NaOH. Dupd cum e si firesc:

-[Y T ,.‘l - -
C«1 - i«l ",l
T D . . . .
(e}, &, si ¢, reprezintd potentialele de semiundd ale cromulai ifn complecsii
T ‘,7 T)"

polinucleari, mononucleari ¢i respectiv din solutia neadifionatid de NaOH).
Valorile ¢, sint raportate fatd de clectrodul de calomel saturat. Ultima coloand

)

. . . o A
cuprinde potentialul de semiundi sJ'

a cromului (fot pentru reactia Cr" ke

= Cr?') in solutia care confine NaOH si deci complecsii mononucleari i poli-
nucleari neseparati.
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Potentialul de semiunda ¢, — 1024 al cromului din solutia de crom care nu
conine NaOH (col. 1, tab. 2) este putin mai mare decit potentialul indicat pentru
accleast conditit de lucru ( - 0,91 V) [7].

Nepotrivirea se datorcazd probabil olatiei (relativ reduse) provocatd in solufia
de perclorat cromic de preincilzire.

Tabel 2
! Solutie de Cr3% en adaos de NaOH
" Solutie de eyt | R
\ fara NaOH \ A . P ] MNP
B | ( f 2
| [ . ; -
ey (Volti) : 024 1,048 | 1,071 l - 1,062
. i ! §
- |
Proportia (95) i 48,3 ‘ 51,7 ‘

Conditii de luern, Soluie de haza KCI 0,1 N ca adaos de gelatind ; 0,019
t . 20°C

Rezultatele obfinute pe accastd cale concordd cu datele anterioare [, 2]
obfinute pe alte cai

Ctrat i oredactic la 16 anartie 1967)
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K TNOTHPOCPAGHUECKOMY HCCEIOBAHIIO HESTOUMTBIN KOMITTERCOB XPOMA

(Peswae)

ABTOPL NPOCAL DT XPOMATOrPpadyeckoe 0T e TeHHe Ha OVMAre MOHO- 1 1O ACPHBIX  KOMILTERCOB
i pactsopos xoptosiedore xpova (1D, nprcoe.uménnoro NaOHL OtnocuTenbibie npolopiud coot-
BUTCTRVIOUIHY QPakiplit L onpeledenst Hodsporpaduecsi B3 BLICOT  OJ9porpadHUecKiy BoI.
HANGINTOA SOPOIee COOTBETCTRIC ¢ Pe3VALTATAMI. HOJIYHEHHLIMIL B NPEILLIYILIY HOCe 10BaHHIT Xpo-
MTHCCRHN COefi O PYTHME 21HOHMIE NPOMATOUDAQHIECKAM 1 P IOXpOMATOr padiiuec KM 1y TeM.
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CONTRIBUTION A I'TTUDE POLAROGRAPHIQUE DES COMPLEXTS
BASIOULS DI CHROME

(R ésum ¢

Les auteurs ont observé la séparation chromatographique sur papier des complexes mono- et
polynucléaires des solutions de perchlorate de chrome(IT1), additionnées de NaOH. Les proportions
relatives des fractions correspondantes ont ¢té détenmindées par voie polarographique (des hauteurs
des ondes polarographiques). On a trouvd une honne concordance avee les résultats obtenus dans
les recherches antérieures sur certains sels chromiques avee d’antres anions, par voie chromatographique
et radiochromatographique.



CINETICA ST MECANISMUI, REACTIILOR DE SUBSTITUTIL
A COMPLECSILOR (V1)
Acvotizarca ionului 'Co en (~-pic)Cl 2+
de

TOAN ZSAKO. CSABY VARHELYL LUDITA MOSTIS

Cinetica acvotizdarii compleesilor de tipul Co en, Am X 2 a fost relativ
putin studiatd {(en = etilendiaming, Am = amind sau amoniac, X == anion mono-
valent). Complecsii amoniacali, intre care si [Co en (NH,)C1 2" au fost investigafi
de M. L. Tobe 17 Dupd cercetdrile acestui autor, in conditiile hidrolizei acide
tonul de clor este substituit de o moleculd de apa, energia de activare fiind de
F, = 23,6 kcal/mol, iar entropia standard de activare in jur de Shy — — 88
clausius, In priv mta mecanismului, Tobe a presupus o substitutie S 2, cu o interac-
tiune ,xtou,osp(uflc' fntre ionul de clor g1 molecula de apd care urmeazd si-i ia
locul.

Complecsii analogi, cu molecule de amind in locul amoniacului au fost studiati
in luerdarile Tui V. D, Panasiuk si colab. Studiind hidroliza acidd a ionului
[Co en,(CLH,NH,)CT 2427 1n apa st in amestecuri de apd si diferiti solventi
organici, acesti autori au stabilit ¢d procesul duce la o stare de echilibru. Reactia
directd este caracterizatd in solutii apoase de L, -~ 24,9 kealfmol si Sis — —6,5
clausius, iar rcactia inversd de 1, =348 keal/mol $i Sigs-— +28,4 clausius. Pentru
reactia directa a fost presupus de ei un mecanism Syl, iar pentru cea inversa
un  mecanism  Sy2. A fost studiatd  de o §i auotuarel complecsilor
1Co eny(CHNH CLE si [Co eny(p-CHC,HNH ,)CL 2 (37 obtinindu-se pentru
procesul de acvotizare in solutii apoase 15, - 282 rcspcctlv 28,3 kealjmol, 1ar
pentru entropia de activare Sis — — 3,4 clausius in ambele cazuri. Cercetind
influenta unor solventi organici asupra cineticii de hidrolizd, acesti autori au
ajuns la concluzia ci pmccsul are loc cu precddere dupid mecanismul Sy2

In lucrarca de fati s-a intreprins un studin al procesului de acvotizare a
ionului  [Co en,(y-pic)Cl 27 [y-pic = v-picolind/, care a fost studiat sub aspect
cinetic, doar la o singuri temperaturd de catre ', Basolo si colab.
5. Sarea studiatd a fost sintetizatd dupi o metodd descrisd anterior [47.
In ceea ce priveste configuragia ionului complex, nu dispunem de date sigure.
Substantele au fost obtinute din trans-{Co en, U._) -, darla sinteza a putut avea
loc o izomerizare. Din cauza solubilitdti mari a combinatiilor nu s-a reusit obti-
nerea unor siaruri diastereomere, deci problema configuratiel a ramas deschisd,
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Pentru a urmari cinetica de acvotizare, s-a determinat, cu ajutorul unor
titrdri potentiometrice cu azotat de argint, cantitatea de clor cliberatd la diferite
intervale de timp in solutia apoasid a complexului. Procesul de acvotizare a acestui
ion poate avea loc In principivu dupd doud scheme, putindu-se inlocui cu apd
atit ionit clor, cit si moleculele de ~-picolina.

Schema I Se substituie mai intii clorul, apoi y-picolina :

'Co eny(y-pic)Cl2 " - H.LO == [Co en,(v-pic) (H,O)P"+ ClI~ (
Co eny(y-pic) (H,0) 2" -+ H,O (Co en,(H,0), 7" 4 vy-pic

T
[SOZEN
— e

Schema 110 Se substituie mai intil v-picolina, apoi clorul:
(Co en,(y-pic)Cl2H = HLO == {Co en,(H,0)C1 2" - y-pic (3)
[Co eny(H,O)Cl], " -+ H,O = [Co en,(H,0), *" - CI~ (4

Urmdrind variatia in timp a concentratiei ionilor de clor liberi se poate
<tabili care dintre aceste schenie corespunde realitatii. Admitind valabilitatea schemei
I procesul primar este cliberarea clorului si concentratia clorului liber trebuie sd
varieze dupd o ecuatic cinetici corespunzitoare unui proces simplu. In cazul
valabilitatii schemei II ar trebui s& obtinem in schimb o curba cineticd proprie
reactitlor comsecutive, exceptind cazul cind procesul (3) ar fi foarte rapid, ceea
ce ar face ca procesul (4) sd devind etapa determinanta de viteza. Ionul studiat
fiind stabil in solutii apoase la temperatura camerii, trebuie si admitem ¢d reac-
tia (3) nu poate fi extrem de rapida si astfel in cazul schemet 11 viteza de iegire
a clorului ar trebui <& creascd in timp.

Dacd admitem valabilitatea schemei I, concentratia ¢ a complexulul netrans-
format este datd de diferenta dintre concentratia ionilor de argint si concentratia
initiald a complexului ¢ . Folosind datele cxperimentale obtinute s-a reprezentat
grafic lg ¢/¢, In functie de timp, obtinindu-se curbe cu porfiunea initiald liniard.
In fig. 1 sint date ca exemplu curbele obtinute la 63°C. Dupa cum se poate
vedea din aceastd figura, portiunile linare ale
curbelor, corespunzatoare la diferite concentratii

el
S I - initiale, se suprapun. Acest lueru pledeazd pen-
D x ) tru o reactie de ordinul intfi in raport cu com-
ag: L plexul initial.
. Dacit procesul ar avea loc dupd schema
; 11, o astfel de liniaritate n-ar fi posibila. Putem
1010 - trage deci concluzia ¢ acvotizarea decurge
dupa schema I, reactia (1) avind ordinul apa-
rent unu in perfectd concordantd cu ccuatia
055 ] reactied,
* Faptul ¢d Huniaritatea nu se pastreazd In
tot decursul procesului, ¢i viteza de desconi-
o ! B ' punere scade mai rapid decit ar cere cineti-

i ca proceselor de ordinul intii, poate fi explicat
B o o - prin procesul invers, de patrundere a ionilor
Pig 1. Variatia relativia concentratici o ¢lor in sfera internd de coordinare, luind
complexului netransformat in functie de el . ) texul initial. s Find
timp(la diferite concentratii  initiale €, astte . 11(};:((-& sau complexul 1mfia ;. sau }1111(
ale complexului. substituitda eventual molecula de v-picolina.

-
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Constanta de vitezd a reactiei directe (1) poate {i caleulatd usor din panta
portiunii liniare a curbelor din fig. 1 s1 a celor obtinute la alte temperaturi si
la diferite concentratii initiale. Folosind datele experimentale obtinute s-au calculat
constantele de vitezd % cu ajutorul metodei celor mai mici patrate. Constanta
de vitezd s1 pericada de injumdtditire  a procesului (1) la diferite temperaturi,
sint date in tah. 1.

. | . ! .

1°C ‘ SR VIS §oT,, min.
P2
U ]

63 | 1,15 100 4
67 i 204 i 36,8
70 258 ! 44,8
71 | 335 ; 32,5

Pentru a afla encrgia de activare 1 entropia standard de activare a procesu-
ui, s-a reprezentat grafic lg & in functiec de 1/T. Dupd cum se poate vedea din
fig. 2, cste respectatd ecuatia Iui Arrhenius, obfinindu-se o limaritate bund. Fcuatia
dreptei a fost stabilitidt cu ajutorul metodei celor mai mici patrate. Pe baza valori-
lor obfinute variatin coustantei de vitezd cu temperatura este redatdi de ecuatia
i Arrhenius

ko= Zexp { %} e 1,17 - 1O cxp{--— 2‘:—2”} (3)

lnergia de activare este deet de I8, == 26,1 keal/mol, mai mare decit valorile
obtinute de Tobe pentru complexul amoniacal ¢ de Panasiuk pentru cel de etila-
mind, dar mai mic decit valorile date de
Panasiuk si colab. peutru complecsii cores-
punzitori ai celor doud amine aromatice. ~

Intropia de activare s-a calculat din
factorul preexponential din ecuafia lui Arr-

-

. o
LK

/
L4

henius dupd formula cunoscutd {
- 71 .
S# =23 170 ()
kT

in care & estc constanta lui Planck, iar A
constanta lui Boltzmann. Pentru entropia

standard de activare din datele noastre sc S

obtine n o o L e
. . Fig. 2. Variatia constantei de vitezii a
I o ],3 clausius procesului {1} cu  temperatura.

o valoare ugor pozitivd spre deosebire de valorile negative, de asemenea destul
de mici, obfinute de Tobe si de Panasiuk si colab. pentru procesele analoge ale
complecsilor mentfionafi mai sus.

Din datele noastre experimentale se mai poate trage concluzia cd la procesul
de acvotizare, In afari de eliminarea ilonului de clor, are loc si substitufia y-

9 — Babeg—Bolyai: Chemia 11/1967
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-picolinei. Acest lueru reiese din faptul ¢d, mai ales la temperaturi mai ridicate,
efectuind titrarea probelor fard acidularea lor prealabild, aparitia precipitatului
de AgCl are loc numai dupdd consumarca unei cantitifi oarecare de AgNO,, iar
dacid gradul de transformare a complexulul inifial este sulicient de mare, con-
centratia de clor liber, calculatda din consumul total de AgNO,, este chiar mai
mare decit cea corespunzitoare acvotizdarii complete. Fenomenul poate fi explicat
prin mascarea unei cantitdfi de AgNO, de ciatre y-picolina pusd in  libertate.

In privinta mecanismului procesului, pe baza datelor noastre experimentale
nu se poate enunta nici un fel de ipoteze, Pentru acest lucru va fi necesar studiul
reactiei si In solventi organici, precum si cercetarca influentei altor factori asupra
cineticii procesului. Riamine deschisi, de asemenea, problema cineticii  de
substitutie a v-picolinei, care in principin poate fi tot o acvotizare sau
eventual s o substitutie cu ionit de clor hiberi, obtinuti in urma procesului
(1). Pentru elucidarea acestei probleme va {1 necesard urmdirirea concentratiei
de y-picolind libera din probe.

Partea experimentalid. Ca substantd cercetatit s-a folosit sarca [Co on,(y-pic)Cl {(NO ), sintetizata
dupd metoda deserisd anterior A7,

ey

s-au fdeut in ultratermostat la temperaturile de 63, 67, 70 si 73°C. Probele

Miasuritorile cineties
cintidrite de [Co en,(v-piciClr (NO,), s-au dizolvat In apid distilatd preincilzitd la temperatura corespun-
zatoare, La diferite intervale de timp s-au scos probe care au fost ricite la 0°C pentru inghetarea
reactiei, iar apol au fost titrate potentiometric cu o solutie apoasi 0,01 m de AgNO,, folosind ca
clectrod indicator un fir de argint.

Chadrat in oredactic la 17 wiartie 1967 ;
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RHHETHEN I MEXAHH3M PEAKIHF SAMEBTHENTT KOMITIERCOB (v
Axecomusayua vora TCo enylv-pic)Cle

(Pezwe)

Tlpocsemena  KHHETHRE  Hpoluecca aRBoTHIauHt Hota (Lo en,{y-picjUL Y 8 BOLLIN pacTBopax
NPH PasHLIX Texneparypax. ONpele1eHo NOTEHHHOMETPHYLCKE KOTHYECTBO OCROGOIICHHLIX HOHOB XI0Da.
Hasspepran axTupaiin nporecca nogyueno suavedie I, — 26.1 Kraa‘wodw, a A0 CTAHIAPTHOH
SHTPOINUIL AKTHBALNH sf\ =013 50 e YCTAHOBAGHO, HTO PeaKWHst NPHBO/UT K PABHOBECHIO, HPHUEM
CYHIECTBYET OOpaTHbll HPOLECe NPOUHKHOBEHIS MOMOB X.10pa BO BHVTPeHHI cdepy  KOOPAHHAILG
YeTanoBIeno Takyke 1 uacTHUHOe 0CBOOOHCIeHHe y-AMIKO A Ha 13VHALMOro KOMILTEKCHOID HOHA.
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CINETIQUIE BT MECANISME DES REACTIONS DE SUBSTITUTION DES COMPLEXES (VI)
Aquotisation de Uion [Co en,iv-pie)Cl2?

(R ésum ¢

Les auteurs ont étudid la cinétique du processus d’aquotisation du ion [Co en,(y-picjC12Y dans
des solutions aqueuses a différentes tempdratures et détenminé par la voie potentiométrique la guan-
tité des ions de chlore mis en liberté, Comme ¢nergic d'activation du processus on a obtenu la valeur
B = 26,1 keal/mol et comme entropie standard d’activation 8, - 1,3 clausius. On a constat¢
le fait gue la réaction aboutit 4 uwn équilibre et quil existe un processus inverse de pénétration des
ions de chlore dans la sphére interne de coordination. On a constat¢ de méme 1 ¢limination partielle
de la y-picoline de lion complexe étudié,






UBER DIE ¢-DIOXIMINKOMPLEXE DER UBERGANGSMETALLE (XXII)*

Nichtelektrolyte vom Typus [Co(NioxH) ,(Amin)X| mit 1,-2-Cyclohexandiondioxim

Akad. RALUCA RIPAN, CSABA VARHELYT und LADISLAU SZOTYORI

Die ersten Kobalt (I1I)-Chelatverbindungen von nichtelektrolyvtischem Charak-
ter wurden von A. Cu gajew [1—2]durch Oxydation einer Mischung von orga-
nischen Aminen, CoCl, und Dimethylglyoxim bei niedrigeren pH-Werten (pH =
== 4.—5) erhalten. Diese Klasse der Chelate wurde von A. V. Ablow [37,
R. Ripan und Mitarbeitern [4—67] mit vielen Gliedern ergidnzt. In diesen Dime-
thylglvoximin-Derivaten besetzen dic zwei Dioximin-Reste den Aquatorialplan des
oktaedrischen Modells und bilden zwei sehr starke intramolekulare Wasserstoff-
bindungen [7]. Dic Bruttoformel dieser Nichtelektrolyte lautet : [Co(DH) ,(Amin) X7,
wo ,,DH” = CH,N,O,, ,, Amin” = NH,, aromatische oder heterocvelische Amine,
L X == L, Br, J, NCS. Diese in Wasser sehr schwer léslichen Verbindungen
haben den speziellen} Synthesenbedingungen zufolge keine analytische Bedeutung.

Bei der biochemischen Untersuchung der metallorganischen Verbindungen des
Kobalts haben G. N. Schra uzer und Mitarbeiter [8-9] einige sehr interes-
sante alkvlkobalamin-dhnliche Verbindungen aus den Nichtelektrolvten: Co
(DH) (Amin)X | durch Grignard’schic Synthesen erhalten. Diese Substanzen haben
ein dhnliches biochemisches Verhalten wie das B, ,-Vitamin., Nichtelektrolyte der
o.e. Klasse wurden nur mit Dimethylglyoxim erhalten. Da einige phvsiko-chemi-
sche Figenschaften der Nichtelektrolyte auller der Natur der Amin- und Anionkom-
ponenten (X) auch mit der Art der g-Dioximmolekiilen im Zusammenhang
stehen, haben wir Untersuchungen iber die Darstellung der analogen Nichtelektro-
Ivte mit 1,2-Cyclohexandiondioxim durchgefiihrt.

In einer fritheren Arbeit (10 haben wir eine Reihe von [Co(NioxH)(Amin},"
X bindren Elektrolyten dargestellt und charakterisiert.

Diese Verbindungen entstehen in Gegenwart von tiberschiissigen Aminen bei
pH == 8 - 11

Wir haben uns tberzeugt, dall bei Luftoxydation einer Losung von Cyclo-
hexandiondioxi m und CoJ,, bzw, Co(NCS), in Gegenwart von aromatischen Ami-
nen in einer Ammoniumacetat-Essigeduren-Puiferlésung Nichtelektrolyte als Haupt-
produkte entstehen:

2 CoX, -+ 4 NioxH, -+ 4 Amin -+ O, = 2 [Co(NioxH) ,(Amin)X
2 Amin - HX 4+ H,0

* XXI. Mitteilung: R. Ripan, I. Soos und Cs. Varhelyi, Studia Univ. Babes-Bolyai,
Chem. 11 {2), 66, (1966).
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Es wurden 12 neue Verbindungen vom diesem Typ erhalten und charak-
terisiert.

Die optischen Figenschaften der [Co(NioxH),(Amiu)X | -Nichtelektrolvte sind
denen der analogen [Co(DH)(Amin)N -Verbindungen schr dhnlich.

THir die Erklirung einiger Strukturfragen wurden auch spektrophotometrische
Messungen im UV-und IR-Bereich durchgefiahrt,

Die Lislichkeit in Wasser und in verdiinnter Athanollosung der  Co(NioxH),
(Amin) X" ist besser als die der analogen  Co(DID (Amin) X

Dic thermische Stabilitdt der "Co(NioxHh,(Amin) N ist geringer als die der
Dimethyvlelvoximanaloga.

Lxperimenteller Teil.

Picomeine Darstdllungsindthode. Man 1ost 142 ¢ L2 Cyelohexandiondioxim (10 mMol) in 50 ml
500 igen Athanols und vermischt es mit ciner Losung von 125 ¢ CoiClL,-COO;, 41T,0(3 mdloh,
3.2 ¢ KT 20 mdolh, bzw. 20 ¢ KONS (20 mumel; undd 3 ¢ Vwmoninmacctat in 15 ml Wasser. Dann
werden 1o mmol Amin in 13- 20 ml Athanol hinzoveliigt, Dicse Mischung wind mit einem starken
Ludtstrom ovvdiert (3 -4 Stunden;. Nach 24 Stumden wird dic Kiistallmasse abgesaugt, it Atha-
vol und Wasser gewaschen und bel Rawmtemperatur an der Laft getrocknet,

Die Versuchsdaten fiir die 12 neuen Nichtehektrolyte sind in oder Tabelle T zusonmmengestellt,

’

Tabelle 1
Niehtelektrolyte vom Typ [Co(NionI),((\min) X]

Sus- \nal
Nr. Verbindang ‘\g[)J' ,}“'”“‘ I Charakteristik ? S
: Gow. (v do — U —
I i ‘ Ber. o Gefl
i T T T T
I Co(NioxHj (Anilim)  J ! 1A i34 Rothranne, grosse 1C(n l(),S“i 10,70
CollsllgNLO,) i CelTs-NH ) 1 , Prismen N 12481 1275
2 Co(Niox i (Anilin) NUS g2 S0 Gelbhraune, Lo 1198 1168
CotCylyN 0 ) LI N1 NC ‘ hesagenale N 17060 188
; i i Platten o i
3 “Co(NioxHi ,(p-"Toluiding | I VEN 70 Lange, ronthoed-  (Co 10,21 (001
CoiCglgN L O ) iCH - UL - NI, vische rotbraune N 1217 0 11,90
! Prismen b |
4 Co{NioxHj,(p-ToluidinmiNCs IoAne i3 Diumne, hranue o | 11,6831 711.50
ColCeITyN, O ) {CH,-CeH =N NCS Nadein N 16,60 | 16,40
5 Co{NioxH) . im-"Toluidin J RVRRS 63 Gelbbraune Co 120 10,30
ColCeHgN O 1 iCH - ClT N i ] ‘ Pri=nicn N 27 iz
8 i ColNioxHj ,(o-Anisiding | B T 2 N T N o Braune, unregel- Co 997 1 10,15
L CotCgHgN O L L O-CUH NI T l | massige Kristall-
! ‘ auveregate
7 ColNioxH;j p-Anisidiun | ( 391,38 | 70 Rotbhraune, regu- Co 9,97 | 10,30
i CollgHgN O ICH L O-CIT - N1 lare Prismen N 11,84 ] 1164
s Co(NioxH; to-Phenctiding J “us 1 0 75 Regelmssige, Cot 9740 960
CollalTyN O (CHLO0-CgH,-NH ) T ‘ ©brauue, lange N LT 14T
! - Prismen
9 ‘Co(Niox I, ip-Cl-Anilini J 3957 75 Klcine, schimmern-!Co | 989 | 9,75
L Co{CeHGN O 1 ICECHL-NTT ) : de romboedrische
i Blittehen
1| Co{NioxH),» Naphtylamin J boetns 75 Grosse, gelb- Cotl 9641 9359
} Co(CgHgN,0,), i H-NH i ] ! ! { braune Prismen N 1L45 ) 11,30
IR Co{NioxH) i Naphtylamin | LIRS 753 Aggrevate aus [Co | 9647 9,69
! Co(QgHgN O, ,iC - NH L T - kleinen, unregel- N 11450 11,77
missigen Kristalien] ‘
12 Co(NioxHJ (%5 NaphtyvlaminjNCS 5425 1 60 Agaregate aus Lo | 10,861 10,85
ColCeHgN 047 ,1CH7-NILINUS ‘ | kleinen bravien | |
i i i | Nadeln i
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Versuche mit Tonepanstassiorn, Die genanuten  Nichitelektrolvte wurden aus  methanolischen
Lasungen (7075 weler von Koationen{Amborlit IR 1205- noch  von Anionenaustauschern (Amberlit
ITRA 400~ Gerendon Gy adsorbiert,

Spektven. Die Lichtabsorption der Nichtelekirolvie wurde in Methanol gemessen (Abb. 1, 2 und
B30 e gehoreht inallen Toeilen dem Beerschen Gesetz, Die Absorptionspektren zeigen 2 —4 wenig aus-
cepravte Maxima s, auch Tab. 2y

Tahbelle 2

Intensitiiten der Absorptionshanden einiger Nichtelektrolyte
vomn Typus {Co (NvioxH),(Amin) X}

; |
Verhimdungs E/1 e loe ¢! 7o, log =, 1 mu| log zy gy ML log =y
CorNios I ip-Anisiding 0 390 1 380 813 3,32 f 255,7 3,74
CorNiox I an-Tolud- I |
ding J {00; 1 3,29 ‘ 346,53 3,80 310, 3,76 255,3 1,20
CoiNiosl! o Phe- |
neti-ling J 385 365 306 375 239 4,00
Cor Niox T (Al NCS’ R 3.80 255,7 4.14
CB30

ColNioxITi /% Naph- 1280 330 : L 238 4,22
tvloning J 387 370 827 379 ! !
CaiNioxty, (p-Tolui- “ ‘ |
dinNUs R RS-V R W 25¢ 3,94
CoiNioxID ,(p-Cl- ‘ % :
Aniling J 415, 0 312 0 346 387 312, 3.70 2545 t12
CosNioxI, p-Tolu- EEFIN i 3,79
iching g v 0543 §14
o NioxTh Aniling J | 300

375, 3.534 330 L8397 253 1,06
CorNiox) ,{z-Napli- i ' E i
tetaming | 42200 350 0 325 | 838 1 310, 3,64 256 | 4,08

LT Indlexinn=punkt

Dic Bande bei 420380 1y steht wabhrscheinlich zur Aminkomponente in Bezie-
hung (4--6). Die Bande bei 233 -238 1wy befindet sich in den Spektren aller unter-

&, &
S ~3
43
VN £ L A o : ‘ A G S
i
AL b o Absorptionsspektren vou: A b ho 20 Absorptionsspektren von:
., 177 CoiNioxHy,ip-Anisidin: J A7 CoiNiox H) o(Anilin NCS
,.27 Co{NioxHjm-Toluidin J .57 CoiNioxH) o (p-Toluidin)NC="
.37 Co(NioxH) y{o-Phenetiding J ,,67 Co(NioxH) ,(Anilin) J .
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., 7" “Co(NioxH) (8 Naphtylamin) J~
.87 Co(NioxIH),(x Naphtylamin)J
A Ty

[Co(NioxIH) ,(p-Cl-Anilini |

stchten Verbindungen auf denselben Wellenlangen, ein wenig nach den groleren
Wellenldngen verschoben, im Gegensatz zu den analogen Dimethylglyoximinche-
laten (245— 250 u). Sie steht w ahlschunlmh in Beziehung zur Atomgruppe :

CH, O -H--

\ 0 CH,
2 L
"L C= N N /:\ = ¢ ?H
I
HC € N TR CH,
NS l NS
¢H, O.--H O CH,
Die Ultrarotspektren ciniger Nichtelektrolyte (Abb. 4 6; wurden mit cinem UR 10-Spektropho
tometer {Carl Zeiss Jena) laut KBr~ Technik gemessen.
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Ultrarotspektren der Nichtelektrolyte
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AL D, 6. Ultrarotspektren der Nichtelektrolyte, Ab b 7. Mogliche Struk
turform der Nichtelektro-
Ivte.

1u diesen Spektrogrammen werden bei 3200 und 3100 cmm ™! die "N—H Valenz

chwingungsfrequenzen bz2iybachtet (Verschiebung gegen die freien, mnichtkoor

inferten Aminza un 15)—-2)) cm ™, die Co-N (Amin)Bindung hat dann einen kova
enten Charakter). (Tabelle 3.)

Tabelle 3

IR Spektraldaten einiger |Co (NioxH),(Amin) J] Verbindungen

Schwingungs- 1 o 3
frequenz -
YN-H 3210(m) 3220(s) 3210(m)
3040 —3080(m) 3040(1m) 3130(m)
Yo 110 1770(s.sch.) 1750({sch) 1770(sch)
1730 (sch)
Ve- ¢ 1602 (s) 16035 (m}) 1600 (m)
YeoN 1560 (s) 1555 (s s) 1568 (s s)
dax, 1515 (111} 1520 (m) 1510 (m)
3SNH, 1330 (s) 1335 (my) 1335 (m)
YN oI 1232 (s s) 1233 (s &) 1232 (s s)
YNCo - 1056 (s 8) 1072 (s 8) 1075 (s s)
‘O -1 970 (s) 970 (s 970 (s)
BT 820 (1 860 870 {m)
1. “Co (NioxH,, (Aniln 0 20 = "Co(Nioxiy, (3 Naphtylamin: J .
3. ‘Co(Nioxlly, (m-Toluidin) J). ,,8 s = sehr stark, ,.»” stark, .m’~ -~ medum,
seeht schwach.

Wahrscheinlich ist die bei 13601570 ctun 7! auftretende Bande der ¥C - N-
Valenzschwingung zuzuordnen.

Die Banden bei 12321233 und 1060 bis 1075 cm 7! gehdren zu *N-—O—Valenz-
schwingungen des koordinierten Cyclohexandiondioxims. Bei den analogen Dimethyl-
glvoximinverbindungen erscheinen diese Banden bei 12401241, bzw. bei 1095
—1100 cm ™', Wegen der Planarkonfiguration des Co(NioxH),-Restes besitzen dic
obetierwdhuten Komplexe die Struktur der Abb. 7.

(Eingegangrn am 21. Mdrz 1967)
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DESPRI » DIOXIMATIT METALELOR TRANZITIONALE (XXID
Noi neclectrolifs de Hpul “Co(NiovH i (Aminy X ce 1,2-ciclohexan-diondioximd
Rezumat)

Chelatii de ordinul T ai dimetilglioximei de tipul (Co(DH) (Amin)Y ', studiati de A, Ciugae v

L2 AV Abloy 30 RORipan s colaboratorii "4-687, au cipatat in ultimii ani si o

importantd biologicd, Unit reprezentanti ai acestel clase de combinatiuni, ¢ de exemplu  Co{DIH),Py(l
servesc drept substante indtiale la sinteza | alehil-cobalaminelor” cu un efect biologie aseminator vita-
minei B,, 89 .
Afard de dimetilglioxima, alte z-dioxime nu s-aun folosit la sinteza neelectrolitilor de acest  tip.
In lucrarea de fatd se deserie sinteza a 12 neclectroliti:  Co(NioxHi,Amin X7, unde . NioxH* =
CyH N L0 01 2-ciclohexandiondioxima coordinati)y, | Amin w- si p-toluiding, anilind, o- si p-ani-
siding, o-funetiding, p-Claniling si vaftiloming, iar | X T osau NCY (vezi tabelul 1), Combinatiile
s-awe obtinut prin oxidarce nnui amestee tormat din acetat de cobalt, K J sau KCXNS, 1,2-ciclohexan-
diondioxima. i amina respeetivia (raportul molar: 1@ 202 intr-o solutie de tampon acetat de amoniu-
actil acetic, in ctanol 70

Spectrele de absorptic in vizibil st UV ale acestor substante sint foarte asemdanatoare cu cele ale
dimetilglioximutilor respeetivi Co(DH)fAmini X . eu 3-4 benzi de absorptie mai bine conturate in jur
de 330, 300-310 51 2553 mu, dintre care handa de la 253-235 my se gdseste invariabil in spectrele tuturor
combinatiilor examinate si s datoreste prohabil prezentei grupirii CoiNioxH),.. in mod analog cu
dimetibgloximatii respectivi cu Co(DH),. . Ta 250 mu,

spectrele IR ale compieesiior de tipul CoiNioxHirAmini X arata ca legiturile Co-N teu amine)
si Co-N fcu nioxima) an un caracter net covalent.

Comparind  proprictatile tizico-chimice e Co(NioxT,tAmimy X" cu cele ale [CoiDH), (AminX |
se observid anumite abateri in nuanta culorii, {orma eristaling, stabilitatea termicd, precum i in solu-
bilitatea lor in apd. Necleetrolitii cu 1 Z2-ciclohexandiondioximi au o stalilitate termicd mai redusa
$i o solubilitate mai mare in api, decit derivatii analogi ai dimetilglioximed.

O - AHORCHMATAX TEPEXOAHDBIX METATTOB (XXI

Hosvie weasresmpomor muna "CofNioxH)(Aminy X ¢ [, 2,-qux.1000KCaHOUOHDUORCU MO
(Pesione)

ABtopn  omienBator  cnures 12 aewdextpoantos  thna  Co(NioxH).(Amin)X7, rie . NioxH"

= CoHNL O, (koopansiposaigi 1, 2 MHEG0rekcalZIOIHOKe M), Amin’ ¢ - 0 I-TOVICUNTL,  AHWTHH,

0= W I-AHE3IL o-deneTIChnn n-Cl-aniiig o vadritasant, a N - J i NCS (ew. rada. 1), Coeaunenust

NOJYURHEL OKHCIeHIEN CMECHL. coctangenioil i3 anertara xoodatura, KJ wan RCNS, 1, 2-unkiorescan 1HoH-

AROKCHNA (HHOKCHNE) 1 13 COnTBETCTBYIOUCTO ivitHa {(Modspioe  oTHotmele: 1:2:2) 8 6yvdepiiod pacrBope
A1eTaTa AMMOINDL - VKCVCHOI KHCJ0Tel B 707, -HOM 3TaHOTe.

ADCOPOHHHONHLIE CHOKTPN 3THX BEUIeCTB 1B B lMoll 1 N o0JacTaX BechMa CXOIHbL CO CHEKTPAMH

COOTBOTCTBVIOLEY JUIMeTILToReHyaToR. s cnexrper 8 MK odaacti noxaswsaior, uto csssl Co-N (¢
Aty i Co N (¢ 0RO INCIOT SBOLHT KOBATEHTHHIT XapaKTep.
Ipir epapneminn  PH3Ro-NIMECKIN  CBOITC CoNioxITL,(Amim N ¢ QHBHKO-XHMHYECKHMH
cnodirsant oD, A min X HAOTO LA fos olpe e tdiiuie OTKIOHeHUs,  4TO  KacaeTest OTTeukKa
ACTA, LT VHRC KO DIPAILL TePAMITHEC KON VO rnIUiaBo0 I, a4 TakzKe 1X pacTsopunMocTd B gole. Hestek-
TPOTHIEL C KT OM 20T OOILTIVIO PACTBOPINMOCTL B BOJIe 1 G010 O PAHTTULHH VIO TCPMHUMLCKYIO YCToldH-
BOCT L.
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CROMATOGRATFIE PE HIRTIE IMPREGNATA CU SILICOWOLFRAMATI
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GHEORGHE MARCU

Lucrdrile Jui K. A, Kraus si H. O. Phillips 717 stabilesc in anul 1965 cd fosfatul de zir-
coniu are proprictiiti care se manifestd fatd de cationi, aseminiitor cu ale schimbitorilor de ioni.

Pe baza acestor observatii G. Albertisi G, tirasini 27 impregneazd hirtie cromatogratici
cu fosfat de zirconiu in scopul de a-i miri capacitatea de schimb si elaboreazi o noud metodd de
separare, metoda cromatografici pe hirtie impregnata cu schimbitori de joni anorganici. Dezvoltind
aceste studii, J. M. Peixoto Cabral (37 utilizezazd hirtic impregnati cu molibdat de zirconiu
la separarvea Ca®, Srd* si Bal® si hirtie inpregnati cu fosfat de zirconiu la separarca Cs!¥, Sr3¢ s Bale

In urma observatiilor ficute de R, Smit 4 cu privire la calititile de schimbitor de foni ale
fosfomolibdatului  de  amoniu  cu  care reuseste s separe  Na*, K12, RD® si Cs13 G Alberti
sioGo Grasini '3 aplied pentru prima data cromatografiz pe hirtie impregnati cu heteropolicom-
pusi (heteropolimolibdat de amoniul in scopul separirii metalelor alcaline, ereind o noud posibilitate
de utilizare a heteropolicombinatiilor, atit de mult discutate in literaturd.

In legiturd cu proprietatea heteropolicombinatiilor de a functiona ca schimbatori de ioni, men-
tiondm cd primele observatii apartin lui G. B, Griffin 6] incd din anul 1905 care au fost apoi
reluate de o serie de cercetiitori 7. 9 printre carc se afla si Ro Smit 4. Ulterior J. Kritl si-
Vo Kourim [107 studiazd adsorbiia Cs13% pe fostomolibdat i fosfowolframat de amoniu, iar V. K o u-
rim A K. Lavruhina si 8.8 Rodin 11 coprecipitarca Fr222 i Ce'™ pe 20 de heteropoli-
combinatii diferite ale P, Si, As. B, Ge si Mo si W osi V. 1. Kritl si colaboratorii "12-15  separd
o serie de radioelemente prin aplicarca fosfowolframatului si a fosfomolibdatului de amoniu.

Relativ la folosirea heteropolicombinatiilor in cromatografia pe hirtie impregnati, numirul hueriri-
lor deserise In literaturd este relativ redus. Astfel, dupid prima lucrare a Iui G, Albertigi G. Gra-
sini ‘5. apare lucrarea lui H. Schroeder 16 care foloseste tot fosfomolibdatul de amoniu la
separarea Celdt de Sr#0— Y0 Cetdt Prl# si Ru'' R, Recent, lucrind cu fosfowolframat de amoniu
J.Prasilovasi I Sebesta 17 deseriu adsorbtia i separarea RDH¥, a5 8y i V¢ pe hirtie
impregnatd,jarZhang-Jin Bellai Tong, ZhenBang si ShenShiuXNien (18 elaboreazd
o metodd de separare a alealinelor tot pe hirtie impregnata cu fosfowolframat de amoniu.

Pe baza studiilor noastre anterioare asupra 12-heteropolicombinatiilor [19, 207
a rezultat c¢d acidul silico-12-wolframuic are o stabilitate remarcabila §i poate
functiona ca schimbdtor de ioni. Continuind aceste cercetdri ne-am propus si
studiem sistematic comportarea unor compusi ai acidului silico-12-wolframic ca
schimbdatori de ioni si sd elabordm o metodd de separare a uraniului de pamintu-
rile rare, strontiu si vtriu precum si a Sr?? de Y0 utilizind metoda cromatogra-
fiei pe hirtie impregnata.

Dupd cum se stie, problema gésirii unor metode rapide i precise de identifi-
care, separare si determinare a pdminturilor rare aldturi de uraniu interescazd
astdzi un larg cerc de specialisti. Paminturile rare sint prezente in aproape toate
minereurile de¢ uraniu precum si printre produgii de fisiune rezultati la iradie-
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rea uraniului atit in cazul folosirii in pile nucleare ¢it s in cazul obtinerii de
elemente transuraniene. In masurd aproape cgald, mai ales 1n cazurile din urma
. . . o A . . ’
prezintd  interes ¢ separarea S de Y0 care rezulta in cantititi apreciabile.
Din datele din literaturd se constatd cd s-au facut numeroase studii cromato-
grafice 31 radiocromatografice de separare a paminturilor rare, strontin gl vtriu
de uraniu prin irigare cu sisteme de solventi organici 21 . Toate aceste luerarn
PP . o . . 4 a . . g . .
au ca punct dificil durata mare de irigare (4--6 ore) datoritll volatilitatii solventi-
lor organici utilizagi. In lucrarca de fafd s-a studiat comportarea silico-12-wolfra-
matului de amoniu, cesin s1 taliu ¢ schimbator de iont in cazul cromatografiet
2 ) g
pe hirtic impregnatd, fafd de La''™, TP Srvo V90 < UOS+ far ca eluant s-a [olosit
HNO, 0,1;0,5; s 1,0 M.

Modul de luweru, La baza procedeului experimental an stat indicatiile Tud J. M. Peixoto Cab-
ral (3 s G Albertisl G Grasini 3. Benzi de hirtic cromatograticd Whatman nr. T de 24
-2 cem ose introdue intreo solutie de acid silico-12-wolframic 0.5 M intr-un eristalizator paralelipipedic
timp de 2 minute, apoi hirtia se lasli sd sc¢ usuce la temperatura camerii. Dupd uscare, hirtia se
plaseazd penutru § minute intr-o solutie de azotat de amoniu, cesju san taliu, 0,5 M in functie de
compusul care urmeazi si fie studiat, pentru a se obtine precipitarea pe birtic a sarii de silico-12
wolframat. Hirtiile sint apoi lisate timp suficient spre a se usca, dupd care se spald de 2 ori timp
de 30 minute cu apd distilatd i din nou se lasd sd se¢ usuce. Pe hirtin astfel pregititda se plaseazd
la punctul de incircare clementul sau amestecul de elemente de studiat, marcate, dupit care se face
cluarea cu HNO, ascendent sub un clopot e sticld. Experientele s-au efectuat pentru ticcare caz in
parte in functie de diferite concentrafii ale HNOL(0,1; 0,5 ¢i 1.0 A, Dupi irigare benzile se usucd
siose analizeazd radiometric cu un contor Geiger-Miiller Jdin 3 in 3 mm si se reprezintd grafic acti-
vitatea (puls/min) in functic de lungimea benzii cromatografice in em, dupid care se caleuleazd Ri-ul
clementelor studiate. Uraniul a fost determinat prin developare chimicd en o solutie de Ky Fe(CN)g .
Durata unci experiente este de 1-1,5 ore.

Interpretarea rezultatelor. Rezultatele obfinute o studinl de fatd au fost
inserise In tabelul 1 din care e desprind urmatoarele cowportin principale

Tabel 7
Valorile Ri-urilor la eonpusii studiati
1
Fluant HNO| - ) o o o e
A :
U fatin fau! Syt A
A Silico [2owolframiat de amoniu
(I tods [ (IR ! 0,03 .19 1,81
0.5 072 ] .87 | {87 0,35 i 0,35
1.0 083 0.8 { 0.8Y 00y | 0,94
b) Silico-12-wolframat de cesin
0.1 ’ 0,72 | 84 0,84 014 0,560
0.3 ‘ 0,73 i (.52 0,52 .59 | 0,39
1.0 ! 071 ! 1Ry 0,89 | 0.71 ! 0,71
¢) Silico-12-wolframat de talin
0, | 0,10 / 0.06 ! 0.06 0,06 ! 0,06
03 [ 060 ! 015 | 015 0.26 ] 0,40
10 | 07 | 0,25 " 025 0,95 ’ 0,40

a)  Sidico-12-wolframatul de amoniiy. Experienjele efectuate cu hirtie cromato-
graficd impregnatd cu silico-12-wolframat de amoniu dovedese cd uraniul se separd
foarte bine de La't of Eu®™ precum si de S0V (fig, 1) dacd eluarea se face cu
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HNO; 0,1 M. Uraniul nu se mai separd atit de net de La™® si u'®? in cazul
in care concentratia eluantului creste la 0.5 M. In schimb separarca ramine foarte
bund fatd de Sr®" si Y care de astd datd migreazd impreund. Marind si mai
mult concentratia eluantului la 1,0 M, uraniul, lantanul, europiul si ytriul migreazi

=
600
Loo | a0
Sr
200
0,
v\o\
2 4

i

j§3N

< . TN . LU
Fig 1. Separarea UO5, Ta’m, bu "7 »r

152

. A PETS -
1Y pe hirtic Whatman

nr, 1 impregnati cu silico-12-wolframat de anoniu i cluare cu HNO, 0,120

laolaltd (Rf ~ 0,9) separindu-se foarte bine de Sr®® care prezintd un Rf scazut:
0,29. Consideram ca aceste condifii experimentale pot constitui baza unei metode
remarcabile de separare a Sr?® de Y*°

b) Silico-12-wolframalul de cesizr. Hirtiile cromatografice impregnate cu silico-
-12-wolframat de cesiu, de asemenea s-au dovedit apte la separarea uraniului de
elementele studiate. Prin eluare cu HNO, 0,1 M, desi experimental se poate realiza
o separare a uraniului de tofi partenerii, distania micd dintre Ri-urile uraniului
(0,92) ¢i lantaniului §i europiului (0,84) aratd ¢d in aceste conditii cel mai indicat
este sd se facd separarea uraniului de Sr¥%¢ $1 V¥ precum sioa Sr¥¢ de Y0 cind
Rise = 0,14 si Rfy = 0,05. Dupd cum se vede din tabelul I, separarile sint slabe
la eluare cu HNO, 1,0 M.

¢) Stlico-12-wolframatul de talix. Prin impregnarca hirtiilor cromatografice cu
silico-12-wolframatul de taliu, cele mai bune separdri se obtin cind clufia  sc
face cu HNO, 0,5 M ; uraniul se separit foarte bine de La%®, Ku'® precum si de
Sr9% si V9, Demn de remarcat cste faptul ¢d in aceste conditii se separd foarte
bine Sr% de Y* cind Rig, == 0,26 si Rf,. — 0,40, Separirile rimin bune chiar dacd
se mdreste concentratia cluantului la 1,0 M. Spre deosebire de silico-12-wolfra-
matul de amoniu care oferd cele mai bune separiri de eluare cu HNO,; 0,1 M,
in cazul silico-12-wolframatului de taliu, in accleasi conditii, in mod practic nu
se pot obfine separdri intre partenerii studiafi.

Concluzii. 1. S-au studiat in coutinuare proprietdfile compusilor acidului silico-
-12-wolframic cu amoniu, cesiu si taliu de a funcfiona ca schimbatori de ioui
fatd de uraniu, lantan, europiu, strontiu si viriu s s-au stabilit conditiile de sepa-
rare prin cromatografie pe hirtic impregnatd cu acesti compugi a uraniului de
Lal?®, Eu™?, Sr% si Y% precum §i a Sr? de V0 prin eluare cu HNO;, de diferite
concentratii (0,1 — 1,0 M).
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2. Compusul acidului silico-12-wolframic cu amoniu s-a dovedit a fi cel mai
corespunzdtor atit in cazul separdrii uraniului de Ta'® a2 S0 «iY0 cit si
in cazul separdrii Sr¥" de Y prin eluare cu HNO, 0,1 AL

3. Metoda cromatografiel pe hirtic impregnata co compusi ai acidului silico-
-12-wolframic s-a dovedit a fi superioard tuturor mectodelor cromatogralice obis-
nuite, prin reducerea timpului de cluare de la 4--6 ore la U—1,3 ore in conditiile
date ¢ft ¢ prin separarca netd a compusilor studiafi.

4. Metoda poate [i aplicatd la analiza minercurilor de uranio, a produgilor
de fisiune si a tintelor de uraniu,

tlatiar fn sodactie Lo 25 gnartie 1967)
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OTJAEACHHE Lave, Fa2, srve g Yo OT YPAHA XPOMATOTPAGHEN HA BDYMAIE,
NPOMITAHHOM KPEMHEBO TEGPAMATAMH

(Peswowve)

ABTOp Hpo1odmkaeT necteloBanie cBoficts coe et kpexie-12-Boabdpariosoii KHCAOTH ¢ avvo-
HHEM, He3HeM H TaLTHeM B Kauecrne HoHooOMeKOB HO OTHOWEHIO K YPANY, JauTauy, CTPOHILINO 1 111-
TPHIO. YCTAHOBIEHB! VCIOBHSL 01,1 TeHHd xposaTorpadiieil na Gvaare, HPONUTAHNON ITHMIT COeTUHEH SN
vpada, ot La', Fa' Sr o YU 4 raieke St oot YU saionelt ¢ HNOy paziiunnix KouuenTpaitiii
(0.1—1,0 M), Coexnente  wperse-12 BoabppavoBoil  KHCAOTH ¢ AMMOIEAN  0OKA3a10Ch nandoaee (ox-
NOASHUHM KAK B Cvyae oTledenist vpana o1 Lal' Ll Se% g Y9 rar 1B ¢avdae otiederust Sr o Y0
saouteli ¢ FINO; 0.1 Mo Dror Meto 1 oxkasaics Javaine Beex 00LIKHOBEHHBINX XPOMATOrPahHYec K MeTO 6
COKPALLeHHeN JLTHTEIhHOCTH % 10IHH 0T 46 yacos 10 -~ 1,5 4acos, B 1aHHLIN, YCIOBUAX, TAKKe NOPOUII
O TACTEHHEM H3VHACMBIN COCUTHCTTTL.
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N

SEPARATION OF LaMv, ITub? Sr*” and Y9 FROM URANIUM BY
CHROMATIHHOGRAPHY ON PAPER IMPREGNATED WITH SILICOTUNGSTATES

(Sumnrary)

The author studies in continuation the properties of the compounds of the silico-12-tungstic acid
with ammoniuwm, cestum and thallivm jons as jon exchangers against uranium, lanthanum, europium,
strontium and vttrivm. There were determined the conditions for scparation by chromathography on
paper hmpregnated with these compounds of uranium from La™° Lut sr9 and V0 as well ©s of
Srevdrom YU by cloation with IINO, of various concentrations (0.1 - 1.0 M. The compound of silico-
-12-tungstic acid with ammonium proved to be the most suitabic both for the separation of uranium
from Lat'o, T2, St and Y9 as well as for the sepuaration of S from Y by eluation with HNO,
0.1 M. Rince it reduces the time of cluation from 4- 6 hours to 1 1.3 hours and gives a clear separa-
tion of the compounds being studied, the method proved to be superior to all usual chromathogra-
phic methods,






John T. stock, Amperometrie Titrations.
Interseience Publ., New York, 1965, 730 pagini.

Titrarile amperometrice sint metode volmumetrice
la care punctul de echivalentd se 7z prin
determinarea curentului ce trece prin sistem in
cursul titrarii, in condijii potentiostatice.

Metoda
mitiata de HevrovskysiBerezicky (titra-
rea bariului cu sulfat, 1929) s denumitd initial
titrare  polarometricd  (Majer, 1¥36) datoritd
simplitatii si rapiditatii o gisit o aplicatic cres-
cindd mai ales In ultimii 25 de ani la dozarea
unni numir foarte mare de substanie anorganice
$i organice. Paralel s-am elaborat aspectele teo-
retice ale metodei, s-a clarificat locul ¢i printre
metodele electrochimice (metodd potentiostaticd)

si s-a definitivat  denumirea rationald  (titrare

amperometricd, Kolthoff si Pan 1939).
Pind in ultima vreme amperometria a fost

expusi numai legat de polarografie, in capitole

sau tratate care prezentau metoda polarografiea. Pri-
ma luerare care trateazd execlusiv etode ampero-
metrice este cartea lui O, AL Songhina (Ampe-
rometriceskoe poliarometsiceskoc titrovanie v ana-
tze mineralnovo sirin. Moseova, 1937), care potri-
vit titlalui se rezwmd numal la sistenie anorganice
cu importantd in analiza mincreurilos.

Lipsa acutdi a unei monografii cuprinzitoare
simtitd din ce In ce mad wmult dispare acuma
prin aparifia monografici profesornlui J/ IS tock
de Ia Universitatea Connecticut din $.U.A. publi-
catd in scrin , Chemical  Analv:is' editatda de
PJElIving si IMKolthoti (volumul XX).
Lucrarea este v sintezi competertd a literaturii
pind octombrie 1963, ca precinti foarte clar s
concis, la un nivel stitngific ridicat, atit problemele
teorctice, ¢it «i cele practice ale titrdrilor ampero-
metrice insistind in cgalt masurd asupra sistemelor
anorganice si organice.,

RECENZIIT

Primele 10 capitole care formeazda partea I
a cartii (179 pagini) trateazd principiile teoretice,
aparatura si tehnica generald o titrarilor, prob-
lema curentilor limitid obtinuti cu diferiti micro-
vleetrozi precum si metodele stabilirii punctului de
echivalentd. Restul monografiei contine expunerea
detailatd a metodelor de titrare grupate pe doud
tipuri de reactii, de combinare (partea a IT-w) si
de oxido-reducere (partea a III-aj). Acest muaterial,
inpirtit in 34 de capitole, este grupat dupi eriterii
diferite, tie dupd natura titrantului, fie dupa pro-
prietdtile substantei de dozat, fie dupd alte con-
siderente.  Pornind  din faptul ¢d sistemele de
clectrozi utilizate la titrari amperometrice se pot
folosi si in cazurile cind excitarea se face prin
curent (constant sau alternativ) auntorul include
si tratarca  metodelor  bipotentiometrice far in
unele cazuri se expun ¢ unele metode care niei
nu sint titrimetrice (doziri bazate pe reactii cata-
litice prin  determinarea  relatiel  curent-timp).
Lipsa umel grupiri sistematice a  materialului
precum sioa unel delimitari precise intre titrari
amperometrice i potentiometrice duce la upele
confuzil st inconscovente in clasificarca mcto-
delor prezentute. Aceste deficiente de ordin re-
dactional nu scad din valoarea $i Insemmnitatea
monografici . ca este o pretioasit sursi de informatii
pentru chimisti  analisti, un valoros stimulent
pentru aplicarca in practicd si dezvoltarca acested
metode  exacte si foarte simple. Laerarca este
dedicatd eolegilor antorului | .care rimin prictenii
mei chior cind avem piareri diferite’s

LADISLAT KERLDY

flntrat I redacic b [0 s

it Junz)
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BULETINUL UNIVERSITATILOR V. BABES” SI ,,BOLYAI* CLUJ, Seria Stiinte -ociale,

vol. I, nr. 1—2

A KOLOZSVARI BABES L[S BOLYAI EGYETEMEK KOZLEMENYEIL, tarsadalomtudo-

mauvi sorozat, 1. éviolyvam, 1—2 szam

19567

BULETINUL UNIVERSITATILOR V. BABES* SI ,BOLYAI" CLUJ,

A

naturii, vol. II, nr. 1--2

KOLOZSVARI BABES ES BOLYAI EGYETEMEK

méanvi sorozat, 1. ¢éviolvam, 12, szam

1958

KOZLEMENYL,

STUDIA UNIVERSITATUM VICTOR BABES ET BOLYAL Tomus 111

Nr. 1, Series HI Fasciculus 1, Philosophia
Nr. 2, Series [II Fasciculus 2, Iurisprudentia
Nr. 3, Series 1 Fasciculus 1, Mathematica
Nr. 4, Series 1 Fasciculus 2, Chemia

Nr. 6, Series IV Fasciculus 1, Philologia

Nr. 7, Series Il Fasciculus 2, Biologia
Nr, 4, Series IV Fascicuolus 2, Historia

1959

STUDIA UNIVERSITATIS BABES ~BOLY AT

Series I Fasciculus 1, Physica

Series 1 Fasciculus 2, Chemia

Series I Fasciculus 1, Geologia—Ceographia
Series I Fasciculus 2, Biologia

Series HI Fasciculus 1, Psychologia Pacdagogia
Series I Fasciculus 2, lurisprudentia

Series IV Fasciculus 1, Historia

Serios TV Tascicunus 2, Philologia

1960

STUDEN UNIVERSITATIS BABES—BOLY Al

Series I Fasciculus 1, Mathematica—Physica
Scries I Fasciculus 2, Chemia

Series 1T Fasciculus 1, Geologia- Geographia
Series 1 Fasciculus 2, Biologia

5, Series Il Fasciculus 1, Geologia—Geographia

Seria  Stiintele

termeszettudo-
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Series 111 Fasciculus 1, Philosophia et Oeconomica
Series III Fasciculus 2, Iurisprudentia

Series 1V Fasciculus 1, Historia

Serie~ TV Fasciculus 2, Philologia

1961
STUDIA ENIVERSITATIS DABES—BOLYALI

Series I Fasciculus 1, Mathematica—Physica

Series [ Fasciculus 2, Chemia

Series II Fasciculus 1, Geologia—Geographia

Series II Fasciculus 2, Biologia

Series 1II Fasciculus 1, Psychologia—Paedagogia
Series III Fasciculus 2, Qeconomica et Iarispruodentia
Series IV Fasciculus 1, Historia

Series IV Fasciculus, 2, Philologia

1962, 1963, 1064, 1065
SPUDIA UNIVERSITATIS BABES--BOLYAIL

Series Mathematica—-Physica, fasciculus |
Series Mathematica—Physica, {asciculus 2
Series Chemia, fasciculus 1

Series Chemia, fasciculus 2

Series Geologia--Geographia, fasciculus 1
Series Geologia—Geographia, fascicuhus 2
Series Biologia, fasciculus |

Serices Biologia, fasciculus 2

Series Philosophia et Oeconomica

Series Psychologia-—Paedagogia

Series lurisprudentia

Series Historia, fascicuius |

Scries Historia, fasciculus 2

Series Philelogia, fasciculus 1

Series Philologia, fasciculus 2

1966, 1967
STUDIA L NIVERSITATIS BABES—BOLYAI

Series Mathematica—Physica, fasciculus 1
Series Mathematica~Phvsica, fasciculus 2
Series Chemia, fasciculus 1

Series Chemia, fasciculus 2

Series Geologia—Geographia, fasciculus 1
Series Geologia-—Geographia, fasciculus 2
Series Biologia, fasciculus 1

Series Biologia, fasciculus 2

Series Philosophia

Series Oeconomica

Series Psychologia—Paedagogia

Series lurisprudentia

Series Historia, fasciculus 1

Series Historia, fasciculus 2

Series Philologia, fasciculus 1

Series Philologia, fasciculus 2

Intreprinderea Poligraficd Cluj - 338/1967



ERATA

Pag. Rind In loc de: Se va citi:
19 6 de jos Na HyPnO.n Nan H.PnO;n
43 Fig. 4 fractiunea 1V fractiunea V
44 Fig. 5 fractiunea V fractiunea IV
99 Legendele figurilor 2 si 3 se inverseaza intre ele
100 Legendele figurilor 6 si 7 se inverseaza intre ele
118 1 de jos 20H~ OH~-

1
125 Tabel 2 M+-P ; (M-+P)

(Chemia 11/1967)
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