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COMPLECS$I AI CATIONILOR TRIVALENTI CU HIDROXIACIZI ORGANICI
(XXVIII)

Cercetdri interferometrice asupra aluminocitratilor

de
I0N CADARIU, TEODOR GOINA gi LUCIA BOCANICIU

Reactia ionului de aluminiu cu citratul de sodiu in mediu apos a fost studiatd
pind acum prin mai multe metode fizico-chimice [1,2,3], de pe urma cérora
se aprecia formarea unui complex solubil in raportul 1 Ci: 1 Al, desi stoechio-
metria de reactie in unele cazuri se evidentia a fi diferitd de 1:1.

In lucrarea de fafd ne-am propus si cercetim aceasti reacfie pe cale inter-
ferometrica, atit prin metoda seriilor izomolare a lui J ob [4] cit si dupd varianta
amestecurilor de soluii care au identicd tocmai proprietatea urmdritid. Formarea
complecsilor iese atunci in evidentd in mod direct. Ultima metodd a fost folositad
in cazul masuratorilor de conductibilitate utilizind solutii izoconductibile [5, 6],
precum si in cazul maisuratorilor refractometrice, folosind solufii izorefractibile
77, obtinindu-se de fiecare datd rezultate concludente.

Pentru misuritori ne-am servit de un interferometru de tip Rayle_igh:Ha—
ber - Lowe, de constructie sovietici, cu scara totald a tamburului surubului micro-
metric cuprinsd intre 2003000 diviziuni, determinirile ficindu-se la temperatura
mediulul ambiant (22,5°C).

S-au urmarit intli seriile izomolare de solutii apoase de AICl; 0,5 M si citrat
de sodiu 0,5 M folosind cuvele de grosime 1 cm, pastrind in una din cuve constant
citratul de sodiu, iar in cealaltad aducind amestecul variabil de AICl; si Na,Ci
pregatite prin pipetare. Rezultatul misuritorii este redat in fig. 1, unde in abscisad
este reprezentatd compozijia amestecurilor exprimatdprin fractia de volum X,
iar in ordonatd numdrul de diviziuni NV, cu care trebuie si rotim tamburul apara-
tului, pentru a aduce franja centrald in pozifia inifiald (curba a). Totodatd am
reprezentat si curba abaterilor de la aditivitate, exprimatd prin diferentele pe
verticald intre curba experimentald si dreapta punctati ce uneste extremele.
Aceasta trece printr-un maxim situat in jurul raportului 1 Al:1 Citrat (curba b).
Aspectul curbei rdmine acelasi si in cazul solutiilor de concentratii 0,1 M (fig. 2),
cind s-a folosit o cuvd de grosime 2 cm, respectiv 0,05 M (fig. 3), in care caz am
folosit o cuvd cu grosime de 4 cm.
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Fig. 1. Serie izomolard de AlClL

0,5M —Na, Ci 0;5M. q = curba expe-
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Fig. 3. Serie izomolari de AICl, 0,05
M ~Na;Ci 0,06 M. a = carba expe-
rimentald b = curba diferentelor.
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Fig. 2. Serie izomolard de  AICL
0,IM —Na, Ci 0,1 M. a = curba expe-
rimentald b = curba diferentelor.
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0,5 M—Na,Ci 0,245 M. Pozitia maxi-
mului la raportul 1: 1.
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Trecind apoi la misurdtorile pe solufii cu proprietatea de masurat identica,
am preparat solufii izorefractibile, folosindu-ne pentru orientare de un refracto-
metru Abbé. Prin incerciri repetate am gasit raportul de dilutie pentru care solu-
tiile reactante aveau acelasi tudice de refractie. Astfel am ajuns si stabilim ¢d pentru
o solutie de AlCH; 0,5 M era necesar s diludm citratul de sodiu pinid la 0,245 M.
Cu aceste solufilt am preparat o serie continui de volum coustant, pipetind volume
adecvate din cele doua solutii $i am misurat la interferometru direct abaterea
fatd de aditivitate care este indicatd printr-o dreaptd paraleld cu axa absciselor.
Rezultatul este reprezentat in fig. 4, fiind cit se poate de concludent: se obtiue
o variatie perfect liniard de o parte i de alta a maximului, care se situeazi exact
ta valoarea 1 Citrat: 1 Al. S-au folosit cuve cu grosime de 2 c¢m, la temperatura
mediului ambiant (22,5°C). Mentionam o dacd se foloseste acid citric, nu se
inregistreaza practic nict o abatere de la aditivitate, iar cu citrat monosodic
doar o abatere nefnsemnatd, cu un maxim tot la raportul 1:1.

In cazul sistemului izorefractibil AICL 0,25 M - Na,HCi 0,133 3, obti-
nem de asemeni o abatere maximi de la aditivitate tot pentru raportul 1 Citrat:
1Al (fig. 5). Masurdtorile s-au ficut in cuva de grosime 1 cm, iar ca etalon s-a
pastrat solugia de AICl,. Rezultatul ramine neschimbat si daca folosim etalon
solufia de citrat disodic asa cum se¢ vede in {ig. 6, unde s-a reprezentat cazul
solutitlor izorefractibile de AlCl, 0,47 M Na,H Ci 0,25 A, folosind la masura-
tori o cuvd de grosime 2 cm. Urmirind si de data aceasta reactia citratului de
sodiu cu aluminat alcalin, nu am putut surprinde nici o abatere de la aditivitate,
nici in seriile izomolare, nici in cele izorefractibile. Ajungem astfel si pe aceastd
cale Ta un rezultat similar cu cel obtinut anterior [3'.

» /
Pt I/
ol ‘[/
- - R T e - Y
Fig. 5. Serie izorefractibila de AIC, Fig 6. Serie izorefractibila de AlCI,
(025 M Na,H Ci 0,133 13/, Pozitia 0,47 M - Na,H Ci 0,23 I, Pozitia

maximului la raportul 1: 1. maximului la raportul 1: 1.

Din cele de mal sus reiese cd in amestecurile alumino-citrice se poate decela
pe cale refractometricd un singur compus 1 Al : 1 Ci. Y¥ste interesant ci
Lanford si Quinan [8] ajung la o concluzie similard pentru amestecuri
feri-citrice, dar pe bazd de mdisuritori spectrofotometrice.
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in general, metoda refractometrici de decelare a complecsilor in solutie nu
se bucurd de o prea bund apreciere, din cauza slabei precizii cu care se determina
diferenta An a indicilor de refractie cu refractometrul. Folosind insd determinirila
interferometrice, mult mai sensibile, aparitia unei combinatii complexe se dece-
leazd destul de ugor. Detecfia este cu deosebire netd prin procedeul, recomandat
de primul dintre noi, de a amesteca solutii avind aceeasi valoare a marimii urmairite
(aici indicele de refractie). In acest caz o reacfie intre parteneri este semnalata
adesed qrin abaateri care lau chiar forma unui virf ascutit, astfel incit raportul
soechiometric este reperat in mod precis.

Este brept cd pe aceastd cale nu se pot determina deocamdata si constantele
de stabiltate

{(Intrat in vedacfrie la 74 iunie 1967)
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KOMIUVIEKCHI TPEXBAJIEHTHBI X KATHOHOB C OPTAHUYECKHMU 'MJIPOKCH KUCTIOTAMH
(XXVIIT)

Hrumepgpeposempuueckue uccaedosanus quoMUHOYUMPANos

(Pesome)

ABTOPHl  BO3OCHOBJIAIOT TpPH TIOMOIM  HHTEP(EPOMETPAYECKOrO METOJA HCCAENOBAHME DEaKUUW UOowa
ATIOMHHHSL C JIIMOHHOKHCJIBIM HHOHOM, HeliTPajJH30BAHHEIM B PA3THUHBIX CTENEHSIX M INPOH3BOAAT H3MePeHHS
B BOAHOH cpele KAK HA CEpHAX HM3OMOJADPHBIX pPacTBOPOB,TaK H NO COOGCTBEHHOMY BapHAaHTY, Ha CMecsix
pPacTBOPOB € HAEHTHYHBIM KO3((PHUHEHTOM INpejoMAeHHst (M30npesoMsieMble CMeCH).

Mocneanuli BapuanT no3BoJAET OUeHb SIBHOE OOHAPYIKEHHe 06Pa30BAHUSA PACTBOPHMOrO COeIHHEHHS
1 gurpar: 1 Al ocoGenHo B peakLHH ¢ HefiTPAaJbHLIM LUTPATOM HATpHS.

COMPLEXES OF TRIVALENT CATIONS WITH ORGANIC HYDROXY ACIDS (XXVIII)
Interferometvic Investigations on Aluminocitrates

(Summary)

In this paper it is reported on the investigation of the aluminum citrate complex formation
by the interferometric method. Determinations were made on aqueous isomolar solution series and
also on mixtures of isorefractible solutions, according to a method proposed by one of the authors
(I1.C.).

The last variant permits a very sensitive detection of a 1:1 Aluminum Citrate complex in
solution, particularly if neutral sodium citrate is used.



CONTRIBUTIUNI LA STUDIUL ARGILELOR COLOIDALE
DIN ROMANTIA (VIII)
Bentonita de la Ciugud (jud. Alba)

de

EDMOND FELSZEGHY, EUGEN STOICOVICI, LIVIU LITERAT, PAUL KROBL,
MARIA ILIES si LADISLAU NAGY

Bentonita de la Ciugud (jud. Alba), descrisd prima datd de R. Grengg,
s1 G. Weissenberger [l], a luat nagtere prin dezagregarea unor tufuri
si liparite vulecanice. Materialul valorificat industrial de Intreprinderea
de industrie localda ,,Horia” din Alba-Iulia, are aspectul unel roci compacte, cu
infatisarea pamintoasd, unsuroasd la pipiit, de culoare verzuie in stare uscata.
Absoarbe cu usurinfa apa si are o bunad capacitate de gonflare, transformindu-se
intr-o pastd si apoi intr-o barbotina foarte fina.

Pe acest material au fost efectuate urmatoarele determinari: analiza granulo-
metricd ; analiza mineralogicd st chimicd pe fractiuni granulometrice; cmalua termo-
grav vimetricd in domcnzztltu;z/)cmturz[orch 20°C i 1000°C; sadsorblia vaporilor de benzen
pe fractiuni granulometrice si evaluarea su/)rafc,fclur s]wcxfzce nspcciz'z'a.

1. Analiza granulometried. Materialul eliberat, prin tratare cu Hy0, pe baie de apd, de substan-
tele organice (prezente in cantitate apreciabili), a fost supus la cernere umeda pe sitele de 2 mm si
0,2 mm. Restul materiolului a fost dispersat intr-o solutie centimolard de amoniac si apoi separat
prin analiza de sedimentare dupa Atterberg in fractiuni granulometrice cu diametrul aparent variabil
intre limitele: 0.2 mm, 0,02 nun, 0,002 mm si mai mic ca 0,002 mm. Rezultatul analizej este aritat
in tab. 1.

Tabel 7 Se constatd un continut ridicat de particule
grosiere si mijlocii (fractiunile III siIV reprezen-
tind la un loc 75%, din masa materialului), un
continut apreciabil (189,) de particule mai mici

Compozifia granulometricd

Fractiunea granulometricd

tocristaline lamelare sau granulare, de sericit, illit
6,10 si montmorillonit, constituind masa fundamen-

- - - l Cron‘?ntutl ca 0,002 mum (V) si un continut scizut de frag-
Notati cu Diametrul aparent % procentua mente mai mari ca 0,2 mm (I gi II), a céror
I cantitate mici nu jeneazi la anumite] aplicatii

1 | peste 2 mm 0,30 practice.

a2 09 3 . .

[IEI 52:;“ 82‘)3 oo 4828 2. Analiza mineralogiea. La microscop, pro-
v ”‘6‘) _—0’060 mm - 3_’00 ba brutd din materialul de la Ciugud se pre-
v sub 0 (30: n?m’ = mm 1 1{?3’0() zintd ca un agregat de cristale microlitice si crip-

Pierderi gi substante organice
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tald a rocif, care prin umezire se umild $i sc dezagregd. Textura este compacti ca urmare a
compozitiei argiloase-calcaroase gi a gradului inalt de dispersie caracteristic mineralelor componente.

Montmorillonitul se prezintd ca un agregat criptocristalin cu culori de interferentd cenusii-gilbui.
Ilitul, formind agregate criptocristaline pind la microlitice lamelare si culori de interferenge vii, rezulti
prin hidroliza smuscovitului $i sevicitulul, prezenti sub formi de lamele rare cu birefringentd mijlocie.
Feldspatul plagioclaz, cu macle polisintetice si clivaj, este complet alterat si transformat si el pseudo-
mori in montorillonit-illit. Cloritul criptocristalin, formind pigmentul verzui al hentonitei de la Cingud,
este produs de alterare partiald a pirovenului granular.

Tu rocdt mai sint prezenti: calcit, sub forma unor granule line «din eriptoeristale sau din microlite,
sau sub forma uuor concretiuni calcaroase de culoare alba, dure, farda capacitate de gonflare; biotit
lamelar, pleocroic, in curs de cloritizare si limonitizare ; /inonit in agregate concretionare, sau
adsorbit pelicular la supratata celorlalte minerale sub formi de pigment brun si cuart mai abundent
in fractiunea mijlocie $i cea grosierd.

Tractiunile de granulatie diferiti au o compozitic mineralogica aseminitoare, doar proportia de
caleit si limonit par putin cresente in fractiunea find V (mai micd ca 0,002 mm), respectiv muscovitul,
cuartul si piroxenul sint prezenti in comncentratic putin mai mare in fractiunea grosierd IIT (0,2.-0,02
mm). In rest, cele trei fractinni IIT, TV si V diferd numai prin actiunea de cimentare de grade dife-
rite o componentului caleitic asupra montmorillonitului si asupra celorlaltl componenti, variabili intre
limite apropiate in fractiunile examinate.

Din cele ardtate rezultd cd roce de lu Ciugud cste o argdd bentoniticd marnoasd {(calcaroasda).

3. Compozitia chimicd elementari o fractiunilor graunulometrice ITT, IV i\ (grosierd, mijlocie
sifind) este ardtatd in tab. 2 pentru substanta cu umiditate higroscopicit si pentru cea lpsitid de

nmiditate.

Tubel 2

Compozitia chimici pe fractiuni granulometrice

I
%/ in fractiunea cu umiditate !‘ N : - NPT
A X - H 95 in materia uscatd a fractiunii
Formula chimici higroscopici I B
‘ m I v D 3¢ SR B S v
- ‘{ B | i K -
810, 55,25 51,56 | 51,15 | 6LBU L 5848 | 57,64
ALO, ? 17,30 19,58 | 19,15 19,20 | 22,17 21,19
Fe,0, ! 1.08 437 0 ae8 | 455 | 195 515
Ca0 a 3,18 2,95 4,30 ; 3,55 | 3.34 4,74
MgO { 1,86 2,13 | 2,28 207 | 2,41 ' 2,51
N | 0,07 ; 0,07 0,12 ! 0,08 1 0,08 0,13
P.C. | 16,30 17,29 | 16,50 || 6,65 | 6,33 8,16
* | I !
| : i !
Umiditate* 10,34 11,70 9,20 || - | : :
COL** 227 2,01 | 3,01 N 253 | 2 28 3,32
; |

* sio** 0 din pierderile la calcinare, P.C.
Metalele alealine nu au fost determinate.

Datele prezentate confirma rezultatul analizei mincralogice remarcindu-se prin raportul mole-
cular ¥ = 510, ALO, - 4, apropiat de cel gidsit la montmorillonitul pur: r - 4[1,2,3], cu mai mult
cuar{ liber in fractiunile III ¢i IV (mnijlocie si grosierd) si cu continut crescut de Fe,O, si CO, in
fractiunea find V, in concordanti cu continutul mai hogat in limenit 3i in caleit.

4. Analiza termied, Au fost inregistrate curbele termogravimetrice (TG) 31 termoderivate (1GD).
in intervalul de temperaturi 20°C - 1000°C cu dispozitivul descrisde L. Erdey, ¥. Pauliksi J.Pau-
lik [4], prin incdlzire in aer. cu cresterea temperaturii cu 10-C pe minut. Ca grafice de reper aun
fost inregistrate diagramele termice TG si TGD ale caolinului | imperial” de Zetlitz, ale fractiunii
montmorillonitice din bentonita de la Valea Chioarului si ale illitului de la Flizérradvdny din R.P.U,,
studiat si de alti autori [5, 6]. Acestea $i curbele termice TG si TGD ale fractiunilor granulometrice
II1, IV i V sint reprezentate in fig. 1-6.
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Se evidentiazd prezenta montmorillonitului prin eliminarea masivi de api higroscopici in inter-
valul: 20°C--200°C si prin eliminarea pind la 850% C a apei de constitutie, cu un maxim de deshi-
dratare la 700°C--720°C (intilnit si la alte bentonite) 3.

S-a presupus ¢t deshidratarea illitului incepe la 3307C, cea a sericitulul se¢ suprapune cu intre-
gul domenin al maximului, iar peste 850°C (in cazul fractiunii fine, V, incepind chiar la 750°C) des-
hidratarea cste interferatd de descompunerea termicd a caleitului. Tntre 300°C si 530°C a fost eli-
minatd apa din lHmonit si au fost distruse ultimele resturi de substante organice,

Din continutnl de MgO al fractiunilor, tinind cout de formula datd pentru illit de Grim 7

(OH), K (AL Fe, - Mg Mgy (Sig. v - ADOyy, punind: v o= 2,

s-a caleulat - in cifre rotunjite - un continut de 37, respectiv 6v, si 6,5Y, illit in {ractiunile L]
IV 51 V in ordinca enumerdirii. Apa de constitutie a illitnlui a fost scdzutd din pierderea de greutate
intre 530° si 850°C, pentru a se determina apa de constitutie eliminatd din montmorillonitul si din
sericitul masei fundamentale. Din valorile obtinute (2,80°, JITI/, 2,899 /TV/ si 30,5 /V/) tinind cont
de formula chimicd a montmorillonitului

81,05, 1 (OH), 1AL

(si exprimind in motmorillonit $i sericitulj s-a calculat un continut de 362, montmorillonit cu sericit
in fractiunea grosierd III (0,2—-0,02 mm), de 589 in fractiunea mijiocie IV (0,02 — 0,002 mm)
si de 619 in fractiunea find V (sub 0,002 mm). Acestor valori le corespund procentajele respective
de 629, 659, si 679% 1in materialul fractiunilor lipsite de umiditate, 3i un continut mediu de 53°,
montmorillonit cu sericit in roca cu umiditate naturald (cu fragmente mai wmari $i cu impurititi
organice), respectiv de 600, in materia uscati a rocei. In toate fractiunile montmorillonitul este pre-
zent in concentratii apreciabil mai mari decit sericitul. Continutul procentual pe componente minera-
logice este ardtat in tab. 3.

Tabel 3
Analiza termogravimetrici-mineralogici pe {ractiuni
. L % in fractiunea cu umiditate 7, in materia uscatdd a
Cowponenti chimici higroscopici fractiunii
si mineralogici ; -
i Iv \Y 111 v \Y

Umiditate higroscopicd* 10,39 11,70 9,20 -
P.C. intre 300—530°C (Subst. org.
apd din limonit, sericit ete.)* 0,47 0,45 0,91 0,53 0,51 1,00
P.C. intre 530 si 750 ~ 850°C
(H,O din montmorill., illit, sericit}* 2,97 3,08 3,25 3,31 3,48 3,55
Tlit*+* 5,00 5,50 6,00 5,50 6,00 6,50
H,0 de constitutic din illit** 0,17 1,19 0,20 0,19 0,21 0,22
H,0 de constitutie din montmoril-
lonit-sericit** 2,80 2,89 3,05 3,12 3,27 3,33
Montmorillonit (cu sericit)** 56,00 58,00 61,00 62,00 65,50 67,00
510, (determinat prin analizd
chimic#)* 55,23 51,56 51,15 61,60 58,48 57,64
Si0, din montmorillonit si
illit** 39,00 40,50 42,75 43,60 45,90 47,00
810, liber i din alti silicati** 14,20 11,10 8,40 18,00 12,60 11,00
Limonit liber si echivalent cu alfi
compusi de fier** 4,50 4,90 5,20 5,00 5,50 5,70
Calcit** 5,10 4,60 6,80 5,70 5,20 7,00

= Valori determinate direct prin analizd chimici sau termogravimetrici, reproduse intocmai.
** == Valori deduse prin calcul stoechiometric din date de analizd (date in cifre rotunjite},

5. Proprietitile sorbante au fost studiate pe izotermele de desorbtie ale benzenului de pe fractiu-
nile III, IV si V, dup® metoda lui G. Niac [8]. Valorile obtinute sint date in tab. 4, 5, 6 si in
fig. 7, 8. . e
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Tubel ! r

2yt
300
besorbtia  henzenului pe fractiunea 111
(0.2 0.02 mm): linearizare BET
)
T T ‘ 250- !
< ' Benzenul ‘ N 7 i
e D Do, adsorbit |
ere. g ou ; JALER X ;
BEES . {
P 200 b
!
1 100y 00310 L
2 0.977 0,1150 /
3 0987 0, 0986
4 (0,950 00830
50,9200 ¢ 00670 ‘
6 0 0805 | 00510 |
70 0617 003350 46.1)
S 0 02548 00191 17.8
9021 00,0096 28
0082 0.0032 216
Dabel 5
Besorhtia benzenului pe iraectiunea o oqr 07 03 04 45 05 47 08 49 0ohy

IV (0,02 0002 mumy: tinearizare BUET

,,,,,, e I Fig 7. Izotermcle de desorbtic  ale  benzenului  pe
| entonita de la Ciugud, fractiunile 11T, TV, V',

<r | : Ywny,mllul .
! X Ppy i adsorbit | v
et gl | mil xj
1 Looo 02830
|
1 0,735  0,0576
12 0,558 0.0352
13 0,343 0,0194 27.1
4 0,218 0,0126 | 20,9
15 0,162 (.0036 5.4
Pabel O

Besorbtin benzenului pe iraetiunea 3
(- 8002 'mm): linearizare BET

Benzenul ‘

STy Pipe  adsorbit =
) ! / adls v S
ert. ! gle | m(l x)
1 1,005 0,0785 1 — —r
! : 2000 82 03 0% 05 46 X plo.
70662 00824 .
8 | 0,535 P0,0246 46,80 I"ig. 8. Linecarizarea BT pentru izo-
9 ! 0,255 | 00169 ! 20,20 termele de desorbtie ale henzenului pe
10 0115 00123 | 10,56 bentonita de la Clugud, fractiunea V (sub

L 0,028 14,0003 | 3.08 0,002 mm).
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in tabele, pentru coeficientul y = x/m(1 — x) aplicat in linearizarea BET a izotermelor de desorb-
tie [9, 10] valorile apar numai pentru presiunile relative x = p/p, cuprinse intre 0,05 si 0,35, limite
ale domeniului de valabilitate a teoriei BET si numai pentra punctele de¢ pe izoterme care intereseazi
la calculul suprafetelor specifice. Dar si valorile netrecute in tabele sint reprezentate in diagramele
din fig. 7.

Aspectul izotermelor de desorbiie reflecti o comportare foarte aseminitoare a fractiunilor argi-
loase din bentonita de la Ciugud. La fractiunile 0,2—0,02 mm sila cea cu particule mai miei ca 0,002 mm
izotermele de desorbtie practic coincid, numai la fractiunea 0,02 mm-—0,002 mm izoterma este
putin mai deplasatd in domeniul presiunilor relativ superioare lui 0,6. Totusi in domeniul de pre-
siuni relativ mici (sub 0,4) unde, conform teoriei BET, are loc realizarea stratului monomolecular, cele
trei fractiuni coincid, ceea ce denotd valori practic egale pentru suprafetele specifice.

Suprafata specificd pentra fractiunea, sub 0,002 mm calculatd dupi metoda BET (figura 8)
a dat o valoare de 50 m?/g. Prin urmare bentonita studiatd se preteazd in primul rind la utiliziri
bazate pe proprietitile ei tensioactive si de gonflare si apare justificatd activarea in vederea unor
utilizari practice.

Coneluzii. Argila bentonitici marnoasi de la Ciugud, cu bunid capacitate de
gonflare la umezire, contine intr-o distribuire granulometricd destul de uniformai
granule cu dimensiunile cuprinse intre 0,2 — 0,02 mm, 0,02 — 0,002 mm si mai
mici ca 0,002 mm, cu putine granule de 0,2 — 2 mm si [ragmente mai mari ca
2 mm — compozijie granulometrica avantajoasd din punctul de vedere al aplica-
tiilor practice. Aceste fractiuni granulometrice, compactizate cu componentul
calcitic al rocei, au o compozitie mineralogicd aseminatoare. Ele contin ca minerale
accesorii limonit (concretionar sau adsorbit pe ceilalti component{i), muscovit si
biotit (lamelari), piroxen granular, clorit (constituind pigmentul verde al rocei)
si feldspat complet dezagregat in montmorillonit si illit. Masa fundamentala argi-
loasd a rocei este formatd din montmorillonit (reprezentind cca 509, din masa
materialalui), illit si sericit (confinuti in proporpe mai mica) ; este prezent in canti-
titi apreciabile (nul ales in fractiunea grosierd ) si cuartul liber.

Analiza (conform teoriei BE T) a izotermelor de desorbple a benzenului pe
fracfiunile studate aratd ca ele au suprafete specifice apropiate, de cca 50 m?/g,
fiind justificatd dctivarea in vederea aplicatiilor care apeleaza la puterea de adsorbtie,

(Intrat in yveducfic la 2 martie 1967
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K UCCNENOBAHHMIO KO/IOHMAHBIX IVIHH PYMBIHHH (VIII)

Benmonum mecmruocmu Yyeyd (Ye3d Arba)
(Pestome)

Meprenucro-u3BectkoBasi GeHTOHHTOBAA MJIHHA MeCTHOCcTH Yyryj, HMeiomas XopowHe CHOCOGHOCTH
Ha0yXauHsl NPH YBAAXHEHHH, CONEPKHT B Nponopuuu 1% OTPHIBKH c pa3Mepamu Mexay 2 MM K 0,2 mm,
75% rpanya 0,2—0,02 MM u 0,02—0,002 MM u 18% wacrun ¢ xaxymumcst AHaMerpom Menee 0,002 MM.
Bee rpanynoMerpaueckHe $paKUHK HMEIOT KAaK OCHOBHYIO MacCy CMeCh MOHTMOPH/JIOHHTA (npeicTaBisi-
wiyo 50% Macce MaTepHana B YCJAOBHAX IIAXTHOIH BJIAXKHOCTH) H HeGOJBIIHX KOJHYECTB HJJINTA H
CEPHIIHTA CKPeNJEHRHX KalbIHTOM. B KavecTBe Mo6OYHBIX MaTepHAJI0B NOPOJa CONEPIKHT JHMOHHY, MYyCKO-
BHT, GHOTHT, MMHPOKCEH, XJOPHT H (esbJlNar, NOJHOCTHIO Pa3/joXeHHbi B MOHTMODHJJIOHHT H HJAHT.
Bee dpakunu ¢ guamerpom Menee 0,2 MM HMEIOT CrnelHdHYECKYIO MNOBEPXHOCTh, OJAH3KYW K 5 MIr,
NPHYEN AKTHBAUHA ONpPaBJiaHa B cJyuae NPAKTHYECKOro NpHMeHeHHs. JlaHHble, cOOGLIEHHBE ABTOPAMH,
BLITEKAIOT H3 XHMHYECKOro, MHKPOCKOMHYECKOro H TepMOTpaBHMETPHUECKOrO aHAJH30B H H3 JIeCOPGIHOHHbBIX
H30TepM OeH3071a Ha QPAKUMAX HeaKTHBHPOBAHHOTO MaTepHasa.

CONTRIBUTIONS A L’ETUDE DES ARGILES COLLOIDALES DE ROUMANIE (VIII)

La bentonite de Ciugud (département d'Alba)
(Résumé)

L’argile bentonitique marneuse-calcaire de Cingud, & bonne capacité de gonflement a I'état
humecté, contient dans une proportion de 19, des fragments de dimensions variant entre 2 mm et
0,2 mm, 75% granules de 0,24 0,02 mm et de 0,02 & 0,002 mm, ainsi que 18% de particules & un
diametre apparemment plus petit que 0,002 mm. Toutes les fractions granulométriques ont comme
masse fondamentale un mélange de montmorillonite (représentant 509, de la masse du matériel &
humidité de mine) et de petites quantités d'illite et séricite, compactisées avec de la calcite. En tant
que minéraux accessoires la roche contient de la limonite, muscovite, biotite, pyroxéne, chlorite et
dun feldspath complétement désagrégé en montmorillonite et illite. Toutes les fractions ayant un dia-
metre plus petit que 0,2 mm, ont la surface spécifique de prés de 50 mp/g, leur activation étant
justifiée dans quelques cas d'utilisation pratique. Les données qu’'on communique ici, ressortent des analyses
chimique, microscopique, thermogravimétrique et des isothermes de désorption du benzéne sur les
fractions du matériel non-activé.

2 — Chemia 1/1868






CONTRIBUTII LA CHIMIA ACIDULUI HEXATIOCIANATOCROMIC (VII)*
Dozarea piramidonului sub formi de complecsi tiocianatocromici

de
10N GANESCU si DIDINA OPRESCU

Dintre tiocianato-cromiati, sarea lui Reinecke a cipitat o importanti deosebita
in special in analiza metalelor, aliajelor si in analiza alcaloizilor [1—57].

Scoala lui P. Spacu [6—10] a elaborat o serie de metode colorimetrice
i gravimetrice pentru dozarea unor medicamente cu schelete heterociclice (derivati
ai acridinei etc.) sub formd de hexatiocianato-cromiati.

Complecsii analogi sidrii lui Reinecke au proprietdti favorabile de a forma
sdruri greu solubile cu metale, metal-amine, precum si cu N-baze organice, gi
din acest motiv ne ofera posibilitdti largi de aplicare in analiza chimica.

Noi am facut un studiu Lompamtw asupra dozdrii piramidonului sub forma
de diferite combinafiuni tiocianato-cromice.

Dozarea piramidonului. Pentru identificarea ¢i determinarea piramidonului
(dimetil-amino-fenil-dimetil-pirazolind) in preparatele medicamentoase s-au de-
scris mai multe metode volumetrice, colorimetrice si gravimetrice [11-—12], precum
si refractometrice [13], acidimetrice [14].

Metodele complexonometrice capdtd o importanta crescinda si in acest domeniu
[15—17]. Dat fiind cd aminele heterociclice formeazi combinatii cristaline, greu
solubile in apd cu tiocianato-cromiatii, am fincercat instituirea unor metode noi
gravimetrice pentru dozarea piramidonului sub formid de sidruri ale anionilor
[Cr(NCS)s]2~, [Cr(NCS),(anilin),]™, precum si [Cr(NCS),(p -to]uidin) 1~

In mediu de acid clorhidric piramidonul formeazi siruri greu solubile cu
urmétoarele compozitii:

Pyrg. Hy[Cr(NCS),] (cristale violacee)
Pyr.H[Cr(NCS),{(anilin),] (substan{i microcristalind de culoare rosu-violacee)
Pyr. H[Cr(NCS),(p-toluidin),] (substan{d microcristalind de culoare rosu-violacee)

Toate cele trei substanfe precipitd cantitativ intr-un exces de reactiv. Tio-
cianato-complecsii de crom ai piramidonului sint stabili pind la 150—180°C si
din acest motiv pot fi uscati In etuvd la 105° timp de 2—3 ore. Acesti derivafi

* Lucrarea a fost efectuatd la Catedra de chimie anor;,amca si face parte din teza de doctorat a lui Jon Ganescu. Nota
;1. Ganescu, Cs. Varhelyi, ,,Rev. Roumaine Chim.” {(sub tipar},
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Tabel 1
Dozurea gravimetricd au piramidonului subh formi de
Pyr,H, Cr(\NCS), 7 - 1 == 0.6325
Pyr. mg Pvr ‘ Liroarea
luat in D ey S e
PyrH, [Cr(NCS), | ¢isit :
lucrn 4 hsit g | ny ' o
my f=att b ; E L
10 16,00 012 | 2012 1,2
25 40,40 2530 ¢ - 0,30 1,2
50 79,40 50,22 1 10,22 0,44
100 158,00 99,93 | - 0,07 0,07
Tabel 2

Dozarea gravimetricd a piramidonului cu
forma de Cr,0,

K, [Cr(\CS)," sub

N ). Greutatea Cantita- Froarea
L“n“"‘}tea Pyr. Cr,0, tea Pyr, w0
Inat in lueru e <o |
mg gasit £asit my | .
; mg mg i T "
10 1,10 10,04 1 40,04 | - 040
20 2,20 20,08 1 - 0,08 | 0,40
35 3,80 34,70 0,30 1 -0.85
75 8,20 74,87 S0,13 1 017
Tabel 3
Dozarea gravimetried a plramidonului sub forma de
Pyr.H Cr(NCS) (anilin),? - T = 0,3291
Pyr. Y Kroarea i
luat in mg Igr‘t
lueru | Pyr HICr{NCS),(anilin),” gas .
: mg mg Yo
mg
10 30,60 10,07 +0,07 =0,70
20 61,00 20,07 -+0,07 -+0,35
35 106,60 35,08 40,08 +0,22
75 228,00 75,03 +0,03 +0,04
100 303,80 99,98 —0,02 -—0,02
Tabel 4
Dozarea gravimetried a piramidonului sub formi de
Pyr.H[Cr(NCS),(p-toluidin),] - { == 0,3165
Pyr. , Eroar
luat in mg Pv) rt roarea
lucru | Pyr.H {Cr(NC$),(p-toluidin),] | #2%! o
- mg mg Yo
g
10 31,60 10,00 §’ 0,00 0
20 73,00 19,94 —0,06 —0,30
35 111,00 35,13} 0,13 +0,37
75 237,00 75,01 | +0,01 +0,012
100 316,00 100,01 | 40,01 +0,01

ai piramidonului pot fi cin-
tarifi si sub formi de oxid
verde de crom, dupi o cal-
cinare prealabila la 650 -
7007,

Insa factorul gravime-
tric in acest caz este mare,
ceea ce are un efect nega-
tiv asupra preciziei deter-
mindrilor.

Daca piramidonul se
cintireste sub formd de
complecsi tiocianato-cromi-
¢1, atunci factorii gravime-
trict au urmatoarele valori

3Pyvr

— 10,6325

Pyr, - 1L, Cr(NCsy,
Pyr
Pyr - HOCr(NCS) faniling,

== (0,3291

Pyr

Pyr - HICr(NCS),(p-toluidin),

= 0,3165

Din compararea aces-
tor valori relese clar, ca
dintre toti tiocianato-cro-
miafii.analogii sarii lui Rei-
necke sint cei mai indi-
ca$i pentru dozarea pira-
midonului,

a}) Dozarea piramidonului
sub forma de Pyr; - H; [Cr(NCS); ]
Metoda A. Se dizolvi piramidonul
(10—-100 mg) in 26 ml api, se
adaugd 5 ml acid clorhidric con-
centrat, iar apoi se amestecd cu
20 ml de K [Cr{NCS8)s] 4%. Pre-
cipitd in scurt timp o substantid
cristalind de culoare violacee. Du-
pd o sedere de 15 minute pe un
creuzet filtrant G, se filtreazd,
se spalid de 3—4 ori cu 10—15 ml
apd, apoi se usucd in etuvid la
105°C timp de 2—3 ore. Rezul-
tatele determindrii sint trecute
in tabelul 1.



! DOZAREA PIRAMIDONULUY 21

Metoda B. Precipitatul se filtreazi pe o hirtie de filtru cu bandid albastrd, se spald de 3—4 ori
cu api §i se calcineazid intr-un creuzet de porfelan la 600 —700°C. Rezultatele determinirii sint treeute
in tabelul 2.

b) Dozarea piramidonului sub formi de tetratiocianatodiamiu-eromiafi: Pyr - H{Cr(NCS), (anilin),]
sau Pyr. H{Cr(NCS), (p-toluidin),) Metoda 4. Se dizolvd piramidonul (10—-100 mg) in 25-—30 ml ap},
se adaugd 5 ml acid clorhidric concentrat, apoi se amestecd cu 30 ml NH, Cr(NCS8),(anilin},] 3% in
etanol (1:4), respectiv cu 30 ml p-toluidin. H [Cr(NCS),(p-toluidin), - 3%, in etanol (1:3). Se separi in
seurt timp sarea de piramidoniu sub formid de precipitat microcristalin de culoare rosu-violacee. Se
filtreazid dupid o sedere de 15—20 minute pe un creuzet filtrant G,, se spald cu etanol {(1:5) de mai
multe ori pind cind filtratul devine incolor. Se usuci la 105°C timp de 3 ore.

Rezultatele determindrilor sint trecute in tabelele 3 si 4.

Metoda B. Precipitatul se filtreazii pe o hirtie de filtru cu banda albastrd, se spald cu etanol (1:3)
5i se calcineazd intr-un creuzet de portelan la 600 —700°C. Rezultatele determindrilor siut trecute in
tabelele 5 si 6.

Tabel 5 Tabel 6
Dozarea piramidonului eu NI, Cr(NCS),(anilin),” Dozarea piramidonului cu p— toluidin. H[Cr(NCS),
sub forma de Cr,0; (p~toluidin),] sub forma de Cr,0,
Cantitatea 7&&1&:1&& N Canﬁtatea Greutateal .. . B
- Cantitatea L %iCantitatea roarea
pytT. luat U"._.(}& Pyr. gisit Liroarea {’yr. luat Q‘::Q 8 |Pyr. gsit] T
in lucru wdsit me in lucru glsit . o
mg g mg % mg
mg mg mg mg
10 s 3,30 10,04 -+0,04 10 3,30 10,04 |+0,04 | +0,4
20 0,60 20.08 +0,08 20 6,60 20,08 | +0,08] +0,4
35 11,50 34,99 —0,01 35 11,30 35,28 |+0,281 +0,80
75 24,70 75.16 +0,16 75 24,70 75,16 |+0,16| 40,21
100 32,00 100,11 +0,11 100 32,90 100,11 }+0,11 | 40,11

Din datele trecute in tabelele 1—6 reiese clar cd determinarea sub formi
de complecsi analogi saril lui Reinecke este mai precisd decit dozarea sub formi
de hexatiocianato-cromiati.

Pe lingd metodele gravimetrice descrise mai sus, se pot elabora si metode
colorimetrice pentru dozarea piramidonului, deoarece tiocianato-cromiatii pirami-
donului sint intens colorafl i se dizolvd usor in unii solven$i polari ca acetona,
dimetil-formamida etc.

Curbele de etalonare pot fi luate direct cu ajutorul XK,[Cr(NCS8),],
NH,Cr(NCS),(anilin),? etc., deoarece piramidenul nu influenjeazd culoarea reac-
tivilor.

Urineazd si fie examinatd posibilitatea dozdrii piramidonului sub aceste forme
in prezenta altor medicamente, care il insofesc in preparatele farmaceutice.

(Inirat in vedactie la 11 aprilie 1967)
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K XMMHUH FEKCATHOIHAHATOXPOMOBOI KHCJIOThHI (V1)
Onpede.ierie nUPamudona ¢ sude MUOYUAHAMOXPOMOBEIN KOMIAEKC08

(Pesome)

PaspaboTatbl HOBble TPABHMETDHUECKIIE METOABI Ofpeletentis HHPaMiioHa (AHMEeTHIAMUHOMDEHUI-
AMMETHANHPA30/0H) B BHIAE COJeH THOUHAHATOXPOMOBBIX KHCAOT: H[Cr(NCS)J, H|Cr(annaunn)(NCS),] u
HCr{n-roayuinn),(NC8),}, a usenuno (Pyrjy Hy[Cr(NCS)], Pyr. H[Cr(anumnn)y(NCS)y], a Taxxe Pyr.
H[Cr(n-roaynan)y(NCS),]. TIpolul Guln B3BelIeHsl H0cAe NPeABAPHTENBHOr0 BHICYILHBAHHST B CYLUHIBHOM
wrade npu 120° B reuenite 2—3 uacos, wau B sije Cr,Oy nocae xaspunnauud npu 7000,

MeTo bl MOXKHO TPHMEHSTH M onpeieteHust koanuectba 10—100 mr nnpamujona B ¢apmaues-
THYECKUX [ipeflapaTax, UWHCTOrO HJIH M B NMPHCYTCTBUH dHTHIHPHHA.

CONTRIBUTIONS A LA CHIMIK DI L’ACIDE HEXATHIOCYANATO-CHROMIQUE (VI
Le dosage du pyramidon sous la forme de complexes thiocyanatochvomiques

(Résumé)

) On a élaboré de nouvelles méthodes gravimétriques pour le dosage du pyramidon (diméthyl-amino-
phényl-diméthyl-pyrazoline) sous la forme de sels des acides thyoceyvanato-chromiques: H,[Cr(NCH), 1,
H{Cr(aniline),(NC8),] et I1{Cr(p-toluidine),(NCS),] motammnient, (Pyr), H,[{Cr(NC8)¢], Pyr. H{Cr(ani-
line),(NCS), 1, ainsi que Pyr. FI{Cr(p-toluidine),(NUCS) 1. Les ¢preuves ont ¢té mesurées aprés séchage
préalable a Uétuve de 120° durant 2—3 heures, ou bien sous la forme de Cr,0; apres calcination & 700°.

Ces méthodes peuvent Ctre appliquées au dosage de quantités de 10—100 mg de pyramidon pour
produits pharmaceutiques, seules ou en présence d’antipyrine.
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Utilizarea 2 6-diclorfenol-indofenolului ca indicator redox

de

acad. RALUCA RIPAN si GRIGORE TAUTU

In lucrarea de fatd a fost studiatd posibilitatea utilizdrii 2,6-diclorfenol-indo-
fenolului drept indicator redox reversibil g¢i fird consum de reactiv, in determi-
narea bromatometricd a acidului ascorbic. Acest indicator a fost utilizat in deter-
mindrile ascorbiometrice indirecte ale diferitilor oxidanti [2—8] si la fel in titririle
acido-bazice [9]. Proprietafile redox ale 2 6-diclorfenol-indofenolului sint bine
cunoscute si studiate [10—11].

2,6- diclorfenol- indofenolul, sub actiunea acidului ascorbic, trece in 2,6-diclor-
fenol-dihidroindofenol, culoarea trecind de la albastru violet la incolor. In titrarea
acidului ascorbic cu bromat la punctul de echivalenta, excesul de bromat oxideaza
2 6-diclorfenol-dihidroindofenolul la 2 6-diclorfenol-indofenol, culoarea trecind de
la incolor la violet. Dacid se continui adaosul de bromat, 2,6-diclerfenol-indofenol
este degradat ireversibil in produsi incolori. In determinarea bromatometrica a
acidului ascorbic poate fi folosit atit virajul de la incolor la violet, cit si virajul
de la violet la galben-pal.

Partea experimentali.

Reaetivi:
— Solutie 0,1 n de acid ascorbic. Titrul stabilit cu iodat de potasiu.

-~ Solutie 0,1 n de bromat de potasiu.
-~ Solutia indicatorului obtfinuti prin dizolvarca a 0,1 g de 2,6-diclorfenol-indofenol in 100 ml apa.

Solutia indicatorului poate fi folosita timp de trei saptimini. Poate fi preparat i un amestec de 2,6-
diclorfenol-indofenol solid cu clorurii de sodiu solidd in proportie de 1: 1000,

- Acid clorhidric p.a. (d = 1,19).
— Acid clorhidric 4 n.

Modul de lueru. La 10—25 ml solutie 0,1 n de acid ascorbic, se adaugd acid clorhidrie (d = 1,19},
astfel ca normalitatea solutiei s fie intre 1,52 n (se adaugd 5—7 ml HCl conce.). Se adaugd apoi 3—4
picdturi din solutia indicatorului si se titreazi cu solutic 0,1 n de bromat de potasiu pind la trecerea
culorii de la incolor la violet persistent. Dacd s¢ mai adaugd ined o picdturd de solutie de bromat de
potasiu, culoarea violetd dispare, datoritd degradiirii oxidative a indicatorului, rezultind produsi incolori.

Titrarea acidului ascorbic cu bromat de potasiu, in prezenta 2,6-diclorfenol-
indofenolului se poate face §i cu solujii mai diluate. Astfel dilutia solufiei de
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Tabel 1
Titrarea acidului ascorbic cu bromat
de ‘potasiu
ml acid ascorbic
Diferental Eroare
luat gisit ml %
0,1 n

20,22 20,16 0,06 -0,3
25,27 25,24 —0,03 —0,12
21,44 21,50 +0,06 +0,30
26,80 26,84 +0,04 +0,16
17,32 17,32 0,00 0,00

0,01 n

10,00 9,99 —0,01 -0,10
20,01 19,99 —0,02 —0,10
25,01 25,02 40,01 +0,04

0,005 n

20,08 20,05 -0,03 —0,15

20,08 20,12 -+0,04 +0,20

bromat de potasiu poate merge pini la
5 .107%n (0,44 mg/ml acid ascorbic) firi ca
precizia determinarilor si scada.

Rezultatele determinirilor sint trecute
in tabelul 1.

Concluzii. — Determinarea bromatome-
tricd, in solutie de acid clorhidric de con-
centratie 2 n, in prezenta 2 6-diclorfenol-indo-
fenolului ca indicator redox reversibil si farid
consum de reactiv, se poate face cu o precizie
de -+ 0,309;.

— Pentru indicarea sfirgitului titrdrii
pot fi utilizate doud trepte de oxidare ale
2,6-diclorfenol-indofenolului. Astfel la punctul
de echivalen{d are loc oxidarea 2,6-diclorfe-
nol-dihidroindofenolului la 2,6-diclorfenol-in-
dofenol, virajul avind loc de la incolor la
violet. In continuare sub actiunea broma-
tului 2,6-diclorfenol-indofenolul se degradeazi
trecind in produsi incolori.

— Indicarea sfirgitului titrdrii sc face
fard consum de reactiv.

— Dilujia solutiei de bromat de potasiu folosit pentru titrare poate merge
pind la §.1073n,

L N s
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Ruzicka,
Erdey,
Erdey,
Erdey,
Erdey,
Erdey,

(Intrat in redaclie la 13 iunie 1967)
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BPOMATOMETPUUECKOE OINPEJEJEHHUE ACKOPBUMHOBOM KHCJIOTHI (1)
Hcnoavaoearue 2.6-0uxaopperos-undodenosax ax pedokcHoeo uxluxkamopa

(Peszome)
M3yyeHa BOIMOXKHOCTb HCNOIB30BaHHN 2,6-IHXJ0DGEHON-HHI0DEHOIa KAK PEBEPCHBHOrO PeLOKC-

HOFO HHJHMKaTOpa Ge3 pacxo]a peakTHBa, pH GPOMATOMETPHUYECKOM ONpejeseHHH aCKOPOUHOBON KUCIOTH.
Tounocts Meroia -+ 0,45%.

BROMATOMETRIC DETERMINATION OF ASCORBIC ACID (II)
Use of 2,6-Dichlorphenol-indophenol as Redox Indicator

(Summary)

The possibility of using 2,6-dichlorphenol-indophenol as reversible redox indicator, without reagent
consumption, at the bromatomectric determination of the ascorbic acid has been investigated.






O METODA DE ANALIZA PRIN CROMATOGRAFIE DE GAZE
A SISTEMULUT 8O, - €O, — Cl, — AER

de

EMIL CORDOS si LUCIA TRICA

La electroliza sulfatului de caleiu in topitura de clorurd de sodiu rezultd in compartimentul ano-
dic —~ atunei cind se utilizeazd electrozi de cdrbune grafitat — un amestec de bioxid de sulf gi bioxid
de carbon [1). Reactia anodicid este urméitoarea

(50F7) + € — 27 = 80, + CO,

Cind se depiseste o intensitate de curent corespunzittoare la cea 1,2 amperi/em? incepe degajarea
clorului elementar, fapt nedorit, intrucit scade randamentul in bioxid de sulf al electrolizei.

Compozitia gazelor anodice constituie un indicin asupra mersului electrolizei $i asupra randamentu-
lui de curent. Determinarea conditiilor cind poate apirea clorul este de asemeni importantd, intrucit aces-
tea constituie o limitd care nu trebuie depisitd. Pentru urmirirea si conducerea corectid a procesului de
electrolizd este necesard dozarea rapidd a gazelor anodice. Metodele chimice de determinare a amestecului
de bioxid de sulf, bioxid de carbon si clor sint putin indicate, dat fiind timpul lung necesar pentru absorbi
tia gazelor in reactivii respectivi. La aceasta se mai adaugd si lipsa unui lichid de inchidere potriv-
pentru bioxidul de sulf. Din aceste motive s-a recurs la cromatografia in fazll gazoasi.

Metodele cromatografice cunoscute pentru analiza gazelor care congin bioxid
de sulf si bioxid de carbon utilizeazi coloane in lungime de 2 metri cu gaz purtitor
hidrogen sau heliu, separarea avind loc la temperaturi de 120°C [2—35]. In aceste
condifii timpul de retentie a bioxidului de sulf rimine totusi destul de lung, circa
5 minute, iar baza maximului cromatografic este foarte intinsi, fapt care scade
precizia determinirilor cantitative.

Temperatura de lucru ridicatd a fost necesari in aceste cazuri din cauza utili-
zdrii unei faze stationare polare (de reguld silicagelul). Pe faze stationare polare
aerul se separd bine de bioxid de carbon, dar, la temperatura camerei, bioxidul
de sulf este complet refinut. Numai la temperaturi ridicate bioxidul de sulf va
putea strabate coloana, dar si atunci cu timpi de retentie relativ lungi. Fazele
stationare slab polare nu fixeazd bioxidul de sulf, {l separd bine de bioxid de car-
bon si aer, dar nu vor mali separa intre ele aceste din urma douid gaze. Din acest
motiv, in lucrarea de fatd s-a recurs la utilizarea aerului drept gaz purtdtor. In
acest caz se poate utiliza o umpluturi slab polard (care va da timpi de retentie
foarte scurti pentru bioxidul de sulf), iar separarea bioxidului de carbon de aer
nu mai este necesard, intruecit in detectorul termic aerul nu va mai da semnal
Virful cromatografic care apare se va datora numai bioxidului de carbon.

Metodele pentru determinarea clorului in prezenfa bioxidului de sulf lipsesc
in literaturd, intrucit cele doud gaze sint considerate incompatibile. Aceasta
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incompatibilitate existd nu-

wm

al mai in prezenta apei. In
] o conditiile de electrolizd mai
A " S sus amintite 3(tc~n1peratqré
\,. de peste 726°C) apa lip-
3 seste, asa cd cele doud gaze
i | p | \ pot coexista fird si reac-

Soul g | 5 \ tioneze.
& A P Au fost puse la punct
g 5ol | \ doud coloane: una din ele,
3 i:’ | i \ c‘oloana I, pentru sistemul
; ‘ ‘ : \ i%(l)tz—CC)lz—ael',Illzlr cea-
A altd, coloana , pentru
S N L——%-fffi = sistemul S0O,—CO,~Cl,—
L A aer. S-a procedat astfel
a. Colono { o Jowon intrucit in conditii de elec-

Fig, 1. a (r(>xx1fxt()graxxxxxl siste}-muh.liA S0, - LO,-aer pe colozm.{x cu trolizd I?llll)t ’hu\b tensgunea
umpluturd de celit cu 109, ulei de silicon. b) Cromatograma siste- de degajare a clorului, co-
mului 80, CO,—Cly-aer pe coloand cu umpluturd de celit cu 107, loana 1 prezinti pentru bi-
ulei de silicon §i 19, dinonilftalat. oxidul de sulf timpi de
retentie de 2—3 ori mai
scurti decit coloana II. In
ce priveste coloana II —
care in plus fatd de coloa-
na I trebuie si separe si
clorul, —, a avut o umplu-
turd cu o polaritate ceva
mai ridicatd, suficienta
pentru a separa clorul de
bioxid de carbon (care pe
coloana I nu se separd),
dar destul de scazutd pen-
tru a nu refine bioxidul de
sulf. Ca faze stationare au
fost incercate uleiul de sili-
Fig 2. Curbele de etalonare ale sistemelor SO,— COp-aer {coloa- COI M 500, uleiul de silicon
na I} si 80y CO, - Cly-aer (coloana IT). A 1000, tricresilfosfatal, di-
nonilftalatul, uleiul de api-
ezon, cetanul, toate imbibate pe celit. Cele mai potrivite s-au dovedit a fi uleiul
de silicon M 500 pentru coloana I si faza stafionard mixtd, compusd din ulei de
silicon M 500 si dinonilftalat, pentru coloana II.

& Codonr i

Partea experimentald. Drept gaz purtiitor s-a utilizat aerul trecut prin vase spalatoare cu NaOH
cone. si H,S80, conc. cu un debit de 60 ml/minut. Cele douid coloane, confectionate din sticli au avut
urmditoarele dimensiuni: coloana I 75 cm lungime si 4 mm diametrn, far coloana II 85 cm lungime si
4 mm diametru. Coloana I a fost umpluti cu celit de granulagie 0,25 ..0,30 mm uscat la 200 °C gi fmbi-
bat cu 109 ulei de silicon M 500. Coloana II a avut ca fazi stationard un amestec de 1095 ulel de sili-
con M 500 si 19; dinonilftalat pe celit de aceeasi granulatie ca la coloana I.

In calitate de detector s-a folosit un catarometru cu fir de wolfram dublu spiralat (rezistenyd 1,2 ohmi),
semnalul rezultat fiind inregistrat cu un inregistrator electronic cu scard de 2 mV si viteza de depla-
sare a hirtiei de 3600 mmjord. Proba cu un volum de 2 ml s-a introdus in coloand printr-un sistem
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de pipeti cn volum fix. Cromatogramele objinute pe fiecare din cele douid coloane sint reprezentate
in fig. 1.

Timpii de retentie sint:

Coloana I Coloana II
CO, 13 sec CO,: 15 sec.
SO, 21 sec. Cly: 48 sec.

SO, 1 63 sec.

Etalonarea cromatografului s-a efectuat cu gaze cu coniinut cunoscut de bioxid de sulf, bioxid de
carbon sau clor. Pentru probele etalon continutul in bioxid de sulf s-a determinat prin absorbfia unui
volum cunoseut de gaz in solutie de I, n/10 urmatd de retitraren excesntui de jod. Bioxidnl de carbon

s-a determinat din reducerea volumului probei de gaz dupd absorbtie in hidroxid de potasin 309,
iar clorul prin titrarea cu tiosulfat a iodului rezultat la barbotarea gazului printr-o solutie de iodura de
potasiu. Suprafata maximelor cromatografice s-a calculat din produsul dintre indiltime s litimea la

semiindltime. Curbele de etalonare {fig. 2) sint drepte care trec prin origine.

tonecluzii. S-a elaborat o metodd cromatograficd de analizd a sistemelor
SO, COy— aer si 8O,—CO,—Cl,— aer prin utilizarea unor faze stationare de
celit cu 109, ulei de silicon M 500 pentru primul sistem si celit cu 109, ulei de
silicon g1 19, dinonilftalat pentru cel de-al doilea sistem. Drept gaz purtator s-a
utilizat aecral fapt care face si nu mai fie necesari separarea aerului de bioxid
de carbon, intrucit in detectorul termic va da semnal numai acesta din urma.
In acest fel se pot utiliza faze stationare slab polare pe care timpii de retentie
vor i scurti.

(Intrat in vedactic la 30 iunie 1967
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A30-XPOMATOIPAGHHUECKUI METOJ AHAJIM3A CHCTEMb! 80,—CO,—Cly—
BO34VX

(PesoMe)

I'aso-xpoMatorpaueckus Metoiom GpilIH NpOAHATH3HPOBaHu cHcTeMbl SO;—CO,— Bo3ayx ¥ SOy—
—C0,—Cly— Bo3ayx. HMcnoabiosanibie cTalHOHaPHBIE Gasbl OHTH: 1eHT ¢ 10% CHIMKOHOBOrO Macia M
500 a1a nepsoit cucTembl, ¥ uemHr ¢ 109% cHaxKoHOBoro macia M 500 u 1% aunonundraiara aas
sropoil. B kadectse rasa-qocHTeAs Obli WCHONH3OBAH BOARAYX, YTO He TPeOyeT ero OTAeNEHMS OT
IBYOKHCH yrjlepoJa, Tak Kak B TepMHYECKOM eTeKTope CHrHai GyAer A4BaThCs JHIUB NOCAEXHHM,
Konuenrpauus Bo3lyxa BulYHCIfeTcs JIHIL N0 DPasHOCTH. KOMOHHA, HCMONB3OBAHHAS A CHCTEMH
50,—C0O,— B031yX, HMeeT ciepyiomue speMena sagepxanus: CO,—13 cek., SOp— 21 cek., a y KOJAOHHKW
Henoas3osanuofl Aas cueremu SO,—CO,—B03ayx, Bpemexa sajepxkanus — caeayomue; CO,—15 cex.,.
Cly—48 cek., SO;-—63 cex.
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METHODE D'ANALYSE DU SYSTHEME $0,-C0,~ClL-AIR A L’AIDE DE LA
CHROMATOGRAPHIE DES GAZ

(Résumé)

On a analysé par la méthode chromatographique dans leur phase gazeuse les systémes SO, — COp-air
et 80,—CO,—Cl-air. Les phases stationnaires utilisées ont été: de la célite avee 109, huile de silicon
M 500 pour le premier systéme, de la célite avec 109} huile de silicon M 500 et 1 ¢ dinonylphtalate
pour le second. L’air a été utilisé comme gaz porteur, c’est pourquoi il n'a plus ¢té néeessaire de le sépa-
rer du bioxyde de carbone, vu que dans le détecteur thermique le signal doit étre donné uniquement
par ce dernier. La concentration dans l'air est calculée moyennant la différence. Dans la colonne uti-
lisée pour le systéme S0,— CO,-air les durées de rétention respectives sont: €O, — 13 secondes, SO, —
21 secondes, et dans la colonne utilisée pour le systeme SO, — CO,— Cly-air elles seront: CO, — 5 secon-
des, Cl, — 48 secondes, SO, — 63 secondes.



DETERMINAREA PRODUSULUI DE SOLUBILITATE AL UNOR SELENITI
PE CALE CONDUCTOMETRICA

de
aead. RALUCA RIPAN st GHEORGHE VERICEANU

In chimia analitici, atit in cea calitativi cit si In cea cantitativi, solubili-
tatea redusd a majoritatfii selenitilor are i ar putea avea o serie de utiliziri, Pini
in prezent nu a fost determinat decit produsul de solubilitate al citorva seleniti.

Deoarece produsul de solubilitate al sdrurilor greu solubile se poate determina
foarte ugor conductometric, era necesar si se determine mobilitatea ionului sele-
nios, care - dupa cite stim - nu a fost determinatid pina in prezent.

I. Determinarea mobilititii ionului selenios in api la 18°C si 25°C. Prin-
cipiul metodei. Mobilitatile ionice se pot determina prin metoda deplasirii supra-
fetei de contact intre doua solufii. Mult mai ugor g1 mai exact putem determina
mobilitatile ionice din conductivitatile echivalente ((A,,) sau moleculare (A,,).

Astfel: A, = »v, unde # este conductivitatea solufiei.

N ] . . g
Dacid v = — (volumul de solujie care contine un mol de electrolit dizolvat),
[

. . . » e “
expresia de mai sus se poate scrie: A,, = = . Pentru electrolitii cu valenta electro-
c

N . . . A
chimicd (z) mai mare decit 1, A, = A,,-z- Deci: A, = —2.

Conductivitatea moleculara, respectiv echivalentd, creste cu dilugia si tinde
spre o limitd pentru o dilutie infinitd. Aceasti limitd se numeste conductivitatea
mnoleculard sau echivalentd la dilutie infinitd A, si se poate determina prin extra-
polare, conform relatiei A = Ay = AVc. Conductivitatea echivalenta la diluie infi-
nitd este egala cu suma mobilitatilor cationului (A.) ¢i a anionului (A_):

Ag= AL + AL
Cunoscind una din mobilitati si conductivitatea echivalenta la dilufie infinita,
se poate calcula cealaltd mobilitate.

Un studiu asupra conductivitifii moleculare a selenitului acid de sodiu si
a selenitului de sodiu (pentru a demonstra faptul ci selenitul de sodiu are formula
Na,SeQ,) a fost intreprins de Miolati si Mascetti [1].
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Tabel 1 Partea experimentald. Dintre sirurile aci-

dului selenios, numai sirurile metalelor alcaline

Conduetivititi moleculare si echivalente ale selenitului  an solubilitate muare in api. Prezentele deter-
de litiu la 18°C min3ri s-au ficut cu selenit de litiu, datoritid

faptului cd este ugor de obtinut in stare puri:

N Selenitul de litin s-a preparat din acid selenios
Nr. ¢ v Am A | A obtinut.din bioxid de sclen sublimat, care a
ert. (mediu) | (medin)  fogt nentralizat cu hidroxid de litin. Selenitul de
litiu a fost precipitat apoi  dintr-o  solutie
165,4 alcoolicdl, din care dupd uscare a fost ficutid o
1 1,10- 1.10™2 164,4 | 166,2 | 81,3 solutie aproximativ 0,05 molard, care a fost
168,8 dozatd gravimetric. Din  aceastd solntie s-au
160,8 obtinut prin diluare solutii de diferite concen-
2 2.10~ | 1,414 -1072]167,7 | 164,0 | 82,0 tratii, cérora li s-a mdisurat conductivitatea.
163,5 S-a lucrat la temperatura de 18°C. si
158,2 25°C. Pentru temperatura de 18°C s-au obti-
3 5.10" 12,236 -1072|159,6 | 158,8 | 79,4 nut datele din tabelul 1, unde 1\, este expri-
‘ 158,6 matd fn Q1. cm? -mol™! si A,y in Q1.
154,4 cem? - echTd,
4 1.107%}3,126 - 1072} 155,8 | 154,5 | 77,2 Reprezentind grafic A,, in functie deyec
153,2 s-a obtinut graficul din fig. 1 pentru concen-
144,86 tratii mai mici de 2.107%m.
S 12107714472 - 10721 147,4 | 1459 | 72,9 Prin extrapolare s-a obtinut deci valoa-
145,7 rea 172,0 Q—1 . cm? - mol~! pentru conducti-
_ _ 146,0 vitatea moleculard la dilutie infinitd. Deci, con-
6 51072 | 7,071 - 1072 137,0 | 1404 | 70,2 ductivitatea echivalentd la dilutie infinits, dupi
138,3 grafic, este 86,0 2~1.cm? - ech~1.
129,5
7110721110 igg? 13221 661 Pentru calcularea dreptei medii

(celei mai probabile) s-a folosit meto-
da celor mai mici patrate [2].
Valoarea objinutd pentru A,
folosind valorile cele mai mari ale
A1 lui A, din tabelul 1 este egali cu
175,84Q~t.cm? .mol~t. Pentru valo-
rile mijlocii ale lui A,, s-a gasit A, =
i = 171,4 Q~1.cm?.mol™!, iar pentru
cele mai mici valori ale lui A, s-a
obtinut A, == 168,97 Q7.cm?.mol™2.
160 Media acestor valori este de 172,0
Q~1.cm?.mol™!, iar eroarea medie
pitratici a mediei de selectie este 4
2,9. Deci, valoarea (cea mai proba-
bild) pentru conductivitatea molecu-
lar3 la dilutie infinitd la 18°C este:

s . s Ay=1724+29 Q7'.cm®-mol™2,
! 2 ) 4 5 Tt

Fig. 1. Conductivitatea echivalentd me-

die la dilutie infinitd este deci 86 4

+ 1,45Q71'.cm?.ech . Tinind seama

cd pentru ionul de litiu mobilitatea la dilutie infinitd este de 33,4 cm®.V™t.s™!

pentru 18°C [3], se deduce pentru mobilitatea ionului selenios la dilutie infinitd :

Baot

A_ =860 —334 =526 cm?.V"1.57!
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Utilizindu-se valorile mobilitdtii ionului de litiu dupi Kohlrausch [3],
s¢ obtin urmatoarele valori pentru mobilitatea ionului selenios la diferite dilutii:

¢c 0 1.107+2.107¢5.107¢1.1072 2.107% 5.1072 1.107¢
A_ 526 499 49 47,6 45,7 40,8 38,7 35,8

Pentru temperatura de 25°C s-au obfinut datele numerice din tabelul 2.
Reprezentind A,, in functie dec
s-a obfinut un alt grafic, pentru con- Tabel 2
centratii mai mici de 2.107% m.
Prin extrapolare s-a obtinut aici valoa-
rea 201,8 Q7*.cm?.mol"* pentru con-

Conduetivititi moleculare si echivalente ale selenitului
de litiu la 25°C

ductivitatea _moleculard la dilufie  x . /e A Ap | Ao
infinitd. Deci, conductivitatea echi- crt. m | (mediu) | (mediu)
valentda la dilutie infinitd este 100,
5Q t.cm®.echl. 191,1
Aplicind si in acest caz metoda 1 | 1-107 1-107% 1197,1 11942 97,1
celor mai mici pidtrate pentru deter- igj’g
mingrea dfeptel medii (Celei m'&l pro- 2 2.10" |1,414410™2 189:7 191,8 | 95,9
babile), gisim pentru valorile cele 191,1
mai mari ale lui A, la dilutie infi- ) _ s 184,3
nitd A, =205,1Q"Tcm? .mol™}, pentru 3| 8-107 12,236 - 10771 190,9 | 187,6 | 93,8
: 0, =< _ . 187,6
cele mijlocii A, = 200,12 Q~1.cm?. 183.2
-mol™t, iar pentru cele mai mici 4 1.1078]3,162,- 1072 179,8 | 181,7 | 90,85
Ay = 197,1Q7 1 .cm? . mol ™1, i*}};g
11 - M e /0,

ﬂ)I((P& acestor valori este 200,8 s | 241075 | 4472 - 10=2 | 1718 | 1751 86.55
Q7 t.em?. mol™!, iar eroarea medie 1739 j
pitraticd a mediei de selectie este UERCH
+ 2,33. Deci, valoarea (cea mai pro- 6 |5-107%]7071 - 10-2; 162,7 | 162,9 | 81,45

[ o . NI
babild) pentru conductivitatea mole- < ﬁ‘_:'f
culard la dilufie infinita la  25°C B
culara la dilufie 1nfinita la 7 l1.1072{1-10- 1511|1533 | 76,65
este : P 153,2

Ay = 200,8 - 2,330 .cm? .mol 1.,

Tinind seama ci mobilitatea ionului de litin la dilutie infinitd este de 38,68
pentru 25°C [4], mobilitatea ionului selenios la dilujie infinitd va fi:

A_=100,4 — 3868 = 61,72 cm*.V71.s7L

Se vede deci ci mobilitatea ionului selenios — dupid cum era si normal —
este mai micd decit a ionului sulfuros care are mobilitatea 72 la 25°C si a ionului
selenic a cirui valoare este de 75,7 la 25°C [5]. In ceea ce priveste precizia deter-
minarilor, credem ci este suficienti pentru utilizarea acestora la determinarea
produsului de solubilitate al selenitilor greu solubili.

II. Determinarea conductometrici a produsului de solubilitate al unor selenifi.
Pe baza solubilitifii reduse a unor seleniti au fost instituite metode de dozare
a unor elemente. Astfel, solubilitatea redusd a selenitului de plumb este utilizatad
pentru dozarea conductometricd a acidului selenios [6], dozarea potentiometrica a
lui [7] si invers, pentru dozarea plumbului sub formi de selenit [8]. Solubili-

3 ~ Chemia 1/1968
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tatea redusd a selenitului de argint este utilizatid pentru dozarea potentiometrica
a acidului selenios cu ioni de argint [9], dozarea conductometrica a acidului sele-
nios cu ioni de argint [10] si titrarea argentometricd a acidului selenios [11°.

Referitor la solubilitatea selenitilor, in literatura de specialitate existd relativ
putine determindri. Astfel, R. Dolique [127 determind solubilitatea seleri-
tului de barin, gasind dupd 9 zile de agitare 9,53 mg/100 ml, dupi 26 zile 13,75 n'g,
iar dupda 39 zile 17,63 mgla 10°C. V. G. Ciuhlantev siS. I. Tomasevski
{13] au determinat produsul de solubilitate al selenitilor mercuros, de nichel,
cobalt, mangan, plumb, feric, de ceriu. Determinarile au fost ficute prin solvirea
selenitilor in solutii diluate de acid azotic, sulfuric, clorhidric si mdsurarea pH-ului
cu ajutorul cdruia s-a calculat produsul de solubilitate. I. V. Pvatnitskii
si M.Durdyev [14] determind produsul de solubilitate al selenitului de
cobalt la térie ionicd de 0,3 si 0,01.

De asemenea au fost studiate solubilitatile unor seleniti cu solubilitate mare
in apd. Astfel, a fost determinatid solubilitatea selenitului de sodiu, a selenitului
acid de sodiu si a selenitului de potasiu [15]. In prezenta lucrare produsul de
solubilitate s-a determinat pe cale conductometrica, concentrajia sirii calculin-

« : 1000 2 .. . . o -
du-se dupa relafia: ¢ = . - unde A, este conductivitatea echivalentd a sirii,

Ay

Partea experimentald. S-a masurat conductivitaten solutiilor saturate a 10 seleniti, pentru fiecare
determinare a produsului de solubilitate Iuindu-se sarea bine pulverizata si agitind-o cu apa. S-a spalat
de mai multe ori, pentru indepirtarea eventualelor impurititi solubile.

Sarea bine spilati s-a acoperit cu cca 150 ml apd $i s-a agitat intermitent timp de o ord. Din
accasta s-au luat probe a cite 10—20 ml in vasul de misurare si s-a determinat conductivitatea pina
ce aceasta a incetat de a mai creste simtitor.

Toate operatiile de mai sus s-au repetat de 2 ori

S-a tinut seama de conductivitatea apel.

Pentru fiecare produs de solubilitate s-au facut un numar de 18 determinari la punte, Temperatur
18°C - 0,5°C.

Rezultatele determindrilor sint date in tabelul 3.

Tabel 3
Produsul de solubilitate al unor seleniti determinat conductometric

SELENITUL DE NICHEL

c | Ps Ps(mediu) PsiNit2(ReOQF ]
2,040 - 1073 | 4,16 - 1078
2,132 . 1073 : 4,55 - 107 4,4 - 1078
2,133 - 1073 ; 4,56 - 107® (5,1 + 0,7y - 107¢
2,450 - 107* ‘ 6, 0. 107
2,365 1073 i 5, 6107 58 . 107¢
2,385 - 10™3 5,6 - 1078

SELENITUL DE COBALY

¢ Ps Ps(mediu) Ps[Clzt][SeO3 ™
3,160 - 1071 § 0,9988 - 1077
3,310 - 107+ 1, 095 - 1077 1,086 - 1077
3,425 . 1074 I 1, 173 - 1077 (1,166 + 0,08) - 107
3,511 - 10™¢ ; 1, 233 - 1077
3,564 - 1071 : 1, 270 - 1077 1,247 - 1077
3,528 - 1072 i 1, 245 - 1077




1,747 -
1,741 -
1,855 -
1,848 -
1,820 -
1,880 -

[
1,457 -
1,480 -
1,430 -
1,335 -
1,311 -
1,331 -

SELENTTUL

¢
8,152 -
8,075 -
7,107 -
7,306 -
7,356 -
7,887 -

PRODUSUL DE SOLUBILITATE AL SELENITILOR

SELENITUL DE CUPRU

107
10—+
1071
107+
1074
1074

Ps
2,9 . 107
3,1 .10+
3,410
3,4 - 107+
| 3,3 .10+
| 3,4 - 107

SELENITUL DE ZINC

1074
1074
1074
107+
10~
(U

107%
107>
1075
107+
1075
1073

F

|
| B3

Ps

- 107#
- 107F
1078
- 107
- 1078
- 107

DE CADMIU

Ps
6,6 - 107
6,5 . 107
6,7 - 107*
53.107»
54107
5,5 - 107"

SELENITUL DE BERILIU

¢
8,501 -
8,451 -
9,150 -
1,141 -
1,186 -
1,189 -

107°
1073
107¢
107*
10—
107%

! Py

| 7,2 - 1070
\ 7,1 - 107
| 8,4 - 107
| 1,3 - 10~
| 1,4 - 107"
‘ 1,4 - 1079

i

SELENITUL DE MAGXNEZIU

¢
1,281 -
1,288 -
1,323 .
1,449 -
1,435 -
1,497 -

1073
107s
1073
1072
1073
1073

! Ps

i 1,64 - 107¢
1,66 - 107¢
1,75 - 10™¢
2,10 - 107¢
2,13 . 107¢
2,24 . 107

SELENITUL DE CALCIU

[
1,540 -
1,587 -
1,581
1,095 -
1,127 -
1,052 -

10732
10—

- 1072

102
10~
1073

1,10

2,37 .
2,42 -
2,50 -
1,20 -
1,26 -

Ps

107
107¢
16—¢
107°
10—¢
- 10~

Ps(mediuj

3,1 - 1078

B

Ps(mediu)

2,1-1078

1,75 . 1078

Ps(mediu)

6,6 - 107

54 .107°

Ps(mediu)

7,5 107¢

1,4 .107¢

Ps(mediu)

1,7 - 107¢

2,1 . 107°

Ps(mediu)

2.4 . 107

1,2 - 1078

35

Tabel 3 (continware)

Ps[Cu?t][Se0} ™}

(3,25 + 0,15) - 10~*

Ps[Zu2t][Se0% )

(1,9 -k 0,21) - 107%

Ps(Cd2+][Se0: )

(0,5 4 0,5) - 10™*

Ps{Bett {Se02™)

(1,07 2 0,3) - 107%

Ps{Mg+}[Se0i™]

(1,8 + 0,2) - 107

Ps[Ca?t][SeQ:™"

(1,8 - 0,6) - 107*
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Tabel 3 {continmuure

SELENITUL DI STRONTIU

c i D ! Ps{mediu Ps Sr#t7 Se0Q3”

2,832 - 1073 8,0 . 107¢
2,915 - 10~ 8,5 . 107¢ 85 . 1070

2,893 . 1078 8,4 . 107¢ (8,0 = 0,5) - 1078
2,770 - 1073 7,7 - 107

2,746 - 1073 7,5 - 107 7.5 - 1070

2,743 - 10-2 7.5 . 10-¢

SELENITUL DE BARIU

¢ Ps Ps{mediun) Ps’Ba®™ " Se0}~
7,661 - 1074 53 - 1077
7,711 - 104 6,0 - 1077 57 - 1077
7.612 .10 58 1077 6,2 .- 0,5 - 107¢
8,086 - 10-% 6,5 - 10~7
8,230 - 10—4 68 . 107 6,7 - 10—7
8,190 - 10-+ 6,7 - 1077

Selenitii studiati au fost analizati, ionul selenios fiind dozat gravimetric sau volumetric, iar ceilalty

ioni prin metode adecvate. In tabelul 4 se dau rezultatele analizelor.

Tabel 4 Pentru  mobilitdti au {fost luate

A SR i- 7 5 a9 )
Analiza selenigilor studiati urinitoarele valori: 16,5 p. 258

. . e, apo
E\;i Selenitul S‘:n(“)J Me?, ?L'I(I;t ;ﬂt\[g Lol Mobilitatea Tonu! Mabilitatea
i w2 8304 i TR 37 Y

1| Li;SeO; - H,0 79,87 | 9.01 veoos T 0 cbe ST el

2 | MgSeO, - 6H,0 49,27 | 9483 | 1:0,995 s s e 3]

3 ] Case), 75320 2341  1:1,015 . !Cﬁg N 4‘5 4 1’2%1_2 S

4 | Sr8e0, 56,46 | 46,54 1: 1,006 i 45 1‘9‘}3,{‘_, ~ 33

5 BaSeO, 46,48 | 50,42 1: 1,002 L ‘:L:d"' ) 4‘5 | e e

6 CuSe); - 2H,0 57,14 | 27,74 1:1,030 o

7 ZnseQy - H,0 59,19 | 29,85 1:1.020

8 CdSe(y (52,55 | 4761 ? 1:0,975 Produsul de solubilitate al selenitilor

9 Cose(y, - 2H,O 57,35 '.’5,58]‘ 1:1,028 de cupru, zine, cadmiu, beriliu fiind mic,
10 NiseO; - 2H,0 59,19 | 28,73 i 1:1,952 poate fi folosit pentru instituirea unor
11 PHseO, 37,76 | 61,50 1:1,001 metode gravimetrice de dozare a acestor
12 Mnset), - H,0 63,98 | 27,61 1:0, 98 elemente.

(Intrat in redacfie la 70 iulie 1967
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ONMPELEJEHHME TIPOOYKTA PACTBOPHMOCTH HEKOTOPbIX CEJIEHHTOB KOHIYKTO-
METPHYECKIM ITYTEM

(Peswnre)

ABTOpBI CHAYATA OHPEIETHTH IOABHAHOCTD CEJEHHCTOrO HoHa B Bole, npH Temnepatype 18°C u,
COOTRETCTBEHHO, 25°C, myTeéM HIMepeHHST MOJeKYIADHLIX NPOBOAHMOCTEH cedeHuTa JINTHSA NpH KoHUeuTpa-
uuAax sedsite 2.10-2 M. TIyTém skcTpanoasunu  nolydeHo 3HauenHe MOJEKYJISIPHOH  NPOBOIHMOCTH
ceTeHHTA NPH GeCKOHeUHOM pazdaBieHHi.

3Has 3HaueHHe MOABUKHOCTH CEJEHHCTOrO HOHA, aBTOPbLL Ofpele]HJH KOHIYKTOMETPHUYeCKH INpo-
AYKT PacTBOPHMOCTH CeJIeHHTOB HiKesas, KoOadbTa, WHHKA, KalMas, O€PHAJIMS, MaTCHHA, KaJjblud,
cTpoHLusi H GapHa B Boje, npu 18°C.

DETERMINATION DU PRODUIT DE SOLUBILITY, DE CERTAINES SELENITES PAR VOIE
CONDUCTOMETRIQUE

(Résumé)

On a commencé par déterminer la mobilité de 'ion sélénieux dans 'eau aux températures res-
pectives de 18°C et 25°C en mesurant les conductivités moléculaires de la sélénite de lithium a des
concentrations inférieures 4 2 . 10~ *m. Par extrapolation on a obtenu la valeur de la conductibilité
moléculaire de la sélénite a4 une dilution infinie. En partant d’ici 'on a calculé la valeur de la mo-
bilité de l'ion sélénieux.

Connaissant la valeur de la mobilité de Vion sélénieux, nous avons déterminé par conductométrie
le produit de solubilité des sélénites de nickel, cobalt, zinc, cadmium, béryllium, magnésium, calcium,
strontium et baryum, dans l'eau & 18°C,






METODE RAPIDE DE ANALIZA (X)
Determinarea fotometricd a urmelor de fier din produse clorosodice

de
CANDIN LITEANU, TOAN AL, CRISAN si MARIA MARIAN

Determinarea urmelor de ficr este o problemid de o mare importantd actuald, mai ales la analiza
unor produsi industriali de puritate inaintatd. Pind ju prezent pentru determinarea urmelor de fier
s-au dat multe metode, dintre care au gisit o aplicabilitate imediatd cele bazate pe reactivi organici.
Dintre reactivii organici folositi curent pentru determinarca fierului(Il} este cunoscutd si aplicatd frec-
vent 1,10 fenantrolina. Astfel, in ultimii ani s-aun dat citeva metode de determinare a fiernlui(Il) cu
[,10--fenantrolind in prezenta unor anioni, ca de exemplu percloratul, iodura, tiocianatul, triclorace-
tatul ¢ fluoroboratul [1--57.

1,10 —fenantrolina (notati prescurtat Phen) formeazii cu fierul(II) un complex [Fe(Phen);)*+
pentru care s-a dat urmitoarea constanti globald de stabilitate: K = 10°43 16,77, Acest cation complex
formeazi e unii anioni (de c¢xemplu cu clorura, bromura, iodura, tioclanatul ete)) recipitate relativ
gren solubile de forma: [Fe(Plheny, !X, [8). Dintre acestea, cel cu tiocianatul este mai greu solubil in
apd, dar solubil in cloroform si a fost partial studiat de citre Vydra ¢i Pribil [§], care i-au
stabilit si spectrul de absorbtie, atit in fazi apoasd (lucrind cu soluii diluate), cit si in solutie cloro-
formicd, stabilind ci fn cloroform absorbiia este putin mai micd decit in apa.

Intrucit in practici (la analiza silicatilor etc.) se pune problema determinirii urmelor de fler i
in prezenta unor suspensii sau din solufil neclare, este util a se determina fierul dupd extractie in
solutie cloroformicd, fapt care a impus elaborarea unei noi metode de analizd, redate mai jos.

Principiul metodei. Metoda se bazeaza pe extractia cu cloroform a complexului
[Fe(Phen),](SCN), si fotometrarea solufiei respective.

Deoarece 1,10-fenantrolina are o afinitate destul de mare fatd de ionul de
hidrogen, caracterizatid printr-o coustanti de stabilitate a céarei valoare este de
10#% 7,97, este necesar si se cunoascd domeniul de pH in care complexul
[Fe(Phen),; ]*" este descompus sub actiunea acizilor tari. Cu alte cuvinte, trebuie
sd se studieze echilibrul reactiei:

[Fe(Phen)y 12" 4+ 3H" « 3H .Phen -+ Fe!' (0

Aceastd reactie este In fond o reactie de substitujie cu reactant neparticipant la
alte echilibre, de tipul:

mQ Py, + rR =uR Py 4+ mqQ (2)
hentru care s-a demounstrat cd este valabild formula [107:
-
. -
H i Mo D) - B Myt i
ntoe gt e BN - Iy )
R]= |/ T v T e 3)
DTN ¢ U O MR
vt

unde B este gradul de transformare al substangei Q,1, in reactia (2), ¢, este con-
centrafia analiticd initiald a acestei substanfe, iar prin K s-au notat constantele
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de stabilitate ale substanfelor aritate la indice. Aplicind formula (3) la reactia
(1), se obtin datele trecute in tabelul 1. Datele din tabelul 1 arati ci complexul
[Fe(Phen),]** incepe si se descompund sub actiunea acizilor tari la pH = 3—7

Tabel 1 si este practic total descompusla pH = 0-

pH-ul de descompunere acidd a com- —3, in functie de conditiile concrete de
plexului [Fe(Phen),]*+ lucru (concentratii, grad de descompunere

B admis etc.).
< n epr e .
0 9,99 l 99 0,01 | 0,001 in scopul verificirii calculelor de mai
sus, s-a determi xtineti i
0 | —oa7 | o1 ] 510 | 252 e ferminat  extincfia comp1e§u1}11
1o—1 052 086 | 119 | 552 [Fe(Phen),J(SCN), in solutie cloroformici, in
10—5 1.52 1.86 | 519 | 652 functie de pH-ul solutiei (vezi tabelul 2).
10-¢ 2,52 2,86 | 6,19 | 7,52 Datele din tabelul 2 confirmi intru totul

calculele de mai sus si din reprezentarea lor grafici reiese cid variatia absor-
btiei in functie de pH este minimi la pH = 4—6, cind extinctia se mentine
practic constanti.

Tabel 2
pH 0,4 1,9 2,2 2,5 3,7 4,2 ! 5.2 6,3 7.3 8,2 ! 8,5 9,7
| | !
U P DU U U P |
Extinctie 0,112 { 0,170 | 0,220 | 0,270 | 0,314 | 0,330 | 0,320 | 0,318 | 0,315 | 0,300 | 0,298 | 0,290

Observatit. S-a lucrat cu un electrofotocolorimetra FEK-M, filtrul albastru nr. 3. Compozifia solutiei: 25 ug fier(I1), 1 cm®
clorhidrat de hidroxilamini 107, in solutie apoasi. 1 cm?® solutie 0,57, de 1,10-fenantrolind in alcool etilic de 93¢, si 1 cm?®
solutie de tiocianat de amonju 309, totul in 25 cm3.

Tabel 3 Pentru determindrile experimentale s-a folosit un
—— —- electrofotocolorimetru FPEK M si s-a ales filtrul albas-
X Extinctia solutici tru. Alegerea filtrului albastru este justificatd de stu-
(nm) 1 i 2 l 3 diul curbelor de extinctie ale complexului “Fe(Phen), **
; ! in solutie apoasd (vezi tabel 3, col. 1, coeficient molar
330 0,136 _ _ de extinctie: 11690), a complexului [Fe{Phen),] THCN),
340 0,060 - _ in solutie apoasd (vezi tabel 3, col. 2, coeficient molar
350 0,031 - 0,185 de extinctie: 11710) si a complexului [I'e{Phen), 1(SCN},
360 0.035 0,011 0,123 in cloroform (vezi tabel 3, col. 3, coeficient molar de
370 02055 0,062 0,090 extinctie: 10860). De altfel, analizind curbele de extin-
380 0,090 0,086 0,090 ctie, se constatd cd se verificd si in conditiile noastre
390 0,136 0,130 0,112 de lucru observatiilelui Vydra ¢iPribil (5], darin
400 0,216 0,184 0,153 acelasi timp se vede si faptul ¢ scderea extinctici in
410 0,234 0,231 0,198 solutie cloroformici este relativ micd (de abia 6,8%).
420 0.278 0,274 0,244 Din reprezentarea graficd a datelor din tabelul 3 se mai
430 01313 0,311 0,27. vede si faptul ci cele trei maxime pentru cares-au dat
440 0,341 0,335 0,30 mai sus coeficientii molari de extinctie, se situeaza aproxi-
450 0,365 0,364 0,35 mativ in acelasi domeniu spectral si anume la 510—520
460 0,396 0,390 0,39 nm. Ca atare, determinarea fierului(Il) cu 1,10 —fe-
470 0,435 0,429 375 nantrolind si tiocianat, prin extractie cu cloroform nu
480 0,445 0,444 0,391 este practic cu nimic prejudiciatd fatd de aceeasi deter-
490 0,455 0,450 0,400 minare in solutie apoasd, asa cum lasi si se inteleagid
500 0,475 0,470 0,425 stadiul lui Vydra si Pribil [5], dar prezintd marele
510 0,484 0,485 0,450 avantaj de a se putea aplica si in cazurile in care se
590 0,432 0,435 0,420 Iucreazd cu suspensii, deoarece nu necesitd separarea fazei
530 0,322 0,330 0,329 solide eventual existente in sistem.
540 0,260 0,260 0,220 Modu!l de lucru. La solutia slab acidd ce contine
550 0,116 0,112 0,132 5120 pg Fe(II) in 0,5—10 em?, adusd intr-o pilnie de
560 0,084 0,069 0,086 separare de 50 cm?, se adaugd 1 cm?® solutie apoasa
570 0,043 0,043 0,057 109% de clorhidrat de hidroxilaminid (pentru reducerea
580 0,017 0,027 0,036 fierului trivalent la fier bivalent), 1 cm3 solutie 0,59% de
590 0,017 0,016 0,022 1,10 —fenantrolind in alcool de 959, 1 cm?® solutie
600 0,014 0,012 0,015 apoasi 30°; de tiocianat de amoniu §i 5 cm?® solutie
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tampon (acid acetic si acetat de sodiu, de pH = 5—6). In continuare se extrage [Fe(Phen),]{(SCN),
format de 3—4 ori cu cite 4—5 cm® cloroform. Portiunile extrase se colecteazi intr-un balon cotat
de 25 em? si se aduce la semn cu cloroform. Final, se misoard extinciia fatd de o probd martor,
in aceleasi conditii, dar fara fier. Determindrile noastre s-au efectuat cu un electrofotocolorimetru
FEK—M, filtrul albastru si cuve de 1 em.

Curba etalon se obtine in acelasi mod, lucrindu-se cu cantitati crescinde de fier (II), cuprinse intre
limitele de mai sus. Practic, s-a obtinut o curbi etalon redati de ecuatia:

¥ == — 0,95878 - 198,383-x 4)
respectiv;
ug Te = — 0,959 5- 198,14 - E (5

{aici E este extinctia indsuratd pentru o probd oarecare). Constantele acestei ecuatii au fost calculate
cu metoda celor mai mici patrate.

Aplicatii. Metoda descrisd mai sus a fost folositd pentru determinarea fierului
din clorurd de sodiu chimic purd, clorurd de calciu purificata, carbonat de sodiu
calcinat, bicarbonat de sodiu farmaceutic, bicarbonat de sodiu alimentar si hidroxid
de sodiu tehnic, obtinindu-se re-
zultate satisfdcitoare. Datele expe-

rimentale aratd cd metoda poate Tabel 4
fi folositd cu succes pentru deter-

minarea urmelor de fier din pro- x - 10—% 9 fier(II)
dusele industriei clorosodice. Rezul- Produsul in proba

tatele sint trecute in tabelul 4. 12 i 8 | media

Exactitatea metodei s-a verificat
pentru fiecare produs prin metoda  Clorurd de sodiu chimic

etalonului intern, regisindu-se de purd o 139 L47 ] 148 143
fiec dats i itatil 1 fie Clorura de calcin cristali-

tecare datd cantitifile de fier  aty purificata 231 2,38 | 2,38 | 2,36
(IT) adaugate. Carbonat de sodiu calcinat | 11,54 ] 11,72} 11,54 | 11,60

Metoda propusd in lucrarea  Bicarbonat de sodiu far-

de fafd poate fi folositd si la_deter- ~ maceutic © = | B12] 8751 875 309
minarea urmelor de fier(1I) din mentar 0151 0141 o,
7

4] 0,14
alte produse. Hidroxid de sodiu tehnic | 67,00} 67,12 | 67,05

67,08

(Intrat in vedactic la 28 iulic 71967)
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CKOPOCTHBIE METOb! AHAJIU3A (X)
pomomempureckoe onpedesenue caedoe nere3a 8 xaopocodwHvix npodykmax
(Pesiowme)

[MpuBoanTcs HOBBIT MeTO ONpe/je/eHNs CAe0B XKejlesa B XJIOPOCOIHbIX npoayTkax. Mero1 ocHopay
Ha 3KCTpAarupoBaHuu xsopodopmom Kommiekca [Fe(Phen),|(SCN), (snecoPhen — 1,10-geuantposun) ua
pactBopoB ¢ pH = 5—6. {15 HaxoxeHHst TOUHBIX paGouuX yCaOBHH OBLIH OnpeleseHbl CEeKTPsl NOTJI0-
uleHud [Fe(Phen),](SCX),, B BOAHOM H xJ10podOPMOBOM PACTBOPAX, & TAKIKE CMEeKTP NOIVIOUIEHH KOMIlleKca
[Fe(Pheny)+2 B Bognom pactsope. OnuospesenHo Bouucaens! obiactd pH aas navana u kKonua pasdo-
weHns coeaunenus [Fe(Phen)y)'® noi zeflicTBHeM CHJBHBIX KIHCIOT. JKCTEpHMEHTANbHble 1aHHble NO4-
TBEPIK 10T BBIBOAB, CleaHHble HA OCHOBAHHH BbIUMCJAEHHIT.

METHODES RAPIDES D'ANALYSE (X)
Diterminalion pholométvique des fraces de fev dans les produils chlovosodiques

{(Résumé)

On présente une nouvelle méthode pour la détermination des traces de fer dans les produits
chlorosodiques. Cette méthode se base sur Uextraction au chloroforme du complexe T'e{Phen),J(SCN),
(ot le Phen est de la 1,10-phénantroline) des solutions a4 un pH == 5—6. Pour connaitre les conditions
exactes de travail on a déterminé les spectres d’absorption du [Fe(Phen),J(SCN), en solution aqueuse
et en solution chloroformique, ainsi que le spectre d’absorption du complexe [I'e(Phen),*™ en solu-
tion aqueuse. In méme temps on a calculé les domaines de pH pour le début et la fin de la décom-
position du composé [Fe(Phen);]** sous I'action des acides forts. Les données expérimentales con-
firment les conclusions tirées sur la base des calculs.



DETERMINAREA COMPLEXOMETRICA A AMESTECURILOR
DI{ CATIONI (VI)

Determinarea cuprului, zincului si cadmiului
de

CANDIN LITEANU, TOAN AL, CRISAN, NATALIA COPREANU st LIA BADINSCHI

Determinarea rapida a cadmiului, zincului si cuprului din amestecuri constituie o proba impor-
tantd in controlul extractiei zincului si cadmiului.

Pentru determinarea cadmiului in prezentd de cupru si zinc s-a dat o metodd clasicd in care
cadmiul se separd cu carbonat de amoniu [1], iar pentru analiza complexononietricid a cuprului si
zincului se cunosc gi se aplicd in practici doud procedee relativ noi {2-3].

in cele ce urmeazii se di o metodi noud pentru analiza complexonometricd a amestecului de cad-
miu, cupru gi zine, bazatdi pe separarea cadmiului sub formi de carbonat bazic gi titrarea ulterioard a
cadmiului cu EDTA, precum i o altd metodd noudl, in care se elimind folosirea cianurii, datoritd
faptului ci se determina cuprul fotometric in prezenta cadmiului i zincului.

Modul de lueru. A. Varienta I. La solutia ce contine 2- 20 mg cupru, 7—35 mg cadmiu $i 420
mg zinc in 80—100 cm?, se adaugd 5 cm?® dintr-o solutie de carbonat de sodiu 109, dupi care
se lasi si stea citeva minute la temperatura camerei, pentrn stabilizarea precipitatului format. In
continuare se adaugd 10 cm3 solutie de clorurd de amoniu 1 M (adusi la pH = 8 cu amoniac), cind
precipitatul se dizolva integral. Solutia se incalzeste pind ce incepe si fiarbd, se ridceste imediat pinid
la temperatura camerei i se filtreazd precipitatul de carbonat bazic de cadmiu ce s-a format la incil-
rire. Precipitatul se spald cu o solutie de clorurd de amoniu si carbonat de sodiu (129, pentru
ambii componenti), apoi se dizolvad pe filtru cu o solutie de acid clorhidric 2N.

Solutia in care se afld cadmiul se aduce la pH = 710 (solutie tampon de clorurd de amoniu
si amoniac) si se titreazd direct cadmiul (la 30—40°C) cu o solutie de complexon III (sarea disodicd a
acidului etilendiamintetraacetic) 0,02 M, in prezentit de eriocrom negru T, pind la virajul culorii de
la rosu la albastru.

Filtratul cu amoniacatii de cupru si zinc se prelucreazd in modul urmitor {3]: amestecul se tra-
teazd pind la decolorare cu o solutie de cianurd de potasiu sau de sodiu, care se adaugd in picituri
si sub continud agitare. Se formeazid asticl cianocomplecsii de cupru(l) si zinc(II). Se mai adangid
apoi 3—4 picituri solutie de cianuri. In coutinuare, se decomplexeazi selectiv zincul prin tratare cu
o solutie de aldehidid formicd 1 M, care se adaugit tot in picdturi, agitind dupa fiecare adaos si astep-
tind putin de fiecare datd. Se adaugd aldehidd formici numai pind in momentul in care se observi
aparitia unei opalescente date de hidroxidul de zine format. La solutia cu precipitat se adaugd
15—20 cm? solutie tampon (clorurd de amoniu si amoniac, de pH == 10), cind hidroxidul de zinc se dizolva,
apoi se titreazi direct zincul cu o solutie de complexon III 0,02 M in prezentd de eriocrom negru T, pind
la virajul culorii de la rosu la albastru.

Pe o altd probi se determind suma cupru 4 zinc + cadmiu prin titrare directdi cu o solufie
de complexon III 0,02 M, la pH = 8--9 (clorurd de amoniu §i amoniac), in prezentd de murexid, pind
la virajul culorii de la galben verzui la violet. Cuprul se determind prin diferenti.
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In tabelul 1 se dau rezuitatele obtinute cu aceasti metodd la analiza unor probe sintetice.

Tabel 1
mg cupru : mg cadmiu mg zinc
Proba T T |
hiat 1 aflat diferenta luat aflat | diferenta . luat aflat diferenta
e ) E ' ! e
e _ i
[ 20,91 20,85 0,06 26,01 2591 , 010§ 917 9,26 —0,01
2 2091 20,88 - 0,03 26,01 26,10 . 0,09 9727 9,35 +0,08
3 20,91 20,75 - 0,16 26,01 2586 ¢ 015 | 027 9,17 —0,10
4 o 1045 1051 - 0.08 26,01 2595 ; ~-0.08 | 18,53 18.46 —0,07
5 . 1045 i 10,38 --0,17 26,01 25,88 ‘ —~ 0,13 | 18,53 18,63 -+0,10
] S 1045 10,40 -0,05 26,01 2590 ¢ 0,11 18,53 18,60 -+-0,07

B. Varianta Il Din solutia T care s¢ afld cuprul, cadmiul si zincul, se separd cadmiul sub forma
de carbonat bazic si se titreaza separat, ca in varianta T, apoi in filtratul ramas de la separarea cadmiu-
lui s¢ titreazda direct suma cupru -+ zine cu o solutie de complexon IIT 0,02 M, la pH = 8--9 (clo-
rurd de amoniu si amoniac), in prezentd de murexid, pind la virajul culorii de la galben verzui la
violet.

Pe o altd probd se determind fotocolorimetric cuprul in prezenta cadmiului ¢i zincului in modul
urmitor: solufia cu cei trei cationi se aduce la pH = 89 (clorurd de amoniu §i amoniac), se tra-
teazd cu un exces dintr-o solutic de complexon IIT 0,02 M (excesul de complexon III este constant
pentru o serie de probe), se aduce la balon cotat si pe o cotd parte de 10—20 cm?® (ce contine
0,1—0,6 mg Cu**jom3, domeniu in care este valabildlegea Lambert-Beer) se misoard extinctia solutiei.
Zincul se calculeazdt prin diferenti. In tabelul 2 se dau datele obfinute cu aceasti metodi la analiza
unor amestecuri sintetice, cind s-a lucrat cu un electrofotocolorimetru FEK —M, folosind filtrul rosu.

Tabel 2
mg cuptu nig cadmin mg zinc
Proba 5 :
luat aflat diferenta luat aflat i diferenta luat aflat | diferenta
1 6,61 6,63 0,04 11,90 11,86 L—0,04 6,65 6,64 1 —0,01
2 13,22 13,20 —0,02 11,90 11,88 —0,02 6,65 658 | —0,02
3 6,61 6,61 --0,00 23,80 23.82 +0,02 13,33 1330 | -0,03
4 3,96 3,96 --0,00 35,70 35,72 =0,02 19,98 19,95 1 —0,03
5 2,64 2,65 +0,01 7,14 7,17 +0,03 4,00 395 | —0,05

Datele din tabelele 1 gi 2 aratd cd metodele propuse dau rezultate satisfdcdtoare gi ca atare pot fi folo
site cu succes In practica laboratoarelor industriale.

Observatii. La separarea cadmiului s-au sesizat urmdtoarele:

1. Carbonatul bazic de cadmiu obtinut din solutii pure de sare de cadmiu
nu se dizolvd la adaos de clorurda de amoniu (adusd la pH = 8 cu amoniac),
chiar daci acecasta se adaugd in exces, in timp ce carbonatul bazic de cadmiu
obtinut la precipitarea simultand a carbonatilor bazict de cupru, zinc si cadmiu
(vezi varianta 1) se dizolvd integral chiar cu cantitati foarte mici din aceeasi
solutie de clorurd de amoniu $i amoniac, o datd cu ceilalfi carbonati bazici. Pro-
babil cd in prezenta cuprului si zincului se formeazd un alt carbonat bazic de
cadmiu, decit cel format in solutii pure de sare de cadmiu. Fenomenul necesitd
incd un studiu si o explicatie,

2. La precipitarea selectivd a cadmiului sub formd de carbonat bazic de
cadmiu, este important si se intrerupd incdlzirea solujiei in momentul in care
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aceasta incepe sd fiarbd. Dacd incdlzirea este opritd inainte de fierbere, se obfin
erori in minus pentru cadmiu (probabil datoritd precipitdrii incomplete). In cazul
in care se prelungeste fierberea, se obtin erori in plus pentru cadmiu, datorite
probabil formarii unor carbonati bazici de cupru sau zinc mai greu solubili in clo-

rurd de amoniu si amoniac.
(Intrat in redactie la 28 iulie 1967)
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KOMILTE KCOMETPHYECKOE OINPEIEJIEHHUE CMECEN KATHOHOB (VI)
Onpedenenue medu, yumuka u Kaomus

(Peswome)

Onucaso 1Ba HOBWIX MeTOld KOMMJeKcoMeTpHueckKoro ananusa (¢ DJTA) cMmecu MeIH, HHHKA K
KaIMHA:

1. Cuavana puileseTcs KalMHil B BHIe OCHOBHOrO kapOomata (npH xunssenuu). OTJedeHuwii
KaMHit HenocpeacTBenHo tHTpyeres ¢ 3ATA B npucyrersrn uépuoro spuoxposma T, npn pH = 7—10.
B pactsope avuuakaTos Mell i uMnka, uuek onpejleastercst ¢ ITA, npu pH = 10, B npucyTcTBHH
aépnoro spuxpova T, nocte ero cetexTisHOll Jlexkommiekcauui [3). Ha apyroit npoGe onpenessercs
CYMMA Meldb -~ IHHK -— KaiMHR nyTéy npssoro tartpoanust ¢ 3ATA, npn pH =~ 8—9, 8 npucyrcranu
sypekcHia. Mein onpeledseres 10 Pa3HOCTH.

II. Kaaunii onpelessiercsi Kak i B NMepsoM MeTojle, a B (pUILTPATE ¢ aMMHAKATAMH MeIH H LHHKA
onpelesieTes cyMMa 3THX kaTHonos nyréy turposania ¢ ATA. npn pH = 8—9 (x7opuersiit avvonni
M AMMHAK), B NPHCVTCTBHH Myvpexcitia. Ha apyrofi npoGe Meis onpeledsiercs 3.eKTpoQOTOMETPHUECKH
(PIK—-M), nenoniys kpacuuiil GuILTp, Ha l0asx, colepxkamnx 0.1—0.6 wmr Cu/cm® Lluux Bbluscan-
©Tesl MO PAa3HOCTH.

DETERMINATION COMPLEXOMETRIQUE DES MELANGES DE CATIONS (VI
Détevinination du cuivre, du zinc ef du cadmium

(Résumé)

On présente deux méthodes nouvelles pour l'analyse complexométrique (2 VEDTA) du mélange
de cuivre, zine et cadmium.

I. On sépare d’abord le cadmium sous la forme d’un carbonate basique (i U¢bullition). On fait
le titrage du cadmium séparé, directement avec de 'EDTA en présence de I'ériochrome noir T, 4 un
pH = 7—10. Dans la solution avec les ammoniacates de cuivre et de zinc on détermine le zinc avec
de TEDTA a un pH = 10, en présence de I'ériochrome noir T, aprés que celui-ci a ¢té décomplexé
par voie sélective 3] Sur une autre épreuve on détermine la somme cuivre -- zine -+ cadmium en
la titrant directement avec de VEDTA a un pH = 8--9, en présence de purpurate d’ammonium. Le
cuivre résultera de la différence.

I, On détermine le cadmium comme ci-dessus, et dans le filtrat aux ammoniacates de cuivre
et de zinc on détermine la somme de ces cations en les titrant avec de 'EDTA, a4 un pH = 89 (chlo-
rure d’ammonium et ammoniaque) en présence de putpurate d’ammonijum. Sur une autre épreuve
on déterminera le cuivre électrophotocolorimétrique (FEK—)) en utilisant le filtre rouge, a raison
de quotes-parts contenant 0,1--0,6 mg Cu/cm?® La quantité du zinc résultera de la différence.






CONTRIBUTII LA STUDIUL TIAZOLILOR (XXI)

Sinteze de noi derivati 2-(p-clorfenilamino-) i 2-(p-clorfenil)-tiazolici

de
ALEXANDRU SILBERG si ZOLTAN FRENKEL

Continuind cercetarile asupra aldehidelor tiazolice 11,2, 3,4,5] s-au sinte-
tizat 2-(p-clorfenil acetilamino)- si 2-(p-clorfenil)-4-formil-tiazolii si unii derivati
de-ai lor cu eventual interes terapeutic. Aceste cercetdri au fost efectuate deoarece
unii derivati de acest tip, dvpd datele din literaturd, manifestd proprietdji bacte-
ricide [6, 7] si tuberculostatice pronungate [8], iar 11;11 au fost experimentati ca
antioxidanti [971.

Din condensarea p-clorfeniltioureei(I) cu 1,3- -dicloracetona(Il) rezulta clor-
hidratul 2-(p- dorfemlammo) 4-clormetiltiazolului(I11), care prin intermediul aminei
libere IV se transformi iIn acetil- respectiv cloracetil-derivatii V si VI

Prin reacfia Sommelet derivatul V trece in 2-(p-clor-fenilacetilamino)-4-formil-
tiazol(VII). Din aldehida VII, in conditiile reactiei Kndevenagel ia nastere acidul
tiazolil-acrilic VIII, cu acidul hipuric se formeazid azlactona IX, iar cu nitrometan
rezultd 2-(p-clorfenil-acetilamino)-4 nitrovinil-tiazolul(X).

Prin reactia Hantsch, din p-clortiobenzamidi(XI) [10] si 1,3-dicloracetona(I1)
ta nastere 2-(p-clorfenil(-4-clormetil-tiazolul(X1I), care prin reactia Sommelet se
transforma in aldehida XIII, caracterizatd si prin tiosemicarbazona XIV. Din
aldehida XIII in condifiile ariitate anterior a mai fost sintetizat si acidul XV.
Deoarece sinteza tioamidei XI este destul de anevoioasd si randamentele 2-(p-
clorfenil)-tiazolilor studiati sint scdzute, s-a pus problema obtinerii acestora pe o

_cale indirectd, din 2-(p-nitrofenil)-tiazoli, care in general se sintetizeazd cu randa-
mente foarte bune {1, 2, 41. Tn cadrul lucririi s-au ficut unele incerciri preliminare
de reducere a nitroderivatilor la aminofenil-tiazoli, urmind ca in cadrul cercetéarilor
ulterioare si se studieze posibilitafile de trecere a acestora in clorfenil-tiazoli.

S-a constatat cd in mod asemindtor cu reducerile cu clorurd stanoasi [11],
niei la reducerea cataliticd a  2-(p-nitrofenil-4-formil-tiazolului XVII (1] nu se
izoleaza 2-(p- aminofenil)-4-formil tiazolul, e¢i un polimer al acestuia (XVIII).
Spre deosebire, oxima ei XINX [2] cu polisulfurd de amoniu se reduce cu randa-
mente mulfumitoare la oxima 2-(p-aminofenil)-4-formiltiazolului (XX). In aceleasi
condifii tiosemicarbazona 2-(p-nitrofenil)-4-formil-tiazolului(XXI) nu se reduce la
amina corespunzitoare. Prin oxidare tiosemicarbazona XXI se transformi in tia-
diazolul XXII.
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Prin reducerea cataliticdA a 2-(p-nitrofenil)-4-hidroximetil-5-clortiazolului
(XXIII) [4] se formeazd 2-(p-aminofenil)-derivatul NXXNIV, iar oxidarea pro-
dusului XXIII duce la acidul 2-(p-nitrofenil)-3-clor-4-tiazolcarboxilic (XXV).
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P T u,-uJL 11 “
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Schema 1.

Partea experimentald. p-Clovfenil-tiourea (I). A fost
o—-clorfenil—tiourea [16]. Produsul brut se poate utiliza in
aproape cantitativ,

Clorhidratul  2-(p-clorfenilamino)-S-clovmetiliiazolului  (III) 9,3 g 1 se solvd in 350 ml acetond
si solutiei i se adaugd 6,35 g II. Amestecul se lasi in repaus 24 ore la temperatura ambianta si preci-
pitatul format se recristalizeazd din etanol absolut. Cristale albe, p.t. 207° Rand. 909%.

CoH,N,5C1,(295,5) Cale. N 9,47 Gasit N 9,55
2-(p-clorfenilamino)-2-clormetiltiazol ~ (IV). Solutia apoasi a clorhidratului III se alealini-
zeazd cu o solutie apoasi concentrati de Na,CO,. Precipitatul format se recristalizeazi dintr-o canti-
tate micd de benzen. Cristale albe cu p.t. 124°.

CoHyN,SCL(259)  Cale. N 10,81  Gasit N 11,10

sintetizati dupid metoda dati pentru
continuare fird purificare. Randament
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2-(p-clorfenilacetilamino)-d-cloymetiltiazol (V). 3 g IV se fierbe 45 cu 20 ml anhidridd acetici

si solutia caldd se toarnd peste api. Precipitatul format se recristalizeazd din etanol. Cristale alb-
gidlbui cu p.t. 141°

CioH; ,ON,CLS (301) Cale. N 9,30 Gisit N 9,34
2-(p-clorfenil-clovacetilamino)- 4-clovmetiltiazol (VI). 1 g IV, 10 ml benzen anhidru si 0,5 ml
clorurd de acid monocloracetic se fierbe 5 ore, cind totul trece in solutie. Aceasta se evapori la rece
si reziduul se macereazi cu 5 ml etanol, cind se formeazi un precipitat cristalin. Se recristalizeazi din
ctanol. Cristale albe, p.t. 94—~95° (cu o prealabild inmuiere).
Cp H,ON,CLS (335,5) Cale. N 8,34 Giasit N 8,70
2-(p-clovfenilacetilamino) 4-formil-tiazol (VII). 5 g V, 8 g urotropini si 120 ml acid acetic
509, se fierbe 30", Prin rdcire depune aldehida. Recristalizat dintr-o cantitate mici de etanol. Cristale
albe, p.t. 209°. Randament 509;.
C,H O, N,C18(280,5) Cale. N 9,98 Gasit N 10,25
Acidul 2-{p-clorfenil-acetilomino)-tiazolil-f-acvilic  (VIII). 0,5 g VII, 05 g acid malonic,
1,75 ml piridind $i 0,1 ml piperidind se incilzeste 1 ord pe baie de api si se fierbe in continuare 10"
Solutia se toarnd peste 20 ml acid clorhidric 2n. Precipitatul se recristalizeazid din acid acetic glacial.
Cristale alb-galbui, p.t. 234°. Randament 809,.
CraHy O3 N,CIS 1(322,5) Cale. N 8,42 Gasit N 8,70
Azlactona 2-(p-clovfenil-acetilamino) 4-formil-tiazolului (1X). 0,7 g VII, 0,5 g acid hipuric si 0,25 g
acetat de sodin anhidru se mojareazd bine §i amestecul se incilzeste pe baie de apd 1,5 ore cu 1,5 ml
anhidridd aceticd. Precipitatul format se spald cu putin etanol §i apd fierbinte, Se recristalizeazi din
benzen. Cristale galbene, p.t. 219°. Randament 709,.
Co H, O, N,CIS (423,5) Cale. N 9,91 Gasit N 10,07
2-(p-clovfenil-acetilamino )-4-nitrovinil-tiazol (X). 1 g VII, 0,25 g acetat de sodin anhidru, 4 ml
nitrometan $i 3—4 picituri de piperidina se incilzeste pe baie de apd 753, Dupa filtrarea aldehidei nercac-
tionate (cca 0,25 g), solutia se concentreazi la rece si se dilueazd cu eter ¢cind depune o micid cantitate
de precipitat galbui. Precipitatul s¢ fierbe cu o micd cantitate de acid acetic §i cirbune animal §i se
tiltreazad. Prin diluarea solutiei acetice cu pufin alcool apos depune un precipitat alb gdlbui. P.t.2 11 -212°,
CiHy O, N;CLS  (323,5) Cale. N 12,37 Gisit N 12,52
2-(p-clorfenil J-d-clormetiltiazol (X11). 3,5 g p-clortiobenzamidd [10] se solvi la cald in 75 ml etanol
absolut, i se adauga 2,5 g dicloracetondt si umestecul se fierbe 2,5 ore. Solutia alcoolicd se toarnd peste

gheati zdrobiti, cind depune derivatul tiazolic XII. Se recristalizeaza din etanol 80%,. Cristale alb-galbui,
p-t. 76°.

CoH,NCLS (244) Cale. N 5,73 Giasit N 5,62
2-( p-clorfenil )-4-formil-tiazol (XIII.) 2,70 g XII, 4 g urotropind si 30 m! acid acetic 509, se fierbe
1,5 ore. Din solujia aceticd dupi ricire depune o parte din aldehidd. O alti parte se obtine prin tur-
narea solutiei pe gheati. Se recristalizeazi dintr-o cantitate micid de metanol in prezentd de cirbune ani-
mal. Cristale albe, p.t. 123°,
CoH;ONCIS (223,5) Cale. N 6,26 Gasit N 6,40
Liosemicarbazona 2-{p-clovfenil)-4-formil-tiazolului (XIV). La solutia cald3d alcoolicd a aldehidei
XIIT se adaugd o solutie concentratd caldd de tiosemicarbazidd. Amestecul se fierbe citeva minute cind
depune tiosemicarbazona XIV. Sz recristalizeazd din mult etanol. Microcristale albe, p.t. 236—37°.

CuH N,CIS, (296,5)  Cale. N 18,88  Gasit N 18,65

Acidul 2-(p-clovfenil)-4d-tiazolul-acrilic (XV). Plecind de la 0,6 g XIII, 0,4 g acid malonic, 2 ml

piridind si 0,1 ml piperidind se procedeazd ca si in cazul acidului VIII. Se recristalizeazi din acid ace-
tic glacial. Cristale albe, p.t. 226°,

C%H O,NCIS (265,5) Cale. N 5,27 Gisit N 5,50
Reducerea cataliticd a 2-( p-nitrofenil)-4-formil-tiazolului (XVII). 0,35 g XVII [1] se solvd la cald
in 50 ml etanol $i dupa ricire se reduce cu nichel Raney. Consum de hidrogen cca 100 ml. Dupi filtrare

solutia alcoolicd se concentreazd la vid, cind depune un precipitat galben insolubil in majoritatea sol-
ventilor organici. P.t. > 350°.

Oxima 2-(p-aminofenil)-4-formil-tiazolulur (XX ). 7 ml amoniac conc. se riceste la 0°, se satureaz i
cu amoniac gazos gi ulterior cu hidrogen sulfurat gazos. Se dilueazi cu 7 m! amoniac conc. si se toarna
peste o solutie de 1 g oximi XIX solvit in 30 ml etanol cald. Amestecul se incdlzeste 1 ord pe baie de
apd, se dilueazd cu 80 ml api si se fierbe in continuare pe sitd 4—5 ore pina cind inceteazd aproape
complet degajarea de hidrogen sulfurat. (Se lucreazd sub nisa.) Prin ricirea solutiei depune o parte din

4 — Chemia 1/1968
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amin3, o alti parte se separi prin concentrarea solutiei mume. Se recristalizeazi din etanol 509,. Cris-
tale albe, p.t. 183° Rand. cca 509%.
CyoHy ON;S (219) Cale. N 19,17 Giisit N 19,06
Tiosemicarbazona-2-( p-nitrafenil)-d-formil-tiazolului (XXI). 3 g aldehida XVIT se solvi la cald in
70 ml acid acetic 80—65%; si solutiei acetice calde se adaugd 1,15 g tiosemicarbazidi solvitd in 30 ml
acid acetic 50¢,. Depunec imediat tiosemicarbazona care se filtreazit la cald. Se recristalizeazd din acid
acetic glacial si se usucd in etuvi. Cristale galbene, p.t. 2407 cu descompunere.

Cull O,N,S, (307}  Cale. N 22,80  Gisit N 22,58

2-(p-nitvofenil j-d-(2-amino 2, 3', &’ ,-tiadiazolo)-tiazol (XXIT). 0,4 g XXI se solvi la fierbere in
30 m! acid acetic glacial si i se adaugd 1,2 g I’eCl;.6H,0 solvit in putind apd. Amestecul se fierbe 2,5 ore.
Dupa filtrare 5i riicire se separd un precipitat galben. Se recristalizeazi din etanol. Cristale galbene, p.t.
270° cu descompunere.

¢ H;0,N S, (305) Cale. N 22,95 Gisit N 22,60

2 «(p-aminofenil )-4-hidvoximetil-5-clor-tiazol (XXITV). 1,5 g XXIII, sintetizat din clormetilderiva-
tul XVI, se solvd la cald in 90 ml etanol, se rdceste la aproximativ 30—338° si se adaugd catalizatorul
nichel Rauey suspendat in 25 ml etanol. O parte din derivatul tiazolic cristalizeazi din nou, asa ci
reducerea se efectueazit partial in suspensie, la temperatura ambiantd. Consum de hidrogen 310 ml fata
de 360 calculat. Dupd filtrare solujia alcoolici se concentreazd la vid la cca 25 ml. Depune amina
care di reactie pozitivd cu solutia de furfurol, la fel la proba Beilstein pentru halogen. Se recristali-
zeazd din etanol. Cristale alb-gilbui, p.t. 161°.

CoN,ON,CIS (240,5)  Cale. N 11,64 Gasit N 12,00

Acidul 2-( p-nitrofenil)-5-clov-d-tiazol-carboxilic (XXV) 1,1 g XXIIT se solvd la cald (pe baie de
apd) in 20 ml acid acetic si i se adaugd 0,8 g Na,(Cr,0,.2H,0 solvit in 10 ml acid acetic. Se continua
incalzirea 3 ore. Solutia devine de la inceput verde. Prin rdcire si sedere (cca 24 ore) depune acidul
XXV, Se recristalizeazd din acid acetic. Cristale albe, p.t. 222° en descompunere.

CoH0NCIS (284,5)  Cale. N 9,84 Gasit N 9,84

{Intral in vedactie la 28 septembrie 1967,
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K HCCAEJOBAHUMIO THA3OJIOB (XXI)
Cunme3stt Hosolx 2-(n-xaopdenuiasmuno)- 2-(1-X0p@herii )-nudsoa06mx
nPOUIBOOHIX
(PeswuMe)

B pamkax uccae0BaHHIT THA30J0BBIX a1bIEMHI0B aBTOPB! CHHTeTHIHpOBANN 11yTéM peakint Commae
2-(n1-x710pheHITAUeTHIAMUEO)-4- popMiiaThazon i 2-(r-xaopbeni1)-4-GopMinaTiason H  HEeKOTO-
pble HX (IPOU3BO/HBIE, TMPEICTABAKOILHE NP IO TOKHTeABHEIT TepanenTuueckiii wirepec, Clelansl o
11peaBapiTeabible TOMBTKH BOCCTAHOBHTH HEKOTOPbie HITpodEeHILITHA30AM. TTo Tyuenibie TakuM o6pasoM
aMHHOBEHIANPOHSBOIHEIE OYIYT TIpeBpamelinl 8 NJI0PQEeHHATHaz0 L.

CONTRIBUTIONS TO THE STUDY OF THIAZOLES (XXI)
Syntheses of New Derivatives of 2-( p-chlorphenyl-amino)-and 2-(p-chlovphenyl)-Thiazoles

(Summary)

Within the investigation on thiazolic aldehydes the 2-(p-chlorphenyl-acetylamino)-4-formyl-thia-
zole and 2-(p-chlorphenyl)-4-formyl-thiazole, as well as some derivatives of presumptive therapeutic
interest have been synthesized by Somimelet reaction.

Preliminary investigations have been performed to reduce somne nitroplenyl-thiazoles, the amino-
phenyl derivatives thus obtained will be transformed in chlorphenyl-thiazoles.






SCHNELLE VOLUMETRISCHE METHODE FUR DIE BESTIMMUNG DER
ALICYKLISCHEN «-DIOXIME

Akad. RALUCA RIPAN, CSABA VARHELYI und LADISLAU SZOTYORI

Die im Wasser leicht l6slichen, alicyklischen «-Dioxime, wie 1,2-Cyklopen-
tandiondioxim, 1,2-Cyklohexandiondioxim und 1,2-Cykloheptandiondioxim, ent-
stehen nicht in reinem Zustand nach den vorhandenen Synthesemethoden.

Den Dioximgehalt der Rohprodukte kann man gravimetrisch, als [Ni(Dioxim),],
durch Dehvdrierung in Gegenwart von Quecksilberacetat nach Banks und
Richard [1] oder nach der Kjeldahlschen Methode durch die Reduktion der
N—0O Bindungen in methanolischer Losung mit Zink und Salzsiure bestimmen
[21. Eine komplexometrische Riicktitrationsmethode wurde von Hemmart
und Merlin [37 zur Bestimmung des Diacetylmonoxims ausgearbeitet. Der
Diacetyvlmonoximgehalt der Proben wird zuerst mit Hydroxylamin in Dimethyl-
glyoxim bergefithrt, dann in Gegenwart vou iiberschiissiger NiCl,-Losung mit
Natriumacetat behandelt. Nach der Entfernung des gebildeten Nickeldimethyl-
glyoximat-Niederschlages wird das iiberschiissige Nickel komplexometrisch bestimmt.

Von den alicyklischen Dioximen fillt das 1,2-Cyklohexandiondioxim das Nickel-
ion aus wisserigen Losungen von einem weiten pH-Bereiche aus (pH = 3 — 11)
[47. Im Falle des 1,2-Cykloheptandiondioximes erstreckt sich dieser Bereich von
pH 2,7 bis zum pH-Werte 12 [51. Das 1,2-Cyklopentandiondioxim hat ein ano-
males Verhalten,

Sein Nickel-Derivat fdllt sich nicht aus essigsauren oder ammoniakalischen
Losungen aus. Fiir die Bildung des [Ni(Cyklopentandiondioxim), -chelates ist ein
sehr enger pH-Bereich nétig, und deshalb wurde das Cyklopentandiondioxim far
die Bestimmung des Nickels nichit verwendet [6—7].

Wir haben uns tiberzeugt, dass das Cyklopentandiondioxim in Gegenwart
von Natriumacetat mit Ni*" quantitativ ausfillt. Fir die Vollstindigkeit der
Reaktion ist es zweckmissig die Lésung bei 70—80°C auf dem Wasserbade 20—30
Minuten lang stehen zu lassen. In solchen Bedingungen entsteht das violettrote

Chelat des Nickels mit Cyklohexandiondioxim augenblicklich und quantitativ,
auch bei Zimmertemperatur.

Unter Beachtung dieser Lixperimentalbedingungen haben wir das Cyklohexan-
diondioxim und das Cyklopentandiondioxim durch komplexometrische Riicktitra-
tionsmethode unter Verwendung von Murexid als Indikator bestimmt.

Arbeitsvorsehriit, §— 100 mg Cyklohexandiondioxim oder Cyklopentandiondioxim in etwa 50—60 m
wasseriger Losung werden mit 2 g krist. Natriumacetat versetzt, auf dem Wasserbade bei 70 — 80 C*°
erwirmt und mit 10 ml 3 proz-er NiCl,-Losung behandelt.
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Die entstehenden rotvioletten [Ni(Cyklohexandiondioxim),],-bzw. ziegelroten [Ni{Cyklopentan-
diondioxim), }-Niederschlige werden nach 30—45 Minuten abfiltriert, mit warmer 1 proz-er Natriuma-
cetatlosung drei-viermal gewaschen. Dic Mutterlaugen werden mit den Waschfliissigkeiten vereinigt, mit
2~5 ml 10 proz-er Ammoniaklosung beliandelt und in Gegenwart von Murexidindikator bei 60--70°C
mit 0,0lm Kompleson (III)-Losung bis zum Farbumschlag von dunkelgelb nach violett titriert,

In einer anderen Psobe werden 10 ml 3 proz-er NiCl,-Losung nach der vorstehenden Methode tit-
riert.

Der Dioxim-Gehalt der Proben wird aus der Differenz ermittelt.

I ml 0,01 m Komplexonlosung entspricht einer Menge von 2 <« 1,42 = 2,84 myg Cyklohexandion
dioxtm bzw. 2 » 1,27 = 2,34 mg Cyklopentandiondioxim.

Die Versuchsangaben sind in Tabelle I und Tabelle 2 angetiihrt.

Tabelle 1 Tabelle 2
Komplexometrische Bestimmung des homplexometrisehe Destimmung des
1,2-Cyklohexandiondioximes 1,2-Cyklopentandiondio ximes
= & = , e =
£y g7 g 4 2 g g2 22 = &
EE AR 3£ 2 2 5 | D F PE 2 2
Q¥ o8- | 2§ S o 2 . 22wl 34 | 25 23 2
fBDE| oME AwE < &8 - s ST E| SHE A %E < & o~
5,0 1,73 4,92 -0,08 - 1,60
14,4 5,00 14,21 —0,19 -- 1,30 5,0 1,91 4,87 —0,13 —2,6
20,0 6,95 19,75 - 0,25 — 1,25 16,1 6,30 16,02 -0,08 - 0,50
35,0 12,40 12,62 -+0,22 +0,62 23,1 9,00 22,88 —0,22 - 0,95
44,0 15,60 44,31 -+ 0,31 =0,70 32,0 12,55 31,90 —0,10 - 0,35
65,0 23,00 64,66 —0,34 --0,52 64,0 25,30 25,58 +0,28 240,43
86,0 30,10 85,49 —0,51 - 0,59 95,9 38,00 96,53 +0,63 0,65
(Eingegangen am 30. Sepiember 1967)
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O AMETODA VOLUMETRICA RAPIDA PENTRU DOZAREA « DIOXIMELOR ALICKCLICE

(Rezumat)

S-a observat e dintre dioximele aliciclice, 1,2-ciclohexandiondioxima precipitd ionii de nichel
din solutil apouse intr-un domenin de pIl 3 -11 [4). In cazul cicloheptandiondioximei acest interval
de pll este gi mai larg: 2,7 - 12 5],

1, 2-ciclopentandiondioxima are o comportare deoschiti {ati de ionii de michel. Chelatul lui,
respectiv. Ni{eiclopentandiondioxima),, se formeazi numai intr-uun interval de pH foarte restrins, nu
precipiti nici din solutii amoniacale, nici fu prezenta unui tampon de acid acetic-acetat de sodin [6—7].
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Noi am observat cid ciclopentandiondioxima poate i precipitata cantitativ din solutii in prezenti
de acetat de sodiu, la temperatura baii de apd la o sedere de 2030 de minute. In astfel de conditii
ciclohexandiondioxima  precipitd cu nichel cantitativ instantancu.

Pe baza acestor comsideratiuni am elaborat o metodid rapida complexometrica pentru dozarca
dioximelor aliciclice.

Se trateazi §-- 100 myg dioxima in 50 ml api cu un exces de clorura de nichel in prezentd de acetat
de sodiu gi se incilzeste la 70--80°. Dupit 30 de minute se filtreazit precipitatul gi se titreazad excesul
de NifF in prezentd de amoniac $i murexid la 60-70° cu o solutic de complexon III 0,01 m. Intr-o
altd proba se determind cantitatea totali de Ni*F folositd pentru precipitare. Cantitatea dioximei dozate
se caleuleazd din diferenta.

CROPOCTHOH BOTIOMETPHUECKHIT METO 1 ONMPEAETEHMST AJTHIHKIHYECKHX
% AHOKCHMOB

(Peswe)

Paspadoran  cKOpocTHOH  MeTod  onpeledenns  |.2-mukdonentaunonmokensa  u o [,2-umkiao-
FekCAHIHOHAHOKCHMA TVTEM TEAOTO 0Cadlenis ¢ UadblTROM XJIOPHCTOTO HUKEeAA B IPHCYTCTBUK aneTarTa
HATPHS H [IepeTHTPOBaHHeM HOLITKA niikenst koMiexconom 1 v Quavrpare, B NpHCYTCTBHH aMMHaKa,
HCUOIB3YH MYDEKCHI B KauecTBe HHAHKATOpd.






UBER DIE 2-DIOXIMINKOMPLEXE DER UBERGANGSMETALLE (XXIV)*

Papier- und dtnnschichtchromatographische Untersuchung einiger Kobalt(III)-
Dioximinchelate

ATTILA SO0, CSABA VARHELYI und AGNETA SIPOS

Es wurden die Rp-und Ryp-Werte einer Ruha von hobalt (III) amin-komplexkationen und -anionen,
wie auch einiger Nichtelektrolvte, wie "Co(NII,) TCo(NHy)o(NOL), 17, [Co(NH)(NOy),1.
usw. in verschiedenen Alkohol-, Aceton-, Min “Wasser- oder Ammomdkmts(hungen bestimmt
{1—3]. Die Ergebnisse wurden zur Prufung des }\xm unwr ades einiger Komplexsalze oderNichtelektrolyte
(z. B. Erdmann-Salz, [Co{NH,,(NO.}, 1, zur lru‘mmg der stereoisomeren [Co(Glycini,], ’Co(alanm)a,
usw. verwendet [4-—57.

Cis-Trans-Formen von Komplexen unterschieiden sich vielfach durch Loslichkeit, Dipolmoment,
sowie differenziertes Bestreben Tonenpaare zu bilden, in vielen Fiilen auch in ihren chemischen Reaktionen.
Da diese Faktoren selir wesentlich in der Chromatographie sind, war zu erwarten, dass sich die papier-
und diinnschichtchromatographischie Mcthode zur Trennung von Cis- und  Trans-Isomeren eignet. So
untersuchten Yamamoto und Mitarbeiter 6] und Stefanovi¢ und Janjié [7] geometrisch
isomere Komplexe mittels Papierchromatographic {z. B, 1,2- und 1,6-Co{en), (1,7 F, — [Co{en),CINCS)1+
—~ [Colen) (NCS), 7+, — [Co(NH,),/NO,), 1) Diese ist jedoch wegen der langen Entwicklungszeit fir die
Trennung von Isomeren mit holier Tsomerisierungsgeschwindigkeit ungiinstig. Da die Dinnschichtchro-
matographic wesentlich kurzere Tintwicklungszeiten benotigt, schien sie fiir dicsen Zweck eher geeignet.
Seiler und Mitarbeiter (87 haben die Trennuny ciniger isomeren [Co(en),N,]7-Komplexe an Kiesel-
gel-Stirke-Schichten, unter Verwendung eines Gemisches von Methano!, Athanol und wiisseriger Ammo-
niumacetat-Essigsiure als Laufmitte]l, durchgefihrt. Druding und M agel 97 haben die Rp-Werte
einer Reihe von Kobalt(IID-Aminkationen und -anionen an Sili qudwhuhtcn bestimmt und den
Einfluss der Ladung der Komplextormen auf die relative Beweglichkeit untersucht. Die papier- und dunn-
schichtchromatographischie  Methode wurde bisher noch nichit fiir den Nachweis von feineren Iso-
merieerscheinungen, wie die Koordinationsisomerie und -polymerie, sowie die Stellungsisomerie der Kom-
plexverbindungen verwendet.

In fritheren Mitteilungen wurden mehrere bindre Komplexsalze vom Typ
[Co(a-Dioxim),(Amin),] X dargestellt und charakterisiert (wo a-Dioxim=Dimethyl-
glvoxim, a-Benzvldioxim, Nvyoxim; ,, Amin” = aromatische und heterocyklische
stellungsisomere Amine, wie o-, ~-m- und p-Toluidin, -Anisidin, -Phenetidin, Halo-
gen-Anilin-derivate, Pikoline). Die UR-spektrophotometrischen und rintgeno-
graphischien Messungen bestiitigen, dass alle diese Verbindungen eine geometrische
Trans-Konfiguration haben. Bei diesen Chelaten tritt aber ein sehr feines Isomerie-
problem auf: namentlich eine Stellungsisomerie, der Anwesenheit von stellungs-
isomeren Aminliganden in der inuneren Koordinationssphiire zufolge. Diese isomeren
Komplexsalze untersdlud(n sich voneinander in ecinigen Iulllen in Loslichkeit,

* XXIIT Mitt.: R. Ripan, Cs. Varhelyi und L. Szotyori, Z. anorg. Chem. (1968
(im Druck).
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Farbtonung oder in der Kristallform. Wir haben in dieser Arbeit eine papier- und
diinnschichtehromatographische Untersuchung iiber diese Verbindungsklasse durch-
gefithrt, um die Stellungsisomericerscheinung nachzuweisen. Da in diesen Fillen
keine Hydratisierungsprozesse stattfinden, kann man dic Xrgebnisse der beiden
chromatographischen Methoden vergleichen. Ausserdem wurden auch einige ammo-
niakalische und édthyvlendiaminhaltige, klassische Kobalt(111)-Komplexsalze mit
demselben Laufmittel zum Vergleich untersucht.

Experimenteller Teil.  A) Papierchromatigraphische  Untersuchungen. Die Komplexverbindungen
wurden in Methanol, bzw. in Wasser gelost. Volumen der untersuchenden Losung: 0,02 ml. lauf-
mittel : eine Mischung von Methanol und n-Buthanol in c¢inem Volumenverhiltnis von 8:2. Ver
suchstemperatur 1 20°C, Papiersorte : ,, Schleicher und Schiill Nr. 2043/1"". Die eigenen Beweglichkeits-
angaben der Komplexe wurden nach dem aufsteigenden Verfahiren bestimmt. Da die obenerwiihnten
Chelate von stark brauner Farbe sind, haben wir keine Reagenzien fir die Patwicklung der chromatogra-
phischen Ilecken verwendet. Im T'alle der ammoniakalischen und idthylendiaminhaltigen Komplexe
entwickelten wir die Flecke mit Ammoniumsulfidlosung. Die Versuchsdaten sind in den Tabellen
14 zusammengestellt.

Tabelle [ Labelle 2
Papierchromuatographische Rp~-Werte einiger Papierehromatographischie Rp-Werte einiger
LoD}, (Amin), 1 Br-Verbindungen {Co(NioxH), (A\min),'Br-Verbindungen
{ | !
i ! Konz Konz.
Nt Amin i Ry 2,107 Nr. | Amin Ry g-10-2;
1 | /100 m1 z 100 ml
| i
N | |
1 Anilin 0,70 4,64 1 ¢ Anilin 0,77 4,88
2 o-Anisidin 0,68 3,60 2 f o-Anisidin 0,71 4,20
3 p-Anisidin 0,74 4,70 3 | p-Anisidin 0,73 4,49
4 o-Phenetidin 0,73 4,40 4 | o-Phenetidin 0,82 3,60
5 p-Phenetidin - 0,78 4,20 5 } p-Phenetidin 0,83 4,00
8 o-Toluidin C 0,65 4,00 G | o-Toluidin 0,81 4,00
7 ni-Toluidin 0,66 4,00 7 [ m-Toluidin 0,83 4,16
8 p-Toluidin 0,72 4,00 8 | p-Toluidin 0,83 4,00
9 o-Chlor-Anilin 0,75 4,40 9 ‘ p-Chlor-Anilin 0,80 4,00
10 m-Chlor-Anilin L0074 4,80 10 | p-Brom-Anilin 0,81 3,80
11 p-Chior-Anilin 078 ¢ 4,00 11, o-Athyl-- Anilin 0,75 | 4,30
12 ! p-Athyl - Anilin 0,79 | 4,00
Tabelle 3 Tabelle 1
Papierchromatographische Ryi-Werte einiger Papierchromatographisehie Hp-Werte einiger
{Co(Dif),(Amin), Br-Verhindungen klassisehen Kobalt (1II)-aminkomplexe
Konz. Konz.
Nr. Amin Ry g 1072 Nr. Verbindung IRy g-10 2,
: /100 ml ; ‘ [Lit
1 | o-Anisidin 0,83 5,2 1] L2 m“\U»( YORN JI\'O;i! 0,10 | 6,05
2 p-Anisidin 0,84 5.28 2 12 Colen), (NCS), INCS l 0,19 | 6,0
3 o-Phenetidin 0,86 5,20 3 “Cofen), O, Ll 10,08 | 3,0
4 | p-Phenetidin 0,87 5,56 4 Co {(nx; ux bott | 415
5 | o-Toluidin 0,86 3,36 5 1 NHg Co(NI(NOy), [ 0,23 | 6,08
6 m-Toluidin 0,88 5,20 6 1, 6 - [Colen),Cl,]CH 0,22 6,02
7 p-Toluidin 0,87 5,16 7 1,2 [Co(en),C1 H,01C, £ 0,14 | 6,02
8 o-Athyl— Anilin 0,86 5,32
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By Diinnschichtehvomatographische  Untersuchungen. Herstellung der Kieselgel-Schichten © 40 g gerei-
nigtes Kieselgel (Teilchengrosse : 0,06 0,12 mm) werden unter Zusatz von 16 g Gips und 130 ml Wasser
in einer Reibschale zu einet homogenen Suspension verrieben. Man trigt die Streichmasse auf Glasplatten
von der Grosse 19,5 < 4,5 cm mit einem speziellen Streichgeridt aut [107. Die Platten werden nach einem
24-stiindigen Antrocknen an der Luft im Trockenschrank bei 120°C zwei Stunden lang stehen gelassen
und dann in einem Exsikkator iiber gesdttigter Na,Cr,0,-Losung zwel Tage lang autbewahrt. Die so her-
gestellten Trennschichten hatten cine Dicke von etwa 250 Mikron.

Die zu untersuchenden Losungen wurden anf die Startlinie des Chromatogramms mit einer Mikro
pipette aufgetragen. Die besten reproduzicrbaren Rp-Werte erhielten wir, wenn die Startlinie sich 4 em
entfernt vom Plattenrand befand. Die zun untersuchenden Komplexverbindungen wurden in Methanol
celtst. Volunien der verwendeten Losung: 0,01 ml. Laufmittel : Methanol — n-Buthanolmischung (9.5 :
0,5), Nachdem die Substanz auf die Startlinic aufgebracht und angetrocknet war, wurden die Platten in
die Trennkamumer nach dem aufsteigenden Verfahren mit einer Inklination von 30° hineingesetzt. Ver-
suchstemperatur: 20°C. Versuchsdauer: 30 Min. Die Experimentelldaten sind in den Tabellen § und
6 ersichtlich.

fabelle 5 Tabelle 4

Diinnschiehtehromatographische Rp:-Werte Diinnschichtehromatographische Ry-Werte
einiger [Co(DH).(Amin),]Br-Verbindungen einiger "Co(Dil),(:\min),] Br-Verbindungen
; Konz. 1 Konz.

Nr. Amin Ry g- 1072 Nr. Amin Ry g-107%/

/100 1ml /100 ml
1 o-Anisidin 0,14 4,0 { o-Anisidin 0,33 5,20
2 p-Anisidin 0,22 4,0 2 p-Anisidin 0,66 5,28
3 o-Phenetidin 0,25 4,0 3 o-Phenetidin 0,26 5,20
4 p-Phenetidin 0,26 4,40 4 p-Phenetidin l 0,52 5,50
3 m-Toluidin 0,29 4,00 5 o-Toluidin 0,60 5,36
[} p-Toluidin 0,40 4,0 6 m-Toluidin 0,68 5,20
7 Anilin 0,21 4,80 7 p-Toluidin 0,68 5,16
8 o-Chlor-Anilin 0,26 4,0 8 o-Athyl-Anilin 0,73 5,32

Bemerkungen : Da die Tonen der dusseren Koordinationssphire das Bestreben der Komplexe, Ionen-
paare zu bilden beeinflussen, wurden im allgemeinen nur die Bromide der einwertigen Kationen vom Typ
{Co(a-Dioxim),(Amin),] = zu den Messungen verwendet.

Die Rp-Werte sind auch von der Konzentration der Komplexe beeinflusst, und deshalb haben wir
mit Losungen von Konzentrationen: 4—35.1072 g/100 ml (7—8.107% Mol/Lit) gearbeitet. Fiir den Ver-
gleich der papier- und diinnschichtchromatographischen Ergebnisse wurden Laufmittel mit annidhernd
gleicher Zusanmumensetzung verwendet.

Schlussfolgernngen. 1. Es wurden die relativen Beweglichkeiten (R,-Werte)
einer Reihe von [Co(DH),(Amin),]Br, [Co(Dif),(Amin),1Br und [Co(NioxH),(Amin),’
Br im Vergleiche mit klassischen ammoniakalischen und dtvhlendiaminhaltigen
Kobalt(I11)-Komplexverbindungen, unter Verwendung von Methanol-n-Buthanol-
Mischungen als Laufmittel auf papier- und diinnschicht-chromatographischem
Wege untersucht.

2. Es wurde bestdtigt, dass bei identischen Experimentierbedingungen die
relativen Beweglichkeiten der [Co(«-Dioxim),(Amin),1Br viel erheblichere Werte
haben, als die der ammoniakalischen und #thylendiaminhaltigen Komplexe (R; =
= 0,60—0,80, bzw. R, ==0,1-0,2).

3. Bei den analogen Verbindungen wichst die Laufgeschwindigkeit in der
Ordnung : [Co(DH),(Amin),1Br < [Co(NioxH),(Amin),|Br < [Co(Dif),(Amin), |Br.

4. Die stellungisomeren analogen Dioximverbindungen mit stellungsisomeren
aromatischen Aminen, wie ortho-, meta- und para-Toluidin, -Anisidin, -Phenetidin,
usw. zeigen regelmdissige Abweichungen in den R,-Werten. Die Derivate der
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para-substituierten aromatischen Amine haben hohere R,-Werte, als die der ortho-
substituierten Analoga. Dieser Unterschied bei Papierchromatographie betrigt :
ARy = 0,01-0,08, bei diinnschichtchromatographischer Methode aber kann der-
selbe auch ARy = 0,1—0,15 erreichen.

5. Die obenerwahnten Untersuchungen beweisen, dass die Papier-, am besten
aber die Diinnschichtchromatographie fiir den Nachweis einer so feinen Isomerieer-
scheinung, wie die Stellungsisomerie der Liganden, geeignet ist. Solche Isomerie-
probleme konnen wir nicht auf elektrochemischem Wege nachweisen.

{Eingegangen am 30. September 1967,
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DESPRE o-DIOXIMATII METALELOR TRANZITIONALE (XXIV]

Studin cromatografic pe hirtie si pe strat subfive asupra unov chelaji dioximin-cobaltici

(Rezumat)

S-a studiat comportarea unor chelati de cobalt (IIT) cu dioxime in conditiile cromatografiei pe

hirtie si pe strat subtire. S-au cercetat electroliti binari de tipul: "Co(dioxim),(Amin),?Br, unde ,,dioxim”
== dimetilglioximi, «-benzildioxima sau 1,2-cicloliexandiondioximd, ,, Amin” = amine aromatice izomere
de pozitie, ca orto-, meta- si para-toluidina, -anisidind, -fenetidind, clor- sau brom-aniline, etc. Toate
aceste combinatiuni an o confivuratie geometricd trans- §i prezintd o izomerie find, o izomerie de pozitie
din cauza prezentel unor amine izomere de pozitie in sfera interioard de coordinare. In solutiile combi-
natiilor de mai sus nu au loc procese de hidratare si din acest motiv rezultatele celor doua metode cro-
matogratfice pot fi comparate.
S-a folosit hirtie ,,Schleicher Schiill Nr. 2043/b”, respectiv cromatoplici de silicagel G (silicagel !
. Grosimea stratului adsorbant: 250 microni. Pentru developare s-a folosit in ambele cazuri un
amestee de alcool metilic si normal-butilic. $-a lucrat cu nietoda ascendentd. Concentratia complecsilor
studiati: 7-8.107% ol lit.

S-a constatat ca mobilitatea relativd a chelatilor de tipul Col{dioximi,{Amin), Br este mult mai mare
decit cea a complecsilor amoniacali sau etilendiaminic in conditii expericmentale identice (Rg == 0,60 -
—0,80, respectiv. Ry == 0,1 — 0.2). (Vezi tabelelel, 2, 3, 4.

l.a combinatiile analoge viteza de migrare creste in ordinea: Co(DH),(Amin),|Br - [Co(NioxH),
{Amin}, | Br <2 [Co{Dif},(Aminl, Br.

Combinatiile analoge izomere de pozitie, formate cu amine aromatice izomere, ca de exemplu orto-,
meta- si para-toluiding, -anisidind, -fenetidind, aratd abateri sistematice in privinta valorilor Ry.

Derivatii aminelor aromatice para-substituite au valori Ry mai mari decit cei ai aminelor orto-sub-
Stituite. Aceastd diferentd la cromatogratie pe hirtie este de ARy = 0,01 + 0,08, la metoda cromatografici
Pe strat subtire poate atinge chiar si valori de ARp = 0,1 — 0,15, (Vezi tabelele 5 §i 6.)
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0 «JHOKCHUMATAX MEPEXOIHBIX META/IOB (XXIV)
Xpomamoepaguuecnoe ucciedosanue Ha GYMaze 11 MOKKOM CA08 HEKOMOPBHLY OUOKCUMUHKODAABMOBbIX Xe1amoe

(Pezionme)

Miyuatoch noBelenHe HEKOTOPLIX KO0aabTOBHIXTXeqnaToB Thia [Co(AHoKcHM) (aruu),|Br B velosrax
xpoMatorpadHi Ha §yMare H TOHKOM CJoe, 110 CPABHEHUIO ¢ KJIACCHUECKHMH aMMHAUHBIMH H 3TH/eHIHa-
MHHHBIMHE  KOO41LTOBBIMH  KOMILIEKCcaMi (,, AHOReHM = auMeTaranokeus: DH,, 1,2-mukaorekcan anou-
amoxenst: NioxH, # Gensiviinokenm (DitH), ,, Avun’ == apovaTiuecKMe aMHHBl H3OMEPbl NOJOMKEHHS,
KAK! OPTO-, MeTd- H NaparoqayHIHH, ANl UH, GeHeTIIMH, TaJoreHamuliiel H T. 1)

ABTOpB YCT@HOBILIH, YTO OTHOCHTEAbHAH NOJIBHAKHOCTb JHOKCHMOBRIX Xe14TOB ropaszio 6osbiue,
yeM AMMHAUYHLIY ILTH 3THAeHIHAMIHHBIX KOMIIekcoB (Cum. tadanust 1—5). ¥V anastoriuynelx coelMHeHH
CKOPOCTB MHIpaini mosoiniaercs B nopstake: [Co(DH)y(amun)y|Br <7 [Co(NioxH)y(amiu),] Br < Co(Dif),
(asuH),)Br. Anactornuubie coelinenst Hi0Mepbl TOJ0MEHHS, 00PasoBalHble C M30MEPHBIMH apOMaTH-
UeCKHMM aMHHAMH TIOKa3biBAIOT CHCTeMATHYeCKHe OTKJIOHEeHHS B OTHOUIeHHU 3HauyenHn Ryp. [lpowusson-

Hble 118[)8.’38\18[11("}{}1}»{.‘( AMHHOB HMEIOT 3HaueHHs Rp GoJblile 3HaAUEHHH NPOH3BOIHLIX OpTOf&aMeﬂléHHHX
AMHHOB.







CHRONOPOTENTIOMETRIC STUDY OF PRETREATMENT EFFECTS ON
GRAPHITE ELECTRODES

by

LADISLAU KEKEDY, FRANCISC MAKKAY and AUREL DRAGO!

Introduection. It is already a well-known fact that noble-metal electrodes
can no longer be considered as inert ones, in the presence of strong oxidants they
become oxidized and the “oxide” formed can be reduced with reductants. Their
electrochemical properties depend in a very great extent on the surface state,
pretreatment and pre-history, In order to avoid the difficulties encountered with
the problems of surface preparation, contamination and reconditioning as well

as to extend the limits of useful potential ranges, solid electrode systems with
cathbon have been developed [1—7].

Although by the use of carbon electrodes in voltammetry mno particular
pretreatment effects have been observed, it is known that the carbon surface can
be attacked chemically (e. g. with HNO, or H,SO,) as well as electrochemically.

Till now the film formation on pyrolytic graphite electrodes has been inves-
tigated only [8]. Electrochemical and chemical oxidation with Ce (1V) was applied.
Attempts to establish the nature of the film were unsuccessful.

The purpose of this paper is to contribute to the study of the film formation
on graphite electrodes when subjected to different pretreatment procedures, as
well as to establish the subsequent changes in their voltammetric characteristics.

Experimental. Spectrographic graphite rod of 9 mm diameter has been used as working electrode.

Tu order to assure linear diffusion conditions, the electrode was fixed in a glass tube so that only its flat
lower end was exposed. The following pretreatment procedures have been used. a) Chemical, by dip-
ping in 1. concentrated nitric acid, or 2. 5 M chromic acid, or 3. 59, kalium permanganate, or 4. 0.5 M
ferrous ammonium sulphate in 2 N H,80,. b) Electrochemical : anodization, respectively cathodization
in 1 N H,80,. After each treatment the electrode was thoroughly washed with bidistilled water, for dif-
ferent durations. Constant current chronopotentionetry has been used as experimental method in
the conventional form [9]. The current {25 — 100 pA) was measured directly with a sensitive microammeter.
The chronopotentiograms have becn recorded with a RADELKIS Type OH 102 recording polaro-
graph, the transition times were determined from the recordings accordingto Delahayand Berzins
10]. The cathodic and anodic chrouopotentiograms of the pretreated electrodes in 1 N H,50, were in-

vestigated as well as the chronopotentiometric properties of the ferricyan/ferrocyan, and V5+ Vit sys.
tems on the same electrodes. The former is ktnown as being thermodynamically reversible on graphite
‘117, the latter as irreversible {12]. The graphite working electrode was suitably treated and after washing
it was transferred in the chronopotentiometric cell with the corresponding solution and the chronopoten-
tiograms were recorded. A saturated calomel electrode served as reberence electrode and all potentials
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Fig. 1.
graphite electrodes in 1 N H,SO, -

. reduced with cathodization at —600 mV (vs. SCE);
. oxidized with cc.
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Time

Cathodic chronopotentiograms of pretreated
i =50 yA - Key:

HNO, 1 minute then washed 10

minutes ;
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. oxidized with 5 M CrOQ, as above;
. oxidized with 59
. oxidized with anodization at + 1500 mV (vs. SCE)

KMnO, as above;

then washed 1 min.
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Pig. 2. Effect of washing after the pretreatment.
Cathodic chronopotentiograms of oxidized electrodes

with cc. HNO,. Duration of washing: 1.

30 min; 2.
10 min; 3. 1 min,

reported are referred to thiselectrode. Before
each experiment the solution was swept with
purified methane gas from the pipe. No spe-
cial provision was taken for the temperature
control,

Results and Discussion. Ca-
thodic chronopotentiograms of pre-
treated graphite electrodes taken
in 1 N H,SQ, are presented in
Fig. 1.

Curve 1 in Fig. 1. represents
a characteristic cathodic chirono-
potentiogram of a reduced electrode
in 1 N H,=0,. As expected, no elec-
trochemical processes occur wuntil
the potential of the electrode
decays to the discharge of the H*
ions. The gencral shape of the
curves 1s identical regardless the
reducing pretreatment applied, only
the rest potentials vary slightly.
The observed values were : — 30 mV
{cathodization at — 600 mV), -+
200 mV  (reduction with ferrous
ammonium sulphate), respectively
+ 300 mV (untreated electrode).

Oxidized electrodes have posi-
tiver rest potentials and show
characteristic reduction waves indi-
cating the reduction of oxidized
sites formed during the pretreat-
ment. The value of the rest poten-
tials as well as the shape of the
chronopotentiograms depend on
the pretreatment procedures used
(curves 2, 3, 4, 5, Fig. 1). The
longer the anodization, the posi-
tiver the rest potentials observed.
In case of long standing anodiza-
tion on the cathodic chronopotentio-
grams appears also a second re-
duction wave. The ‘‘oxide film”
formed is not stable, the rest po-
tentials as well as the reduction
transition times decay with the
increase of the duration of wash-
ing after the treatment (Fig. 2).

Considering the values of the
rest potentials and cathodic tran-
sition times, as well as their rate
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of decay on washing as a
measure of the degree of the
oxidation of the electrodes
one can state that KMnO,
and CrO, vielded a more
oxidized electrode than
HNQ,;. The most oxidized
electrodes were obtained
electrochemically. The de-
gree of oxidation seems to
increase with the potential
of anodization, - respec-
tively with the strength of
the oxidizing agents used
(HNO,;, CrO;, KMnO,) as
well as with the duration
of the pretreatment.

Anodic chronopoten-
tiograms of pretreated elec-
trodes in 1 N H,S0, are
shown in Fig. 3.

Initially oxidized elec-
trodes showed no further
oxidation (curves 1 and 2,
Fig. 3). The values of the
rest potentials after pre-
treatment varied again pa-
rallel with the standard
potentials of the pretreat-
mient agents used. Thus
the chronopotentiogram ot
an anodized electrode at
+ 1500 mV, begins at
approx. -- 950 mV (curve 1,
Fig. 3), whereas that of
the treated electrode with
conc. HNO, begins at
approx. + 600 mV only
(curve 2, Fig. 3).

In both cases the po-
tential raised rapidly till
the electrodes became
poised with the oxidation of
the water. The electrodes
subjected to a reducing
pretreatment with ferrous
ammonium sulphate (or un-
treated) showed conside-
rablyless rest potentialthan
the oxidized ones, but a

5 -~ Chemia 1/1968

Evs S.CE, millivolts
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Fig 3. Anodic chronopotentiograms of pretreated graphite
electrodes in 1 N H,50,, 1 == 50 pA - Key:

§

B

. Evs S.C.E, millivolis

8

(vs. SCE).

1. oxidized at -+ 1500 mV (vs. SCE); 2. oxidized with cc.
HNO,; 3. reduced with {ferrous ammonium sulphate or
untreated; 4. reduced with cathodization at

-~ 600 mV

65

Fig. 4. Cathodic chronopotentiograms of 1073 M K,;[Fe(CN),]

Time

1 N H,SO, with graphite electrodes. Key;
1. untreated; 2. reduced; 3. anodized at 41500 mV; 4. oxidized

with KMnO,; 5. oxidized with CrO,.

in
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e -— distinct oxidation wave was not
vt ! observed (curve 3, Fig. 3). The oxi-
dation wave appears only on curve
4 (Fig. 3) representing the chronopo-
tentiogram of a cathodized electrode
at — 600 mV.
2. From the chronopotentiograms
/ of the graphite electrodes taken at
‘ - increasing time intervals after the
i pretreatment one can conclude that
oxidative pretreatment procedures
have no long standing effect. The

g ‘ . variations produced on the surface
2 i of the electrodes seem to disappear
g " slowly and the electrodes reach in a
- - state which we call untreated, ha-

ving very similar properties with the
reduced surfaces.

; In order to investigate other
AL « electrochemical properties of the pre-
treated electrodes as well, the ferricvan
] ferrocyan and the V3*/\1" gystems
| were studied chronopotentiometrically

SURT - 1 1 L DR S

SE0TTTNTTSTIIA T T e v using pretreated  graphite  working
Evs.S.CEmillivolts lectrodes,
Fig. 5. Test of the reversibility of the chronopoten- The  cathodic chronopotentio-

tiometric reduction of the ferricvanide ion on untreated grams of a 1073 M K {Fe(CN),] so-

graphite electrodes: lution in 1 N H,SO, are shown in
1. for reversible process. 2. for irreversibile process. Fig 4

The reduction wave of K, [Fe(CN)gj on a reduced electrode is poorly defined
(curve 2, Fig. 4). A well formed wave appears on an untreated electrode (curve
1, Fig. 4) at approx. 400 mV. The same wave appears on an anodized electrode
too (curve 3, Fig. 4) as well as on the chemically oxidized electrode (curves 4
and 5, Fig. 4). On oxidized electrodes the increase of = values was observed most
likely due to the simultaneous oxide film reduction. At the same time the repro-
ducibility of the results decreased and the rest potentials varied considerably.
Chemically oxidized electrodes yielded distorted chromnopotentiograms.

The most reproducible results were obtained with untreated electrodes. The
constancy of the i<'?/C ratio indicates that the electrode process is entirely
diffusion controlled. The mean value of the chronopotentiometric constant was
172/C = 190 A. sec.”? ml.mol™t, This corresponds to an effective electrode surface
area A = 0,74 cm? considering D = 0,89.107% for the ferricyanide ion [13].
The apparent geometric area being 0,64 cm?, a roughness factor 1,16 could be
calculateid‘ The reversibility of the electrode process was tested by plotting

1

log “%): — 1} vs. E (reversible processes), respectively log |1 — ({—’?] vs. E (irre-

versible processes). The experimental data yield a straight line only in the first
case indicating, together with the equality of cathodic and anodic E;/; values, that
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the process is reversible in
accordance with earlier inves-
tigations [11] (Fig. §). No
utilizable data were obtained
with pretreated (oxidized or
reduced) electrodes.

The oxidation wave of
K,[Fe(CN)q] appears only on
untreated or reduced elec-
trodes (curve 3, Fig. 7) at
approx. + 400 mV and shows
no significant  differences
with the pretreatment pro-
cedure used. The process is
diffusion controlled and re-
versible in this case too.

Cathodic chronopotentio-
grams'of a2.1073M NH,VO,
solution in 1N H,S0O, are rep-
resented in Fig. 6.

The ghronopotentiograms
on cathodized electrodes
(curve 1, Fig. 6) show no
reduction of V(V). The re-
duction occurs on electrodes
reduced with ferrous ammo-
nium sulphate as well as on
untreated or oxidized ones
(curves 2—35, Fig. 6). Ineach
case thelreduction waves are
well formed but the reduction
potentials as well as the ©
values (for the same concen-
tration) show considerable
fluctuations depending on
the pretreatment procedure
used. The electrode process
is diffusion controlled and ir-
reversible.

Some anodic chronopo-
tentiograms of the V4t ions
are represented in Fig. 7.

The oxidation wave of
Vit appears well formed on
cathodized or untreated elec-
trodes (curve 1, Fig. 7) as
well as on anodized or with
cc. HNOQO, oxidized electrodes
(curve 3, Fig. 7).

Evs S.C.E, miliivolts

)

L

Tig. 6. Cathodic chronopotentiograms of a 2 - 1073 M
NH,VO, solution in 1 N H,SO, on pretreated electrodes.
Key:

1. cathodized at 0 volt; 2. reduced with ferrous am-
monium sulphate; 3. untreated; 4. oxidized anodically
at L1150 mV; 5. oxidized with KMnO,. i = 60 uA.

o

Evs S.CE millivoits

Time

Fig. 7. Anodic chronopotentiograms of a 4 - 1073 M VOSOQ, in

1 N H,S0, on pretreated electrodes. Key: 1. cathodized or un-

treated; 2. reduced with ferrous ammonium sulphate; 3. oxidi-

zed electrolytically or with HNO,; 4. oxidized with XMnO, or

Cr0;. §. Anodic chronopotentiogram of ferrocyanide ion on un-
treated electrode.
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Pretreatment swith ferrous ammonium sulphate or oxidation with KMnO,
or CrO, causes the distortion of the oxidation wave (curve 2, Fig. 7) or its dis-
appearence (curve 4, Fig. 7). The best shaped and most reproducible oxidation
waves were obtained with anodized electrodes (> -+ 1300 mV). One can see
that the pretreatment affects considerably the shape of the chronopotentiograms
of the V system, and in most cases the same pretreatment affects differently the
oxidation of V(V) and the reduction of V(IV) respectively, demonstrating newly
the irreversible character of this svstem.

Conclusions. It has been established that the surface state of the graphite
electrode can be altered with suitable chemical or electrochemical pretreatment
procedures. The surfaces obtained after pretreatment can be characterized
with their anodic or cathodic chronopotentiograms. The chronopotentiograms
obtained show that both oxidative and reducible pretreatments have mno long
standing effect. There were observed significant differences in the voltammetric
behaviour of the ferricvan/ferrocyan, and V*/V8% systems on graphite electrodes,
according to the pretreatment procedures used. Reproducible cathodic chro-
nopotentiograms of ferricyanide ion were obtained only with untreated elec-
trodes, whereas the oxidation wave of the ferrocyanide ion appears only on
untreated or reduced electrodes. V(V) did not reduce at all on cathodized elec-
trodes. It reduces ounly on chemically reduced, oxidized or untreated electrodes.
Chemical and electrochemical oxidation (or reduction) yield apparently different
electrode surfaces. The overall electrode process is irreversible, the irreversibility
decreasing on oxidized surfaces.

A quantitative study of the phenomena ohserved is in progress.

( Received October 14, 1967)
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Electroanalyt,

STUDIUL CRONOPOTENTIOMETRIC Al EFECTULUI DE PRETRATAMENT
I.A ELECTRODUL DE GRAFIT

(Rezumat)

S-a urmairit efectul tratamentului asupra comportirii voltametrice a electrodului de grafit. Supra-
fetele obtinute in urma tratamentului aplicat au fost caracterizate prin cronopotentiogramele anodice
si catodice ale electrodului in H,SO, 1 N, precuin si prin comportarea cronopotentiometricd a sistemelor
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ferocian /ferician si Vi+[V+5 pe acesti electrozi. S-au aplicat tratamente oxidative si reductive atit pe cale
chimicid (HNOQ, conec., CrO,;, KMnO,, respectiv solutie de sulfat feros amoniacal), cit si pe eale electrochi-
mici. Tratamentele nu an efect de lungd duratd. S-au obtinut cronopotentiograme de reducere reproducti-
bile ale ionului ferician numai pe electrod netratat, iar unda de oxidare a ferocianului apare numai pe
electrod netratat sau redus. V(V) nu se reduce pe electrod redus electrochimic doar pe electrod oxidat,
netratat sau redus cu sare feroasi. Pe electrod netratat sistemul ferocian/ferician este reversibil, iar
VT H4/V+5 este ireversibil. Ireversibilitatea descreste pe suprafete oxidate.

Tratamente oxidative (sau reducdtoare) realizate pe cale chimicd, respectiv electrochimicd dau
suprafete cu proprietdti electrochimice diferite.

Studiul cantitativ al fenomenelor observate este in curs.

XPOHOIMNOTEHUHOMETPHUECKOE HCC/IEJLOBAHWE 39OEKTA MMPEABAPHTE ILHCIT
OBPABOTKHM I'PAGHTOBOTO SJIEKTPOIA

(Pezwowme)

AsTopul lcce10BanH 3¢hdexT 06paloTKH HA BOALTAMETPHYECKOe NTOBeCHHIe TPadHTOBOrO 31eKTpo.a.
IMoBepXHOCTH, TOJVYeHHbie BCIEACTBHe INpHMeHénioll o6paboTki OblH  OXapaKTEPH3OBAHBL AHOIHBIMH
W KaTOAMLIMM XDOHOMOTeHUHOTpaMMaMi 3dekTpoia B Hy80, 1 H, a Takme XPOHONOTEHIHOMETPHUYECKHM
nopeendeM creres deppomran ‘eppunnan H VT V3 na 31N 30eKkTpoJax. BeliH npHMeHerbl OKHCJIH-
TeqbHbie H BOCCTAHOBHTE/bHbie 06pa0OTKH Kaxk XHMHUeCKHM (konuentpHposanaas HNO,, CrO,, KMuO,,
COOTBETCTBEHHO PACTBOp deppocyabdaTa), Tak H sJexTpoxuduueckun nyTén. COpaloTKn He HMCIOT AJIH-
TeabHoro sddexra. IToavuens BOCHPON3BOAHMBIE BOCCTAHOBHTEIbHLIC XPOHOMOTEHIHOTPAMNMbl  (eppH-
LIMAHOBOTO HOH2 JHIIb Ha HeoOpaGOTaHHOM 3JIEKTPOJe, a4 OKHCJAHTe/AbHAsl BOJIHA (eppounana BO3ZHHKaeT
JHIIL HA HeoGDAGOTAHHOM WM BOCCTAHOBJIEHHOM 3jekTpoie. V(V) He BOCCTAHAB/MIBAETCH HA 3/1€KTPOXH-
MIIYECKH BOCCTAHOBJEHHOM 371€KTpOe, 3 JIHIIb HAa OKHC/JIEHHOM 37eKTpojie, HeoOpaGOTAHHOM HJH BOCCTa-
HOBJIEHHOM C noMoublo conu kedeza (11). Ha weoGpaCoranHom ssenTpoae cuctema deppounan [deppu-
uMan ABagercs obpatimofl, a V4 [VS+ gpasierca Heobpatumoit. HeoGpatumocts yObiBaeT Ha OKHCAEHHBIX
NOBEPXHOCTAX.

OkHenureabuple (HAK BOCCTAHOBHTELHBIE) OOPaGOTKY, OCYLIECTBJEHHBIE XHMHUECKHM, COOTBETCT-
BEHHO 3/1€KTPOXHMHYECKHM HYyTEéM, JaloT I[OBEPXHOCTH C HEeOJHHAKOBBLIMH 3JeKTPOXHMHUECKHMH CBOIt-
CTBaMH.

KoauuecTBeHHOe HCCEJOBAHHE OTMEUEHHBIX SIBJEHHH NPOJO.IMKAETCs.
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COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE CU HIDROXIACIZII
ORGANICI (XXIX)
Contributii la studiul potentiometric al feriglicolatilor i feritartratilor
in mediu acid

de
ZENO ANDREI

In comuniciri anterioare [1 —4] au fost expuse rezultatele obfinute, prin
metode potentiometrice si spectrofotometrice, asupra reactiei in mediu apos dintre
tonul Fe(III) si acidul glicolic, respectiv acidul tartric. S-a constatat [1, 2] ca
addugarea unei solutii 0,1 m de acid glicolic sau de acid tartric la o solutie 0,1 m
de sare fericd — avind pH-ul de 1,5 — este insotitd de o scidere remarcabila
a pH-ului, curbele Job 57 (ApH — compozitie) prezentind minime evidente
la raportul de amestecare 1:1. Ia acest raport scidderea pH-ului a fost
de aproape 0,2 unitdfi de pH pentru acidul glicolic si de 0,4 unitd$i de pH pen-
tru acidul tartric (la forta ionicd u = 0,18).

Urmirind spectrofotometric [3, 4] dependenta de pH a stabilitdtii complec-
silor formati, s-a dovedit ci atit acidul glicolic, cit 1 cel tartric, formeazd cu
ionul Fe(III) complecsi de naturd chelaticd prin eliminarea a doi ioni de hidrogen
din hidroxiacid si fixarea ionului Fe(III) la cite un atom de oxigen al unei gru-
pari carboxilice i a uneia hidroxilice, dupd schemele de reactie

COOH COO

| 4Fet = | \Fe' 4 2H (1)
H,COH H,C0~

COOH CO0

| L OFer
HCOH HCO ~

LEe e ] L om (1)

HCOH HCOH

| |

CoOH COOH

S-au calculat constantele de echilibru ale celor doud reacfii prin determinarea
pe cale fotometricd a concentrafiei complexului, intr-un domeniu spectral astfel
ales incit si absoarbd practic doar acesta.

Concentratia_complexului format mai poate fi insi evaluatisi din masurdtori
potentiometrice. Intr-adevir, deoarece in condifiile experimentale (pH : 1,0 — 1,5)
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are loc formarea unui singur complex, fiind excluse alte reactii concurente, cu
exceptia celor de disociafie a hidroxiacidului §i de hidrolizd a ionului Fe(III) — ale
ciror constante de echilibru sint bine cunoscute —, apare posibilitatea de a cal-
cula concentratia complexului din cresterea Ak a concentratiei ionilor de hidrogen,
ce rezultd in urma amestecdrii solutiilor de sare fericd si de hidroxiacid. Lucrarea
de fatd prezintd rezultatele obtinute, pe aceastd cale, in studiul echilibrului dintre
ionul Fe(III)si acidul glicolic, respectiv tartric.

Calculul constantelor de echilibru ale reactiilor (I) si (II). In mod general
reactia, in mediu apos, dintre hidroxiacidul H,A (unde N este numirul maxim
de protoni disociabili din gruparile carboxilice) si ionul Fe(III), avind constanta
de echilibru k;, poate fi scrisa sub forma

. PN
HyA + Fe X+ 4H, k= """ (1

J a-b

unde pentru simplitate au fost omise sarcinile electrice ale partenerilor de reac-
tie si au fost utilizate urmitoarele notatii:

7 — numdrul de protoni dislocati de citre ionul Fe(III) din molecula neutri
a hidroxiacidului H, A,

x — concentratia molard de echilibru a complexului X format,

h — concentratia molard de echilibru a ionilor de hidrogen,

a — concentrajia molard de echilibru [H,A] a moleculelor nedisociate de
hidroxiacid,

b — concentratia molard de echilibru [Fe3*] a ionilor Fe(I1I) liberi.

Concomitent cu aceastd reactie au loc, in prezenfa apei, si echilibrele acido-
bazice ale hidroxiacidului :

H+Hy, ;,A=HA . S—
+ -1 N N = - Alh
[H, Al
H+H, ,A«H,_ A P TN-1TC
+ N~2 N~1 N~1 [HN \ INY
(2)
H+ HA <=HA o UDAL
[(HA1h
H+A  «<HA )
+ ! [A]R
caracterizate de constantele de formare kN, EN_ 1 .- kz, kl ale speciilor ionice ce

rezultd prin disocierea acidd a lui H,A. Concentrapa molard totald a, a hidro-
xiacidului va fi, conform bilantului de material :

a = x +[A] - [HA] + [H,A] + ... + [HA] = x + 201 [H,A] (3)

Dupd Bjerrum [6] ,funcfia de formare” 7, a hidroxiacidului HyA — in
molecula cidruia ionul AN~ se considera drept ion central, iar protonul drept
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ligand — este numdrul mediu de protoni fixatila un ion A¥~ sau, cu alte cuvinte,

numirul mediu de atomi de hidrogen inca nedisociati din molecula H A, adicd

N

‘ . Zn[HyA]
P [HA] + 2[HpA) 4 ... 4 N[HyA] o (4)
BT raAT © [HAY 4 [H,AD + ... + [HyA] {Ym A :
PRSP
0

i

satl
N hY
NI A - NN - m)[HAC
o 0 {+ ..\
nu = v v e (\ )
T[H,AL
1
si combinata cu (3) deviue
N
N{ay - x) - YN -~ n) (H, A
(6)

U

iy ==

(a, — %)
unde N(a, — x) reprezinti concentratia maxima posibila a ionilor de hidrogen

ce ar rezulta in ipoteza ci tot hidroxiacidul necomplexat ar fi disociat.
Eliminind in (4) concentratiile speciilor H, A cu ajutorul constantelor res-

pective de formare (2) se obtine relatia
LR S VA LR SRl A S DR 1 RN S S

— = - 7)
1—%—/{?‘-}1 +-k}{ -kl,{ -h‘z+ +k§{-k§1...k;{,- By (

ﬁx{ =
H . - .
. k, ale fiecdrei

. s H H;H
care prin introducerea constantelor globale de formare K, == k;

specii H,A, devine
N H
YK, -k
— 0
g = ®)

daci se considera Ki = 1. Relatia (8) permite calculul lui 7 cu ajutorul con-

stantelor de formare ale hidroxiacidului.
Concentratia de echilibru [HyA] a moleculelor de hidroxiacid nedisociate

este
KH X
a = (a, — %) ;.N____ (9)
E Kfll A hn
0
si se obtine prin eliminarea concentratiilor [A]; [HAJ; ... ; [Hy_,A] din ecuafia
(8) cu ajutorul constantelor de formare (2) ale hidroxiacidului.
Totodatd si celdlalt partener de reactie, ionul Fe(III), este implicat in reac-

(OH)] - h (10 a)

b

tiile de hidrolizd cu apa:
¥
B =~ -

Fe + H,0 &Fe(OH) 4+ H;
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[Fe(OH),] 4*

Fe 4 2H,0 < Fe(OH), +2H; g, — ol (10 b)
2Fe 4 2H,0 = Fe,(OH), 4 2H; 8y, — E‘iﬁ%‘i’—li (10 ¢)

care au constantele de echilibru By, B $i B
Concentratia molard totald b, de sare ferici va fi

bo= % + b+ [Fe(OH)] + [Fe(OH),] + 2[Fey(OH),] (1)
sau inlocuind concentratiile produsilor de hidrolizd ai Fe(III) cu ajutorul constan-
telor de echilibru (10)

b0~.—:x+b(1 + B By gle

" = X - 6(1 + p) (12)

unde
611 612 B?ﬁb
= — 2 —
P k + h® + h?
Din ecuatfia (12) rezultd pentru concentratia & de echilibru a ionilor Fe(III) liberi

by — x
b= 1= 13
14+p ( )

Concentratia de echilibru % a ionilor de hidrogen, existentd in soluia apoasi
care confine hidroxiacidul HyA, sarea fericd si eventual un adaos convenabil de
acid mineral tare HY (HCIO,, HNO,), va fi suma concentratiilor ionilor de hidro-
gen rezultati prin disociatia acidului mineral (,), prin disociaia hidroxiacidului
organic (4,), prin hidroliza ionilor ferici liberi (%) si prin formarea complexu-
lai (Ay)

hoo=hy + hy+ hy -+ hy (14)

Dacid se fine seama de faptul cid acidul HY este total disociat si facind bilantul
de material referitor la ionii de hidrogen, pe baza ecuatiilor (1), (2) si (10), se
gisesc urmaétoarele expresii:

hy = [HY!

N

hy = NIA]+ (N—1)THA] + (N—2)[HA]+ ...+ [H, A= ¥ (N—n) (H,A] (15)
0

hs = [FeOH] - 2[Fe(OH),] + 2[Fey(OH),) (16)
s
hX =] - X

Tinind cont i de ecuatiile (6) i (10) rezulta pentru h, si kg relatiile
Ry = (N — #iy)(ag — x) (17)
si
hy=1b - q (18)



STUDIUL POTENTIOMETRIC AL FERIGLICOLATILOR 75

unde prin ¢ s-a notat suma
= Bu 4 gBu  ofub
9 3 + 3 + ke

Substituind valoarea lui & din (13) in (18) se obtine expresia

3)
_-" a - (b = r(by — %) (19)

in care
"
I+p

Prin urmare concentrafia % de echilibru a ionilor de hidrogen, in solutiile
ce contin sare fericd si hidroxiacid organic In concentratii initiale de b, si a,,
va fi

T ==

b= [HY] + (N — i) (ao — %) + 1By — 2) + ja (20)

In presupunerea ci nu are loc formarea complexului in aceste solutii, con-
centratia ipoteticd %', a ionilor de hidrogen calculatd prin deductii similare cu
cele de mai sus, este datd de expresia:

W o= [HY] + (N — @it)a, + r'b, (21)
unde
N
¥ nKX (k)"
- O
Ny = —————
s K"
0
’ ‘ll / Bu 512
o e =
1+ p +2 + (h’)
si

p’ — El! B + ZB_”_.b_,
O (o I

Surplusul A% de ioni H™ rezultati prin formarea complexului va fi deci
Ah = h — B = (fig — Ag)ay + (r —1Vby + (§ —~ N + #ig — I)x (22)
de unde se obtine pentru concentratia x a complexului format expresia

_ A+t Anga, + Arb, (23)
j - (N - ;I-H + l')

fn care
Afty == 7oy — Byg §1 AP =1 —r

Deoarece expresia (23) contine implicit si concentratia & de echilibru a ionilor
Fe(Ill) — prin intermediul lui r — evaluarea concentratiei de echilibru x a
complexului se efectueazd prin aproximiri succesive, luindu-se in prima aproximatie

x = AhJj.
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Introducind valorile lui %, a si b, din (23), (9) st (13), in expresia constantei
de echilibru k; (1), rezultd.

;]KH <k
" (24)

(ag — #){by — %) K}é N

unde j se determind prin fncercdri succesive, pind cind valoarea lui &, nu mai
variazd cu concentratia partenerilor de reactie.

Partea experimentali. S-au mdisurat pH-urile unor solutii apoase ce contineau hidroxiacid organic
si azotat feric, in concentratii molare totale a, si b,, obtinute prin amestecarea in anumite proportii a
doud solutii initiale izomolare (0,1 m) de azotat feric i de acid glicolic, respectiv de acid tartric.

Concentratiile 4" ale jonilor de hidrogen, care ar exista in amestecuri in lipsa formirii complexului,
s-au evaluat cu ajutorul ecuatiei (21), prin aproximiri succesive. In primi aproximatie s-a admis ci,
neformindu-se complexul, concentratia ionilor de hidrogen din amestec este aditivd in raport cu concen-
tratiile ionilor de hidrogen din solutiile initiale. Pentru simplificare solutiile initiale au fost aduse, in preala-
bil, la acelasi pIl prin acidularea solutiilor 0.1 m de acid glicolic si de acid tartric cn un adaos potrivit
de acid azotic. In felul acesta, in prima aproximatie, concentratia #’ este egald chiar cu concentratiile
ionilor de hidrogen din solutiile initiale.

S-a lncrat la o fortd ionicd p = 0,5, pistratd constanta cu azotat de sodiu.

Datele experimentale astfel obtinute, la temperatura de 25°C, figureazd in tabelele 1 51 2, alituri
de valorile calculate ale lui x si &j, cu ajutorul ecuatiilor (23) si (24), pentru toate valorile posibile ale lui

Tabel 1
Calculul constantelor %, si &, pentru sistemul
Fe(Ill) —aeid glicolic (u = 0,5; T = 25°C)
=1 j=2
a, be pH h-102 A 102

x-102 ky x-102 ky102
0,00 0,10 1,48 3,31 — — - - ~
0,10 0,00 1,49 3,24 — - - - —
0,01 0,09 1,41 3,89 3,16 > a, - 0,66 4,15
0,09 0,01 1,37 4,27 3,12 > b, — 0,62 3,71
0,02 0,08 1,35 4,47 3,14 > a, - 1,05 3,58
0,08 0,02 1,31 4,90 3,04 > by - 1,02 3,76
0,03 0,07 1,30 5,01 3,11 2,86 27,1 1,36 4,05
0,07 0,03 1,28 5,25 3,03 2,64 9,2 1,28 3,78
0,05 0,05 1,27 5,37 3,06 2,98 4,2 1,46 3,60

Tabel 2
Caleulul constantelor %,;, &, si k; pentru sistemul
Fe(IIl) —aeid tartrie (p = 0,5; T = 25°C)
j=1 =2 j=23
a, by pH | A-10%] p'-102
x-102 ky %102 : k,10 x- 102 ky- 102

0,00 | 0,10 | 1,47 | 339 | — — . S -
0,10 0,00 | 1,47 | 3,39 — — - — : — — —
0,01 0,09 | 1,35 | 4,47 | 3,33 > aq — 0,96 7,01 0,62 0,21
0,09 0,01 1,30 | 5,01 | 3,31 > by - 095 6,27 0,63 0,27
0,02 0,08 | 1,23 | 5,89 | 3,30 > a, — 1,83 | 6,67 1,20 0,50
0,08 0,02 | 1,19 | 6,46 | 3,22 > b, - 1,83 i 7,68 1,21 0,64
0,03 0,07 | 1,14 | 7,25 | 3,21 > a, — 258 | 7,80 1,70 1,01
0,07 0,03 ; 1,11 | 7,76 | 3,18 > by - 2,56 8,30 1,70 1,21
0,05 0,05 | 1,07 | 851 | 3,16 > a,, by — 3,11 6,51 2,06 1,54
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7 (la acidul glicolic 7 :1 i 2, iar la acidul tartric f:1; 2 si 3). Pentru calcul s-au utilizat din literaturd urma-
toarele valori ale constantelor de hidroliza a ionilor Fe(III) {77

log 8, == —2,74; log B, = — 6,05 si log %, - 2,88

a constantei de formare a acidului glicolic {8]
H :
log k" = 3,712
st ale constuntelor de formare ale acidului tartric [8]
H : H
log k" = 3,94 si logk, = 2,88

Misuritorile au fost efectuate cu un pH-metru electronic tip MV 11 (Clamann und Grahnert),
folosind electrozi de sticld etalonati cu solntie de ftalat acid de potasiu 0,05 m, pl = 4,00 la 253°C {9].
in scopul de a compensa efectul fortei ionice, relativ ridicatd, asupra electrozilor de sticld, acestia au
mai fost etalonati si cu ajutorul unor solutii tampon de acid clorhidric, de concentratic cunoscutd, avind
pH-ul cuprins intre 1.2 si 1.9 si aceeasi for{d ionicd (u == 0,5) ca si amestecurile cercetate (107,

Diseutia rezultatelor, Examinind va- Tabel 3
lorile date in tabele reiese in mod evident Valorile constantelor #, calculate pe cale

cd In ambele sisteme se obtin constante

. . N . . speetrofotometrici[3, 4] si potentiometricd
veritabile doar cludj = 2. Pentruj = 1, P Saisie

rezultd valori impostbile (v >a, sau £y 10

X = by) sau care variaza monoton, iar Sistemul studiat o -
cind j = 3 (la acidul tartric) valoarea fffoe;fgic P‘I’;:’t‘:é’
lui 4, creste continuu cu cresterea con-

centratiei ionilor de hidrogen. Dispersia 018 | 152 _V
relativ. mare a valorilor constantelor Fe(ITI) — acid 028 | 105 —
calculate este explicabild dacd se fine glicolic 0,50 - 0,380
seama de domeniul puternic acid in 100 0,292 -
care s-a lucrat, unde si precizia electro-

zilor de sticld este mai redusd. Pentru 017 | 890

a micsora la minim erorile in determi- Fe(III) —acid 028 | 700 -
narea pH-ului mdasuritorile au fost tartric 0.50 - 7,18
repetate pind la obtinerea unor valori Loo | 2,17 -
reproductibile.

Valorile medii ale constantelor de echilibru, obfinute pe aceastd cale, sint
intr-o concordantd satisficdtoare cu cele calculate anterior spectrofotometric
13, 4] (tabelul 3), confirmindu-se concluzia ¢i ionul feric formeazi chelati cuacidul
glicolic si cu acidul tartric, chiar §i in mediu puternic acid (pH = 1), dupi sche-
mele de reactie (I) si (IT).

(Intrat in redactie la 19 octombrie 1967)
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KOMIVIEKCHI TPEXBAJIEHTHBIX METAJ/IJIOB C OPTAHHYECKHMH
I'MIPOKCHU KHCJIOTAMH (X XIX)

K nomenyuosmempuneckomy uccre0osanuto eppuzauxoasimos u peppumapmpanos 8 kucaoil cpede

(PeswomMme)

Hcnone3ya coGeTBeHHHA METON BHIYHC/IEHMS, ABTOP BHIYHC/AHJ KOHCTAHTHL PABHOBECHS PEAKIHK
mexy uoroM Fe(lll) u rankoneBolt H BHHHON KHCJIOTaMu, B CHIBHO KHciaoli cpene (pH:1,0 — 1,5). Haii-
JeHHl cpejHHe 3HaueHHs k, = 3,80.10—% ona KOMILIEKCA C IVIHKOJNEBOH KHCJIOTOH H k, = 0,718 ana kom-
njeKca ¢ BHHHOM KHcaoTol (¢ = 0,5). ABTopoM ycTaHOB/IeHO, uTO B 3108 of1actd pH uon Fe(Ill) obpasyer
Xenatel C ABYMS THADOKCHKHC/IOTAMH, CMellas MO [JABYM TNPOTOHAM M3 HX MOJEKYJBl.

COMPLEXES OF TRIVALENT METALS WITH ORGANIC
HYDROXY ACIDS (XXIX)

Contributions to Potentiometric Study of Ferriglycolates and Ferritartrates in Acid Medium
(Summary)

Using a new method of calculation, the equilibrium constants of the reaction between the Fe
(I1I) ion and the glycolic and tartaric acids, in strong acid medium (pH :1.0 — 1.5) were estimated. The
mean value found for the complex with glycolic acid is %, = 3.80x 102 and for that with tartaric acid
(u = 0.5) is k, = 0.718. It has been found that within this pH domain the Fe (III) ion forms chelates
with the two hydroxy acids, displacing two protons from their molecule.



MOLECULAR ORBITAL CALCULATION OF HAMMETT'S  CONSTANT
FOR 2-X-PHENYLTHIAZOLE-4-CARBOXYLIC ACIDS

by
0SSI HOROWITZ and 10AN ZSAKO

By the large field of experimental wvalues it correlates, Hammett’s
equation [1] is one of the basic relations of the physical organic chemistry,
in spite of its empirical, approximate and limited nature. The first attempt of
theoretical calculation of the Hammett constants is Jaffé’s approach [2].
In the following years, two chief methods were used with that end in view, the
isolated molecule approximation and the localization approximation [3].

In the isolated molecule approximation, Jaffé assumed a proportionality
between the = charge density at the point of attachment of the reaction centre,
and the Hammett’s o constants. He used a similar method to study the reaction
constant op.

Though his suppositions were criticized as being too rough approximations [4],
his results are, at least qualitatively, in agreement with experiment. In the treat-
ment of the constants Jaffé used the Coulson’sand Longuet- Higgins’
method of polarizabilities [57].

We made, in this paper, an attempt to calculate the reaction constant p
in Hammett’s equation

PRy = pKg + ¢o (1

for 2-X-phenylthiazole-4-carboxylic acids (I). In equation (1) K, and Ky
stand for the acidity constant of substituted and nonsubstituted (I), ¢ is the
Hammett constant of the substitute X.

4 3

HOOC—C—N .
sl 26 o—

HC C < >9-~ -X
\S/ ll:TO

1

(1

In Hammett's treatment the dissociation of substituted benzoic acids is con-
sidered as standard reaction (p = 1). The reaction constant p shows the degree
in which the effect of the substitute is transmitted to the reaction centre. The
variation of the acidity constant is due to the electronwithdrawing or electron



30 0. HOROWITZ, [. ZSAKO

repulsive effect of the substitute, transmitted to the reaction centre (carboxylic
group). The introduction of a substitute can be considered as a perturbation
applied to the atom s. This perturbation causes an electron charge density varia-
tion in the reaction centre, at atom r. We can obtain the reaction constant ¢
in first approximation, taking the ratio between the electronic charge density
variatiop at the atom r in the considered molecule and in the standard one:

Aq'
¢ = A qO

r

(2)

where Ag, stands for the electronic charge density variation at the reaction centre,
and Ag? for the same thing in the standard molecule.

In order to apply Jaffé’s treatment, the models (II) and (I1I) were used
first, model (II) for the standard benzoic acid, and model (III) for the com-
pounds (I). We considered that the introduction of a substitute in position 1 of (1I)
can be taken into account, varying the value of the Coulomb integral « at
the atom 1, and the variation of the elecironic charge density Ag, at atom
4 can be taken as AgY in equation (2), since we can presume the reaction centre,

the carboxylic group, to be bound on atom 4.

N "\, N
NI N

II) (m)

For the molecule (I} we used the model (III). Since (I) is a nonalternant
molecule, for which the method of polarizabilities does not fit, in model (III),
the sulphur atom is represented by two atoms [8, 9], according to a method
used by Longuet-Higgins [6]. Thus, model (III) will represent mole-
cule (I), nonsubstituted, if atom 12 is considered to be a nitrogen atom. Conse-

3 2

quently, the Coulomb integrals will be oy = «y = a5, @, = oy and «; = ag for
all the other atoms. Slmllarly, we must take Brg = 8910 = Bsc, Brie = Bupe =
= PBexvand B;; == B for all the other adjacent ¢ and j atoms (and of course, a

zero resonance integral B;; for nonadjacent atoms).

Perturbation was applied to carbon atom 1, and the charge density varia-
tion was followed at atom 11.

The perturbing effect of the introduction of the substitute X, can be taken
into account, varying the value of « at the atom 1, from 0 to 1. Jaffé used
also the auxiliary inductive parameter 3, for which he proposed the value
1/3, considered by other authors [7] as being too large. Thus the charge density
variation at the atom 7 can be calculated with the formula

Ag, =Aa, Y 8w, (3)

where 7, is the number of bonds between atom 1 and atom s on the shortest way
and =, stands for the atom-atom polarizability defined by Coulson and Longuet-
Higgins

T = g )
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i.e. it is the variation of the electronic charge density at the atom 7 due to
the variation of the Coulomb integral «, at the atom s. Coulson and Longuet-
Higgins proposed the following formula for these atom-atom polarizabilities

rom 4y § e ®)

j=1 k=mi1 & T &
where g; stands for the energies of the occupied molecular” orbitals, ¢, for the

energies of the empty molecular orbitals, ¢,j, ¢, ¢, ¢, — are the LCAO coeffi-
cients of the atomic orbitals of the atom r and s respectively, in the expression
of the occupied (j) and unoccupied (%) molecular orbitals.

Since the perturbations caused by the variation of different parameters are
considered to be additive, the charge variation at the atom 11, when the per-
turbation is applied to the atom 1, will be the same in model (III}, with all carbon
atoms, as in the model where 12 is N and 8 and 9
stand for an S atom. That is why a more simple Table 1

model (III) was used. FElectron charge densities for

In the unperturbed molecules (II) and (III) perturbed (If)
the charges on all atoms are equal to 1 (Coulson- Chorme
Rushbrooke theorem). The charges in the perturbed Position £
molecule (II), when oy =1, were calculated with §=13] 8=0

the aid of the atom-atom polarizabilities, and with
both §==1/3 and & =0 inductive parameter 0 6
values. The obtained results, together with the charge 35 0.988 1.003
variation at atom 4 are given in Table 1. 4 0.962 0.966
For the molecule (III) the secular equation Ag, —0.038 | —~0.034
was solved, the coefficients of the atomic orbitals
were determined and the atom-atom polarizabilities =, were calculated. The
obtained values are given in Table 2. Using these results, the charge densities
were determined for the perturbed molecule (III), taking e«, = 1. The correspoun-
ding values are given in Table 3

—

1.098 1.133
0.982 0.948

Table 2 Tabie 3

Atom-atom polarizabilities in (III) Electron charge densities for

r s i - vl s } s perturbed (IlI)
Charge
1 1 0.4110 21 2 0.3957 Position |-
2,6 | —0.1529 3 —0.1636 §=13| 5=0
3.5 0.0145 4 0.0073
4 —0.0905 5 —0.0974 1 1.103 1.137
7 0.0056 6 0.0097 26 0.9845 0.949
8,12 | ~0.0175 7 —0.0009 3.5 0.990 1.004
8,11 0.0004 8,12 0.0007 4 0.966 0.970
10 -0.0156 9,11 0.0001 7 1.003 1.002
3 3 0.4240 41 4 0.3445 8,12 0.993 0.994
4 —0.1343 7 —0.0256 9,11 1.000 1.000
5 0.0044 10 0.994 0.995
7 0.0108
8,12 —0.0210

As seen from this table, Ag;; = 0, which would give
= A o
Ag (11)
Therefore, this model is inadequate for the calculation of ».

6 — Chemla 1/1968
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We tried to improve our models by including in the delocalized =—systehi
the substitute as well. Thus we carried out the same calculations, using models
(IV) and (V). In these models the substitute atom 1 is included, as a standard
substitute —CHY, with 8, = 1 and «, = 0. This substitute is then perturbed,
by assuming an o = 1 for it.

4 3 12 13 6 7
STNE %, wd NS\ CR
‘N T N\~ = 7
8 7 10 9 4 3
1v) V)
The atom-atom polarizabilities =, for the molecule (IV) are given in Table 4.
The charge variation on atom 5 si found to be Ag;, = — 0.1349, taking 8§ = 1/3,
and Agy = — 0.1163 respectively, for 3 = 0.

In the case of molecule (V), the

secular equation was solved, the

Table 4 Taple 5 coefficients of the AO were obtained
and w,, values were calculated.

Polarizabilities =; ¢ Polarizabilities =, The obtained results are given in
fn (IV in (V ’ - < . RSN

) ‘ M) fable 5. The polarizabilities for

s | . s | - s > 7 are 1not given in this
*5,8 128 . .

' table, since they have no impor-

1 } 01163 U [ —owon17  tance here for these atoms 8" having

2 --0.0397 2 | 0.00008 too small values, to give a sensible

3.7 —0.0043 37 ~0.0004 variation Ag. The polarizability values

46 1 01323 46 0.00057 s e o verv 1 and f
s o4 3 000141 are here also very small, and for

the charge variation on atom 12 the
following results were obtained :

Agyy == — 00012 (3 = 1/3) and Ag;, = 000117 (3 = 0). These charge
density variations allowed us to calculate ¢

o = 0.0089 (3 = 1/3) and 5 = 0.010 (5 = 0).

The obtained results are better than in our first approach, but the p-values
are still far too small.
We can hope a further improvement of the results by including in the deloca-

lized =--system the reaction centre too, also as a standard substitute —CH?
contributing with 2 electrons to the m=—system. In the case of model (1IV), this
increases the symmetry of the molecule, but in the case of the model (V), where
this substitute is bound on atom 12, it leads to the disappearance of all the
symmetry elements except the only symmetry plane, identical with the plane
of the molecule. Since this is the nodal plane of the atomic orbitals which form
the MO of our system, it cannot simplify the secular determinant. Thus, calcu-
lations will be complicated, involving the expansion of a 14th order determi-
nant and the calculation of all the 14 roots of the secular equation.

Finally, we made an attempt to calculate the charge density variations,
without using polarizabilities.

In this case we are not obliged to take 2 atoms for the only S—atom, since
calculations can also be carried out on nonalternant molecules. Thus, the secular
determinant will be only of the 13th order. Further, since we have not to calculate
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polarizabilities, we do not need all the roots of the secular equation, which consi-
derably lessens the labour. For these calculations models (VI) and (VII) were used.
We presumed in both cases the standard substitutes —CiIS to contribute with
2 electrons. Sulphur atom contributes to the m—svstem with an atomic orbital

occupied by 2 electrons. Thus, we presumed a =—electron system of 10 electrons
in (VI) and of 16 electrons in (VII).

© 10 9
6 5 . H,C ———XN 6 7 .
T LD I Bl /TN Ch,
s \4'_3/ 1 \ S/ $o0 43 ’ !
(VI) (VII)

The variation of o; =0 to «, = 1 was performed, and the charge density
variation on the atom 8 (VI) and 13 (VII) was followed. The following para-
meters were used [8]:

g = 0o} oy = oo + 058, Bee = Puc = B; Psc = 083
For the molecule (VI) the following secular equation was obtained:
(m? — 1)(m® + cm® — Tm* — G6em® + 1lm? 4 Tem — 1) =0 (6)

In this equation ¢ = 0 for the unperturbed state, and ¢ = 1 for the perturbed one.
The secular equation for (VII) obtained by expansion of the secular deter-
minant can be given in the form:

(m? — 1) [mtt 4 (¢ + 0.5)m" & (0.5¢ — 12.28)m* — (11.28¢ 4 5.14)m® —
— (4.64¢ — 32.16)m7 4 (42.83¢ 4 18.90)m® - (15.26c — 89.48)m5 —
—(63.16¢ +4- 31.02)mt — (22.04¢ — 33.48)m® 4 (30.40c 4 18.28)m® 4
+ (9.92¢ — 3.76)m — (2.536c 4+ 0.32)] =0 (7)

This equation contains the factor ()n* — 1) corresponding to antisymmetric
orbitals, linear combinations of atomic orbitals of the atoms 3, 4, 6, 7, though
the molecule has no symmetry elements, able to make equivalent the atoms
3 and 7, 4 and 6 respectively.

The roots of these equations were obtained with a --0.001 accuracy, using
the Newton-Raphson method, and the coefficients of the AO were calculated.
The energies of the MO and the corresponding coeflicients of the AO for mole-
cule (VI), unperturbed and perturbed, are given in Tabels 6 and 7 respectively.

Lable 6
MO-energies and AQ-coeificients for the unperturbed (VI)
E(R) C18 2,5 C2 ¢y g Cq
| !
—2.170 0.199 —0.4325 0.370 [ —0.370 —0.370 0.370
—1.481 0.358 —0.530 0.214 ! 0.214 : 0.214 0.214
—1.000 0.0 -—0.0 0.500 —{0.500 0.500 —0.500
—0.311 0.576 —0.179 ~0.2605 0.2605 0.2605 —0.2605
0.311 0.576 0.179 —0.2605 —0.2605 —0.2605 —0.2605
1.000 0.0 0.0 0.500 0.500 -0.500 —0.500
1.481 0.358 0.530 0.214 —0.214 —0.214 0.214
2.170 0.199 0.4325 0.370 0.370 0.370 0.370
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Taiio 7
MO-energies and AO-coefficients for the perturbed (V)
e ; e e - } R -
E(9) (3 / [ [ : [ 3 ; Cs i Cr ‘ O
: i i ‘ ] |
| | | f . ! :
2 15 ‘ 128 1 - 0403 | 0.367 0.385 0459 0.385 0.367 021
1.396 | 0235 ‘ ~0.562 (.275 0178 ! 0.523 | 0178 0.275 03473
—~ 1000 | 0.0 ! 0.0 ; 0500 0.500 0.0 | 0500 - 0300 0.0
-0.121 1 0.299 ‘ —1.335 | 0.129 0.350 0.087 0.350 + —0.129 0717
0.724 } 0.628 ‘ ~0.173 | 0.378 0100 0.305 | 0.160 ! 0.378 0.422
1.000 1 0.0 ! 0.9 ! 0500 0.5300 0.0 ; --0.500 0.500 0.0
1.686 ¢ 0.537 . 0.368 i 0.043 1 0.296 0542 1 20296 ¢ 0.043 0,322
2251 0 0395 0,495 0.859 0.314 0347 0.314 .3549 0. 154

The energies of MO occupied with electrons and the corresponding coefficients
of the AO for the unperturbed and perturbed molecule (VII), are given in Tables
8 and Y.

MO-energies and A O-coeificients

1) ! Oy [ Ca 4 <5 G
0248 0.354 ‘ 0.088 v.166 0.129 0134 0,129
004y 064 0032 0.322 0.047 0.319 0.047
0712 0.022 ; 0.016 : -0.005 0.019 - 0.000 0.019
0804 .298 01.240 0.052 0.282 | 0.174 0.282
1.000 ‘ 0.0 0.0 0.500 0.500 0.4 0.500
1470 0.314 0461 0182 0.194 0.466 194
2,037 0.215 0,420 0.331 0.246 0.171 ; 0.246
2,353 0,081 vl ‘ 0.201 | 0.258 0.402 0255
MO-energies and AO-coeifleients
e | ‘ —
(B ¢y ; cy i 4 l A l [ ‘g
: |
i l
—0.201 0.126 } —0.152 ! —-0.048 0.162 0.015 0.162
0.438 0.508 ! —0.285 : —-0.318 0.147 0.379 0.147
0.713 0.014 | —0.004 : —0.009 -—~0.002 0.007 0.002
0.957 0.458 § 0.021 ! 0.239 0.206 —0.042 0.206
1.000 0.0 ! 0.0 0.500 0.500 0.0 —0.500
1.630 0.475 i 0.300 0.006 -—-0.289 —0.478 —0.289
2.124 0.394 ‘ 0.443 ; 0.273 0.137 0.019 0.137
2.352 0.223 i 0.301 | 0.243 0.270 0.392 0.270
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The charge densities for the perturbed and unperturbed molecule (VI} and
(VII), were calculated with the simple Hiicke!l method and these are given in
Tables 10 and 11.

The variation of the charge density ou the atoms 8 (VI) and 13(VII) has the
following values :

A(]b‘(VI} = — 0.025 and A(]lg(\’”) = — 0.009
which gives for the reaction constant the value
o = 0-36.

This result can be compared with our experimental values [91. The acidity
constants of some 2-X-phenylthiazole-4-carboxylic acids in various aethanol
—vwater mixtures were measured and the Hammett’s reaction constant for each
solvent was calculated. The extrapolated values are g = 0.17 in pure water and
¢ = 1-04 in pure aethanol. Since the g value of the standard reaction, of the
dissociation of substituted benzoic acids, depends also on the solvent, being 2.278
in aethanol we must compare with our calculated value the ratio of p constants
obtained for the counsidered reaction and for the standard one. This ratio will be
for the dissociation of the 2-X-phenylthiazole-4-carboxylic acids 0.17 in water

Table 8
for the unperturbed molecule (VI
! |
(&) Cy Cy C1o C11 C1z2 €13
i
—0.166 -0.291 \ 0.186 0.151 0.387 —0.309 —0.611
-0.322 0.111 | -0.289 0.020 —0.113 -—0.032 0.402
—0.005 0.030 [ —0.520 —0.080 - 0.576 —0.613 0.113
-~ 0.052 0.426 1‘ 0,282 0,340 -0.133 0.292 —0.423
—0.500 0.0 ! 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

0.182 —0.298 s‘ 0.062 0.358 0.221 —0.042 0.243

0.331 0.144 | —0.342 —0.381 --0.247 —0.154 —0.187

0.201 0.423 i 0.411 0.329 0.216 0.219 0.141

Table 9
for the perturbed molecule (VI)

2] Cy Co C1o ‘n C1a €13
—0.048 —0.326 0.274 0.139 0.395 —0.273 —0.690
—0.316 —0.128 --0.310 0.147 0.039 —0.162 0.335
—0.009 0.009 0.503 0.098 -0.5370 —0.627 0.137

0.239 —0.451 —0.205 0.352 0.174 —0.231 0.368

0.500 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

0.006 —0.202 0.139 0.259 0.226 0.012 0.220

0.273 —0.235 —0.376 —0.376 —0.245 -0.181 —0.177

0.243 0.382 0.359 0.283 0.186 0.193 0.120
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Table 70 Table 11
Electronie eharge densities in Electronic charge densities in
unperturbed and perturhed (VI) unperturbed and perturbed (VII)
Charge density . Charge density
Position 7 Position . -
Unperturb. | Perturb. Unperturb. I Perturb.
1 1.664 1.856 ! 1.565 1829
. - 2 1.016 0.963
2 1.064 1.045 v
pod 3,7 1.134 1.086
3,7 1.136 1.080 b
ap p 4,6 1.027 1.03
4,6 1.136 1.137 - . -
~ s 5 1.116 1.056
5 1.064 1.029 8 135 h
8 1.664 1.659 1._ka 1.137
: : 9 1.515 1.511
10 1.054 1.049
11 1.337 1.317
12 1.261 1.235
13 1.682 1.673

and 0.46 in aethanol. Thus, the agreement of the above calculated p = 0.36
with the experiment, can be considered to be satisfactory, although the used treat-
ment is a very rough one.

In conclusion, the MO-—theory, even in the simple Hiickel approximation,
is able to give the possibility to calculate ¢ values in reasonable good agreement
with the c\pelnnent'll ones.

(Received November 4,1967)
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CALCULTUL CONSTANTEI HAMMETT p CU AJUTORUL METODEI ORBITALELOR
MOLECULARE PENTRU ACIZII 2-X-FENILTIAZOL-4-CARBOXILICI

(Rezumat)

Folosind metoda de perturbatie a Iui Jaffé s-au efectuat calcule pentru modelele (II)-(V) fard
a obtine rezultate accepfabile. Caleulind densitatea sarcinii electrenice in aproximatia Hiickel pentru
modelele (VI si (VII), neperturbate si perturbate s-a obtinut pentru constanta de reactie valoarea
de ¢ == 0,36, Valorile experimentale cuprinse intr-o lucrare anterioard pentru diferite amestecuri acool-

~apd variind iatre 0,17 si 0,46, valoarea calculatd poate fi consideratd ca fiind in concordantd mulfu-
mitcare cu datele experimentale,
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BBIYMCAEHWE KOHCTAHTbHI TAMMETA ; METOHOM MOJEKYJISIPHBIX OPBHTAJIEW
AJIst 2-X-OEHHJITHA30-4-KAPBOHOBBIX KHC/TOT

(Peswne)

HMcnoabsyst serod neprypbauun Dxacdde, aBTopsl nponssesli BuiYHCAeHKS Aas motedeit (I—(V)s
OJHAKO He NOJYYHIH NPHeMIeMbX Pe3yJbTaToB. BbIUHCISS MAOTHOCTL 3JEKTPOHHOrO 3apsjia B aNnpok-
cuMaunk XIOKKeast 418 HenepTypOHpOBaHHMX W neprypGupopanusix mogenefi (VI) n (VII), noayueno
145 peaKUHOHHO{l KOHCTaHTHI 3navenHe p == 0,36. Tak Kak 3KCMepHMEHTaJbHbE 3HAYEHHWA, IOJYYEHHbiE
B OJHOIl nupeanlywmeid padoTe 1Jisi pasJHUHBIX COHPTHO-BOJHBLIX cMecelf Haxomstes Meixy 0,17 wu 0,46,
BLIYHC/IEHHOE 3HAYeHHe MOXMHO CYHTATH B YIOBJIETBOPHTENBHOM COOTBETCTBHH C 3IKCII€PHMEHTATbHBIMY
JaHHBIMH,






FORMAREA SI COMPORTAREA OXAZOLIDONELOR—(4) (V}*
Scindarea ciclului oxazolidonic—(4) 2,5-disubstituit in mediu acid

de
MARIA 10NESCU si CLARA MAKKAY

Pentru a elucida structura oxazolidonelor-(4), E. Fischer [2] a incalzit
2,4-difeniloxazolidona-(4) (I) in prezenta apei la 180°C timp mai indelungat, cind
a avut loc o hidrolizd cu desfacerea ciclului, ob}inind o molecula de benzaldehida
si una de amidd mandelicd :

l 1 0=C—C.H,
CGHG'—C C_C3H5 TT——— C6H5—— C—-0OH - l
N0/ | H
H H H

I. Studiind aceastd scindare hidroliticad a ciclului oxazolidonic, am putut con-
stata cd prezenfa ionilor de hidrogen influenteazi mult mersul hidrolizei, astfel
incit desfacerea heterociclului se petrece la temperaturd mult mai scizutd, uneori
chiar la temperatura ambiantd, in functie de natura gi concentrajia acizilor.

Intr-o lucrare anterioari [3] am discutat comportarca oxazolidonelor(4)
2,5-disubstituite fatd de acid clorhidric 2u cu un continut de 2 4-dinitrofenilhidra-
zind 19,, care prin fierbere timp de 2 ore, se scindeazd, rezultind 2,4-dinitrofenil-
hid.raxlzqn.ele carbonilderivatilor corespunzitori substituentului din pozifia 2 a hete-
rociclului :

NO,
O=C— N-H R—C=N-NH—% N_nNo
R ; N *
R —C\ C—R  — H
o)
H: H
I. R = C,H, R’ = C.H,
II. R = C,H,NO,(p) R’ = CHy
. ) III. R si H = (CH,); R’ = C¢H,

* Nota IV vezi {1].
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Mairind concentratia acidului clorhidric, heterociclul suferid scindarea si la o
temperatura mai scidzutd. Astfel, lucrind cu acid clorhidric conc. (359,) in suspensie
etericd, oxazolidonele-(4) 2,5-disubstituite suferd o hidroliza chiar la temperatura
ambiantd (20—22°C), ceea ce se exteriorizeazd prin dizolvarea suspensiei in stratul
eteric 51 se dovedeste la izolarea produsilor obfinuti.

Fatd de hidroliza in HCl 2n prin fierbere timp de 2 ore, aceasti hidrolizd
in prezenta acidului clorhidric conc. la 20° are avantajul cd, pe lingd componentul
carbonilic derivat de la C, al heterociclului, s-a putut izola si componentul deri-
vat de la C;, deci acidul mandelic, precum si o cantitate circa stoechiometrici de
clorurd de amoniu:

0 =C—N—H 0 = C—OH
| \ g
CH—C C—H  om — CH,~C—~OH + O=C—R + NH,I
o/
H R H H
L R = CH,

II. R = C,H,NO,(p)
III. R si H = (CH,);

Am constatat cd electronoafinitatea substituentilor in pozifia 2 influengeazd
mult stabilitatea heterociclului oxazolidonic-(4). Astfel, functia NO, in pozitia para

Acidul folosit Oxazolidona-(4)- é "
'I‘e:npem- = 3 Componentul format
ura & w de la C,
: conc. | cant. cant. C g3
denumirea o denumirea S 2
%o ml g =o
HCl 35 50 | 2,5-difenil- (I) 1,0 20-22 120 | benzaldehida
HCL 35 50 | 2-p. nitrofenil-5-fenil- | 1,0 20-22 240 | p. nitrobenzaldehida
(II).
HCI 35 50 | 2-spirociclohexiliden- 1,0 20--22 2 ciclohexanona
-5-fenil-, (III).
CH,COOH 100 | 50 | 2,5-difenil-, (I) 5,0 | fierbere 5 benzaldehida
CH,COOH 100 | 50 | 2-p. nitrofenil-5-fenil-, | 5,0 fierbere 7 p. nitrobenzaldehida
{I1)
CH,COOH 100 10 | 2-spirociclohexiliden- 2,0 fierbere 4 ciclchexanona
5-fenil-, (III).
HCOOH 98 5 | 2,5-difenil-, (I). 2,0 | baia de 5 benzaldehida
apd
HCOOH 98 10 2-p.nitrofenil-5-fenil-, 2,0 baia de 8 p.nitrobenzaldehida
IL). apd |
HCOOH 98 6 | 2-spirociclohexiliden- 2,0 baia de 1 ciclohexanona
S-fenil (III). apd
HCOOH 98 2 2-fenil-5-spirociclohexi-| 0.8 haia " ; T
liden-, {IV). i !
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a ciclului benzenic legat la atomul C, maireste stabilitatea heterociclului, care se
desface doar dupi 10 zile, pe cind in cazul fenilului nesubstituit, aceasta are loc
dupd § zile, 1a 20°C.

Din contrd, efectul respingitor de electroni al aliciclului in pozifia 2 micso-

reazd stabilitatea heterociclului oxazolidonic, astfel incit are loc o hidrolizd practic
totald dupa 1 ord.

Mentiondm céd atit HCl 2n (respectiv 4n) la temperatura de fierbere, precum
si acidul clorhidric cone. la 20°C, pe baia de apd sau la fierbere timp de circa 10 ore,
nu actioneazd de loc asupra oxazolilor corespunzitori.

Am putut constata de asemenea stabilitatea diferitd a ciclului oxazolidonic
in functie de caracterul substituentului in poz.2, respectiv § a heterociclului si folo-
sind acizii organici in locul acidului clorhidric apos.

Prin incdlzirea acestor oxazolidone-(4) cu acid acetic glacial se desface hetero-
ciclul in doud componente, una fiind derivatul carbonilic derivat de la C, al hete-
rociclului, care se pune in evidentd sub forma de 2,4-dinitrofenilhidrazoni, iar partea
cealaltd a heterociclului, derivatd de la C,, se izoleazd sub forma de «-hidroxiacid.

Aceastd hidrolizd decurge de asemenea in timp diferit in functie de substitu-
enti. In timp ce I se hidrolizeazi circa 909, pe baia de api in prezenta acidului
acetic glacial timp de 4 ore, substanta II necesitd timp dublu, circa 8 ore, in con-
ditiile analoge. Spirooxazolidona reactioneazi mult mai ugor — chiar dupa 3 ore
scindarea este aproape cantitativa.

Tabel 1
Identificat sub forma de
2,4-dinitrofenil-hidrazoni Componentul format de la C,
Produsul secundar
g p.t. °C Denumirea Cantit. g p.t. °C

0,65 235 acid mandelic 0,4 118 NH,Cl
(dioxan) (benzen-benzini)

0,75 318—9 acid mandelic 0,4 118 NH,C1
{dioxan) (benzen-benzini)

0,4 160 acid mandelic 0,3 118 NH,C
(etanol) (benzen-benzini)

2,5 235 acid mandelic 1,8 118 I.nereactionat
(dioxan) (benzen-benzini)

3,3 320 acid mandelic 2,0 118 II. nereactionat
(dioxan) (benzen-benzini)

0,55 160 acid mandelic 0,35 118 III. nereactionat
(etanol) (benzen-benzini)

2,0 235 amida mandelici 0,8 132 —
(dioxan) {etanol)

2,1 320 amida mandelici 0,8 132 —
(dioxan) (etanol)

0,7 160 amida mandelicid 0.5 132 —
(etanol) (etanol)

0,4 235 amida hexahidro- 125—6 —
(dioxan) benzoicd 0,2 (acetat de etil)
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Sub actiunea acidului formic 989 la temperatura baii de apa, ciclul oxazoli-
donic se desface, suferind o hidroliza mai putin avansatd decit in celelalte doua
cazuri prezentate. Si in cazul acesta se formeazd derivatul carbonilic corespunzi-
tor radicalului de la C2, care se identificd cu ajutorul 2,4-dinitrofenilhidrazinei, res-
tul heterociclului insd rdmine nehidrolizat, deci sub formi de o-hidroxiamidi. In
cazul I, IT ¢i IIT s-a izolat amida mandelicd pe lingd benzaldehidd, p.nitrobenzal-
dehidd, respectiv ciclohexanond. iar 2-fenil-3-spiro-ciclohexiliden-oxazolidona (IV)
se scindeazd in benzaldehidd §i amida acidului e-oxihexahidrobenzoic, cu p.t.
125—126°, care s-a dovedit a fi identicd cu oxiamida sintetizatd pe altd cale [47.

0=C——N—H 0=C--NH,

o \ ¢ \/< +~ 0=CH -C,H,
N /C L__Cbl{g N :

ST o

v H

De asemenea si in prezenta acidului formic, timpul necesar hidrolizei variaza.
Tu timp ce I se hidrolizcaza dupd 5 ore prin muﬂ/lre pe baia de apa 1T necesita
8 ore, iar spirooxazolidonele III i IV se hidrolizeazd total dupd 1 o013 de fancalzite
in acid formic. In tabelul 1 sint date rezultatele diferitelor hidrolize a oxazolidc-
nelor(4), 2,5-disubstituite.

Partea experimnentald. 1. Hidroliza cu acid clorhidric concentvat. 1 g oxazolidoni-(4) 2,5-disubsti-
tuitd (I, II, 1II) se suspendd in 20,4 ml eter si i se adaugd 50 ml HCI conc. (35%). Se lasid la tempe-
ratura ambiantd in vas inchis timpul necesar pentru hidrolizi completd, timp in care se dizolvid total,
se dilucazd cu api, cu un volum dubli, se extrage cu eter. Dupii uscarea solutiei eterice se duce la
se¢, reziduul carbonilic se identificd sub formid de 2 4-dinitrofenilbidrazona.

Solugia acidd initiaia se evapord la sce, pe baia de apidl, reziduul solid dupd recristalizare din
benzen-benzind se identifici a fi acid mandelic.

La recristalizarea acidulul mandelic ramine o cantitate echivalentd de clorurd de amoniu formata
in timpul hidrolizei restului amidic.

2. Hidroliza ciw acid ocelic glaciol. Se ticrbe oxazolidona-(4) (I, II, ITI) in acid acetic giacial timpul
aecesar idrolizel. Solutia rdcitd se trateazd cu apd, $i oxazolidona nerecctionatd ce precipitd se inde-
parteazd prin filtrare.

Solutia apoasd aceticd se extrage cu eter, dupd uscarea cterului se evapord la sce, reziduul car-
bonilic se identificd sub forma de 2,4-dinitroteniihidrazond.

Solutia apoasd se duce la sec pe baia de apa, acidul mandelic ramas se recristalizeazd din
benzen-benzing.

3. Hidroliza cit acid fornic 98°,. Se incilzeste oxazolidona-(4) (I, 11, IIT si IV) in acid formic
989, pe baia de apd timpul necesar pentru hidrolizd. Dupid ridcire solutia se dilueazd cu apd, com-
ponentul carbonilic se extrage din solutie cu eter si se identiricd sub formid de 2 4-dinitrofenilhidrazona.

Solutia apoasd acidid se evapord la sec pe baia de apd, reziduul solid dupi recristalizare se iden-
tificd in cazul I, TI si IIT a fi amidd mandelicd, in cazul IV este identic cu amida acidului o oxi-
hexahidrobenzoic.

1

Cntrat in redactie la 4 notembrie 1967)
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ObPAZOBAHHE M NOBEAEHHE OKCASOJMIAOHOB - (4) (V)
Puacigen cenue 2.5-0nyXaaseutinr020 0RCa30.audonHoco-(-1) quria o kucor pede

(Peswnare)

B apojodsernn apTopbt Hee e AVIoT |5] VETORURBOCTL 2,5 18y X3aMelCiloro 0KCa30a 1 10i0Roro-(4),
FeTePOLHIILL, HAMEHSIsL YCJOBIUSE TIUPOAN3a 1E H3VUast HOJYUeHHble LUPOAVKTHL PACINendentis, a Taxxe
BPeMSl, HEOOXOIHMOe LTH PICIPOJIN s B 3aBHCHMOCTH 0T HPHPOILL 3aMecTHTedell, HAXOLIINCS B HOTG-
Aernay 2w O e radanay 1)

Vortanopdeno, Taking odpasoy. uto konuentpiponatnast HCL Jefietsyer dame npi xoviainofl te-
neparype, npHues noayuaerest kapoornanindl npouasoanii Gy KoTopetil Obit nienrudiigiposan upn
novoniny 2,4-JIHO, w wruaporcusuciaora C;o Bpesmy, HeoGxoUmmoe [UBL THAPODIIA, NoBLilzeTes,
€O B HOJOKEHHH 2 Haxolten wiektporoaddunnnit samectureas (L HY 1w vuesvmaercs 1w cayvaae
sAeKTpoHO0HopHoro aansectitets ().

DT BeUlecTBA NIMEI0T CXOANe HOBCIeUH I 110 OTHOMEHIHO K JeASHOI VECVCHOI Rifciote, HpH
Harpere Ha BOGIHOIN Oubie.

B npueyrernin 980, -noit HCOOH tpr remneparype sojusinoil 6aim, THAPOAHY OCTANABHBAETCS
Hit O0PAROBALNL - IILPOKCHIMILE  Cy HOMIMO KaPGOHILINHOIO HPOH3BOAH0ro Cy, WAeHTIGULIPOLAHHIOTO
Kak H B ¢Jydde VRCVCHON Kieadotsr npit nostom 2.4-7THOE Bpewsa storo riipodisa takske neubibi-
BAET PElINTEIbHOE BTsIIE S ICKTPOOTPHUATEABHOCTH, COOTBETCTBCHILO 3I€KTPONOTOMHTCABHCCTH  sanec-
THTEAS! B HOJOKEHUAN 2 15 OKCAZOTIOHOBOIO TeTePOLUHKNA.

FORMATION BT COMPORTEMENT DES OXAZOLIDONS-(4) (V)
Scindement du cvelr ovazolidonique(d)  2,5-disubstitud  en milien acide

(Résumé)

Nous poursuivons nos recherches (37 en étudiant la stabilité de Uhétéroeycle oxazolidonique-(4)
2,5-disubstitué, tout en variant le milieu d’hydrolyse et en ohservant les produits de scindement ob-
tenus, ainsi que le temps néeessaire & hiyvdrolvse en fonction de la nature des substituants aux posi-
tions 2 ¢t 3 (v, tableau 1.

On a constaté ainsi que 'HCL concentré agit & la température mime de Pambiance en donnant
e composant carbonylique dérivé du C, et qui a ¢é identific avee le 2 4-DNTH, ainsi quun «-hyvdro-
xvacide dérivé du ;. Le temps ndeessaire a Phivdrolyse s'acereit si 4 la position 2 il se tfrouve un
substituant en électrono-affinite (I 1T et déeroit dans fe cas d'un substituant donneur &'¢leetrons (I115

Ces substances ont un comportement similaire aussi 4 Uévard de Pacide acétique glacial lors du
chanffage en bain-marie.

In présence de HCOOIH e 989, a la température du bain-marie, hydrolyse sarréte & la
formation de Uz-hydroxyvamide deérivée du Cy, en dehors du composant carbonylique dérivé du O,
identifié — comme dans le cas de Uacide acétique — 4 P'aide «du 24-DNTI'H. La durde de ces hvidro-
lyses est de méme décisivement influencée respectivement par VUd¢lectronégativité ou l'délectropositivité
dn substituant aux positions 2 et 5 de 'hétéroceyvele oxazolidonique.






ACTIUNEA P-NITROZODIMETILANILINEI ASUPRA ACIDULUI
PIRUVIC SI A DERIVATILOR SAI (IV)*

de
MARIA IONESCU, MARGARETA RUSE si MIOARA MARIE

Intr-o lucrare anterioara [2) s-a precizat ci atit acidul fenilpiruvic cit si acizii
nitro-fenilpiruvici, se decarboxileazi sub actiunea p-nitrozodimetilanilinei, obti-
nindu-se final p-dimetil-amino-fenilacetanilidele corespunzétoare.

Am urmdrit in continuare influenta altor substituenti grefati pe inelul benze-
nic din acidul fenilpiruvic, asupra reactiei de decarboxilare in prezenja p-nitrozo-
dimetilanilinei. Astfel au fost studiati acizii o-, m- si p-clorfenilpiruvici, precum
i acidul o-benziloxifenilpiruvic, §i s-a putut observa ci in toate aceste cazuri decar-
boxilarea are loc, insd produsii la care se ajunge sint diferifi in functie de pozijia
substituentului in nucleul aromatic.

La condensarea acidului m- sau p-clorfenilpiruvic (I, 1I) cu p-nitrozodimetil-
anilina, in mediu de etanol, la temperatura ambianti se observi o degajare de bio-

xid de carbon si se izoleazd p-dimetilamino-m-clor, respectiv p-clorfenilacetanilida
(ITI, 1V):

, R =H {R"=H

R R 0 HI{ R =Q 1V!R =H

\_n/ I R'=H \ R""=Cl

N - -
R'—~{ _—CH,—C—NH—CH,~N(CH,),
_ [R —cl [ R=—0—CH,~C/H,
VII! R”"=H IX{R'=H
R'=H \R"=H

Pentru dovedirea constitutiei, anilidele]JIII si 1V au fost obtinute si prin sin-
teza directd, plecind de la clorura acidului m- sau p-clorfenilacetic si p-aminodime-
tilanilind. Substantele obtinute astfel sint identice cu cele rezultate in reactiile de
mai sus.

Fécind sa reacjioneze acidul o-clorfenilpiruvic (V) cu p-nitrozodimetilanilina —
lucrind in aceleasi conditii ca in cazurile anterioare —, are loc de asemenea dega-
jare de bioxid de carbon si precipitid o substantd galbend (VI) cu p.t. 96°. Pro-
dusul VI in solutie piridinicd in prezenti'de clorura de benzoil se transformi intr-o

* Nota III vezi citatul [1].
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substanfi cu p.t. 1685°, care nu este un benzoil derivat, ce se urmirea a fi obfinut,
ci p-dimetilamino-o-clorfenilacetanilida (VII).

Anilida VII a fost obginutd gi prin condensarea clorurii acidului o-clorfenila-
cetic cu p-amino-dimetilanilina.

Prin hidroliza acidi a substantelor VI gi VII s-au izolat produsi identici §i anume
acidul o-clorfenilacetic si p-fenilen-dimetilanilina.

Prin condensarea acidului o-benziloxifenilpiruvie (XI) cu p-nitrozodimetila-
nilina — analog ca si In cazul acidului o-clorfenilpiruvic — s-a izolat un produs
cu p.t. 104° (VI1), care in solutie piridinicd in prezentd de clorurd de benzoil se
transformd in p-dimetilamino-o-benziloxifenilacetanilida (IX), p.t. 156°. Dovada de
constitutie a fost facuta prin sinteza directd, pornind de la clorura acidului o-ben-
ziloxifenilacetic (XII) si p-aminodimetilanilind.

Comparind rezultatele obtinute mai sus cu cele anterioare (2], cind s-au con-
densat acizii nitrofenilpiruvici cu p-nitrozodimetilanilina, reiese ¢a fn cazul acizi-
lor fenilpiruvici substituifi in para sau meta — indiferent de natura substituentilor —
se izoleazd un singur produs si anume anilida acidului fenil-acetic corespunzitor.

La acizii fenilpiruvici substituiti in orto- cu diferifi substituenti ca: nitro-, clor-,
sau benziloxi-, in urma reacgiei de decarboxilare, se pot izola substange net diferite
de anilide. Din acestea, cele care confin funcfiunea nitro- [2] trec cu usurintd (prin
simpli incdlzire) in anilide, trecere care la derivafii o-clor (V1) sau o-benziloxi-
(VIII) are loc anevoios, deci acestia se bucurd de o mai mare stabilitate.

Pe baza datelor experimentale de care dispunem pind acum, se pare cid avem
de-a face cu un caz aparte de izomerie {2] deoarece combinatiile VI i VII au un
cromofor in plus fatd de VII si IX, au retele cristaline diferite, spectre RMN si IR
caracteristice. Cercetdrile noastre in scopul lamuririi structurilor acestor izomeri
continud.

Partea experimentald. dcidul m-clovfenilpiruvic (I) a fost sintetizat dupa indicatiile din litera-
turd [31.

Acidul p-clorfenilpirnvic (11} s-a obtinut {4 prin condensarea p-clorhenzaldehidei cn tiooxazoli-
dond (X).

Tiooxazolidona (X), conform indicatiilor din literaturd [5].

Observatii. Dupd datele din literaturi [5] substanta (X se obtine din : 1 mol KCN;
I mol XSCN; 2 moli HCl si 0,33 moli formaldehidd. Dupid o serie de incercéri de a obtine (X)
s-a ajuns la concluzia cid pentru ca reactia si conducd la formarea tiooxazolidonei trebuiesc folosite
cantitifile stoechiometrice: 1 mol KCN, 1 mol KSCN, 3 moli HCl si | mol formaldehiia.

Acidwl o-clovfenilpivuvic (V), dupd indicatiile din literaturd [4].

Acidul o-benziloxifenilpivuvic (XI), dupd datele [6] din literatura.

Acidul o-benziloxifenilacetic (XII). 1,2 g (XI) se solvd in 20 ml NaOH dil,, se adaugi in picituri
10 ml H,0, 10°,. Amestecul de reactie se aciduleazi cu HCL Precipitatul format se filtreazd si
se recristalizeazi in benzen, p.t. 96° identic cu cel indicat [6]. Randament 0,8 g.

p-Dimetilamino-p-clorfenilacetanilida (IV). a) Se trateazd o solutie de 0,96 g (20 mMol) acid p-clor-
fenilpiruvic in 5 ml etanol cu 0,75 g (20 mMol} p-nitrozo-dimetilanilind solvitd in 16 ml. etanol.
Dupi citeva minute are loc schimbarea de culoare a solutiei inifiale, din verde inchis in brun gi se
observid o lentd degajare de CO, Se lasd 12 ore in repaus, se filtreazd produsul brut separat. P.t.
208°C (din benzen). Randament 609%.

€,sH,,CIN,0(288,5) calculat N 9.70 gisit N 9,75

b) Cantititi echimoleculare de clorura acidului p-clorfenilacetic §i p-aminodimetilanilini dizolvate
la rece in eter anhidru reactioneazi dind nastere la analiza (IV) p.t. 208°. Proba amestecului nu di
depresiunea punctului de topire.

p-Dimetilamino-m-clovfenilacetanilida (III). a) 1,98 g (10 mMol) acid m-clorfenilpiruvic solvit in
6 ml etanol se trateazd cu o solufie de 1,50 g (10 mMol) p-nitrozodimetilanilind in 20 ml etanol.
Dupi o sedere de o ord, solufia se trateazi cu NaOH dil. pind la reactia slab alcalini. Se lasid in
repaus 12 ore. Precipitatul brun-negru se filtreazd gi se recristalizeazi din benzen. P.t. 180°C,

C,eH,,CIN,O (288,5) calculat N 9,70 gisit 9,80
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b) Se procedeazd ca in cazul substantei (IV), pornindu-se de la clorura acidului m-clorfenilace-
tic. P.t. 180°C.

b-Dimetilamino-o-clovfentlacetanilida (VII). a) 1,98 g (10 mMol) acid o-clorfenilpiruvic dizolvat
in 4 ml etanol se trateazd cu o solutie de 1,50 g (10 mMol) p-nitrozodimetilanilind in 10 ml etanol.
Are loc o usoard incidlzire. La nevoie se riceste cu apd. Dupid citeva minute se observd degajare de
CO, si aparitia unui precipitat. Se filtreazi precipitatul format (VI). P.t. 98°(din benzen). Randament
609%,.

CeH,CIN,O (288,5) calculat N 9.70 gasit 10,08

0,2 g (VI) se solvd in 3 ml piridind si se trateazi la rece cu 1 ml clorurid de benzoil. Dupi
o gedere de 24 ore, cleiul format se reia cu etanol si se toarnd in apd. Dupid decantarea apei, sub-
stanta ulejoasi se macereazd cu eter, precipitatul format se recristalizeazi din etanol p.t. 165°,

C1eH,,CIN,O T(288,5) calculat N 9,70 gisit N 9,64

b} Cantitdti echimoleculare de clorura acidului o-clorfenil-acetic §i p-aminodimetilanilind dizol-
vate la rece in eter anhidru reactioneazid dind nastere la anilida (VII) p.t. 165°. Proba amestecului
nu da depresiunea punctului de topire,

p-Dimetilamino-o-benziloxifenilacetanilida (IX). a) 1,35 g (20 mMol) acid o-benziloxifenilpiruvic
solvit in 10 ml etanol se amestecd cu 0,75 g (20 mMol) p-nitrozodimetilanilinid in 20 ml etanol. Se
lasd in repaus 12 ore. Se filtreazd precipitatul depus p.t. 104° din etanol (VIII).

CysHgy N 0,(360,0) calculat N 7,77 gasit N 7,65
In continuare se procedeazi ca in cazul obtinerii substantei (VII) p.t. 158° (din etanol),
CypeH, N0, (360,0) calculat N 7,77 gasit 7,50

bj Se condenseazd cantitdfi echimoleculare de clorura acidului o-benziloxifenilacetic cu p-amino-
dimetilanilind in medin de eter anhidru. P.t. 158° Proba amestecului nu prezinti depresiunea punctu-
lui de topire.

{Intrat in redacjie la 13 noiembrie 1967)
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AEACTBUE MN—HUTPO3OIUMETWIAHWIMHA HA TNUPOBUHOTPAIRVYIO KHUCIAOTY
H E® MIPOU3BOIHBIE (IV)

(PeswomMme)

ITyTtém JeficTBHA N-HHTPO3OAHMETHIAHHINHA Ha N1apa- H MeTa-XJ1OPHEHHNTTHPOBHHOr DA IHYIO KHCJIOTH
1OTyYaeTCsl HCKMOUHTENBHO M- 1HMeTHJIAMHHO-II, COOTBETCTBEHHO M-xJopdenuaaueranuausy (I, 1v) r
ABYOKHCh yritepoja. [1yTéM JeHCTBHS N-HHTPO30AHMETHIAHH/IHHA HA 0-XJOP(eHH-, 0-GeH3HAOKCHpEHHN-
NHPOBHHOMPAAHYIO KHC/IOTH ofpasyiotest mpoayktel VI m VIII u nmyokucs yraepoja.

Mox aeficTeyeM xJaopucroro Gexsouna sewectsa VI u VI nepexonar B cooTsercTsyiomue denu-
aerannanas (VI IX).

7 -- Chemia 1/1968
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ACTION OF p-NITROSODIMETHYLANILINE ON PYRUVIC ACID
AND ITS DERIVATIVES (IV)

(Summary)

Through the action of nitrosodimethylaniline on para and meta chlorphenylpyruvic acids one
obtains exclusively p-dimethylamino-p, m-chlorphenyl-acetanilide (III, IV) respectively, as well as
carbon dioxide. Through the action of nitrosodimethylaniline on o-chlorphenyl, o-benzvloxiphenvi-
-pyruvic acids the compounds VI and VIII as well as carbon dioxide are formed.

Under the action of bezoyl cloride the compounds VI and VIIT yield the corresponding phenyl
acetanilides (VII, IX).



DESPRE MOBILITATEA SUPERFICIALA A SOLUTIILOR
DE SUBSTANTE TENSICACTIVE (VIII)
Misuridtori de debit

de
EMIL CHIFU si I0SIF ALBU

1. In citeva lucriri anterioare [1—3] a fost elaboratd teoria scurgerii super-
ficiale a solutiilor de substange teusioactive — filme solubile — pe urmitorul model.
O peliculd platd de lichid — strat subtire — de grosime § (dupa axa Oy) si lungime
H (axa Ox) este plasatd pe un perete solid inclinat ; sectiunea longitudinald a peli-
culei este redatad in fig. 1. Pelicula leagd doud suprafete lichide de tensiune super-

ficiald inegalda (fig. 2): suprafafa solutiei de tensiune superficiala o (cuva I) si

Fig L

cea a solventului pur avind tensiunea superficiala o, (cuva 1I); suprafetele sint
situate una fata de alta la diferenfe de nivel % variabile. Concluziile pot fi formu-
late astfel:

Deoarece la cele doui capete ale peliculei actioneazi diferenta de tensiune
superficiald* :

Ac =6,— ¢

* Ag reprezintd in cazul descris chiar presiunea superficiald P a solutiei; in general conclu-
ziile rdmin valabile cind ¢y > o
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trebuie sd se producd o scurgere superficiald a filmului solubil: solutie din cuva
(I) in (II} pe figura 2, respectiv in sensul negativ al axei Ox pe figura 1. Dar simul-
tan pelicula este solicitatd in sens invers datorita barierii hidrostatice de indl{ime 4,
altfel spus, prin actiunea fortelor gravitationale. Drept urmare, debitul total de
lichid prin peliculd este dat de o expresie ce contine doi termeni de semn invers :
{vezi ecuatia (25) in "1

- A5 G kg . . . N
Q= o8 4 ST §8g emdsec ! (n
2r i S H

i

Mirimea a reprezinta aicl lrgimea constantad a peliculel — dupd axa Oz, perpen-
diculard la planul fig. 1.

In urma concurenfei dintre forfele superficiale si cele gravitationale — de volum
- 1n intervalul de valori ale diferengei hidrostatice de nivel

Ao A

< h <2 (2)
dy 8 i 3

se va produce o scurgere ,,antiparaleld’” sau ,,convectivd’: un strat de grosime

z urcd pe planul inclinat prin scurgere ,,superficiald”, si simultan, cel de grosime

5§ — ¢ (fig. 1) coboard prin scurgere de ,,volum ' ** Se poate defini In consecintd

un debit , superficial” :

O, =

7,

a |3 N Agt 2 Ag? ! a3 4 e .
' ‘ Aoy -2 54 200 kdgoal cm? sec™? {3)
2 hdg 3 (hdg)? 3

>

volum’

0. " l

) rH

st unul de

7

2 . o Aq? 2 Agt
2 ded 2 23y 22
3 hdg 3 (hdg)?

cm?®sec ! (4)

in conformitate cu expresiile (27) si (28) din lucrarea 17, Este evident cid pentru
domeniul de valori 7 delimitat de ecuatia (2):

O =0Q = (3)

[

) fiind dat de expresia (1). Din ecuatiile (3) si (4) mai rezultd pentru limitele inter-
valulut de convectie” (vezi gi expresia (2)):

A A ;
Q. =0 pentru A= "~ sau h, o= " (8)
dg8 e dgd
N A - A -
Q. =0 cind & =227 adica ko .o =277 (7)
dgd S dgd

in fine, este necesar si se precizeze cd debitul de lichid in sensul pozitiv al
axei Ox, cauzat — in principal — de forfele gravitationale, se considerd totdea-
una pozitiv (Q.) pe cind cel determinat de forfele superficiale, in sensul negativ al
lui Ox — fig. 1 —, este negativ (Q ). Pentru domeniul scurgerii ,,antiparalele” -
ecuagia (2) — este evident cd Q, << 0, Q. >0, si ecuatiile corespunzitoare (3) si

** Dupd cum s-a indicat in lucrarea [1], cel putin in cazul filmelor solubile studiate de noi

uu se poate pune in evidentd un debit propriu-zis superficial (cm?. sec™1!) deoarece stratul superficial
antreneazd si lichid subjacent. Drept urmmare, termenii ,superficial’” si de ,volum’ se referi numai
la natura diferitd a fortelor care cauzeazi scurgerea, orientate in sens invers.
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(4) nu au sens fizic decit in acest domeniu. In afara intervalului de ,,convectie”
debitul de lichid este dat de expresia (1) si totdeauna:

Q < 0 pentru 7 < d"\; {8)
0 >0 cind 4> 21“‘“ (9)

in functie deci de faptul cd primul sau cel de-al doilea termen al ecuatiei este mai
mare in valoare absoluta.

2. Verificarea cxperimentald a teoriei constd in efectnarea misurdtorilor de debit Q. (s,
Tinind cont de faptul cd — in esentd — avem o concurentd intre fortele superficiale si cele gravi-
tationale, variabilele care trebuie luate in consideratie sint Ae si 4, adicd Q = (Q(ds, A).

Diferite valori As se realizeaza introducind in cuva (I} solutii de substante temsiocative de diver-
se  concentratii.  Masuridtorile s-au efectuat pe cazul a patru solutii apoase de alcool butilic de con-
centratiile: 0,329, 0,689, 1,04 si 3,2%,. In cuva (II) s-a gisit totdeauna solvent pur, adici scurge-
rea superficiald a avut loc sub propria presinne Py == As a filmului solubil. Valorile As pentru cele
4 solutii — masurate prin metoda presiunii maxime a bulei de gaz -- sint date in tabelul 1.

Diferenta /i de nivel hidrostatic poate fi variatd experimental in doud moduri:

se mentine constanti lungimea H a peliculei i se schimbi in mod corespuuzitor unghiul
o (fig. 1), adicd valoarea lui &,

- se pistreazd constant unghiul o, dar se variazd siimultan atit diferenta de nivel 7, cit i lun-
gimea H a peliculei.

S-a ales cea de-a doua cale -- mai comodd — deoarece in acest caz este suficientd deplasarea
pe verticald a uneia din cele doud cuve (de ex. I. fig. 2), pozitia peliculei ramfnind invariabild; unghiul
= a valorat 40°. Diferentele de nivel 2 s-au misurat cu un microscop orizontal previzut cu veruier.

Pelicula realizatd experimental are o sectiune longitudinald identicd celei din fifg. 1; in schimb
sectiunea ei transversala este sensibil triunghinlard, dupd cum se aratd in fig. 3: baza a a triunghiu-
lui reprezinti — in sectiune - suprafata de separatie lichid/gaz, pe cind celelalte doud laturi supra-
fete solid/lichid. Pelicula ia nastere intre doud baghete de sticld, sudate in lungime, adicd in interiorul
canalului deschis (santului) dintre baghete. S-a ales pentru determindri un canal in interiorul ciruia

pelicula avea grosimea & = 4,8 - 1072 em si ldrgimea « == 3,87 - 1072 cm (mmidsurdtori microscopice).

Determinarile de debit s-au efectuat astfel:

Pentru a masura debitul ) _ al solutiei, in sensul negativ al axei Q. solutia de substant{d super-
ficial activd din cuva (I) se colorcazd cu albastru de metilen. concentratia in colorant fiind 0,2 g/l
Solventul din  cuva (I} fiind initial incolor, se urmirests colorarea acestuia, mentinind constanta
difrrenta de nivel £ un timp determinat ¢ (de ordinul minutdor). Daecd ¢, ests concentratia colo-
rantului in cuva (I) sic¢, cea realizatd in cuva (II) in urma scurgerii, numdral N de cm?® de lichid
deplasat prin canal este

‘3

S o)

oy { [

unde 17, este volumul initial al solventului, iar factoru! din paranteza
repreziuti corectia pentru variatia de volum a acestuia (variatie cauzata
de scurgere). Iu consecinti, debitul va {i:

(O = N/t cm? sec! (11y

Raportul ¢,fe; s-a misurat pe cale fotocolorimetrica. In acest scop,
pornind de la concentratia inifiala ¢;, constanta pentru o serie de masu-
ritori, prin dilutii succesive se realiza domeniul de concentratii ¢,, rapor-
tul ¢,/c, fiind de ordinul 1073, Din dreapta de etalonare extinctii -
concentratii trasatd pentru acest domeniu, se scoteau apoi prin interpolare
valorile experimentale ¢, realizate prin scurgere,
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Pentru verificare, in citeva cazuri, debitele maisurate pe aceastd cale au fost comparate cu cele
obtinute prin metoda interferometricd; in acest caz nu mai este necesard introducerea colorantului,
raportul c,/c, care se referd de fapt la substanta tensioactivi (alcool butilic) evaluindu-se direct. S-au
obtinut rezultate concludente.

Debitul @, al solventului din cuva (II} spre cuva (I}, in sensul pozitiv al axei Ox, a fost masu-
rat in mod similar, colorind de data aceasta solventul din (II), pe cind solutia din cuva (I) era ini-
tial incolorid. Aceleasi expresii (10) si (11) rimin valabile pentru evaluarea debitului @4, cu deosebi-
rea ci ¢, este acum concentratia colorantului in cuva (I}, realizatd in urma scurgerii, I, volumul
initial al solutiei, jar ¢; este concentratia initialdi a colorantului in cuva (II) cu solvent. Se intslege
cid de data aceasta metoda interferometricd este ineficace,

Datele experimentale obtinute -~ in modul indicat — pentru debitele Q_si . la diferite denive-
lari £ gi presiuni superficiale As (ale celor patru solutii) se redau in diagramele din fig. 4 si 5.

Pentru fiecare solutie in parte - de presiune superficiald As = coust. — punctele experimentale

s-au unit, obtinindu-se curbele Qe‘p == f{h) p 5o Curbele experimentale din fig. 4 5i 5 pot fi acum

)
comparate cu cele calculate cu ajutorul expresiilor (1), (3) si (4). Pentru trasarea curbelor Qcalc y = f(}"‘>£;o

sint necesare datele cuprinse in tabelul 1, care au fost masurate direct pe sistemele studmte.

Tabel 1
Solutie . 3
Nr. alcool ) site =""1 Dimensiunile
ort. | butitic | 27 ] A%E L Tsomtie yotatie “apa | Japa H1 peliculei cm
| cone.%; sin 40
|
1 E 032 | 86! 751 9691073 09974 5 = 4,80 - 102
2 1 0,68 16,4 | 14,8 | 9,77 - 1073 0,9969 | 9,41-10-3]0,9977| 0,6428 -
3 1 1,04 20,4 | 19,1 | 9,98 . 1073 | 0,9962 a =387 -10
4 32 1330 325 11080 1073] 09927

fn tabel figureazi doud siruri de valori pentru presiunea superficiald: Ac_, cind are loc scurge-
rea solutiei colorate spre solventul initial incolor (I - II pe fig. 2) si Ao, pentru situatia inversi —
solventul colorat se scurge spre solutia incolord (IT — I). Totdeauna Ao_ > Ao, datoritd ugoarei tensio-
activitdti a albastrului de metilen, care in primul caz duce la mairirea diferentei de tensiune superficiald
dintre solvent si solutie, in cel de-al doilea la sciderea acestei diferente. Pe de alti parte, deoarece
scurgerea (fie T — TII, fie IT > I) are loc fntr-un timp ¢ de ordinul minutelor, la sfirsitul acestui inter-
val de timp apare o micgorare a lul Ao si corectia corespunzitoare este inclusid in datele din tabelul 1.

Pentru calculul debitului Q_ s-au utilizat valorile Ac_, iar la debitul Q. In
mod corespunzitor As,,

fisolutie § dsolm,ie’

Napa 5i dapi{'

fn figura 6 se dau curbele OC‘H‘ = f(h) poe dar in fig. 7 curbele QC‘“ = f(h) p o Seobserva imediat
(vezi fig. 4 si 6, respectiv fig. 5 si 7) cd aspectul general al cm’belor experimentale i calculate este
similar.

Domeniul de valori 4 in care - conform expresiei (2) — se produce o scuréere ,,antiparalelé"
sau ,convectivi” este redat sugestiv prin suprapunerea curbei Q, - f(R)pg st Q- = f(h) 5, Pentru o
solutie data. In fig. 8 se reprezinti aceasti situatie pe cazul curbelor calculate din fig. 6 §1 7 pentru
solufia cu As_ == 33,0 dine em™! (As, == 32,5 dine em™Y). Din fig. 8 rezultd imediat limitele intervalu-
lui de ,,convectie” (conform expresiilor (6) si (7)), domeniile de utilizare a ecuatiilor (3) si {4) pentru
debitele Qg st Q,, respectiv (1) pentru debitul total ¢ — al cdrui semn, in afara domeniului de ,,con-
vectie”, este dat de inegalititile (8) si (9). Cind cele doud curbe se intersecteazd:

Qs =0QusiQ=0 (12)

tinind cont de expresia {5) si de faptul ci totdeauna Q; < 0 si Q. > 0.
Pentru comparatie, in fig. 9 se reprezinti cele doud curbe experimentale Q°*P = f(7) Jag 5t QeXp = f(M)Aq
suprapuse, in cazul aceleiagi solutii indicate pe fig. 8. Scurgerea ,,convectivi’ este o realitate. Supra-

punerea curbelor experimentale pentru toate celelalte cazuri redate in diagramele din fig. 4 §i 5 conduce
la aceeasi concluzie.
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3. Datele experimentale expuse la punctul 2 al lucrarii confirmi calitativ teo-
ria scurgerii superficiale a filmelor solubile impotriva unei bariere hidrostatice.

Compararea diagramelor experimentale din fig. 4, 5 si 9 cu cele teoretice
(calculate) din fig. 6, 7 si 8 aratd ca, din punct de vedere cantitativ, apar deose-
biri in ceea ce priveste:

— ordinul de mdrime al debitului, si

— valoarea intervalului de ,,convectie”

Deosebirile se datoresc faptului cd teoria completd nu poate fi elaborata decit
pe modelul unei pelicule plate (fig. 1); dar experimental se realizeazi o pelicula
cu sectiune triunghi isoscel cu laturile ugor curbate (fig. 3). La calculul curbelor
teoretice s-a asimilat grosimea 3 a peliculei cu indlfimea triunghiului si lirgimea
a a peliculei cu baza acesteia. Tocmal aproximatiile ficute explicd — in primul
rind — abaterile constatate.

In cele ce urmeazi va fi analizatd semnificatia acestor abateri.
in tabelul 2 se dau valorile debifulur pentru punctul de intersectie al curbelor
Q_ = f(h)as 51 Q, = f(h)ao cind este valabild expresia (12). Valorile — calculate si
e‘(pemnentale — se pot obtine direct de pe diagramele de tipul celor din fig. 8 1 9;
in tabelul 2 (ca i in cel urmitor), numirul curent corespunde sistemelor din ta-

belul 1.

Se vede cd, In medie, valorile expe-
Taver » Timentale sint aproximativ de 40 x mai
mici decit cele calculate. Explicatia rezida

0. =0 Q, = O in faptul cd pelicula experimentald este li-

NI om? see—) | cmPsec™r Qo e mitatd de doi perefi solizi lateraly (fig. 3).
ert. valori valori 0u v Problema a fost abordati teoretic in
calculate experimen- s(v)exp 1 . 4 1 . .. 1 t> . _

¢ fale ucrarea [4] pe cazul scurgerii determina

te exclusiv de forjele superficiale (canale

1 10,4 - 1072 | 2,82 - 10— 36,9 orizontale). Se ajunge la concluzia cd daca
2 951072 | 2,73 - 107! 34,8 pelicula are secfiunea triunghi dreptunghi
3 S84 - 1073 ) 246 - 1074 342 (unghiul la virf dintre cei doi pereti ai ca-
4 7o 143 . 107 48.9 nalului valorind 90°), debitul este de 3 X

mai mic declt pentru pelicula platd (vezi
ecuatia (33) din lucrarea [1]); in cazul secfiunii triunghi echilateral sciderea
este de 8 X (ecuatia (34) din lucrarea [1]) Pelicula realizata experimental — de
secfiune triunghi isoscel (fig. 3) — are insd unghiul la virf mai mic decit in cazurile
precedente si anume : 44°, Lste evident cid tocmai sciderea acestui unghi, Tespec-
tiv apropierea peretilor laterali ai canalului provoacd micsorarea debitului, $i acest
fapt concordd calitativ cu datele experimentale. Nu se pot trage insd deocam-
datd concluzii strict cantitative, finind cont si de faptul ca in ecuatiile (33) 1 (34)
din lucrarea [1] nu se ia in conslderare scurgerea inversa cauzatd de for;ele de
volum.
Intervalul de ,,convectic” poate fi delimitat de pe diagramele date la punctul
2 al lucrdrii. In tabelul 3 se dau valorile calculate si experimentale : Izo:‘ -0, hos 0 St

ho ~o [ By, o pentru cele patru sisteme cercetate.
Din coloana 3 a tabelului se observa ca:

vale
/zU w0

fle

e, 2. (13)
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Valoarea teoreticd a raportului (13) Tabel 3
este 2, in conformitate cu expresiile Valori calculate (em) || Valori experimentale (cm)
(6) si (7); in valorile calculate apar | N N
mici deosebiri datoritd faptului c& B lh, i, ("5 =00a, _ota, o] =0
. : e g v =

extrapolarea pentru Q, = 0 si ¢, =0 7 ko, —0 ko~ 0
s-a ficut dupd curbe in calculul ca-

st valor diferd : 17016 ] 0377 23 043 | 1,42 3,3
rora‘mtra valor1 fllferxte .Acr, 7 sid o 032 | 07 22 063 | 205 32
(vezi tabelul 1), in functie de sen- 3 041 | 087 | 21 0,80 | 2,50 3.1
sul scurgerii. 4107 f141] 20 132 | 3,96 3,0

Valoarea experimentald a rapor-
tului (13) este insd sensibil apropiata de cifra 3 — vezi coloana 6 a tabe-
lului 3.

hz)t‘;u

exp
Kol

~3 (14)

Are loc dect o ldrgire a domeniului de ,,convectie”.

Pe de altad parte, se produce o deplasare a acestui interval spre valori mai mari
ale diferentei de nivel hidrostatic 2. Pentru a evalua limitele domeniului experi-
mental de ,,convectie”’, se va observa ci — pe baza datelor din tabelul 3 — rezulta:

pexP
0,~0
0,=0
valorile acestui raport fiind pentru cele patru solugii: 2,7; 2; 2; 1,9. O abatere
insemnatd de la cifra 2 apare numai pentru solutia mai diluati. Tinind cont acum
de relatiile (15) si (6):

hexp o 2 hcalc ) 23_5_ (16)
Q=0 0 =0 dgs
si in conformitate cu ecuatiile (14) si (16):
B~ 3RP o620 (17)
0,=0 0,=0 dgs

In acest mod, pentru cazul experimental cercetat, in locul inegalititii teoretice (2)
este valabild — cu aproximatie — inegalitatea :

22° ch<6l (18)
dg3 g’

In legituri cu valoarea limitei superioare a intervalului de ,,convectie”, tre-
buie notat cd — dupi cum s-a aritat in citeva lucriri anterioare [5, 6, 7] — intre
presiunea superficiali Ao a filmului si presiunea hidrostaticd idg opusi scurgerii
superficiale se stabileste un echilibru, cind scurgerea este stopatd (Q, = 0). Deni-
velarea hidrostatici ho -, la care are loc echilibrul, este datd — pentru pelicula
platd — de relatia (7), adici valoarea sa trebuie si coincidd cu limita superioard
a domeniului scurgerii ,,antiparalele’”’. In cazul experimental cercetat — pelicula
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de sectiune triunghiulard — aceastd limitd are valoarea — aproximativd — din
ecuatia {17).

Pentru a corela mésuritorile de debit cu cele de echilibru presiune superficiald -
presiune hidrostaticd (descrise In lucrarile [5—7]), in diagrama As — ho o dg
din fig. 10 se redau:

~ valorile h%:io din tabelul 3 si

-~ determinari experimentale directe ale echilibrului prin urmdarirea stoparii
scurgerii superficiale cu ajutorul pudrei de talc [5]; aceste masuritori s-au efec-
tuat pe cazul aceluiasi canal (peliculd), ca si determindrile de debit, folesind atit
solutiile indicate in tabelul 1, cit si altele de presiune superficiald intermediara.

Se constatd, in primul rind, o concordantd satisfacatoare intre cele doud tipuri
de misuratori, punctele situindu-se pe o dreaptd unica ; abateri semnificative apar
iards$i numai la solutia mai diluata (fapt remarcat si in lucrarea [6]).

Pe de alti parte, coeficientul unghiular al dreptei din fig. 10, este 83 - 10 2 cm.
De aici, tinind cont ca grosimea peliculei este § = 4,8 - 10 2cm (tabelul 1), ecua-
tia dreptei se scrie:

sau
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Coeficien{il numerici din ecuatiile (17) st (19) au valori sensibil egale, ceea ce este
concludent. Se mal mentgioneazd cd tratarea teoretici ‘8] a echilibrului presiune
saperficiald — presiune hidrostatica pe cazul peliculer de secjiune triunghi echi-
lateral (model cu ceva diferit totusi de cel experimental), conduce la cceficientul
numeric 6,93, adica apropiat de cel cuprins in expresiile (17) st (19).

(Intrat in redactic la 18 noiembric 1967)
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O MOBEPXHOCTHOI TOIBHAHOCTH PACTBOPOB [MOBEPXHOCTHO-AKTUBHBIX
BEU(ECTB (VIII)

Hamepenusn debuma
(Peswwme)

ABTOpL NPHBOIAT 3KCNEpHMEHTATbHEE H3MepeHHR Je6HTa, MoaTBepik latoiiie TeopHo [1--3] nosep-
XHOCTHOTO CTOKa PacTBOPHMBIX (PHIABMOB Hepe3 OTKPhIThe KaHasbl, MPOTHB IHAPOCTATHYECKOrO JaBIeHHS .

IKcnepUMeHTa bHbE KPHBbie 1€0UT-DPA3HOCTb FHIPOCTATHYECKOrO YPOBHS HMEIOT TOT K€ XapakTep,
UTO H TEOPETHYECKHEe KPHBbIE, XOTH ONLITH 1IPOBOIHINCH Ha TTEHKe, HaxodAulelics B KaHaJe ¢ TPEeyrosh-
HBIM CeueHHeM, a TeopHs jaHa T8 IJIOCKOH NJAEHKH.

Bo3HHKAOT pasanuMsl B OTHOWEHHH TIOPI1KA BeJIHYHHb 1e0HTa M B OTHOIWEHHH NpelesoB 00JacTH
. KOHBEKTHBHOrO ¢ToKa -~ 0061acTh, B KOTOPOH COCYULECTBYIOT ,,IIOBEPXHOCTHBI W 1e6UT H ,,00bEéMHBIN""
1e6HT obpatHoro HanpasiaeHusi. Pasiuuns gBjs0TCA pe3yabTaToM NpodHS IKCIePHMEHTANbHON NUIEHKH.

OnpeJleennst 1e6HTa HAXOIATCA B YAOBJIETBOPHTENLHOM COOTBETCTBHH C paHee ONYOJIHKOBAHHBIMH
HIMEPEHHSIMH DABHOBECHS NOBEPXHOCTHOE JaBIeHHe - I'HJAPOCTATHYeCKOe NaBierue [5--7].

SUR LA MOBILITE SUPERFICIELLE DES SOLUTIONS DE SUBSTANCES
TENSIOACTIVES (VIII)

Mesurages de débit
(Résumé)

On présente des mesurages expérimentaux de débit confirmant la théorie [1 —3] de 'écoulement
superficiel des films solubles, par des canaux ouverts, & 'encontre de la pression hydrostatique.

Les courbes expérimentales débit-différence de niveau hydrostatique ont la méme allure que les
courbes théoriques, bien que les expdriences se soient réalisées sur umne pellicule se trouvant dans un
canal a section triangulaire et que la théorie ait été donnée pour une pellicule plate.

Des différences apparaissent en ce qui concerne l'ordre de grandeur du débit et les limites du
domaine d’écoulement ,,convectif”, domaine dans lequel le débit ,,superficiel” et le débit ,,de volume”
coexistent, mais en orientation inverse. Les différences sont dues au profil de la pellicule expérimentale.

Les déterminations de débit sont en concordance suffisante avec les mesurages d’équilibre entre la
pression superficielle et la pression hydrostatique. publiés auparavant [5-7]1.






STUDIUL FORMARII COMPUSILOR DE URANIU $1 A UNOR
ELEMENTE INSOTITOARE IN MEDIU DE FORMALDOXIMA
PRIN ELECTROFOREZA PE HIRTIE (I)

Separarea UQ%* de Cedt, Fed* Co?*, Ni2*t si Cu??

de
GHEORGHE MARCU i ALEXANDRU BOTAR

Lucrare prezentatd la sesiunea stiinfificd a Academiei Republicii Socialiste Romdnia, filiala Cluj, din
28—29 oactombrie 1967

In continuarea cercetarilor noastre referitoare la separarea uraniului de unele
elemente Insofitoare [1, 2] s-a studiat comportarea acestor elemente in mediu de
formaldoxima, care este un reactiv complexant cu caracter universal al cationilor
metalici. Marczenko si colaboratorii [3—9) au studiat o serie de complecsi
ai metalelor cu formaldoxima care s-au dovedit a avea atit importanta teoretica,
cit si practicd in determindri colorimetrice.

Caracterul universal al reactivului formaldoximi ca ligand se explicid prin
faptul cd atomul sdu ligand este oxigenul grupei oximice disociatd in mediu alca-
lin. Exista si complecsi cu formaldoxima in care legiatura cu atomul metalic se face
prin atomul de azot [4].

Din cauza proprietatilor reducatoare a formaldoximei se formeazd mai intii
complecsi corespunzitori stirii de oxidare inferioare a metalului. Acestia se trans-
formd in continuare cu o vitezd diferitd, dupd metal, in complecsi ai metalului cu
o stare de oxidare mai ridicatd cu participarea oxigenului din aer si a celui dizolvat
in apd. De asemenea acest proces este favorizat prin autooxidarea formaldoximei.
In cazul metalelor ce dan complecyi mai stabili, se formeaza complecsi de tipul:
[Me"(CH,NO)4]"#. Ceriul $1 vanadiul formeazd mai intii complecsi micsti hidroxo-
formaldoximici, in care pe misurd ce concentratia in formaldoxima creste, grupele
HO " sint inlocuite cu grupe CH,NO™.

Pentru a putea stabili conditiile optime de lucru s-a intreprins un studiu asupra
formarii compusilor respectivi dintre elementele U, Ce, Fe, Co, Ni, Cu si formal-
doximi, folosind ca metodd de lucru electroforeza pe hirtie.

Partea experimentali. S-a lucrat cu o instalatie de electroforeza pe hirtie descrisd intr-o lucrare
anterioara {1]. Mentiondm ca formaldoxima a fost preparatd in stare solidd ca (CH,NOH), - HCl. Expe-
rientele s-au efectuat pe rind cu solutii de formaldoxima 0,1 si 1 M, in dowmeniul de pH = 1,42 — 7,02
in primul caz $i 1,86— 12,02 in al doilea caz, reglat cu NaOH 0,1 respectiv 1 M. Elementele de studiat
s-au depus cu o micropipeti la centrul benzii cromatografice (hirtie Whatman ur. 1 de dimensiuni 32,5 x

< 1,5 cm), la capetele ciireia s-a aplicat o diferentit de potential de circa 1000 V si 20 mA. Timpul de
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electroforezi a fost de 30 minute, iar temperatura de lucru 15°C. Deplasarea tuturor compusilor s-a
corectat fatd de pozitia glucozel depusi in rind cu elementul de studiat pe banda de hirtie cromatogra-
ficd. Pe baza migrérilor obtinute practic, s-a trecut la caleularea mobilititilor electroforetice (u) folo-
sind relatia lui Kunkel si Tiselius [10].

Interpretarea rezultatelor. In mediu alcalin formaldoxima se disociazi for-
mind ionit de CH,NO~ care se unesc cu ionii metalici, pe cind in mediu acid ea
pierde progresiv capacitatea de a reactiona cu ionii metalici din cauza slabei diso-
ciatii a moleculelor de formaldoxima. Totodatd s-a observat ¢d o parte din formal-
doxima se transforma In formi ,inactivd” si ¢i aciditatea solutiei nu are decit o
influentd minima asupra continutului in forma ,activa” si asupra vitezei de tre-
cere a formel ,active’” i forma ,inactiva’.

in cazul in care s-a lucrat cu solutii de formaldoxima 0,1 M, in domeniul de
pH = 142 — 7,02 nu s-au obtinut complecsi de tipul [Me"(CH,NO7), " ¢ men-
tionati in literaturd. In aceste condifii to}i compusii au migrat spre anod pe banda
cromatograficd, asa cum se constatd din tabelele 1 si 2. Existenta speciilor ionice
cu sarcind pozitivd la elementele studiate, in intervalul de pH amintit, cind mole-
culele de CH,NOH sint foarte putin disociate, se datoresc probabil formarii de
complecsi de tipul: [Me*(CH,NOH),,]" + asemanator cu complexul INi(CH,NOH)41?"
care a fost deja pus in evidentd la nichel [4].

Tabel 1 Tabel 2

Migrarea ionilor de UO2 ", Ce3+, Fedt+, Co?+, Ni*+ Valorile sumei mobhilititilor eleetroforetice in for-
si Cu?* in medin de formaldoximi 0,1 M maldoxima 0,1 M la UQZt, Ce3t, Fe3t, o t, Niz+

in functie de pH la ~ 1600 V si 20 mA st Cu®t, in functie de pH la ~ 1000 V si 20 mA,

Suma mobilitdtilor electroforetice,

Migrarea ionilor (d), cm 4. 1079, em? - Y—1g=1
pH ‘ - pH k |
vOs *’t Cedt Fe-"‘*'l Co?t | Ni#¥ | Cu?t CO3+ | Ced~  Fedt | Co®t | Ni#t | Cu?t
' i
1,42 | —7,0]-109| -85 —83| —-88| —8,9 1,42 | —3,86| 5,45 —4,66| --4,48| —4,73| —4,50
1,74 | —6,0|—10,3} —87| —85| —84| —8,0 1,74 | —4,86) 5,37 ~4,77] —4,41| - 4,04| -4,53
2,18 1 —55|—~ 9,5 —-9,0] —8,7| —87| —88 2,18 | —4,11| 4,48} —4,17] —~3,96] —4,03] —4,23
2,47 | —491— 9,0] -84 | —94| —5,7 —8,0 2,47 1—-3,821 4,35, —-4,08, -4,29 —2,67| —3,77
2,76 | —38!— 9,1 —86| —9,0| —8.1| —8,0 2,76 | —3,53|—14,25|—3,83] —4,10]{ —4,05| —3,86
33 | —1,8,— 95| —9,0| -89 —-9,0| —-7,0 3,05 | —2,15{—4,25| ~3,72| —-3,91| —3,88| —3,78
—0,4 3,35 | —1,36|—4,41|—4,03| —3,97| —4,03| —3,29
394 | —-1,7|— 88 —-8,0] —80| —82| —-7,0 3,94 | --1,72)—4,37| —~3,80| -3,69, —3,86| —3,38
—0,5 4,28 | —0,44| —4,26| —4,23] —4,22| —3,64| —3,37
428 | —1,9|~ 95| —9,6| —9,4 —82 | —7,2 4,52 | 2,534,311 --4,16] —4,21| —4,38| —4,18
—-0,4 4,90 |—1,67|—4,27| —4,04] —4,03] —4,20) —3,74
4,52 | —1,8|~ 94| — -921 —-9,4| —8,8 514 |—0,85|—4,51| —4,20| —4,03| —3,96] —2,94
49 ) —-1,5/— 9,1 —-88] —-9,1| -89 76 5,41 | —=2,09|—4,30] —4,21} —3,96]| —4,34] —3,77
-0,7 590 (—-1,62|—4,211 ~4,37]--4,22| —4,08] —3,7%
514 | -221~10,0} -9,3} —~9,1| —88 6,3 6,50 | —2,33| 434! - 4261 -3,82|-3,82| —3,25
-~0,6
594 | —20,—~ 90| -95 —-9,4| —-88| —-6,9
—0,7
650 | -2,21- 93| —-95| -89 83| —6,9
—0,6
7,02 | -2.1|— 9,4} —-9,2| -89 --83] --69
| —-0,6

In aceste condifii experimentale se pot separa UO2+ de Ce3", Co®", Ni2t+ si
Cu?*, cu rezultate foarte bune, in intervalul de pH = 3,3 — 7,0. O separare buna
a UO2~ de Fe®~ se obtine in intervalul de pH = 1,4 -~ 2,7 La valori de pH > 2,7
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separarea fierului se face defectuos, decarece o parte din fier migreazd aldturi de
uraniu.

Marind concentratia formaldoximei la 1,0 M, compusii de U, Ce, Fe, Co, Ni
si Cu formati incep si migreze la anumite valori de pH citre catod, dovada de
formare a complecsilor cu sarcind negativd de tipul: [Me"(CH,NO7)¢["7¢, asa cum
rezultd din valorile ob’;mute pentru m1grarea ionilor si pentru suma mobmtat,z or
clectroforetice redate in tabelele 3 si 4

Tabel 3 Tabel 4
Migrarea fonilor de TO2+, Cedt, Fed+, Co2t+, Nizt Valorile sumei mobilititilor electroforetice in for-
si Cu?t in mediu de formaldoximi 1 M maldoximi 1 M la U0+, Ce?+, Fedt, Co*t, Ni#F
in funetie de pH la ~ 1000 V si 20 mA gi Cu®t, in funetie de pl la ~ 1000 V si 20 mA
Migrarea ionilor (d), cm N Suma ml%bll;,mtclxlgg ‘elxsicjglrj)fgiitlce,
pH pH ;
UOtt| Cedt | Fest| Cort | Nizt | Cutt OZT‘,* Cedt | Fed+ | Co2™ | Nitt | Cu?t
1,86 —-55|~-10,4{ —86| —87| —7,9| —6,0 1,86 3,621- 3,25 |—5,051—5,10|—5,05] —4,23
28 ~-35{ -93| —81| —-8,1| —7,9| —-3,0 2,85 2,311 6,09 |—5,00 —5,00|—4,67| —2,38
40,2 | +0,15
402| ~-04{ —95| —83; —-79| —-79| —19 4,02 |—0,25~5,98 | 4,95 —4,58|—4,62] —1,38
+0,2 +0,3 +0,13} -+0,22
500 -04| —-90| —74| —-7,7| =7,5| —0,5 5,00 —0,24‘\-5 541—4,30{—4,46 | —4,30| —0,37
40,3 10,30 40,18 +0,22
638 —~0,5| —9,2| —2,2| —2,6 2,6 0,1 6,38 |—0,291—5,371—-1,241—1,48 —1,50, —0,08
+0,3 +0 41 40,4 +0,2 +0’181 +0,23!+0,23 + 0,14
7,10 —-0,3| —-9,1! —25}| —1,2: —1,2| 40,8 7,10 1—0,171~5,37|—1,39 —0,64 |—0,64 | +0,20
+0,5 +0,5] +0,6 -+0,28 +0,23140,33
804 —-0,2| -89} —12| —-1,2; —1,4; +0,6 8,04 {—0,011—5,111{—0,70|—~0,64 —0,80i +0,43
+0,5 +0,4| 409 40,26 -+ 0,07 +0,0581 !
876 | +18| —84| —-04 | -+1,1| —0,3] -+0,9 8,76 [-+-1,37 |—6,20{—0,02,4-0,74 ;~—C',19§ +0,73
+1,1 +0,6 +0,75 ; %0,39‘\!
950 +-25| -84 | —-06| —-0,5; ~0,3] +0,9 9,50 |+1,48|-—4,77 |—0,35 ~0,281—0,17 | 0,63
+0,9 +1,6 0,9 +0,5212.0,91+0,50]
10,13 4251 —1,0) +2,3] +1,8] 41,17 +1,4 10,13 | +1,48 ' —0,61]41,341-+1,06 »—§—0,64§ 40,7
1093 +-2,41 +20} +38! +24| +3,1| +2,3 10,93 +1,48‘;+1,15 +2,261+1,43141,82] 41,
12,021 +24] +1,9] 42,7} +2,7 | +3,0] +2,5 12,02 |+1,421+1,15|+2,20 +1,601+1,78] 41,

Cel mai ugor formeazd astfel de complecsi cuprul, acestia Incepind si apar®
la pH ~ 3. La pH >7,10 cuprul se afla numai sub formi de compusi cu sarcind
negativi, Urmeazd apoi uraniul (pH ~ 8,79), fierul, cobaltul si nichelul (pH ~
~ 10,13), precum si ceriul care formeazd compusi cu sarcind negativd abia la
pH ~ 10,93.

in aceste conditii se pot obtine separiri remarcabile intre uraniu si elementele
insofitoare studiate. Astfel uraniul se separi foarte bine de fier, cobalt, nichel;
si bine de cupru la pH ~ 4,02 cind diferenfa dintre migrdrile lor pe hirtia croma-
tografici sint 7,9; 7,5; 7,5 respectiv 1,5 c¢m, iar de ceriu, la pH = 9,50 cind dife-
renga intre mobilitéti este de 10,9 cm.

Conecluzii. 1. S-a studiat pentru prima datd formarea prin electroforezd pe
hirtie a compusilor de U0zt, Ced+, Fed*t, Co?t, Ni*t gi Cu** cu formaldoxima i
s-a stabilit ¢ in solutii 0,1 M se formeazi specii ionice cu sarcind pozitiva, proba-
bil de tipul [Me"*(CH,NOH),]** aseminitor cu cele puse in evidenjd la nichel:
[Ni (CH,NOH),**.

8 — Chemia 1/1968
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2. In solufii de formaldoxima 1 M, la anumite valori de pH din domeniul
alcalin, se formeazi specii ionice cu sarcind negativd, probabil de tipul
[Me*(CH,NO)¢]"76, care migreazd in directia catodului. Compusii de cupru se
formeaza la pH ~ 7,10, cei de fier, cobalt si nichel la pH ~ 10,13 iar cei de ceriu
la pH ~ 10,93.

3. S-au calculat valorile mobilitadfilor electroforetice pentru U, Fe, Co, Ni,
Cu si Ce in solutii de formaldoxima 0,1 si 1 M, obtinute pe hirtie Whatman nr. 1!
la o diferenjd de potential de ~ 1000 V s1 20 mA, timp de 30 minute.

4, S-a stabilit ca in aceste condigii de lucru se pot obtine separiri foarte bune
a uraniului de elementele studiate. Astfel in solufii 0,1 M, uraniul se separa foarte
bine de Ce, Co, NisiCu in domeniul de pH = 3,3—7,0sidefierlapH = 1,4—2,7.

in solufii 1,0 M, uraniul se separi foarte bine de Fe, Co, Ni si bine de Cu
la pH ~ 4,02 si de Ce la pH ~ 9,50.

5. Metoda se poate aplica cu succes la analiza produsilor de fisiune ai uraniu-
Ini si la analiza uraniului din minereuri.

(Intrat in redactie la 20 noiembrie 1967,

BIBLIOGRAFIL

. Gh. Marcu, Al Botar, Rev. Roumaine Chim., 12, 645 (1967).

Gh Marcu, Al Botar, Stud. Univ. Babes— Bolyai, Chem,, 12 (2% 11, (1967).
Mareczenko Analvt. Chim. Acta, 31, 224 (1964).
Marczenko, Bull Soc. Chim. France, 5, 939 (1964).
Marczenko J. Mineczewski, Chem. Analit. (Warszawa.), 5, 747 (1960).
Marczenko, K. Kasiwra, Chem. Analit. (Warszawa), 6, 37 (1961).
Marczenko K. Kasiwra, Chem. Analit. (Warszawa), 6, 353 (1961).
Muarezenko, Chem. Analit. (Warszawa), 6. 477 (1961).
Marczenko, Acta Chim. Acad. Sci. Hung, 26, 347 {1961).
G, Kunkel A Tiselius, J. Gen, Physiol., 35, 89 (1951},

ch;c\xc‘,n_&.ug---
MNNNNNNN

HCCAETOBAHHE OBPASBOBAHHS COEAHHEHMA YPAHA H HEKOTOPBIX
COMPOBOAIALHMX 2VIEMEHTOB B CPEAE ®OPMAIBLIOKCUMA NMYTEM
ATEKTPOPOPE3A HA BYMATE (I)

Omdetenue TOTY am Cedt, Ied™ o+ Nizt, y Cut
3 , ,

(Peamwe)

ABTOpM 11Cc1e10BadH METOAGM 37eKTpodopesa Ha Oymare ofpa3oBalue coeinnenuit UOI™, Ce? |
Fett, Co®~, Ni'* H Cu’t ¢ ¢opmanbiokcumom. OHH yCcTaHOBHIM, 4TO B pactBopax 0,1 M obpasyiorcs
HOHHEHE BH/[bl C MOJIOXKHTEIbHHIM 3apsijioM, BepostHo Tuna [Me"(CH,NOH),|*+. B pacrsopax dopmasin-
ROKCHMA 1 M npyu onpenenénubix 3Havennsax pH B mesounoli ofnactH o6pasyloTcs HOHHble BHAB C
OTPHUATEJILHBIM 3apsjioM, BeposTHo THma [Me®(CH,NOH)J"~%, KoTophie MHIpHDPYIOT B Hanpas/eHix
Katoja. OIHOBpEMEHHO GhIH BBIUKC/EHB 3HAYEHHS 3MeKTPODODETHUECKKK MNOABHMHOCTEl, MOMYHEHHKIX
Ha Oymare Batman No. 1 npH pasHocTH noreHusana ~ 1000 B s 20 Ma, B Teuenme 30 MHHYT.
ABTOPH YCTZHOBH/H, HTO B 3THX YCJAOBHSX paGoTe, B pactBopax 0,0 M, ypan ouensr xopoluo
orfensiercs or Ce, Co, Ni u Cu B o6nactd pH = 3.3 -~ 7,0 1 o1 Fe, npu pH = 1,4 — 2,7. B pacrsopax
1 M ypan odenp xopowo ornensercst or Fe, Co, Ni n xopomo — or Cu, npu pH ~ 4,02 1 or Co,
apu pH ~ 9,50. ,
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ON THE FORMATION OF URANIUM COMPOUXNDS AND O SOME ACCOMPANYING
FLEMENTS IN FORMALDOXIME, BY PAPER ELNCTROPHORIESIS (I).
Separation of U0V fram Ced3t, Fedt, Cott Nt and Cu*™

(Summary)

The formation of the compounds UQF, Ce®+ Tedr, Cort, Nitt and Cut with formaldo-
xime has been investigated Dy paper electrophoresis. It has been established that in the 0.1 M solutions,
ionic species with positive charge, probably of [Mc™{CILNOHY,, " type are formed. In 12 formal-
doxime solutions at certain values of pH, iu alkaline medium, there are formed ionic species with nega-
tive charge, probably of [Me?(CII,NO™);7#~% tyvpe, which migrate towards the cathode. There were
calculated the values of the electrophoretic mobilities on No.lI Whatman paper, at a potential dif-
ference of ~ 1000 V and 20 mA, for 30 minutes. It has been established that in these conditions,
in 0.1 M solutions, uranium separates very well from Ce, Co, Ni and Cu in the pH interval = 3.3 -

~7-0 and from Ye at pH = 1-4 — 2-7. In 1 M solutions, uraninmm separates very well from Ye,
Co, Ni, and it separates well from Cu at pl ~ 4:02 and from Ce at pH = ~ 9-50.






STUDIU RADIOCROMATOGRAFIC ASUPRA STABILITATII
ACIDULUI H,[PMo,,V,0,,] IN SOLUTIE APOASA

de
acad. R. RIPAN si A. SUTEU

Reactia de culoare bazatd pe formarea in solutie a acidului fosfomolibdovanadic
a fost utilizatd in chimia analitici pentru determinarea colorimetricd a fosforului
din diferite materiale de citre mai mul{i autori [1-—5]. De asemenea pe formarea
acestui heteropoliacid s-au bazat mai multe metode colorimetrice de dozare a vana-
diului din diferite materiale [6—7]. Deoarece stabilitatea acestui heteropoliacid
depinde de pH, exactitatea metodelor analitice bazate pe formarea acestui hetero-
poliacid depinde intr-o mare masurd de pH.

Intr-o lucrare anterioari [8] am demonstrat prin metoda polarograficd deri-
vatd cid acidul fosfomolibdovanadic este stabil la pH-uri mai mici decit 3, la
pH-uri mai mari insid determindrile au aridtat ci el se descompune rapid.

In lucrarea de faja ne-am propus studierea stabilitatii acidului fosfomolibdo
vanadic in functie de pH prin metoda radiocromatograficd in solutii de electrolifi

metodd care a fost aplicatd cu succes si la studiul altor combinatii din aceastd clasi
[9-—-13].

Partea experimentali. Cromatografierea acidului fosfomolibdovanadic la diferite pH-uri realizate
prin adaos de HCl sau NaOH s-a executat pe hirtie Whatman nr. 1, depunindu-se la start o picdtura
dintr-o solutie m/100 de acid fosfomolibdovanadic si irigindu-se ascendent cromatograma cu o soluie
saturatd de NaCl.

In aceste conditii acidul fosfomolibdovanadic rimine la punctul de incircare al cromatogramei, ar
formele de descompunere sau de echilibru migreazd mai sus.

Pentru urmirirea pe cromatogrami a componentilor constitutivi (fosfor si molibden) s-a sinteti-
zat heteropoliacidul prin metoda lui Kokorin {14], marcindu-se intr-un caz cu ¥P si in al doilea
caz cu "M,. Dupd cromatografiere si uscare, cromatogramele au fost decupate din centimetru in centi-
metru si fiecdrei bucdfi i s-a misurat activitatea cu ajutorul unui contor Geiger-Miiller.

Impulsurile citite la aparat au fost inregistrate grafic in coordonatele impulsuri/minut-cm gi s-a
ob{inut astfel pentru fiecare pH repartitia componentilor de-a lungul cromatogramei.

Astfel in cazul urmiririi componentilor utilizind ca indicator radioactiv 3P s-au obtinut curbele
redate in fig. 1.

Dupi mdisurarea ariei fiecirei suprafete determinate de curbi si abscisd s-a calculat repartifia pro-
centuald a fiecirui component. In continuare, reprezentind grafic procentajul de fosfor ramas la Ry
corespunzitor heteropoliacidului in functie de pH, s-a determinat stabilitatea heteropoliacidului pe care
o dim in fig. 2. Din examinarea acestui grafic rezulti ci: la pH < 1 are loc o descompunere partiald
a heteropolianjonului, iar la pH > 4,5 incepe din nou o descompunere care este totald in jurul pH-ului 7.
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cromatogrami in pata corespunzitoare
heteropoliacidului, in functie de pH.

R Tn cazul urmaririi componentilor utili-
zind ca indicator radioactiv #*Mo avem urmi-
toarele repezentdri grafice ale activitatii in
impulsuri/minut in functie de lungimea in
cm a cromatogramelor. (Fig. 3.)

g ; /o
"B s I/

e L e Tn fig. 4 didm reprezentarea graficd a

e ] procentului de molibden continut in hetero-
o polianion rdamas nedescompus in functie
99 de pH.

Din examinarea acestui grafic rezultd
de asemenea cd la pH < 1 are loc o des-
compunere partiald a heteropolianionului,
intre pH 1 si 2,5, heteropolianionul prezinti
un maxim de stabilitate, iar la pH > 3,5
by incepe un proces de descompunere care pro-
’ ’ greseazdl rapid cu cresterea pH-ului. Txami-
nind de asemenca curbele impulsuri/minut

A |

PaiNs

“ryer

T,
Hrrner

\ in functie de lungimea cromatogramelor la
400 N e — diferite pH-uri, se constati cid in afard de
CTEwT s [ s zona de activitate corespunzitoare hetero-

polianjonului, situatd la Ry = 0, si cea a
Na,Mo0, situatd la Ry = 1, in domeniul de
pH intre 3,555 apare inci o altd zond de
activitate situatd pe cromatogramd la
Ry == 0,5, Deoarece aceastd zond nu se
¢iseste sioin cazul cromatogramelor heteropoliacidului marcat cu P, este neindoielnic ¢d aceasta
se datoreste unui izo-polimolibdat.

Comparind intre ele curbele de stabilitate in functie de pl obtinute cu ajutorul indicatorilor
radioactivi #1 ¢i 3o, se constatll ol molibdenul incepe sid pardscascdt sfera heteropoliacidului incepind
cu pll 2,5, in timp ce fosfornl numai de Ta pIT > 4,5, Aceasta ne aratd ¢l descompunerea heteropolia-
cidului incepe ta pI 2,5 prin degradarea lui la Lieteropolicombinatii nesaturate, care apoi la pH 4,5 incep
=4 se descompund in componenti.

Fiw., 1. Repartitia fosforului de-a lungul cromatogra-
melor ; indicator radioactiv 2P,

In continuare s-a studiat stabilitatea legirii atomilor de P si Mo in hetero-
poliacid prin metoda schimbului izotopie,

[ acest scop s-a amestecat solujia de acid fosfomolibdovanadic m/50 cu un
voliin egal de solutie de fosfat cau molibdat, de aceeasi concentratie in fosfor sau
molibden continind atomi marcaii de P sau Mo care s-au adus in prealabil la
acclasi pH o ca ¢l solutia heteropoliacidului (pH = 1,1).

Dupd amestecare la un anumit timp s-a luat o picdturd din solutia obtinuti,
s-a depus pe cromatogramai si s-a irigat ascendent cu solufia de NaCl saturat.
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Dupd mdasurarea activitdfii s-a gisit urmétoarea distributie a activitdtii pro-
centuale la diferite Rf. In cazul schimbului izotopic al fosforului si schimbul izotopic
al molibdenului,

* *
H,[PMo,,V,0,,] + Na,PO H, [PMo,,V,0,0] + Na,MoO,
5 10V2Ys0 ar Uy 2
Timp Ry=20 Ry == Timp 1 Ry=10 Rf=05
1| H

30 min. ner, 1009, i h { 0, ‘ 1009,
2h 0 1609 4 h [ | 99,99,
4 h 0 160, 24 h | 2,68% i 97,329,
24 I 0 1009, 5 zile | 15,29 l 84,89%,
8 zile 7 93%
15 zile 8,4 91,69%,

Din examinarea schimbului izotopic se constatd ¢i atomul central de fosfor mani-
festd un schimb izotopic foarte lent, in timp ce atomii de molibden prezintd un
schimb izotopic mai rapid, insd si in acest caz schimbul izotopic este lent, ceea
ce dovedeste stabilitatea mare a legirii lor in heteropoliacid la pH = 1.

(Intvat in redactie la 22 noiembrie 1967)
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PAIHOXPOMATOIPADIHYECKOE HMCCAENOBAHHE YCTOMUHBOCTHU H[PMo,V,0,] B
BOIHOM PACTBOPE

(PezoMe)

oxaayn, 4o xiuetora H.PMo, V.0, myeer stakcustyy veroitunsocta npu pH = 1. Ilpu pH >3,5
J0Ta paznaraeteda; H3 chepul KOMILIEKea YXOIHT cHaval1a Moaubled H o6pa3yioTcs HeHachl-
el POAOTHAHIG npit pH > 4,5 wawinaetcsa pastomeniie TeTepONONNAHHOHA BblleJeHHEM
W3 KOMILTCReA aToMoB dhredopa. O1o paviowesnne spigerca noanwy api pH = 7. Maoronusii ofmen,
comepeCunmil ¢ P u **Mo noxasad, 4to uentpansiplil atom P onposisasier Gosee MeANeHHHH H30TONHLI

CONCH, UeN MOS0 e,
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RECHERCHE RADIOCHROMATOGRAPHIQUE DE LA STABILITE DU
H,[PMo,,V,0,,[ EN SOLUTION AQUEUSE

(Résumé)

On démontre que l'acide H;{PMo,,V,0,,] présente son maximum de stabilité lorsque le pH == 1.
Au pH > 3,5 I'hétéropolyacide se décompose, le molybdéne partant le premier de la sphere du com-
plexe, et il se forme des hétéropolyanions non-saturés. Au pH > 4,5 commence la désagrégation de
I"hétéropolyanion par le départ des atomes de phosphore du complexe, la décomposition devenant totale
au pH = 7. L'échange isotopique effectué avec du 3P et du **Mo a prouvé que 'atome central de P
accuse un échange isotopique plus lent que le molybdeéne.






DERIVATI AI FURANULUI (VII)*
2.2"-Too” -Furilen }-bis-benztiazol

de

VALER FARCASAN si ILEANA BALAZS

Obtinerea 2.2'-{o.a'-furilen’-bis benztiazolului (I) prezinti interes din mai
multe puncte de vedere, care privesc atit unele aspecte teoretice cit si eventualitatea
unor aplicafii practice. Astfel, prin studiul comportarilor fizice si chimice ale acestei
substanfe, se vor putea obfine date noi care s contribuie la cunoasterea influentei
reciproce dintre ciclul furanic gi cel benztiazolic, aflai In aceeasi molecula.

NN e N N % N — N N
Solvip O NN Gwiyi el
T I

Cercetdri recente (2 au ardtat cd 2.2'-To.a'-tiofenilen]-bis benztiazolul (1I) —
care se deosebeste de I doar prin aceea ¢a locul ciclului furanic este luat de tiofen —
poate fi utilizat pentru a imprima stralucire fibrelor, sau ca intermediar in sinteze
de coloranti. Acecasta constatare lasd si se intrevada una din posibilitdtile de valo-
rificare In practicd a 2.2'-{x. o'-furilen’i-bis benztiazolului (I).

Lucrarea de fatd prezintd rezultatele la care s-a ajuns in incercdrile de a obfine
pe mai multe cai substanta I

Dintre metodele gencrale de preparare a benztiazolilor ne-am oprit in primul
rind la metoda lui Hofmann (3] generalizata de Bogert [4], in care sub-
stanfele de plecare sint clorurile de acizi i aminotiofenolii, meteda aplicata cu suc-
ces si in cazul unor bis-benztiazoli [5]. Condensind clorura acidului furan-2.5-dicar-
boxilic (ITI) cu mercaptida de zinc a 2-amino-tiofenolului (IV), am obtinut cu
randament satisfacitor 2.2'-[o. o'-furilen’-bis-benztiazolul (I).

NH
cxoc@-cocx N @:5 lon— 1

. 2' *
ik

* Nota VI vezi [1].
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Singura incercare — citatd in literaturd — de a prepara un bis-benztiazol prin
oxidarea ditioanilidei corespunzitoare a fost ficuti de Reissert [6] care cons-
tatd ca prin actiunea diferitilor agenti de oxidare asupra ditioanilidei acidului oxalic
(V) nu se inchide decit unul din cele doud cicluri tiazolice, ce s-ar putea forma, ajun-
gindu-se la substanta VI.

- -;/NH HN—-© ()\_) _ O

Se punea in mod firesc intrebarea dacd comportarea lui V constituie o exceptie —
asa cum ar fi de agteptat —, sau caracterizeazi un grup mai mare de derivati
analogi Din aceste motive am supus actiunii fericlanurii de potasiu ditioanilida
acidului furan-2.5-dicarboxilic (VIII) preparatd prin actiunea pentasulfurii de fos-
for asupra dianilidei aceluiagi acid (VII).

/\

Din amestecul heterogen de reactie am putut izola in stare purd — folosind
diferenta de solubilitate in dimetilformamidd — doud substante. Prima, cea mai
putin solubila, s-a dovedit a fi 2.2'-[a.o'-furilen]-bis-benztiazolul (I). Identitatea
¢i cu I — preparat pe calea indicatd mai sus — a fost doveditd prin proba ameste-
cului, spectre IR si UV. Cea de-a doua substan{d — mai solubild in dimetilform-
amidd — este anilida acidului 5-benzotiazolil furan-2-carboxilic (IX). In sprijinul
acestei afirmatii vin o serie de fapte experimentale. Datele analizei clementare
indicd un singur atom de sulf in moleculd. Solubilitatea in acid clorhidric concen-
trat si precipitarea la diluare cu apid — deci formarea sarii care hidrolizeazd —
caracteristici pentru benztiazoli, este un indiciu pentru prezenfa acestui ciclu.
Din cercetarea spectrului in IR a lui IX si compararea cu cele ale substanfelor
I si VIII, reiese clar existenta grupdrii amidice secundare. intr-adevir banda de
la 3290 cm™!, care lipseste din spectrul 2.2'-{a.o'-furilen]-bis- -benztiazolului (I),
poate fi atribuitd vibratiei de valenfd vNH [7]. Analizind regiunea 1600—1700 cm™1,
se observd numai in spectrul lui IX o absorbtie foarte intensd la 1685 c¢m™!, pe
care o consideram determinatd de vibrafii de valentd vCO (banda ,,amida I”)
Atribuirea benzilor ,,amida II'" i ,,amida III” mtmlpma dlfmultap intrucit in
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acelasi domeniu apar maxime si in spectrul substantei 1. In sensul formulirii date
pentru substanta IX pledeazi si spectrul pe care il prezintd in UV. Intrucit inter-
pretarea acestuia implicd comparafii cu un numér mai mare de substante, ea va
fi facutd in cadrul unei lucrdri viitoare, care {si propune o analizd detaliatd a spec-
trelor electronice ale furil-benztiazolilor si ale tioanilidelor cu care se inrudesc
genetic,

Mentiondm cd o substantd cu structurd analogi a fost obtinutd de Reissert
‘6], dar la oxidarea monotiodianilidei acidului oxalic (X), cind s-a format anilida
acidului benztiazol-2-carboxilic (XI).

QA0 O

S’ v
;Ku ..XJ,\ B

Structura substantei IX ;va putea fi precizatd definitiv dupd sinteza ei pe o
altd cale.

Pentru a vedea dacd metoda lui Bogert [4] de reducere cu zinc in acid
acetic a bis-(2-acilamino-fenil)-disulfurilor, poate fi utilizatid si la prepararea
2.2'-[a.o’-furilen]-bis-benztiazolului (I), am condensat bis-(2-aminofenil)-disulfura
(XII) cu clorura acidului furan-2.5-dicarboxilic (III). Produsul de reactie (XIII)
s-a dovedit a fi unitar, st conformn datelor analizel elementare corespunde formulei
CisH;pN,O,8, care presupune ci o moleculd din IIT a reactionat cu o moleculd din
XII angajind ambele functii aminice. In acelasi sens pledeazi si comportirile faga
de acizi si baze ale substantei. Dificultdtile de care ne-am izbit insd la determinarea
ponderii moleculare, ca si faptul cd la reducerea cu zinc in acid acetic se formeazd
o masd rasinoasi din care nu am putut izola un produs pur, lasi incd deschisd pro-
blema structurii lui XIII ca si a folosirii lui in scopul aritat.

Din datele prezentate in aceastd lucrare rezultd asadar ci pentru prepararea
2.2'- [a.a'-furilen |-bis-benztiazolului (I) se pot utiliza doud metode. Prima porneste
de la clorura acidului furandicarboxilic (III) care e condensatid cu mercaptida de
zinc a 2-aminotiofenolului (IV), iar cea de-a doua de la ditioanilida acidului furan-
2.5-dicarboxilic (VIII), cind alituri de I se formeazd si anilida acidului 5-benztia-
zolil-furan-2-carboxilic (IX).

Partea experimentald*. Dianilida acidwlui furan-2.5-dicarboxilic (VII). La o solutie de 19,3 g
{0,1 mol) clorurd a acidului furan-2.5 —dicarboxilic (I1I) in 40 ml benzen anhidru, se adaugi treptat un
amestec de 24 ml (0,23 moli} anilind si 40 ml benzen anhidru, apoi 16 ml (0,2 moli) piridind anhidr3,
dupi care se incidlzeste 30 de minute pe baia de api. Dupid rdcire se filtreazd, se spald cu acid clor-
hidric diluat st cu api fierbinte. Se recristalizeazi din etanol-api (2: 1), obtinindu-se 24 g (R = 78%)
substantd purd cu p.t. 225—-226°C, identic cu cel dat in literaturd [9].

* — Punctele de topire nu sint corectate.
— Spectrele in IR au fost inregistrate in pastile de bromuri de potasium cu un spectrofotometru
cu dublu fascicul C, Zeiss-Jena, tip UR-10.
— Spectrele UV au fost inregistrate in cloroform cu un spectrofotometru Beckmann model DK-2A.
Microanalizele si spectrele au fost efectuate in cadrul laboratoarelor Institutului de chimie al
Academiei Republicii Socialiste Romania, Filiala Cluj.



126 V., FARCASAN. I. BALAZS

Ditioanilida acidului furan-2.5-dicavboxilic (1’111}, 10 g (0,33 moli’® VII se dizolvd in 75 ml piri-
dind anhidrd. Se aduce solutia la fierbere st se adauga treptat 38 g (0,17 molli pentasuliurd de fosfor
fin mojaratd. Se tierbe liniytit inci o ord si jumatate, dupd care continutul balouului se toarnd in 1500 ml
api incalzitd la 60°C. Dupd o sedere de 4 -5 ore la temperatura ambianta se filtreaza. Precipitatul se
dizolva la rece in 450 ml hidroxid de sodiu 1072, se filtreazs, iar solutici 1 se adaugd sub ricire acid
clorhidric 10¢, pind la mediu slab acid. Precipitatul se filtreazad, se spali cn apa si foarte putin etanol
ajungindu-se Ia 8,3 ¢ (R = 75°) produs cu p.t. 249°C. Purificarca prin dizolvare in hidroxid de sodiju
si precipitare cu acid clorhidric se repetd. Prin recristalizare din dimetilformamidi-apa (3:2) sau din
dioxan, se ajunge la produsul pur, cristale (foite) de culoare portocalic-bruna cu p.t. 254°C. Substanta
¢ solubilad la rece in acctona si dimetilformamidd, se dizolva greu in metanol. etanol si cloroform.

CoeHNp08, (338,3; caleulat N 8,28 5 18,92

gasit N 8,68 & 18,08

2.2~ T’ -furilen(-bis benztiazolud (1. a) 2 g (0,006 moli) VIIT se dizolvd in 50 ml hidroxid de
potasin 409, si 150 ml apd. Solutia se incilzeste la 45°C i se adaugd treptat, in interval de 30 de
minute, la 50 ml dintr-o solutie 209, de fericianura de potasiu (0,03 moli) incalzitda la 45°C, dupd care
amestecul se mentine la aceastd temperaturd ined 30 de minute si apoi 5 ore lu temperatura ambi-
antd. Se filtreazd §i precipitatul se spald cu apa, obtinindu-se 1.5 g produs brnt. Acesta se dizolva
in 50 ml acid clorhidric concentrat prin ugoari incilzire. Dupi filtrare, solutia se dilueaza cu 200 mi
apa, cind precipitd 1,2 g substan{d. Dupi recristalizare din 20 ml dimetilformamidi se obtine I in stare
purd (0,5 g, R = 259;). Cristalele aciculare de culoare galbend au p.t. 282--283°C. Nu se dizolvi in
metanol sau acetonit decit foarte putin, ceva mai mult in cloroform si dioxan. Din clorbenzen, acid ace-
tic sau dimetilformamidd se recristalizeazd. I poate fi purificat ¢i prin sublimare. Solutiile prezintid fluo-
rescentd. Amax 375 muy.
CpsH, N, 05, {334,4) calculat C 64,65 H 3,02 N 8,38 S 15,15
gasit C 64,44 H 290 N 888 8 19,51

Obs, Substanja VIII tratatd in acelasi mod, insd fira addugare de fericiapurd de potasiu, nu suferd mnici o transformare.

by 1,3 g (0,0067 moli) clorurd a acidului furan-2.5-dicarboxilic (IIT) si 2,11 g (0,0083 moli) sare
de zinc a 2-amino-tiofenolului (IV) se mojareazi intim 3i se trec intr-o ¢prubetd, care se incilzeste o
ord si jumiitate la 110°C. Dupa ricire, se sparge cprubeta, se mojareazd continutul cu api, se filtreaza,
se spala cu acid clorhidric diluat, amoniac diluat i apa. Produsul obtiuut se fierbe cu 250 ml acid ace-
tic glacial si se filtreazd fierbinte. Din solutie, prin racire, se depun 0.9 g (R = 40°%) T cu p.t. 281
282°C. A pax375 my.

CiaH,; N, 05,,(334,4) calculat C 64,65 H 3,02 N 8,38

gasit C 64,35 H 2,98 N 8,76

Spectrul in IR si UV este identic cu cel al substautei obtinute prin metoda descrisi mai sus.

Produsul secundar (IX) de la preparavea lui I prin oxidarea Iui VIII. (Anilida acidului 5-benztia-
zolil-furau-2-carboxilic (IX)). Din solutia mumd de la recristalizarea din dimetilformamida a lui I (vezi
sinteza precedentd, metoda a), prin adaugare de 30 ml apd depun 0,4 g substantd cristalind galbeni
cu p.t. 225°C. Dupd recristalizare din alcool izoamilic se topegte la 226--227°C. La cromatografia in
strat subtire se dovedeste a fi un produs unitar. Substanta e solubild in acid clorhidric concentrat i
precipitd la diluare cu apii. In etanol si cloroform este greu solubild. Spectrul in TR vNH 3290 em™f,
vCO 1685 cm™L. In UV igpax334 mp

CeH s N,0,54(320,4) caleulat ¢ 67,48 H 3,77 N 8,74 § 10,01

glsit C 67,63 H 4,02 N 8,65 S 10,70

Condensarea bis-(2-aminofenil)-disulfuric (X1I) cu clorura actdului furan-2.5-dicarboxilic {IT1). Un
amestec de 1,5 g (0,0077 moli) III, 1,9 g (0,0077 moli) XII, 30 ml dioxan ¢i 2 ml piridind anhidra
se incilzeste pe baia de apd o ord. Dupa rdcire continutul vasului se foarnd in 400 ml apa, se acidu-
leazd cu acid clorhidric diluat, i se filtreazda. Produsul brut (2 g} se recristalizeaza din 90 ml dimetil-
formamidd, sau din nitrobenzen. Produsul pur (XIII), 1,75 g (R = 609,), cristalin (ace lungi), de
culoare galbend. are p.t. 291--292°C. Substanta este foarte greu solubili in metanol, cloroform, acid acetic
glacial si ester acetic.

CH s N;Oy S, (368,4) calculat C 58,68 H 3,28 N 7,61

gasit C 58,47 H 3,53 N 7,51

Reducerea produsului de condensave XI1II. 0,2 g (0,00054 moli) produs de condensare (XIII) se
suspendi in 15 ml acid acetic glacial. Solutiei care fierbe i se adauga in interval de 15 minute 0,65 g
(0,01 atom gram) pulbere de zine, in cinci portiuni. Solufia obtinutd, dupa filtrare la cald, se toarna
in 50 ml api, din care prin sedere depune o masi risinoasi solubild in eter.

(Intrat in redactie la 23 noiembrie 71967)
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MMPOU3BOAHDLIE ®YPAHA (VI
2.2"-lo.o’-pypuien-6uc-6enamuason

(Peawwme)

Onueano  nonyuenne 2.2-[w.a’-dypuien]-6uc-Genaruasona () asymst  meroiamu. [lepsmil
HCXOIMT 43 xJopHia ¢ypan-2.5-1uxapGonoBoit kuc1otel (II1) ¢ uuHKOBO# conbio 2-aMUHO-THODEHONA
i1\V), a Bropoft — H3 AxTHOaHHIHAA dypaH-2.5-1ukapbonosoii kucaots (VIII), xotophit nojsepraercs
LeRCTBHIO (QeppHIMAHHIA KadHA B wienouHol cpede. HMieHTHYHOCTD BeuwlecTR, MoiyueHHHIX 3THMH JABYMSt
MeToAaMH, jokazaHa # cnexkrpamu B UK u Y@ obnacrax. Ilpu okucnenun VI noayyaercs n moGouiit
HPOAYKT, KOTODHI -~ HAd OCHOBE MOBEIEHHS 110 OTHOUICHWIO K KHCIOTaM, 3.1eMeHTApHOTO aHanH3a
npucyreTeus B HK cuektpe xapakTepHeiX 118 BTODHYHBIX aMHIOB TOJ0C — aBTOPH  PacCMATPHBAIOT
KAk AHHINHL 5-6eH3THA30aMA-2- KapOonosoit Kucaotel ([X). IMyrém Koulencauuu 6uc-(2-aMHHOPEHHN)-
aneyasgriaa (XID ¢ xqoprios ¢ypan-2.5-1ukap6onosoii kucaotsl (I11) 6bt1o noayueno Bewecrso XIII,
KOTOPOR, OAHAKO, 1PH BOCCTAHOBISHMH C UHHKOM B JeIAHON VKCYCHO KHCI0Te He IPHBEJO K JKeAaHHOMY
PEIVTBTATY.

DERIVES DU FURANE (VI
Le 2 o 20 To o o~ furyléne] —bis— henzthiazol

(Résumé)

On décrit la préparation du 2 - 2" [« - « —furyléne —bis - benzthiazol(I}, qui peut itre effectuée
par deux voies. La premiére a son point de départ dans le chlorure de l'acide furane—2 . 5—dicar-
boxvlique(III) avec le sel de zinc du 2-amine-thiophénol(1V). La deuxiéme méthode consiste & sou-
mettre la dithyoanilide de lacide {urane-2 - §-dicarboxylique(VIII) a l'action du ferricyanure
de potassium dans un milieu alcalin. L'identité des substances obtenues par ces deux voies est attestée
aussi par les spectres en IR et UV, Lors de oxydation du VIII 'on obtient anssi un produit secondaire,
lequel — sur la base de son comportement & l'égard des acides, de l'analyse élémentaire et de la
présence des bandes caractéristiques pour les amides secondaires dans le spectre IR — est considéré
comme étant l'anilide de l’acide 5-benzthiazolyl-2-carboxylique(IX). Par la condensation du bis—
{2 - aminophényl)disulfure(XII) avec le chlorure de l'acide furane—2-5-dicarboxylique(III} on a
obtenn  la  substance XIII, mais celle-ci n'a pas donné les résultats attendus lors de sa réduction
par le zine dans de V'acide acétique glacial.






DETERMINAREA CADMIULUI(II) CU EDTA IN PREZENTA
DE ERIOCROM ROSU B

de
10AN AL. CRISAN si PAULA TANASE

Cadmiul s-a determinat pini in prezent pe cale complexonometrici mai ales prin titrare directd
cu complexon III in prezenta unor indicatori metalocromici potrivit alegi, dar s-a determinat si prin
retitrarea excesului de complexon IIT i prin metode fizico-chimice.

In lucrarea de fatd se di o noud metodd de determinare a cadmiului(II) bazati
pe titrarea sa cu complexon III (notat prescurtat Na,H,Y), in prezentd de erio-
crom rosu B, un indicator metalocromic care nu s-a folosit pind in prezent pentru
determinarea cadmiualui(II).

Pentru a se putea gisi condifiile in care trebuie efectuatd titrarea complexo-
nometrici a cadmialui(II), este necesar si se cunoascd stabilitatea etilendiamin-
tetraacetatului de cadmiu(II) (notat CdY?+) in functie de aciditatea mediului de
reactie. Cu alte cuvinte, se pune problema calculdrii pH-ului de inceput de descom-
punere acidd a complexonatului de cadmiu(II), potrivit reactiei:

CAY? 4 2H+e H,V2~ 4 Cdet (1)

si a pH-ului de sfirsit de descompunere acidd a acestui complexonat, conform reac-
tiei:

CdY? + 4H+ = HY + Cdz+ 2)

Aceste reactii sint in fond reactii de substitutie cu reactant neparticipant la alte
echilibre, de tipul:

mP,Q, + TR wnP,R, + mqQ (3)

pentru al cdror echilibru stoechiometric s-a demonstrat [1] ci este valabila formula :

r . .n mq n+mg—m me -+ n >
. .c 8 - K%
0 P Qq

n - q .
[R] - —— @
i (U= )™ K g

cu ajutorul cireia se pot efectua calculele necesare.

Aplicind formula (4) la reactiile (1) si (2) si admijind un grad de descompunere
acidi de 99,9% (B = 0,999), 99%(B = 0,99), 19, (B = 0,01) si 0,1% (B = 0,001),

9 -— Chemia 1/1968
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considerind urmitoarele constante : Ky v = 10"% Ky = 107" (2] §i Koy =
= 10'"" [3], dupi efectuarea calculelor, se obtin datele trecute in tabelul 1. Exa-
minind aceste date, se vede ca complexonatul de cadmiu(Il) incepe si se descom-
pund la pH < 3—4 si este practic total descompus la pH = 0 — 1, in functie de
condifiile concrete de lucru. Deci determminarea cadmiului(Il) cu EDTA trebuie
efectuatd intotdeauna la pH = 4. Incercdrile noastre experimentale au demoun-
strat cd aceastd concluzie este verificatd in practici. Tinind cont de rezultatele cal-
culelor de mai sus, s-a reusit sa se puni la punct urmitoarea metodd noud pentru
determinarea cadmiului(Il):

Tabel | Tabel 2
. mg cadmin{ll)

Concentratia fonilor de hidrogen la echilibrul Proba T " -
stoechiometric al reaetiilor (1) si (2). luat | aflat diferenfa

. S i 1,19 | o118 | oo

5 2 1342 | 13,48 | 10,06

Co N ong 3 1566 | 1561  -0U5

) G 0 ' i ' | '

0,999 0,99 _E 0,01 | 0,001 | 1790 1795 | -10.08

o Vi o 5 20,14 20,16 | 40,02

T L I U A S T I I T e IS VIR 6 22 38 22,29 | -.0,09

102 10—-0,87 1o~ 112 107‘2,90 10_3‘99 7 L2461 24,61 |- 0,00

-3 —1,12 —1,37 3 40 g A0 N 26,85 2688 0,08

10 10 | 10 | 10 1o o D90 29,02 0,07

10 | 31,35 | 3127 0,08

Modul de lueru. La solufia ce contine 10--35 mg Cd*+ in 100 cm?®, de pH I, se adaugd 20 cm?3
solufie tampon de pH = 10 (clorurd de amoniu si mmoniac), tred picitur solutie 0,19, de eriocrom rosu
B in apd si apoi se titreazd direct cadmiul cu o solutie de complexon 111 0,02 M pinila virajul culo-
rii de la roz la galben. Stirsitul titririi este marcat de aparitia culorii galben clar. In tabelul 2 se daun
rezultatele obtinute cu aceasti metodd la determinaren cadmiului(IT} dintr-o serie de probe sintetice.
Fiecare rezultat reprezintd media a trei determiniri

(Intrat in vedactie la 25 tulie 71967
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ONMPEIEJIEHHWE KAIMIA() TTPH NTOMOIUH 34TA B MTPYCYTCTBHHU KPACHOIO
IPHOXPOMA B

(Pezwmnme)
IMpusoanres nowbtil Metox onpefedenns kaimus (I npu nosmown 3JTA 8 npuUCYTCTBHH Kpachoro
sproxpoma B, npu pH = 10 {amuuaunas cpena).
DETERMINATION OF CADMIUM(I1) WITH EDTA IN PRESENCE OF ERIOCHROME RED B
(Summary)

A new method for the determination of cadmium(II; with EDTA in the presence of eriochrome
red B, at pH = 10 (ammoniac medium) is given.



COMPLECSI AI METALELOR TRIVALENTE CU HIDROXIACIZII
ORGANICI (XXX)
Cercetdri spectrofotometrice asupra fericitratilor

de
ZENO ANDREI si ADRIANA BARTES

Compugii chelatici ai fonului Fe(III) cu cel citric au fost studiati de mai mul{i cercetétori [1-6]
indeosebi pe cale potentiometricd §i spectrofotometricid. Cu toate acestea nu a fost inci suficient clari-
ficat mecanismul reactiei dintre Fe(III) si acidul citric in mediu puternic acid, pH < 1,5, pentru care
datele din literaturd sint contradictorii. Desi majoritatea autorilor sint de acord ci la pH coborit se
formeazi un singur complex fericitric, avind raportul de combinare 1:1, pirerile lor diferd in privin-
ta numirului de protoni dislocati de citre ionul Fe(III) din molecula acidului citric §i a naturii grupirilor
functionale (—COOH si —OH) de unde provin. Astfel, unii autori [2,5], ale ciror cercetdri au fost
intreprinse in mediu acid (pH: 1,0—~2,0), sustin cd formarea complexului are loc prin deplasarea a 2
protoni, iar altii [4,6], lucrind la pH > 2, au gisit cd pleacd 3 protoni. Drept consecintd diferd si
valorile constantelor de echilibru calculate.

In lucrarea de fatd, folosind metodele de calcul aplicate in studiul feriglicola-
tilor si feritartratilor [7, 8], se aduc noi date privitoare la mecanismul reactiei dintre
ionul Fe(III) si acidul citric in domeniul puternic acid (pH:0,4—1,3).

Partea experimentald., S-au trasat curbele de absorbtie ale solutiilor 0,02 m de perclorat feric,
de acid citric gi ale amestecurilor lor in diferite raporturi, intre 300 si 500 nm (fig. 1). Toate solutiile
mai contineau acid percloric 0,1 m. Misuritorile s-au efectuat cu un spectrofotometru Zeiss VSU—1,
folosind cuve de cuarf avind grosimea d = 0,5 cm si 0,1 cm, astfel ca valorile extinctiillor si poatd
fi mentinute in domeniul lor optim de misurare. Pentru comparatie s-a utilizat o solutie apoasi 0,1 m

de acid percloric. Curbele de absorbtie din fig. 1 cuprind valorile extinctiilor raportate la d = 0,1 cm
pentru ca diagrama si fie cit mai clari.

In fig. 1 este redatd si curba de absorbtie a amestecului ce contine un mare exces de acid citric
{perclorat feric 1:107%m gi acid citric 1,0 m), in comparatie cu o solufie avind aceeasi concentratie
in acid citric.

Fig. 2 reprezinti curbele abaterilor de la aditivitate AE ale amestecurilor izomolare, avind con-
centratiile globale in sare ferici si acid citric cuprinse intre 2,5-1073 si 4:1072m. Amestecurile mai
contineau fiecare acid percloric 0,1 m. Acest exces de acid asigura o valoare constanti atit a concentratiei
ionilor de hidrogen, cit si a fortei ionice, o dati cu suprimarea practic completd a hidrolizei iomilor
ferici. S-a lucrat la lungimea de undi A = 400 nm, unde absorbtia solutiilor se datoreste practic doar
complexului. In figuri curbele sint trasate in functie de compozitia amestecurilor, exprimat3 prin pro-
portia relativd a acidului citric Xy ;. Extinctiile, determinate in cuve de dimensiuni potrivite ca misu-

ritorile s& aib3d precizia maxzimi, au fost raportate la grosimi d astfel alese incit si fie indeplinitd



132 Z. ANDREI $1 A. BARTES

Fig. | Curbele de absorh-
tie ale solutiilor de acid
citric 0,02 m (a), perclorat
feric 0,02 m (e) si ale
amestecurilor lor in rapor-
turile de 7:3; 1: 1 si
3:7 (b, e, d). Toate solu-
tiille mai continean HCIO,
0,1 m. Extinctiile sint
raportate la grosimea
stratului ¢ = 0,1 cm, in
comparatie cu HCIO, 0,1 m.
Curba f: acid citric 10
m + Fe(ClO),1-107%m
+ HCIO, 0,1 m{(d = 0,5¢m)
in comparatie cu acid ci-
tric 1,0 m 4 HCIO, 0,1 m.

NN
\o \f\
NN
\°§7\
o SN A
e~ S —
WU 2 :

conditia ¢ - d 3 - 1072 (unde ¢ este concentratia globali de acid citric si azotat feric din amestecurile
fzomolare). In felul acesta s-a urmirit si se scoatd In evidentd efectul dilutici asupra aspectului curbe-
lor, reprezentind totodatit convenabil toate curbele in acceasi diagrama.

Aceste date experimentale an servit atit la determinarea raportului de combinare in complex,
it si la caleularea constantei de echilibn a reactied dintre fonul Fe(IIT) si acidul citric. Valorile astfel
obtinute pentru constanta de echilibru au fost verificate prin metodele lui Bdmonds i Birn-
baum 9 si Heller si Schwarzenbach (107, In acest scop s-au misurat extinctiile, la
A = 400 nm, a unor serii de solutif ce (‘(»ngium}u diferite councentratii ale ionilor de hidrogen (0,05 —
0,4 m). In fiecare serie de amestecuri concentratia iomilor
Fe{Ill) era pdstratd constantd, in timp ce concentratia acidu-
lui citrie, aflat in exces, varia intre limite destul de largi. Valo-
rile acestor conceutratii sint date in tabelul 3. Forta ionica,
w == LU0, s-a pistrat constantii cu azotat de sodiu.

5-a determinat apoi coclicientul de extinctie molar, ¢ la

I 2

kAt 9’ o , . o .
» 400 nm, folosind valorile extinctiilor unei serii de solutii
Y avind  concentratiile ionilor Fe(IT1I) cuprinse intre 1 - 1074 i
b -3 N . R - S .
15k 1 - 1072 m, in prezentd de acid citric 0,5 m i acid azotic

; //«o\\o

\ '
° o,

0,05 m, la o forta ionici p »- 1,0 ajustatd cu azotat de sodiu
Pentru comparatie s-a utilizat o solutie avind aceeasi con

s centratie in acid citric si acid azotic, din care lipsea insa sa-
" ‘\o rea fericd. Rezultatele obtinute sint redate in fig. 3.

o/o/"““’“'O\.,\\ I'ig. 2 Curbele abaterilor de la aditivitate a extinctiilor

XN“L! —_— [ pentru amestecurile izomolare [Fe(NQy)g] + [H,Cit]:a) 0,041 ;
07 U4 B a8 b) 0,02 m; ¢) 0,01 m: d) 0,005 msi ) 0,0025 m - [HNO,] =
G : d = 0,lm; A ==400 nm; u = 1,00; d = 3/c - 10%m.




SPECIROFOTOMETRIA FERICITRATILOR 133

Raportul de combinare fn complex. Toate
curbele abaterilor de la aditivitate ale solutiilor
izomolare (fig. 2) prezinti unmaxim pronungat %
la raportul de 1: 1, indiferent de conditiile expe-
rimentale (fig. 1). Pe de alti parte curbele de i}
absorbiie ale solutiilor (fig. 1) isi pistreazi alura
cu cresterea excesului de acid citric ; astfel chiar 0
si la un exces de 1000 acid citric pentru 1 Fe(III) ° !
nu se evidentiazd existenfa unui alt complex /
ce ar contine mai mult decit 1 citrat in mo- ®r /°

Y —
o

lecula.
Aceste concluzii sint in concordantd cu

i
cele obiinute anterior in literaturd {2, 4—6]. /

Totodatd, pe cale potentiometrici'[11]s-a ¢ : ‘ y
« « . . X 02 04 06 08 10
aritat cd amestecurile continue izomolare de
sare fericd si acid citric 0,1 m prezintd o scide- Fig 3. Verificarea legii lul Lambert-
re remarcabild a pH-ului, cu un minim evident Bce;'_[}ib%itg:(_)'s “_‘_;l%‘%ﬁ%l =10'3i o
(ApH = 0,4) la raportul molar de 1: 1. - PH= LT )
Se poate deci considera ci ionul Fe(III) formeazd cu acidul citric (H,Cit) un
complex in raport de 1: 1, prin dislocare de protoni dupa schema generald de reactie

.} 3
[Fej 10 — o

)
H,Cit + Fes* « (FeH,_jCit)s~i 4 jH+; b= —>0
(@~ 2@~ )

(1)

avind constanta de echilibru #;, unde s-a notat cu

x — concentratia de’echilibru a complexului format,
h — concentratia de echilibru a ionilor H*,

4 — numirul de protoni deplasati in reactie,

a — concentratia totald a acidului citric in amestec,
b — concentrajia totald a sirii ferice in amestec.

Determinarea directi a coeficientului de extinefie. Coeficientul de extinctie
a fost calculat din extincfia solutiilor ce confineau un mare exces de acid citric
(fig. 3). In prima aproximatie s-a considerat ci toti ionii ferici sint angajafi in
complex. Apoi s-a ficut corecfia corespunzitoare ionilor ferici neangajati in com-
plex, a ciror concentratie evaluati pe baza constantei de echilibru &; (calculatd
in paragraful urmditor) reprezintd aproximativ 29, din cantitatea inifiald de sare
ferici. In acest fel s-a gisit ci la A = 400 nm coeficientul de extinctie al comple-
xului are valoarea de 510 mol™' cm™.

Determinarea constantei de echilibru a reaetiei dintre jonul Fe(III) si acidul
citrie. Calculul constantei de echilibru a reactiei (1) s-a efectuat prin prelucrarea
datelor experimentale redate in fig. 2 si tabelul 3, utilizind urmatoarele trei metode
de lucru, aplicate anterior in studiul feriglicolatilor si feritartratilor (7, 8).

1. Daci se considerid dou# solufii, notate cu 1 si 2, ce contin sare fericd si
acid citric, constanta de echilibru a reactiei (1) se poate scrie

PO R S S )
(3, — %) (b — %) (2 — %) (bs — %)
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Concentratia x a complexului format poate fi exprimatd, conform legii lui
Lambert-Beer, prin extinctiile F; si E, ale solutiilor, masurate intr-un domeniu
spectral unde absoarbe doar complexul. Deoarece la A = 400 nm prezinti o usoari
absorbtie si ionii ferici (fig. 1), s-a luat extinctia complexului egald cu abaterea
de la aditivitate AE a extinctiilor fiecdrel solutii (fig. 2).

Inlocuind

¥ 3
in relagia (2) se obtine, prin regruparea termenilor, o ecuatie de gradul II in e
4. ¢4+ B .c4+C=0 (4)

in care valorile coeficientilor 4, B si C depind de conditiile de lucru alese.
Cind cele doud solutii au extinctii diferite i aciditdfi identice, E, = E; si
hy == hy = h, se giseste

4 = E,a,by — Eab,
B = E\E,[(a; + b)) — (ay + b))
si C = E*E, — EZE,

Alegind conditiile experimentale astfel ca (@, + &) > (a3 + b,) si E, > E,, ¢ este
dat de expresia

_— 2 _4A4C
e~ B _ B _ =B+ B —4dC (5)
E %, 24

obtinutd prin rezolvarea ecuatiei (4).
Daca insd Ey, = E, = E §i h, = hy = h coeficien}ii ecuatiei vor fi

A = ab, — asb,

B =E [(a,+ b)) — (& + )]

i C=0
Tabel T iar
Calculul constantelor de echilibru din extinetiile E B
amestecurilor izomolare cu ajutorul ecuatiei (5) £ = Y = I =
h=01m; A=400 nm; p=1,00; I"=25°C; d=1cm
—_ Lfa, + by) = (a; + by)] (6)
a, + b E; |ay+by| Eg € ky ky Ry ayby — agh,

0,040 {2,256 0,020 {0,831 | 339 | 582 [ 0582 0,0582 Alegerea potrivitd a lui
: s & > y f B B 3 {

0,040 | 1826 | 0,020 | 0,657 | 399 | 4585 |0.485| oodgs Lv @ 151 b f.dmz C“rbel.i J%b
0,040 | 1,780 [0.020 | 0,638 | 392 | 477 | 0477 | 00477  izomolare (fig. 2) permite ob-
0,020 {0,848 (0,010 | 0,272 | 395 | 5,40 {0,540 | 0,0540 finerea prin aceastd metoda
0,020 |{0,83110,010 (0,261 { 418 | 4,17 [ 0,417 | 0,0417 de calcul a unor valori sufi-
0,010 | 0,261 {0,005 | 0,078 | 363 | 5,10 | 0,510 0,0510 . vyl
0,010 | 0,208 | 0,005 | 0,060 | 456 | 3.96 | 0.396 | 0.0396 c“'in'f ge exacte ale dco.eﬁ.merl‘
0,005 | 0,060 |0,0025 | 0,016 | 581 | 2,93 | 0293 | 00203  tului de extinctie, deci 51 ale
concentratiei x a complexului,

Media 418 | 4,63 |0,463| 00463  cu ajutorul relatiilor (3), (5) si
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(6). Datele experimentale utilizate si cele calculate ale lui e 51 & (pentruj: 1,2
si 3) figureazd in tabelele 1 si 2.

Tabel 2
Caleulul constantefor de echilibru din extinetiile amestecurilor izomolare cu ajutorul ecuatiei (6)
h=101Tm;n=400 nm; p = 1,00; 7 =25°C; d = 1 em
1] f ]
ay - 108 | by - 10° | g - 10° | by - 109 E e ok ok ks
| i ‘
! i i
3,200 ; 36,800 | 6,100 E' 13,900 0,850 515 ‘ 3,02 0,302 0,0302
1,120 | 38,900 1,600 18,400 | 0,300 124 | 1,52 0,452 0,0452
1,300 : 18,700 2,600 7,400 0,250 493 3,54 0,354 0,0354
0,940 | 19,060 1,750 8,250 0,190 346 3,17 0,317 0,0317
0,650 9,350 1,575 3,425 0,080 583 2,89 0,289 0,0289
0,200 9,800 0,365 4,635 0,025 463 3,09 0,309 0,0309
0,365 \ 4,635 1,250 1,250 0,025 487 i 3,68 0,368 0,0368
0,325 | 4,675 0,858 1,642 1 0,022 500 1 3,38 0,338 0,0338
Media 501 | 341 | 0341 | 00841

2. Metoda lui Edmonds si Birnbaum [9] utilizeazd doud amestecuri,
notate cu 1 si 2, ce contin unul dintre reactivi in mare exces fati de al doilea (a>?),
astfel incit concentratia ¥ a complexului se poate neglija faid de concentratia totala
a ligandului, rezultind pentru constanta de echilibru %; expresia

(Eray — Eya) I

by =
a a,(Ey — Ey)

(7)

Valorile obtinute pe aceastd cale, in solutii cu %:0,05; 0,10; 0,15; 0,25 i 0,4 m,
sint redate in tabelul 3.

Tabel 3
Caleulul constantelor de echilibru din amestecuri cu
acid citrie in exces prin metoda lui Edmonds si Birnbaum [9°
A= 400 am; p = 1,00; 7 =25°C; d =1 em
|
h b ay E, day E, c ky ky By
i
0,50 0,716 ’ 362 0,526 0,211 0,0845
0,35 0,580 - 394 0,477 0,191 0,0762
0.4 0,005 0.20 0,380 0,050 0111 395 0476 | 0190 | 0.0760
0,10 0,210 ; 388 0,485 0,196 0,0772
o T Media | 385 0491 | 0197 | 00786
0,50 1,208 377 0,890 0,222 0,0555
ox 0,35 1,058 - 385 0,869 0,217 0,0543
025 | 0005 020 | o750 | 030 | 0285 398 1049 | 0262 | 0.0655
0,10 0,490 310 1,097 0,274 0,0685

Media 350 0,975 0,244 0,0609
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Tabel 3 (continuare)

h b ay E, a, E, € ky ky ky
0,50 1,680 383 1,690 0,254 0,0381

oxs | ooos | 038 | 150 oo | ame | 8| fe0 | st | oo
0,10 1,054 426 1,460 0,220 0,0331

Media 401 1,600 0,241 0,0361

0,20 0,762 445 2,940 0,294 0,0294

010 | 0002 | Gos | oas | 0020 | 0350 | G35 | 3830 | 0300 | ol0s00
0,04 0,487 465 2,750 0,275 0,0275

Media 452 2,900 0,290 0,0290

0,10 0,496 533 6,25 0,313 0,0157

005 | 000t | gui | o | 000 | o297 1SR g | o300 | 00130
0,02 0,382 525 6,26 0,313 0,0157

Media 537 | 615 | 0308 | 00154

FEcuatia (7), prin regruparea termenilor §i logaritmare, se poate scrie sub forma

linearizati

log -

ce permite ca din panta
determine valoarea lui j.

al“z(Fl — E,) (8)
Eya, — Eja,

dreptei log [aya,(E, — E,)|/(Ewa, — E\a,)] = f(log k) si se
Folosind datele experimentale din tabelul 3 s-a obtinut

= jlogh — log &,

dreapta din fig. 4, pentru care § = 2,2.
3. Expresm matematici a constantei de echilibru Z;
forma unei ecuatii de gradul II in raport cu x

(1) poate fi pusa sub

kix® — [ki(a + 0) + W]x + kj-a-b=0 9)
care, dupd inlocuirea lui x = E/e si impirtire cu E, devine
. p kj-E__fej(a-{-b)-}-hj k’.-a-bzo. (10)
e? € E

!
an f&:\i s &)}

L

~10 15

IFig. 4. Determinarea grafics,

pe baza ecuatiei (8) si (14), a

numiruhid de protoni deplasati
in reactia (1).

Dacd ¢ » E, cum este cazul aici, primul termen se poate
neglija si dupd unele regrupdri relatia (10) ia forma

a-b _a+b b3 (11)

E € kj-c

Reprezentind a - b/E = f(a 4-b) se objine o dreaptd
din a cirei pantd si ordonatd la origine se poate calcula
esik;, pentruj:1;2si 3, la diferite aciditdfi A. Va-
loarea corectd a lui j va fi aceea pentru care k; rdmine
constantd indiferent de aciditatea solufiei.

Valorile lui ¢ s1 #; calculate cu ajutorul ecuatiei
(11), folosind datele expenmentale ale solutiilor utilizate
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Tabel + B

Calculul eonstantelor de echilibru din
extinetiile amestecurilor eu acid citrie
in exces, cu ajutorul ecuatiei (10)

A= 400 nm; p = 1,00;
T =25°C; d=1em

h € Ry kg ky
Fig. 5. De-
0,40 392 {0,490 | 0,196 0,0784 terminarea ‘ i
0,25 372 | 0895 | 0,224 0,0560 grafici, pe 5 X :
0,15 399 | 1,632 | 0,245 0,0368 baza ecuafiei ]: MRS,
0,10 447 | 2,935 | 0,294 0,0294 (11), a lui A 5 T, e s
0,05 539 | 6,105 | 0,305 0,0153 sie. - < e J

[a aplicarea metodei lui Edmonds gi Birnbaum (tabelul 3), sint redate in tabelul 4.
Pe de altd parte, cu datele amestecurilor izomolare la 2 = 0,1 m (fig. 2) s-a objinut
dreapta din fig. 5 pentru care e = 463, &, = 3,802, %k, = 0,380 si %, = 0,0380.

in cazul amestecurilor cu a > &, b se poate neglija fata de a4, si ecuatia (11)
ia forma lineard

b 1 W 1
E TR . 12)

identicd cu ecuatia lui Heller i Schwarzenbach’(in prim3 aproximatie) (10]

b 1 W 1
E“?+kj-s'(a—5/e) (13)

in care s-a neglijat concentrajia complexului
(x = L/e) fata de concentratia totald a aci-
dului citric. Aplicind ecuatia (13) datelor
experimentale din tabelul 3, s-au obtinut
dreptele din fig. 6 care dau, cum era de
asteptat, pentru e si k; valori practic identic
cu cele calculate pe baza ecuatiei (11).
Valoarea lui 5 se poate calcula direct, pe
cale grafic3, plecind de la ecuatia (11) care, g
prin regruparea termenilor si logaritmare,
devine 20r

log [

R a

gl i

sof

30

[=3

a-b-¢

E—_(a+b)]=jlogh—1ogk,- ’“'j
(14) %{// .

Folosind datele experimentale din tabelul 3 - Al
si valorile lui e calculate cu ajutorul ecua-

20 40 60 & 100

]:iei (11) din tabelul 4, s-a obtinut, reprezen- Fig. 6. Determinarea grafici, pe baza ecua-
tind lo a-b . N — tiei (13), alul A si e. Curbele a) % = 0,4 m;

P %,[( e/E) — (a + b)) = f(log k), L8 0 Tk 01s m; ) h=0.,10 m .
o dreaptd care se suprapune peste cea trasatd . ; _ 0,05 m.  — 400 nm; [HNO,] =

pe baza ecuatiei (8) (fig. 4). = 0,10 m; p = 1,00; d =1 cm.



138 Z. ANDREI SI A. BARTES

Examinind rezultatele din tabele si figuri reiese in mod evident ci, in orice
conditii, se obtin constante veritabile doar cind 7 = 2. Pentru 7 = 151 j = 3 valo-
rile lui &, §i »; variazi monoton o datd cu cresterea aciditatii. Se poate deci consi-
dera cd reactia dintre ionul Fe(I1I) ¢i acidul citric, la pH < 1,3, are loc dupd schema

Iedt + H,Cit = FeH,Cit* + 2H* (15)
avind %, = 0,256 4- 0,055, la v = 1,00

Deoarece formarea complexului feriglicolic [87, in acelasi domeniu de pH, are
loc de asemenca prin deplasarea a 2 ioni de hidrogen — care provin in mod nece-
sar doar de la o grupare —COOH st alta —OH — avind &, = 0,0292(4.0,0040),
se poate admite prin analogie ¢d si in complexul FeH,Cit" ionul Fe?" este fixat
tot printr-o grupare carboxilicd $i una hidroxilicd, pentru a da un ciclu chelatic
stabil de 5 atomi [127.

Valoarea constantel de echilibru £, = 0,236 a reactiei ([4) concorda perfect
cuceledatede Landford ¢ Quinan (27 (h =0 2/4) st Hamm, Schull
si Grant [5] (Ay =20 "/()) raportate la auem schemd de reactie.

Valoarea fractionard a lui j == 2,20 (fig. 4) s-ar putea atribui faptului ca in
interactiunea ionului TFe(IIT) cu cel citrie, pe lmgq formarea cu precidere a com-
plexului FeH,Cit™, se formeazd concomitent, intr-o masurd mult mai redusa, si
complexul I’ cII(,1t°, prin eliberarea a 3 ioni de hidrogen. Astfel in medie fiecare ion
feric ar deplasa cite 2,2 protoni 1n reactia cu acidul citric. Deoarece formarea coni-
plexului FeHCit® va fi favorizata de sciderca aciditatii, apare explicabild necon-
cordanfa dintre rezultatele cercetiarilor [2,4—67 intreprinse in diferite domenii
de pH, asupra complexului cu raportul de 1Cit : 1Fe. Din variatia lui 2, i &3 cu
aciditatea (tabel 3 si 4) se poate fusd conchide ¢3 in domeniul de pH studiat (0,4—
1,3) este predominanta reactia (15) cu formarea complexului FeH,Cit", in care
ionul citrat este bidentat.

(Intrat tn vedactie la 30 octombrie 1967)
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KOMITIE KCBl TPEXBAJIEHTHBIX METAJIJIOB C OPTAHUYECKHMH
THOIPOKCHKHC/IOTAMH (XXX)

Cnexmpogomosempuseckue Uccae00eunus geppuyumpamoe

(Pesome)

CrnexTpooTOMETPHYECKOE HCCIEI0BANNE 3ABHCHMOCTH KOHCTAHTHI paBhoBechsi ot pH nokasmisaer,
uto nipu pH < 1,3 Mexay nonom Fe (IH) n snunmonnoit kucaoroli ofpazyercss xesaT NyTéM BbileJeHHS
JBYX HOHOB BOJOpOJa H npHcoeauHenust HoHa Fe (II) x no oxeoMy aToMmy Kucliopoaa KapGOKCHABHON R
THAPOKCHJABHON rpynn. KoHCTAHTa paBHOBeCHs iMeeT 3HaveHue ky = 0,256 = 0,055, npn T = 25°C n

u = 1,00.

COMPLEXES OF TRIVALENT METALS WITH ORGANIC HYDROXY ACIDS (XXX
Spectrophotometric Investigations on Fervicitrates

(Summary)

Using spectrophotometric methods it has been found — from the pH dependence of the equilibrium
constant — that at pH < 1.3 a chelate between the Fe(IIT) ion and the citric acid is formed, through
elimination of two hydrogen ions and fixing the Fe (III) ion at an oxygen atom in both carboxyl and
hydroxyl groups. The equilibrium constant has the value #, = 0:.256 4 0-055, at T == 25°C and
@ =1-00.






MICROMETODA CRONOMETRICA PENTRU DOZAREA
SELENIULUI

de
acad. RALUCA RIPAN st GHEORGHE VERICEANU

In literatura de specialitate existi citeva metode pentru microdozarea sele-
niului. Dintre acestea, majoritatea sint microgravimetrice sau fotometrice. Astfel,
seleniul se dozeazi fotometric [1, 2, 3], colorimetric [4], fotocolorimetric [§], spec-
tral [6, 7], microgravimetric (8,9, 10].

Principiul metodei. Prezenta metodi de dozare se bazeazi pe viteza de reactie
micd intre ionul selenios si ionul de iod in mediu acid si la concentratii foarte mici.
N. Calu {11] dozeazid ionul de iod utilizind un fenomen catalitic. Se foloseste
dozarea comparativi a doul probe cunoscute o dati cu proba necunoscutd, pro-
bele respective putind. fi considerate probe martor.

In prezenta lucrare se folosesc tot doziri comparative, pentru calcularea canti-
tagii de substanjd necunoscutd aplicindu-se metoda de interpolare prin pirfi pro-
portionale [12]. Se aplicid formula:

¢, =C, — = tlC=C
1y — 1,

unde C, este cantitatea necunoscuti de substantd, C, si C, sint cantit3fi cunos-
cute de substantd cu care s-au ficut determinirile comparative, ¢, este timpul de
reactie pentru cantitatea de substanti necunoscutd, iar ¢, si ¢, timpul de reactie
pentru probele martor.

Se respectd’raportul C, > C, > C,, cind timpul de reactie se supune raportu-
lui ¢, >¢, >1,. Pentru fiecare determinare s-a misurat timpul de reactie intre
ionul selenios si ionul de iod in mediu de acid clorhidric. Se m#soar3 timpul pini
ce apare colorafia albastrd (se adaugd si amidon).

Partea experimentald. Reactivii folositi. Todurd de potasiu solutie apoasd 2,59%. Pentrn
ca jodura de potasiu sd fie liberd de iod gi iodat, se recomandi sk se calcineze la 500—600°C inainte
de folosire.

Acid clovhidric 1 : 1.
Amidon 2%.
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Acid selenios preparat in concentratie ~ n/10 si dozat, s-a diluat pind la obtinerea unor solutii
de ordinul a lpg/ml exprimat in seleniu. S-a preparat o solufie cu 7)), == Iug/ml si alta cu Ty = 1,55
wg/ml. 4

Apa folositd trebuie si fie bidistilatd, proaspitd, deoarece oxigenul dizolvant provenit din aer
influenteazd rezultatele analizei mirind viteza de reactie. Se poate folosi apd bidistilatad pastrati in
sticle ermetic inchise.

Modul de lueru. Solutiile de mai sus se introduc intr-un pahar de 150 ml. Ordinea in care se
adaugd solutiile este urmatoarea: 1. acid selenios, 2. acid clorhidric, 3. apa, 4. amidon, 5. iodurd
de potasiu. Solutia de iodurd de potasiu se adaugd dintr-o datd cu ajutorul unei fiole. Se misoari
cu cronometrul timpul de cind a fost addugatd solutia de iodurd de potasiu si pind la aparitia iodului
care vireazi in albastru cu amidonul. In tot acest timp paharul se agiti usor pentru omogenizarea
solutiei. Se lucreazd in vase (pahare, fiole) uscate perfect. Sub pahar se asazd o foaie de hirtie albi
pentru a se putea sesiza mai bine sfirsitul reactiei. Pentru orientare, s-au facut determindrile trecute
in tahelul 1 folosindu-se solutia de acid selenios cu Ty = 1 ug Se/ml.

Reprezentind grafic concentragia in selen in funcfie de timp obfinem curba
din fig. 1. Din grafic se vede cid nu s-a obtinut o curbd suficient de simetrici,
probabil din cauza diferenfelor de temperaturd. Trebuie sd {inem seama ca in timpul
unei determindri comparative sd se mentind temperatura constantd, deoarece cu
cresterea ei viteza de reactie creste.

Din tabelul 1 rezultd cid diferenta de timp intre douid probe consecutive la
concentratii intre 4 ug si 12 pug diferenta de timp este destul de mare, iar sub 4pg
diferenta de timp intre doud probe consecutive este foarte mare, insd sfirsitul reac-
tiei nu se poate observa decit foarte greu din cauza ca ionul selenios se giseste in
concentratie foarte mica.

Tabel |

Dependenta timpului de reactie de coneentratin
in ion selenios

Nr. |H;SeO, H,0 Timp Cant. Se
crt. ml ml mediu sec ug.

1 20 18 8,7 20

2 16 22 10,5 16

3 12 26 16,5 12

4 8 30 31,2 8

5 6,5 31,5 42,2 6,5

6 4,5 33,5 61,2 4,5

7 3,5 34,5 100,1 3,5

8 2 36 238 2

Notd explicativd. La fiecare din probele de mai sus s-au
adiugat urmatoarele volume: 2ml solutie de amidon; Sml
solutie HCl 1 :1; 5 mlsolutie KT 2,5%. Volumul final a
fost deci de 50 ml.

Dupd cum s-a aratat, determindrile pe substan{i cu concentratie necunoscuti
au fost ficute o datd cu determinirile pe substantid cu concentratie cunoscuti.

in tabelul 2 sint trecute rezultatele experimentale pentru un numir de
19 probe.



DOZAREA CRONOMETRICA A SELENTULUT 1_&’3

Tabel 2
Rezultate obtinute la dozarea eronometricit a ionului selenios folesind probe ¢omparative
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Din datele obfinute se obser-
vd cid majoritatea erorilor sint in
plus, ceea ce se datoreste modului
de calcul. Se observa de asemenea 20
cd daca probele sint mai apropiate
ca valoare (cantitatea de subs-
tantd deci si timp de reactie),
erorile sint mai mici. Nu s-a trecut
temperatura la care s-a lucrat,
deoarece pentru fiecare determi- wh
nare, probele s-au lucrat in ace-
leasi conditii. De remarcat este
faptul ca in timpul unei determi-
niari trebuie sa se pistreze couns-
tante condifiile de iluminare, s& se
lucreze cu aceiagi reactivi, pentru a o
evita erorile introduse de aceste
schimbari. Nu s-a studiat influenta Fig. |
diferitilorioni asupra timpului de
reactie, dar este usor de inteles ¢d substantele oxidante sau cele reducitoare il modi-
ficd Erorile obtinute folosind aceastd metoda de determinare, fiind mici fatd de erorile
pe care le dau alte metode la aceeasi concentrafie de substantid, metoda poate fi folo-
sitd cu succes pentru cantititi de seleniu variind intre 3 ug i 13 ug. Se observi faptul
¢d erorile obfinute sint aseminatoare cu cele din macroanalizd (ceva mail mari).

Determinarea  cronometrici o produsului de solubilitate al unor seleniti.
Produsul de solubilitate al unor seleniti a fost determinat prin solvirea selenifilor
in solutii diluate de acid azotic, sulfuric, clor hidric $1 mdsurarea pH-ului [13], res
pectiv pe cale conductometrica [14]. Se stie ¢ produsul de solubilitate al unor
sdruri greu solubile se poate determina masurind concentratia unui ion al sirii res-
pective in solufia e¢i saturatd. Metoda de dozare descrisda mai sus, s-a aplicat pentru-
determinarea produsului de solubilitate al unor seleniti, misurind cronometric
concentratia ionului selenios in solutiile saturate ale acestora.

100 200 Timp fiecl

Modul de lucru. S-a agitat selenitul al cirui produs de solubilitate s-a determinat, cu apa bidis-
tilatd timp de 8 ore. Agitarea s-a fdcut cu un vibrator de 50 Hz. S-a {filtrat apoi prin filtru si pilnie
uscatd (hirtie cu banda albastra) si apoi s-a luat o cotd parte din filtrat, dozindu-se seleninl cronometric.
De cele mai multe ori, deoarece concentrafia in ion selenios era mai mare decit in conditiile de lucru
stabilite pentru dozarea cronometricd, s-a luat o cantitate din filtrat méasuratd precis si s-a diluat la
balon cotat, de exemplu: 1:10; 1:350, etc.
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In tabelul 3 este datid ca exemplu determinarea produsului de solubilitate
al selenitului de cobalt.

Tabel 3
Determinarea produsului de solubilitate al selenitului de cobalt la 20°C
Cant. sol. Apid Timp mediu c
Dilutie Cx Ca Gy x a b i b pg/ml
ng
ml g g ml ml ml sec  sec  sec
1:10 5 15 12 33 23 26 | 148 12,0 17,2 13,385 I 26,77
, 4 12 10 34 26 28 | 19,8 16,8 238 11,26 ‘ 28,15
¢ =234.10"¢ Psy = 1,157 + 1077 Psgeqin = (1,21 % 0,055) - 1077
¢ = 3,56 - 1074 Psy = 1,267 - 1077

Pentru ceilalfi seleniti s-au obtinut rezultatele trecute in tabelul 4.

Tabel 4

Rezultate obtinute pentru produsul de solubilitate al celorlalti seleniti

c Ps J Ps [Met+][Se03~ Tenp.
Selenitul de zinc
1,67 - 1074 2,79 - 1078 | (2,77 £ 0,02) - 1078 i 19
1,66 - 1074 2,75 - 107 l !
Selenitul de cadmin
6,00 - 1078 3,60 - 107 (3,57 . 4 0,03) - 107° 22
595 - 1073 3,54 - 10
Selenitul de calciu
1,45 - 10~ 2,10 - 10~
1,31 - 107% 1,70 - 10™* (1,91 £ 0,2) - 10¢ 19
Selenitul de stronfis
2,89 - 1073 8,34 . 10— (8,19 4. =0,14) - 10™¢ 19
2,84 - 1073 8,05 - 107
Selenitul ds mangan
3,45 - 107 1,19 - 1077 {1,165 + 0,025) - 10~ I 20
3,37 - 107 1,14 - 10™7
Selenitul de plumb
1,74 - 107 2,02 - 107 (3,27 + 0,25) - 10712 L20
1,88 - 1078 3,52 - 1072

Din determinirile ficute se vede cd erorile medii obtinute la determinarea
«cronometricd a produsului de solubilitate al selenitilor sint foarte mici fatd de
-alte metode. Determinind produsul de solubilitate al selenitilor s-a ficut totodatd
si o verificare a metodei cronometrice de dozare a seleniului descrisd anterior.

{Intratin redactie la 10 iulie 1967)
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XPOHOMETPHUUYECKHUN MUKPOMETO OINMPEAE/EHUS CEJEHA
(Peswome)

Ha ocHoBe peakuHH MeX1y CeJeHHCTHIM HOHOM H HOHOM {i0la B COSTHOKHCJOH cpeje H B MPHCYT-
CTBHH KpaxMaia yCTAHABJAHBAGTCS METO1 ONpejeTeHds CEIeHHCTOrO HOHA NYTEM H3MepeHHs BpeMeHH
pEARLHH.

MeTo 1 MpHMEHHM K KOJHYecTsaM celeHa, Koaebaowuses Mexay 3 u 13 ur.

Henoas3ys BollleynoOMSIHYTHIT METOJ, 4BTOPbI ONpEAeAIOT DAaCTBOPHMOCTH  CeJEHHTOB KoJanbTa,
UHHKA, KaJMH$, KaJblUfA, CTPOHUHA, MapraHua, cBHuua. OWHOKH He3HauHTeThHbL.

LA MICROMETHODE CHRONOMETRIQUE POUR LE DOSAGE DU SELLNIUM
(R ésuimé)

Sur la base de la réaction de l'ion sélénieux avec l'lon d’iode dans un milien d’acide chlor-
hydrique et en présence d’amidon, on institue une méthode de dosage de l'ion sélénieux moyennant
la mesure du temps de réaction.

Cette méthode est applicable pour des quantités de sélénium variant entre 3 et 13 pg.

En utilisant cette méthode on détermine les produits de solubilité des sélénites de cobalt, zinc,
cadmium, calcium, strontium, manganése, plomb. Les erreurs obtenues sont trés petites.

10 — Chemin 1/1068






DOZAREA IODOMETRICA A APEI OXIGENATE
IN PREZENTA FIERULUI(II)

de

COSTA STANISAV

Dozarea iodometricdi a apei oxigenate se bazeazd pe reactia de oxido-
reducere :

IO, - 2= + 2H* = 2H,0 + I,

Iodul rezultat din reactie se titreazd cu Na,5,0, folosind amidon ca
indicator {calculat la pH == 0) [1].

Aceasta dozare nu poate avea loc in prezenta fierului(III) deoarece si
acesta oxideazd iodul din ioduri la I,. Eliminim acest dezavantaj blocind
fierul(III) cu polifosfat de sodiu — sarca lui Graham — cind se obfine un compus
stabil la pH-ul acid la care se¢ desfasoard reacfia dintre H,0, si KI. Metoda
prezintd avantajul cd se poate sesiza usor punctul de echivalentd, deoarece
polifosfatul de fier(III) este solubil in exces de polifesfat de sodiu, si incolor.
Un alt avantaj constd In faptul cd polifosfatul de sodiu (precum si cel de fier(I1I)
nu reactioneazd cu H,0,, I,, KI suu amidoen, chiar dacd este In exces mare.

Metoda de lueru, Solutia de analizat care contine apd oxigenatd si fier(ITD) se trateazd cu 10 ml
H,50  4n, se dilueazd In 100 ml, i se adaugd polifostat de sodiu solutic apoasd molard. De cele mai
multe ori la inceputul addugdrii polifosfatului de sodiu apare un precipitat care se dizolvdl in exces
de reactiv. Dupd ce s-a dizolvat precipitatul, se mai adanugd acccasi cantitate de  polifosfat de
sodin in exces. Aparitia precipitatului este in functie de cantitatea de fier si de aciditatea solutiei.
Dacd nu apare precipitat, se adaugd (Nal’Op)x pina se decolorcasld solutia, si incd acceagi cantitate
in exces. Cantitijile de (NaPO,)x addvgate se vad din tabelul 1. Tu continuare se aduugi 1 g KI
(dizolvat in 10 ml H,0) i 3 piciturl dintr-o solutie m de molibdat de amoeniu, catalizator pentru
reactia dintre apa oxigenatd $i KI 17, Dupl 1 -3 minute de gedere fodul rezultat se titreazdi cu
Na, 5,04 in modul cunoscut.

Cantitatea de apd oxigenatd din proba aualizatd va [i;

) no« T -17,007
gILO, —
158,126

unde 7 = numdirul awililitrilor de Na,=,0, folositi la titrare,
T = titrul solutici de Na,8,0,.

Rezultatele practice obtinute sint trecute in tabelul 1.
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Tabel 1.

Rezultatele practice obtinute la dozareaslodometrick a apei oxigenate in prezenti de tier(IlI)

H,0. Fe 11,0, o, {(NaPO,)x

Nz luat Inat gasit Lroare M
ert. mg mg mg /o ml
1 2,772 209,05 2,783 40,40 25
2 2,772 209,05 2,772 - 25
3 13,651 104,52 13,597 --0,46 15
4 13,651 104,52 13,651 10
5 26,769 41,81 26,769 - 5
6 26,769 41,81 26,822 +0,19 5

7 67,082 20,90 66,976 —0,15 5

8 67,082 20,90 67,082 — 5

9 133,52 4,181 133,63 +0,082 2
10 133,52 4,181 133,52 3

Din datele practice obtinute se vede ci metoda este exactd, erorile fiind cuprinse intre 4. 0,5%.
Prin prezenta lucrare s-a mai ldrgit domeniul de utilizare a polifosfatului de sodiu ca agent
sechestrant in volumetria prin reactii de oxido — reducere-iodometria {2, 3],

(Intrat {n vedactic la 30 noiembrie 1967)
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NOIOMETPUYECKOE OMPENEJEHUE MNMEPEKWUCH BOLOPOIA B IPHCYTCTBHH
JKEJIE3A(IIN)

(PeswomMme)

Hosecrno, uto kak nepexicn Bolopoia, Tak u edeso(lll) okucasmior fioq 3 jloamaon 1o
saeMeHTapHoro iola. Ecru npuGasute k pactBopy HalbiTok noaudocdara HaTpHs — coab 'paMa — To
xeaeso (1) 6aokupyeres nyréy obpazosanna noandocdara xeaesa (111), xoropuili sBasercs Gecuper-
HbIM, PACTBOPHMBLIM H YCTOfYHBLIM NPH KHCJIOTHOM PH, UpH KOTOPOM NPOHCXOJAHT peakuMsi Mex 1y
nepexuceio Bojopoaa # 1—. XKeneso (III), 6yayun Groxuponano, ne pearnpyer Gosse ¢ I—,

Metox Tounoit H own6KH KoneGmoTea Mex iy =+ 0,5%.
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DOSAGE IODOMETRIQUE DE I/EAU OXYGENEE EN PRESENCE DE Fe(IIl)

(Résumé)

On sait que tant l'eau oxygénée que le Te(III) oxydent liode des iodures quand il s’agit de
14ode élémentaire. En ajoutant & la solution un excés de polyphosphate de sodium — sel de Graham — le
Te(I1I) sera bloqué du fait qu’il se produit un polyphosphate de Fe(IIl) incolore, soluble et stable an
pH acide, auquel se déploie la réaction entre l'eaun oxygénée et 1’ I—. Le Fe(III) étant bloqué, il ne
réagit plus avec 1’ I~

Cette nouvelle méthode est exacte, les erreurs variant eatre 10,5 pour cent.






Les complexes en chimie analytique (Complecsi
in chimia analiticd: Jde A, Ringbom, Dunod
Tiditeur, Paris, traducere din limba cnglerd, 1968,
369 pagini.

Cerintele pentru chimistii analisti crese mercua
in etapa de dezvoltare vertiginoasi a industriei
chimice. Iiste necesar sid se elaboreze metode noi
de analizd cit mai rapide, cit mai precise si selee-
tive. Cu aceasta sarcina chimistilior devine mai
complicati: cam compare metodele existonte
in literaturd, cwum sa deterinine precizia relativa
tard calcule comp & wiin tiecare

ate, cum sd ales
caz aparte conditiile experimentule cele mai favo-
rabile, cum sd tind cont de reactiile parazite, carce
se ivesce inevitabil la analiza sistemeclor mai com-
plicate. Multi analisti nu aplicd caleule de echi-
libre la probleme analitice comsiderindu-le foarte
compiicate si de multe orl neconcordante cu reznl-
tatele experimentale, mai ales din eauzn reactiilor
p.irazite.

Tucarten tui A, Ringbowm se prezintd teoriile
echilibretor chimice intr-un stil foarte elar. rezu-
mativ pentru ajutorarea cliimiy i caleulare:
preciziei unei metode analitice in condifii experi
mentale foarte variate. Dupit o scartd privive asupia
problemelor referitoare la formarca si stabilivatea
combinatiilor complexe (,,Capacitatea ionilor meta-
tici de a forma complecsi, proprietitile seneratorilor
de complecsi’’), se trateazd echilibrele in solutiile
combinatiilor coordinative. Peatru o tine cont de
reactiile parazite provocate d- v ostrdine,
insotitoare, care infiuenteazi destdsurarea reactied
principale la o anumiti metodi de dozare, se
introduc termenii ,.constanti conditionald”, res-

1

sabhstanie
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pectiv |, constantd aparentd’” de reactic, care sint
valabili atit pentru reactii ionice, cit i pentru
reactii de schimb o Heand, Studiind nuneroasele
posibilititi de aplicare practicd, A, Ringhom aratd
cid este posibild urmidirirea cantitativi a reactiilor
de miascare w unui proces chimie, prevederea posi-
bititagii de determinare complevometrici a unud
meotal san a unud amestec de ioni metalici, precum
st deter a limitclor si a preciziel unor metode
complexontetrice, Metodele volumetrice acido-bazice
sint tratate pe baza formarii unor complecsi ai
hidrogennlai, Metodele analitice bazate pe for-
marea complecsilor I extractie, la schimb {onic,
in fotomuotrie, in electvochi i cu aju-
torul consia . couditionale, Rezultitele con-
firmd  jusictoa introducerii acestor termeni noi.
Autorul domonstreazi foarte car, cd se pot face
calewie de echilibre mtr-adevar usor la rezolvarea
problumcior anaiitice foarte diverse. Toate capi-
tolele siut Hiotite de excmple clare lnate din lite-
raturd, care usureazd cousiderabil alezerea unor
metode rapide s preeise de anaiizd. Diagramele,
tabelele numorice permit sd se {ind cont de per-
turbatiite reactislor parazite folesindu-se si anumiti
coe i de corectie. Un appendix foarte vast,
alcaruit dupd datele cele mai recente din literaturd
pune Ja dis ic constantele de stabilitate ale
compleosii s utilizati in analiza {complecsi

&

or mat o
metaliel cu mmine orgeunice, cu amoniae, cu acizi
carboxilici, cu acizi aminecarboxiliei, eted si ser-
veste ca indreptar pentru chimisti la rezolvarea
problemelor proprii analitice.

CSABA VARHELYI
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