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FORMAREA ȘI COMPORTAREA OXAZOLIDOXEEOR-(4) (VI)*
Comportarea polarografică a oxazolidonelor-(4) 2,5—disubstituite 

de
MAHIA IOAESCI și CLARA МАККАY

în lucrări anterioare am prezentat obținerea de oxazolidone-(4) 2,5-disub- 
stituite prin condensarea benzaldehidei, nitrobenzaldehidelor și ciclohexanonei cu 
cu nitrilul niandelic [2] :

CeH&-CH(OH)CsN + O=CH—R O C------- X II
I I

C6H5-CX /C-R
! Iи ii

R : I = CBH5
II a și b = C6H4NO2-o.

III = C„H4NO., —m.
IV = CeH4NO„-p.

R si II: V - (CH2),
iar spirooxazolidona (VI) se formează prin interacțiunea dintre cianliidrina eiclo- 
hexanonei și benzaldehidă [3] :

/
\ O=CH CBHâ

О С------ N-H

c6H5 VI.

Menționăm, că oxazolidona II apare sul) două forme izomere, Па, cu p.t. 169,5 °C, 
iar Ilb, cu p.t. 145°C.

Aceste oxazolidone-(4) 2,5-disubstituite au funcțiuni active la reducere, deoa­
rece II—IV posedă o funcțiune NO2 pe nucleul fenilic legat la carbonul 2 al ciclu­
lui oxazolidonic, iar toate conțin funcțiunea carbonilică în poziția 4 a heterocic- 
lului.

Fiind cunoscut, că în general izomerii au potențiale de semiundă diferite, am 
considerat utilă urmărirea comportării lor la reducerea polarografică, mai ales în

Nota V: vezi sub [1]. 
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vederea diferențierii celor doi izomeri ai 2-(o-nitrofenil)-5-feniloxazolidonei (Ha 
și Ilb).

Studiind reducerea polarografică a funcțiunii NO», Suzuki [4] afirmă că 
nitrobenzenul în mediu neutru sau bazic se reduce la fenilliidroxilamină prin schim­
bare de 4 electroni.

H o 11 e с к și Exner [5] au găsit că la reducerea polarografică a substan­
țelor aromatice dinitrosubstituite în soluție alcoolică, atît în mediu bazic cît și 
mediu acid, rezultă de asemenea final hidroxilamiderivații corespunzători.

Urmărindu-se reducerea polarografică a o-, m- și p-nitrobenzaldehidelor, s-a 
observat [6,7 j că la m- și p-nitrobenzaldehide în mediu acid puternic apare o undă 
cu două trepte. La prima treaptă se reduce funcțiunea NO» la NHOH prin partici­
pare de 4 electroni, iar a doua treaptă corespunde reducerii de la NHOH la NIL, 
care coincide cu prima treaptă de reducere a carbonilului. în mediu acid, treapta 
a doua, corespunzătoare reducerii grupei carbonilice, este mascată de unda dega­
jării hidrogenului. La creșterea pH-ului, dar încă în domeniul pH < 6,1, grupa NHOH 
nu se mai reduce, și treapta a doua se datorește reducerii grupei carbonilice.

La o-nitrobenzaldeliidă aceste două trepte corespunzătoare reducerii funcțiunii 
NO., si C = O apar numai la pH > 9, forma finală a reducerii grupei NO» fiind 
NHOH.

în mod asemănător se reduce și p-nitroacetofenona.
Unda polarografică a funcțiunii carbonilice este ireversibilă și are loc cu schim­

bare de 2 electroni, prin formarea funcțiunii carbinolice [8].
Parten e x pe ri me n t a lă. Comportarea polarografică a oxazolidonelor-(4) 2,5-di,substituite (I —VI) am 

urmărit-o în soluție etanolică, înregistrînd polarogramele catodice în concentrație de 10_3M, la tem­
peratură de 30 “C. înregistrarea polarogramelor a l'o.st executată cu ajutorul unui polarograf Orion 
tip 7 —77-—4/b cu înregistrare automată la sensibilitate 4.10"7 A. Drept catod a fost întrebuințat un 
electrod picător de mercur cu hHg 160 cm și 34 picături/minut. Va electrod de referință s-a folosit 
un electrod de calomel saturat, toate potențialele fiind raportate fața de acest electrod.**

Cunoscînd faptul că funcțiunea C = 0 se reduce numai într-uu domeniu de potențial foarte negativ 
(în general Ie >/„ > — 1,8) [9, 10], ca soluție de bază a fost folosită o soluție de clorură de tetra- 
metilamoniu 0,1 M, în care se poate atinge domeniu de potențial, adăugind la 5 ml soluție de cer­
cetat 1 ml din aceasta soluție.

Discutarea rezultatelor. Valorile potențialelor de semiundă. Din polarogra­
mele catodice înregistrate se poate constata că reducerea oxazolidonelor 
Ha, Ilb, III și IV are loc în două trepte după cum rezultă din fig. 1.

Prima treaptă corespunde la reducerea funcțiunii NO», obținîndu-se potențiale 
de semiundă la substanțele lia = -0,98 V, Ilb = —0,906 V, III = —0,908 V 
și IV = —0,98 V, cînd are loc o schimbare de 4 electroni, adică forma finală este 
grupa NHOH.

Treapta a doua apare la un domeniu de potențial mai negativ, (E./,, = —2,20 V 
pentru cele patru substanțe) și corespunde schimbării de 2 electroni de către func­
țiunea carbonilică prin transformarea acesteia în funcțiune carbinolică. Faptul că 
treapta a doua corespunde exclusiv reducerii funcțiunii carbonilice cu Ei/s = —2,20 
V, a fost dovedit prin reducerea în condiții identice a oxazolidonelor I, V și VI, 
care nu conțin funcțiune NO» în molecula lor, și dau o singură treaptă la potențiale 
de semiundă apropiate (substanța I la — 2,18 V, iar V și VI la —2,12 V). Polarogra­
mele catodice ale acestor substanțe sínt redate în fig. 2.

“ Autorii mulțumesc Dr. A. 1) u c a pentru ajutorul dat în efectuarea acestui studiu.



Fig. 1. Polarogramele catodice oxazolidonelor-(4) 2,5-disubstituite 
10_3M, respectiv soluției de bază.

Curba 1. 2-(o-nitrofenil)-5-feniloxazolidona cu p.t. 169,5 °(IIa),
Curba 2. 2-(o-nitrofenil)-5-feniloxazolidona cu p.t. 145c(IIb),
Curba 3. 2-(p-nitrofenil)-5-feniloxazolidona (IV),
Curba 4. 2-(m-nitrofenil)-5-feniloxazolidona (III),
Curba 5. soluția de bază [NțCHaJjCl] 2,10~sM.

.... 1.0 '........... -1.5 ^5 Ifi î,0 t'Zoli,

F i g. 2. Polarogramele catodice oxazolidonelor-(4) 2,5-disubstituite 10“’M. 
Curba 1. 2,5-diteniloxazolidona (I),
Curba 2. 2-spirociclohexiliden-5-feniloxazolidona (V),
Curba 3. 2-fenil-5-spirocicloliexilidenoxazolidona (VI).
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Rezultatele obținute la reducerea celor șapte oxazolidone sínt consemnate în
tabelul 1.

Valorile polențialelor de semiundă ale oxazolidonelor-(4) studiate

Tabel 1

Oxazolidonele studiate Numărul
Valorile potențialelor de 

semiundă 'j

Denumirea Notarea {ig- curbei pt. func­
țiunea NO 2

pt. func­
țiunea C-—O

2-(o.mtrofenil)-5-fenil- p.t. 169,5° II a 1 1 - 0,98 -2,20
2-(o.nitrofenil)-5-fenil- p.t. 145° Ilb 1 2 - 0,906 -2,20
2-(p.nitrofenil)-5-fenil- IV 1 3 -0,98 -2,20
2- (m.nitrof enil) -5-f enil- III 1 4 - 0,908 -2,20
2,5-difenil- I 2 1 ... -2,18
2-spirociclohexiliden-5-feiiil- V o 2 - — 2,12
2-fenil-5-spirociclohexiliden- VI O 3 — 2,12

Prin compararea rezultatelor obținute la cei doi izomeri ai 2-(o-nitrofenil)-5- 
feniloxazolidonei-(4) (lia și Ilb) se observă că între cele două potențiale de semi­
undă corespunzătoare reducerii funcțiunii NO2 este o diferență de 74 mV, ceea 
ce se explică prin faptul că la izomerül Ilb apare o legătură de hidrogen intramole- 
culară (între NO2 și NH din heterociclu), din cauza așezării în poziția cis- a o-nitro- 
fenilului față de hidrogenul legat la azotul din heterociclu. S-a dovedit că apariția 
legăturii de hidrogen în soluție alcoolică și alcoolică-apoasă favorizează reducerea 
funcțiunii intro- [11, 12, 13]. Formarea unei astfel de punți de hidrogen la izomerül 
Ha nu este posibilă, deoarece cele două grupe sínt așezate în poziție trans. Toto­
dată menționăm că izomerül lia permite obținerea cu ușurință a unui N-acetil- 
derivat [2], ceea ce nu este cazul la izomerül Ilb din cauza chelatizării.

Faptul că valoarea E>/, obținută la reducerea funcțiunii NO2 în cazul izo- 
merului lia coincide cu aceea obținută la substanța IV, iar a izomerului Ilb cu 
cea a substanței III, este un indiciu că structura spațială a izomerului lia este mult 
asemănătoare cu aceea a produsului IV, iar structura izomerului Ilb se aseamănă 
cu produsul III, ceea ce se confirmă la construirea modelelor acestor molecule cu 
ajutorul calotelor Courtauld.

Influența alcalinizării. Studiind efectul alcalinizării, am adăugat cca 0,1 ml 
din hidroxid de tetraetilamoniu 0,2 M, constatînd următoarele :

— în cazul curbelor din fig. 1 valorile curentului limită nu se modifică pentru 
cele două trepte, dar apare încă o treaptă ca treapta întîi cu potențial de semiundă 
—0,10 V. Valorile potențialelor de semiundă pentru treapta a doua sínt —0,98 V, 
iar pentru treapta a treia cca. —2,10 V. în acest caz treapta întîi se datorește re­
ducerii funcțiunii nitro- la nitrozo iar în treapta a doua are loc reducerea acesteia 
la NHOH. în treapta a treia are loc reducerea funcțiunii carbonilice.

— Executînd alcalinizarea în condiții identice din curbele fig. 2, se poate 
observa o mică creștere în valorile curentului de limită, cum este reprezentat în 
fig. 2, prin curbele punctate.

Problema influenței alcalinizării urmează a fi studiată mai detaliat.
(Intrat în redacție la 25 noiembrie 1967)
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ОБРАЗОВАНИЕ И ПОВЕДЕНИЕ ОКСЛЗОЛИДОНОВ-(4) (VI) 
Полярографическое поведение 2И-двухзамещённых оксазолидонов-(-1)

(Р е з ю м е)

Изучено полярографическое восстановление 2,5-двухзамещённых оксазолидонов-!-!) lia, 11b, Ш, 
IV', V и VI в спиртовом растворе в присутствии .хлорида тетраметиламмония 0,1 и. Для lia, llb, III, 
и IV найдены два полуволновых потенциала. Первая ступень соответствует восстановлению функции; 
NO2 до NHOH путём изменения 4 электронов. Таким образом Е»/» Для Па = —0,98 в, llb = — 
— 0,906 в, III = —0,908 в и IV = —0,98 в. Между двумя изомерами (II а и ПЬ) существует раз­
ность 74 мв при восстановлении функции NO2, благодаря присутствию водородного мостика между 
NH и NOa у изомера Ilb.

Вторая ступень этих четырёх оксазолидонов (при Ер, = — 2,20 в) принадлежит исключительно 
восстановлению карбонильной функции до карбинола путём изменения 2 электронов, что совпадает 
с единственной ступенью, полученной при восстановлении оксазолидонов-(4) I, V и VI, не содер­
жащих фракции нитро в их молекуле.

Характерное поведение оксазолидонов-(4) при полярографическом восстановлении способ­
ствует разъяснению пространственной структуры этих веществ.

FORMATION AND PROPERTIES OF ONAZOI.IDONES-(4) (VI)
Polarographie Properties of 2,5-Disubstiluted Oxazolidones-(4)

(S u m m a r y)

The authors study the polarographic réduction of 2,5 disubstituted oxazolidones-(4) lia, IIb, 
III, IV, V and VI in alcoliolic solution in the presence of 0.1 N tétraméthylammonium chloride. Two- 
waves are observed for На, Hb, III and IV. The first wave corresponds to the réduction of NO,, 
to NHOH bv exchange of 4 électrons. The E ' values for the réduction of the NO, group are 
Ha == - 0.98'V, Ilb -= - 0.906 V, III ---- - 0.908 V and IV - - 0.98 V. Between the E 1/2 values
of the isomers Ha and Ilb tliere exists a différence of 74 mV, ovving to the existence of a H bond 
between N11 and N()2 in the isomer Hb.

The second wave observed (at E1/, == — 2.20 V) belongs to the réduction of the carbonyl group 
to carbinole by exchange of 2 électrons. This wave coïncides with the single wave obtained at the 
réduction of oxazolidones-(4) I, V and VI which do not contain nitro groups.

The characteristic properties of oxazolidones-(4) at polarographic réduction contribute to the 
élucidation of the spatial structure of these substances.





STUDIUL COMPORTĂRII SOLUȚIILOR DE WOLFRAMAT DE SODIU SUB 
ACȚIUNEA ACIDULUI NITRILOTRIACETIC PRIN RADIOCROMATOGRA- 

FIE ȘI ELECTRORADIOCROMATOGRAFIE

<le
GHEORGHE МАКСЕ și MIXEKVA TOMLIȘ

Este cunoscut faptul că unii acizi organici formează cu wolframatul și molib- 
datul compuși complecși. Astfel sínt cunoscute studiile efectuate cu ajutorul aci­
dului oxalic [1,2], citric [3], tartric, nialic și succinic [4], salicilic [5], și galic [6], 
prin care s-a stabilit că cei mai mulți formează compuși care se stabilizează grație 
apariției unor complecși de forma :

Mei [WO3A] H2O sau de forma: Mei [WO2A2] H2O

unde : M1 = Na, K, Rb, NHf, iar A = adendul organic.
Un studiu sistematic în legătură cu acțiunea acizilor organici asupra wol- 

framatului de sodiu s-a efectuat prin cromatografie și electroforeză pe hîrtie [7] 
. folosind ca indicator wolframul radioactiv. Acesta a condus la concluzia că acizii 

organici se comportă diferit în funcție de natura lor. Astfel unii au o acțiune com- 
plexantă iar alții o acțiune condensantă asupra wolframatului. Numai un număr 
restrîns de acizi organici au atît acțiune condensantă cît și acțiune de complexare.

în ceea ce privește acțiunea complexonilor asupra wolfrainaților și molibdați- 
lor, numărul lucrărilor din literatura de specialitate este foarte restrîns și se referă 
în special la molibdați. Astfel [8J, Mo(VI) formează cu complexonul IÍI compuși 
în raport de 2:1, iar prin spectre de rezonanță (PMR) s-a stabilit [9], că Mo(VÎ) 
formează cu complexonul I un compus în raport de 1:1.

în literatură nu sínt descrise lucrări sistematice privind acțiunea acidului 
nitrilo-triacetic (H3X) asupra wolframatului. De aceea, în continuarea cercetărilor 
privind acțiunea acizilor organici asupra wolframaților s-a întreprins studiul de față 
pentru a elucida procesele ce au loc în soluție sub acțiunea acidului nitrilotriacetic.

Modul de lucru. Studiul radiocromatografic s-a efectuat urmărind comportarea la cromatografie 
pe hîrtie a compușilor corespunzători rapoartelor \V (VI) : H.,X, 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3 și 1:4. Irigarea s-a făcut 
cu soluție saturată de NaCl, folosindu-se metoda de cromatografie ascendentă, în care W (VI) s-a marcat 
cu izotopul radioactiv — 185. Repartizarea componențflor s-a urmărit radiochimie prin măsurarea 
activității benzilor cu ajutorul unui contor Geiger-Müller conectat la o instalație de numărare de tip 
Vakutronic.



12 GH. MARCU, M. TOMUȘ

în paralel s-a urmărit comportarea compusului pentru raportul 1 : 1 la pH =1 — 2 realizat 
prin adaus de HC1.

într-o altă serie de experiențe s-a urmărit migrarea compușilor corespunzători acelorași rapoarte 
pe hîrtie Whatman nr. 1, în mediu de NaCl — 0,1 M, la o diferență de potențial de 650 V și 1,3 mA.

Pe baza rezultatelor obținute, s-a întreprins un studiu sistematic de formare a compușilor cu 
W(VI) în mediu de acid nitrilotriacetic. în acest caz, W(VI) marcat cu W186 s-a depus pe hîrtia cro- 
matografică îmbibată cu soluții de acid nitrilotriacetic. Experiențele s-au repetat în domeniul de pH = 
= 1,5 — 8,0. Reglarea pH-lui s-a făcut cu NaOH, iar măsurarea fiecărei soluții s-a făcut cu ajutorul 
unui potențiometru de tip MV—11 prevăzut cu ansamblu de electrode de sticlă și calomel. Forța 
ionică s-a menținut constantă. Pentru fiecare caz în parte s-au determinat mobilitățile electroforetice 
și s-a construit curba de dependență: mobilitate —pH.

Interpretarea rezultatelor. în urma studiului radiocromatografic se constată 
că pentru toate rapoartele, majoritatea wolframului marcat a migrat în apropierea 
frontului, migrarea fiind totală pentru raportul 1:1, iar rezultatele redate în fig. 
1-2.

Această comportare reamintește acțiunea identică a acidului oxalic, citric 
și tartric care, datorită formării de complecși cu W(VI), migrează alături de front, 
chiar și la valori scăzute de pH, spre deosebire de cazul acizilor condensați care 
împiedică migrarea de la punctul de încărcare a poliwolframaților rezultați [11].

Deoarece comportarea wolframatului simplu este asemănătoare cu a complec­
șilor amintiți, ambii migrînd alături de frontul solventului, pentru a stabili existența 
în soluție a compușilor complecși s-a urmărit comportarea lor la pH — 1 — 2.

A
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După cum rezultă, din fig. 3, în ciuda pH-lui scăzut wolframul migrează cu frontul, 
dovadă a existenței în soluție de compuși complecși. în cazul acidulării wolframa- 
tului de sodiu cu HC1 la pH _ 1-2, wolframul rămîne la punctul de încărcare 
datorită condensării lui [12].

Faptul că atît în cazul acidulării cît și în cazul neacidulării, s-a surprins pentru 
rapoarte mai mari de 1 :1 și un compus intermediar (Rf ~0,3), atestă posibilitatea 
formării în soluție și a altor compuși complecși. Rămînerea la start a unei canti­
tăți de wolfram la valori scăzute de pH obținute prin acidulare cu H3X sau HC1, 
dovedește că în anumite condiții acidul nitrilotriacetic poate îndeplini cele două 
funcții : de acid complexant și condensant, fenomen întîlnit și la alți acizi organici.

Comportarea la electroforeză pe hîrtie. Deplasarea diferită a wolframului radio­
activ, în funcție de cantitatea de complexon adăugat (fig. 4), confirmă existența 
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în soluție a unor compuși diferiți. Aceste deplasări, mai ales în cazul rapoartelor 
1:1 și 1 :2 se deosebesc fundamental de cazul în care în sistem s-ar forma produși 
de condensare, care întotdeauna se situează în apropierea punctului de start. Direc­
ția de migrare confirmă faptul că în toate cazurile ei au sarcină negativă.

în continuare, din reprezentarea grafică a sumei mobilităților electroforetice 
în funcție de pH (fig. 5), se obține o curbă în formă de „S” caracteristică formării 
de compuși complecși.

Concluzii. S-a studiat pentru prima dată în mod sistematic prin radiocroma- 
tografie și radioelectroforează pe hîrtie, acțiunea acidului nitrilotriaeetic asupra 
wolframatului de sodiu. Rezultatele obținute indică existența în soluție de compuși 
complecși, cu sarcină negativă, cu comportare diferită de a produșilor de conden­
sare a acidului wolframic.

(Intrat i>i la 5 liînnarie 7968/
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕДЕНИЯ РАСТВОРОВ ВОЛЬФРАМАТА НАТРИЯ ПОД ДЕЙСТВИЕМ 
НИТРИЛОТРИУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ ПУТЕМ РАДИОХРОМАТОГРАФИИ И ЭЛЕКТРОРА.

ДНО X РОМАТОГРАФИИ
(Рез ю м е)

Авторы систематически изучили действие нитрилотриуксусной кислоты на вольфрамат натрия 
путём хроматографии и электрофореза па бумаге, используя в качестве индикатора радиоактивный 
изотоп вольфрама —185.

Полученные результаты указывают па присутствие в растворе комплексных соединений с отри­
цательным зарядом, с поведением, различным от поведения продуктов конденсации вольфрамовой 
кислоты.

THE STUDY OF THE BEHAVIOUR OF THE SODIUM TUNGSTATE SOLUTIONS ENDER THE
ACTION OF NTTRILOTRIACETIC ACH.) BY RADIOCHROMATOGRAPHY AND 

ELECTRORADIOCHROMATOGRAPHY
( S u m ni a r y )

The authors studied systematically the action of nitrilotriaeetic acid upon sodium tiingstate by 
chromatography and paper electrophoresis using the tungsten -185 radioactive isotope as indicator.

The résulta showed the existence in solution of complex eompounds, with negative charge, liaving 
a different behaviour from the condensing products of the tungstic acid.



STUDIUL FORMĂRII COMBINAȚIILOR COMPLEXE
DE Ce2+, Eu3", Sr2+ și U(r; ÎN MEDIU DE ACID NITRILOTRIACETIC 

PRIN ELECTROFOREZĂ PE HÎRTIE

de

GHEORGHE MARCI'. MLXERVA ТОЛП Ș și MARI A SOLEA

Urmărind o separare cit mai bună a pământurilor rare de macrocantitățile de 
uraniu, prin electroforeză pe hîrtie, diferiți eercetători au folosit o gamă variată 
de electroliți de migrare organici și anorganici. Menționăm studiile întreprinse în 
mediu de acid lactic și tartric [1, 2], în acid citric [3], în acid hidroxiizobutilic și 
EDTA [41, în acid acetic [5 — 71 și în polifosfat de sodiu [8].

Avînd în vedere folosirea cu succes a EDTA și NTA ca agent de complexare, 
ne-am propus realizarea unui studiu sistematic a compușilor pe care-i formează 
ionii Ce3+, Eu3+, Sr2+ și UO|+ în mediu de NTA. în acest scop s-a ales metoda 
electroforezei pe hîrtie, combinată cu utilizarea radioizotopilor, care permite și- 
calcularea constantelor de stabilitate a compușilor formați.

Principiul metodei. în urma acțiunii dintre acidul nitrilotriacetic și azotații 
respectivi, în condițiile experimentale se obțin compuși de forma [MeAj- și [MeA]°, 
după ecuația generală :

Me“+ + aHbAu NIcA^,x-ai,-al>’ -|- abH+
constanta de echilibru fiind :

^(man • ab)- -TpL-ab
K' = L_.l±---------- .

[Mem+J [IIbAn—ja

Aplicînd relația lui R. C o n s d e n, A. H. G o r d o n și A. P. Marti n [9] 
la sistemul prezentat, se obține :

unde :

ii —

Г Me \(ш ~ au - al)) -- ti
lgK' A algC abpHlg

u = reprezintă suma mobilităților electroforetice a ionilor complexați și necom- 
plexați,

uMcm = mobilitatea electroforetică a ionilor Ce3+, Eu3+, Sr2’’’ și UOU\
u MeA[' !n ;,!] = mobilitatea electroforetică a ionilor complecși,
C = [HbA]
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■din care se poate calcula valoarea constantei de echilibru a reacției, mobilitățile 
•electroforetice ale ionilor participanți la reacție fiind determinate experimental, 
în continuare aplicînd relația :

lgß>- = lg к' + NpKHbA

și ținînd seama de valoarea constantei de disociere a acidului nitrilotriacetic, se 
poate calcula cu ușurință constanta de stabilitate a compușilor studiați.

Partea experimentală. S-a lucrat cu o instalație de electroforeză după R. Consden, A. H. 
Gordon și A. P. Martin [9] termostatată la 20°C, tensiunea la capetele benzii de liîrtie fiind 
550 V, ~ 5 mA, iar durata unei experiențe de 30 minute. Ca soluție de migrare s-a folosit acidul 
nitrilotriacetic de concentrație 0,05 M în domeniul de pH = 1,62 — 8,04, la o forță ionică constantă 
[1 ~ 0,l.pH-ul soluțiilor a fost reglat cu NaOH și măsurat cu ajutorul unui pH-metru de tip MV—11 
prevăzut cu ansamblu de electrode de sticlă. Dimensiunile benzilor de hîrtie Whatman nr. 4 utilizate 
au fost de 38 X 2 cm. Radioizotopii U!Ce, 152Iîu, 90Sr au fost depuși pe centrul hîrtiei cu ajutorul unei 
micropipete alături de două repere de glucoză. Distanța de migrare a fost determinată pe baza măsu­
rării activității benzii cu un contor Geiger-Müller conectat la o instalație de numărare de tip Tesla. 
Poziția uranului s-a stabilit prin revelare cu ferocianură de potasiu.

Interpreiarea rezultatelor. Suma mobilităților electroforetice (u) calculate 
pe baza relației lui H. G. Kunkel și A. T i s e 1 i u s [10] s-a reprezentat grafic 
în funcție de pH, fig. 1—4. Din aceste curbe se constată că în toate cazurile se for­
mează curbe caracteristice formării unor compuși în soluție : în cazul europiului 
și ceriului se observă o comportare apropiată, ambele elemente în mediu puternic 
acid găsindu-se sub formă de ioni pozitivi ce migrează spre catod. O dată cu ridica­
rea pH-lui încep să migreze în sens opus. în cazul stronțiului și uraniului, de la 
început se observă o migrare spre anod care se mărește o dată cu creșterea pH-lui, 
pe măsura formării ionilor complecși.

Я10'*

Rig. 1.
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După cum se poate observa din aceleași reprezentări, numai la pH = 6,0 — 6,5 
se poate obține o separare bună a uraniului de restul elementelor, în condițiile des­
crise mobilitățile ionilor fiind cele mai diferite.

Din curbele de dependență lg----- -—------- funcție de pH (fig. 5) s-ade-
п[мел(т— an—ab) = — u

terminat pH-ul optim 'de (formare a compușilor cu ajutorul căruia s-au calculat 
constantele de stabilitate a compușilor studiați. Ele sínt prezentate în tabelul 1.

Tabel 7

Compusul studiat
Constanta de stabilitate Constanta 

de ncstabilitate1g ß ß

Ce AG 8,45 3,54-10» 2,82. IO"10
Eu A° 9,10 7,94. IO1» 1,26. IO-11
Sr A- 6,42 3,82.10’ 2,60. IO"8

UO2 A- 7,88 1,31.10» 7,63.10"»

Concluzii. S-a studiat pentru prima dată formarea combinațiilor complexe 
de Ce3+, Eu3+, Sr2+ și UOȘ+ în mediu de acid nitrilotriacetic prin metoda electro- 
forezei pe hîrtie.

S-a calculat suma mobilităților electroforetice ale ionilor respectivi și s-a sta­
bilit că există posibilitatea separării Eu, Ce și Sr de macrocantitățile de uraniu 
la pH = 6,0 — 6,5, în mediu de acid nitrilotriacetic 0,05 M.

S-au calculat constantele de stabilitate ale compușilor formați, ele fiind : lg ß = 
= 8,45 pentru [CeA]°, lg S = 9,10 pentru [EuAl°, lg ß, = 6,42 pentru [SrAJ- 
și lg ß2 = 7,88 pentru [UO2A]~.

(Intrat în redacție la 5 ianuarie 1968)
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ Се3+, Eu3J-, Sr3+, 
И UO|+ В СРЕДЕ НИТРИЛОТРИУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ ПУТЁМ

ЭЛЕКТРОФОРЕЗА НА БУМАГЕ

(Резюме)

В работе впервые изучено образование комплексных соединений Ce3, Eu8+, Sr2+ и UO|+ 
в среде нитрилотриуксусной кислоты методом электрофореза на бумаге.

Вычислена сумма электрофоретических подвижностей соответствующих ионов и установлено, 
что имеется возможность отделения Еи3+, Се3+ и Sr2+ от макроколичеств урана при pH = 6—6,5 
в среде нитрилотриуксусной кислоты 0,05 М.
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В то же время вычислены константы устойчивости образованных соединений. Эти константы 
устойчивости — следующие: ßlg3 — 8,45 для [СеХ]°, Igß, = 9,10 для |EuX]°, lgß2 = 6,42 для 
[SrX]~ lgß2 = 7,88 для [UOjXj-.

THE STUDY OF FORMATION Ol' THE COMPLEX COMBINATIONS OF Ccs+, Eu3+, Sr2+ AND 
UO|+ IN NITRILOTRIACETIC ACID MEDIUM BY PAPER ELECTROPHORESIS

(Summát y)

It îs for the first tinié that the formation of complex combinations of Ce3 Eu3 r, Sr2+ and UO|+ 
has been studied in nitrilotriacetic acid medium by paper electrophoresis.

The sum of electrophoretic mobilities of the respective ions was calculated, establishing the 
possibilitv to separate Eu’+, Ce3 + and Sr2+ írom the macroainounts of uranium at pH — 6 — 6.5 in 
0.05 M nitrilotriacetic acid medium.

The stabilité constants of the compounds forraed were calculated namelv, 1g ß3 = 8.-15 for ГСеХТ", 
1 gß, = 9.10 for '[EuXl", lg ß2 = 6.42 for [SrX]- and lg ß, - 7.88 for IfO-Xf.
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15 Synthesis of sonie [Co(en)2 benzylamine Cl[2+-salts and
the l.ydrolysis kim tics of this complee ion

by
IOAA ZSAKÓ, (SAliA VÄH1IEI.YJ and I.E0M1X 1IAMCI

Salts derived from the complex ion [Co(en)2 benzylamine Cl]2+ were first 
obtained by Meisenheimer and K i d e r 1 e n [1J starting froni praseo-chlo- 
ride and benzylamine, according to the following scheme :

l,6-[Co(en)2Cl2[Cl — benzylamine = [Co(en)2 benzylamine СГ;С12
The corresponding bromide, iodide and nitrate hâve becn also prepared, sub- 

stituting the chloride ion.
In the present paper 8 new dérivâtes of the înonoacido-pentamine type complex 

cation [Co(en)2 benzylamine Cl]2+ are described together with their synthesis, sonie 
chemical and spectral properties.

There is little chance to get any information about the geometrica! configura­
tion of the complex cation, silice the cis-and the possibly formed trans- diastereo­
mere salts of this ion with a-d-brome-camphor-sulfonic acid are very soluble in 
water. Erőm the sirupy concentrated aqueous solutions it is not possible to obtain 
unitary crystalline products, the polarimetric nieasurenients being mucii hindered 
by the intensive red colour of these salts.

We studied the behaviour of [Co(en)2 benzylamine CU2+ towards sonie niono- 
and polyvalent simple and complex unions in double décomposition réactions. 
Generally, with concentrated solutions of NaCl, NaBr, NaJ, NaCXS, Na2S2O8, 
NaC103, HC104, water soluble, crystalline products are formed. The complex cation 
is not precipitated froni concentrated aqueous solutions, evcn after a longer 
stav bv NaBrO3, NaJO3, salvcilic acid, sulpliosalvcilic acid, Na formiate, 
Na3[Co(NO2)e], Na[Co(DH)2(NÔ,)2], NH4 [Со (NH3) /(N0^1, Na [Со (acetyla- 
cetone)2(NO.,)2].

The chromium (Ill)-tliiocyanato-complex allions as [Cr(NCS)e]3~, [Cr(NH3)3 
(NCS)4]~, rCr(aniline)2(NCS)4l~, [Cr(p-toluidine),(NCS)4]~, [Cr(p-anisidine),(NCS)4]~ 
as well as the picric acid precipitate the complex cation even froni dilute aqueous 
solutions, as niicrocrystalline, insoluble salts.

VII. J. Zsakó, Cs. Várhelyi and I. G ă n e s c u. Revue Rouni. Chim., 13, 581 (1968)



22 I. ZSAKO, CS. VARHELYI AND L. BANIC1

The obtained 8 new compounds, their calculated molecular weights, the che­
minai analysis data, the aspect of the product and the synthesis yield are given 
in Table 1.

New complex salts oi the type [Co(en)ä C.l benzylamine] X,

Table 1

No. X
Mol. 

weight 
calc.

Yield
/О

Caracterization
Analysis

Cale. Found

1 NC S 437.7 25 Long, thin, red spears Со 13.46 13.20
s 14.65 14.40

«> C1O3 488.4 30 Hexagonal, thick red 
plates Со 12.06 12.15

3 CIO, 520.5 25 Hexagonal, red plates Со 11.32 11.21
4 1/2 S2O, • II2O 499.7 40 Rectangular reddish- Со 11.80 11.70

violet fiat prisms S 12.83 12.70
5 1/2 S3O8 513.7 30 Great, brilliant Со 11.48 11.31

hexagonal plates s 12.50 12.25
6 picrat. 1/2HSO 795.8 90 Yellow microcrys- 

talline ueedles Со 7.40 7.30
7 [Cr(NCS)4(aniline)2j 12(52.7 92 Reddish-violet micro- Со-} 2 Cr

crvstals 12.91 12.80
s 20.32 20.50

8 rCr(NCS)4(p-toluidim).,] 1318.8 93 Reddish-violet micro- Со - 2Cr
crvstals 12.35 12.42

s 19.45 19.28

The visible and UV spectrum of the ГСо(еп)., benzvlamine CI 1 (NO3).> is shown 
-n Fig. 1.

The absorbtion maxima are characterized by the following wavelengtli and 
molar absorbance data

X 480- -490 nm 370 nm 300 mu 240 nm
log s: 2-60 2-70 3-30 430

(inflexion) (inflexion)
These values are very

i.e. the substitution of the

F i g. 1. Visible and UV spectrum 
of[Co(en),Cl benzylamine)] (NO,)t.

close to tliose obtained for cis-[Co(en)2Cl NH3]C1S, 
ammónia by benzvlamine has insignificant influence 

on the spectral properties of the complex ion. 
Probably their geometric configuration is also 
the same.

Fig. 2. shows the IR spectrum of [Co(en)3 
benzylamine C1]Y2. The most important IR 
frequencies are given in Table 2.

The valu s of the vn x strelching vibrations 
plead for the strong covalent character of the 
Со —N bond. The 502 and 4'32 cm-1 absorption 
bands, which appear with [Со NH3)O]C13 too, can 
be assigned probably to v x ,and this is consL-
tent with the covalen’: character of the Со—N 
bond [2-3 i.
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Fig. 2. IR spectrum of(Coțen) 
Cl benzylamine]Jt.

We studi d the kinetics o: the hydrolysis of [Co(en)2 benzylamine Clj2+ using 
the sam - method as in our previous paper [4], i.e. measuring the concentration of 
the free halide ions, by means of potentiometric titrations.

Since the hydrolysis can be a basic or an acid one, the reaction rate is expected 
to dépend on the hydrogen ion concentration. At the beginning we studied the 
influence of the acidity on the kinetics of the hydrolysis. Since the increase of the 
chloride ion concentration shows a first order kinetics, first order rate constants 
were determined at 60 °C and at various pH values, between 1 and 5, achieved by 
addition of nitric acid. The obtained results are shown in Fig. 3.

With the increase of acidity, the rate constant decreases slightly, and it shows 
a practically constant value, at pH < 2,5. That is why we choose a pH value of 
about 2, carrying out all the subséquent kinetic measurements in 10~2 m nitric 
acid solutions. For these runs we used [Co(en)2 benzylamine Cl] (NO3)2. Ail the 
runs were made at the same ionic strength of J = 0,19.

We followed the libération of Cl“ ions at four températures, namely at 60, 
64, 68 and 72 °C. We found a clear first order kinetics with regard to the complex 
ion, and the plot of log c/c0 versus time showed a good linearity. The values obtained 
with 3 different initial concentrations are situated on the same straight line, as 
shows Fig. 4.

Table 2

Some charaeteristie infrared spectral peaks 
of the [€o(en)a Cl benzylamine] J2

Frequency (cm-1) Assignment

3180 (m) VN —H stretch.
3100 (m)
2890 (w) VC-H stretch.
1560 (s) deformation
1320 (m) NH| deformation
805 (w) "f'NHj rocking
710 (s) rocking
502 (m) vCo—N stretch. (?)
462 (m) vCo-N stretch. (?)

Spectral intensities : ,,s” ■= strong, ,,m” = medium, 
,,w" « weak

Fig. 3. Influence of the acidity on the 
rate constant at 60 °C.
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concentration and température values.
F i g. 5. Température dependence 

of the rate constant.

Using the least square method we calculated from these experimental data 
the first order rate constants. The following values hâve been obtained :

t°C 60 64 68 72
k-UTs-1 0-92 1 61 2-51 3-52

l'or détermination of the activation energy and of the activation entropy 
we used a plot of log k versus 1 /Т.

As seen from Fig. 5, a good linearity is obtained.
The équation of the straight line was calculated by means of the least square 

method. For the variation of the rate constant with température the following 
Arrhenius' équation has been obtained :

Thus, the activation energy, E = 24,2 kcal/mole, is very close to tliose found 
by other authors in the case of the corresponding ammónia, or aliphatic amine 
dérivâtes. Thus M. L. Tobe Г51 lias found E = 23,6 kcal/mole for trans [Со (en)., 
NH3Cly~, S.C. Chan [6] E ='23,2 kcal/mole for cis [Co(en)2NH3Cl]2+ and V.1Ê 
Panasiuk et al. Г7j E =24,9 kcal/mole for [Co(en)2C2H5—ЕН2СГ2+. If 
we compare the E;l values obtained for the acid hydrolysis of different [Co(en).,Am 
Clj2+ type complex ions, it seems to exist a relation between these activation 
energies and the strength of the Am bases. In the above mentioned complexes Am 
is a relativele strong base, the corresponding pK values are XH3:4,75, C2H5-NH2 : 
3,47 and benzylamine : 4,63.

In the case of a weaker base, as y-picoline (pK = 7,89) we hâve found [4] 
a larger activation energy of E = 26,1 kcal/mole. In the case of the complexes 
containing even weaker bases, than the last one, as aniline (pK = 9,42) or p-to- 
luidine (pK =8,92) V. D. Panasiuk et al. [81 found E = 28,2 kcal/mole for 
both complexes.
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This dépendance of the activation energy on the base strength is quite intelligible, 
since the increase of the base strength means an increasing electronwith- 
drawing capacity of the ligand Am, which leads to the weakening of the Со—Cl 
bond. This effect diminishes the activation energy, irrespective of the mechanism 
of the substitution.

Experimental. Synthesis of >Co(en)2 benzylamine Cl](NO.,)2. 28-5g(0.1 mole) of trans— (Co(en),
Cl,ici, completel}- acid free, are dissolved in 150 ml water and 11g (0-1 mole) benzylamine are 
added, drop by drop, under permanent stirring. The colour of the solution turns from green to 
reddish-violet. After 24 hours 500 ml 20% ХНДО, solution are added. After short time a brilliant, 
reddish-violet precipitate fenned by irregulär rhoinbohedral plates appears. After 15 minutes the sub­
stance is filtered, washed with water and dried on air. Yield : 85%.

Analysis: Со calculated 1.3 23 X calculated 22-00
I fonnd 13-35 fourni 21-85

Synthesis of the new proditcts. 25 ml aqueous solution, containing 5 ni mole of trans—[Co(en) 2C12]C1 
is treated with 5 m mole benzylamine in the above described manner and then one of the 
following solutions is added: 25 ml 25% solution of NaCNS; 25 ml 25°,, solution of N'aCIO, ; 
25 ml 20% solution of Xa2S2O8 ; 25 ml 15% solution of BaS,O6 ; 25 ml 15%, solution of HC1O4 ; 
500 ml 1% solution of picric acid; 500 ml 1%, solution (in aetlianol —water mixture 1 :4) of 
NH4[Cr(aniline)2(XCS4)] ; respectively 500 ml 1" , solution (in the saine aethanol-water mixture) of 
p-toluidine HrCr(p-toluidine)2(XCS)4j. The precipitated cristalline product is filtered after a standing 
of 5 — 6 hours, then washed with a little water and dried on air.

Chemical analysis of the products. The complexes were destroyed by conc. H2SO4 and a few 
drops of 99% UNO,. The solution was neutralized with CH3COONa. Cobaltous ion was determined 
complexometricallv in the presence of murexid. In the case of the Cr(III) — thiocyanato-derivatives 
the oxydes were gravimetrically determined as Co,04 -- Cr,O.,. Sulphur was also gravimctrically deter- 
mined, as BaSO4êj

Spectral examinations. The visible and l'V spectra were obtained with a Beckmann Model DB recor- 
ding spectrophotometer, using aqucous solutions in 1 cm cell. The concentration of the solutions 
was 2-10-8 and 1-10-4 mole/1 respectively. The IR spectrum was obtained using: a “UR —Cari 
Zeiss-Jena" infrared spectrophotometer. Measurements were ruade on potassium bromide pellets of the 
complex.

h'inetic measurements. The weighed samples of [Co(en)2 benzylamine Clj(XO.t)2 were dissolved 
at the desired température in destilled water, the wanted acidity and ionic strenght of the solution 
were realized with HN03 and NaX03 solutions (ail preheated to the température of the experiment). 
The liberated Cl- ions were determined during the runs bv potentiometrie titrations. 10 ml samples 
were cooled oft quickly to 0°C, 20 ml 0,1 n HNO, was added, the chloride ion was titrated with 0,01 m 
AgN03 solution, using a silver wire as indicatory electrode.

(Receivcd November 7, 7.967)
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CINETICA ȘI MECANISMUL REACȚIILOR DE SUBSTITUȚIE A COMPLECȘILOR (VIII)
Sinteza unor săruri de [Co(en)2 benzilamină Clp+ și cinetica de hidroliză a acestui ion complex 

(Rezumat)

Se dă sinteza a 8 săruri noi ale cationului complex [Co(en)2 benzilamină Cl]!+. S-a determinat 
.spectrul de absorbție a ionului complex în domeniile vizibil, UV și IR. S-a studiat cinetica hidrolizei 
acide a ionului în soluții apoase. Pentru energia de activare s-a obținut o valoare de E = 24,2 kcal/mol, 
iar pentru entropia de activare S2„ = —8,6 clausius.

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ ЗАМЕЩЕНИЯ КОМПЛЕКСОВ (VIII)
Синтез некоторых солей [Со епг бензиламин СЩ+ и кинетика гидролиза этого 

комплексного иона
(Резюме)

Даётся синтез 8 новых солей комплексного катиона [Со еп2 бензиламин С1]г+. Авторы опреде­
лили спектр поглощения комплексного иона в видимой, УФ и И К областях. Изучена кинетика кислот­
ного гидролиза иона в водных растворах. Для энергии активации получено значение Еа = 24,2 
ккал/моль, а для энтропии активации SȚlis = - 8,6 э.е.



DETERMINAREA WOLFRAMULUI(VI) PRIN RETITRAREA EXCESULUI 
DE FeCl3 CU COMPLEXON III ÎN PREZENȚĂ DE ACID SULFOSALICILIC

de

IO AN AL. CRLSAN DOINA CARMEN PRICOP

Wolframatul a fost titrat pînă în prezent pe cale complexonometrică doar 
prin cîteva procedee și anume prin retitrarea excesului de complexon III [1] și 
prin precipitarea wolframatului ca wolframat de calciu, urmată de retitrarea exce­
sului de calciu cu complexon III [2—4]. Ultima metodă dă rezultate puțin mai mari, 
deoarece wolframatul de calciu include totdeauna și puțin carbonat de calciu [5].

în lucrarea de față se prezintă o nouă metodă pentru determinarea wolframa­
tului cu complexon III. Întrucît nu se cunoaște produsul de solubilitate al wolfra­
matului de fier(III), nu s-a putut calcula domeniul de stabilitate al acestui compus 
în funcție de aciditatea mediului de reacție, dar din încercările noastre preliminare 
reiese că prin adăugarea unui exces dintr-o soluție 0,02 M de clorură de fier(III) 
de pH = 1 (obținută prin solvirea sării în acid clorhidric 0,1 M) la soluția de wol­
framat de sodiu, se formează un precipitat suficient de stabil pentru a nu provoca 
erori în analiză și care nu impune separarea sa de soluția mumă în timpul titrării. 
Pe această bază s-a reușit să se pună la punct următoarea metodă :

Modul de lucru. Soluția de wolframat de sodiu de pH = 8, care conține 16 — 70 mg \VO3, se 
diluează la 70 — 80 cm5 cu apă distilată, se aduce la fierbere și se adaugă la cald un exces de soluție 
0,02 M de FeCl, (de pH = 1). Soluția de FeCl3 se va adăuga în picături, agitînd după fiecare 
adaos. în acest fel se formează un precipitat de wolframat de fier(IH), de culoare alb gălbui. în 
continuare, soluția cu precipitatul e lăsată să se răcească pînă la 40 — 50 °C, apoi se retitrează exce­
sul de fier(III) cu o soluție de complexon III 0,02 M în prezență de 3 — 4 picături soluție 5% de 
acid sulfosalicilic, pînă la virajul net al culorii de la roșu la galben verzui, stabil cîteva secunde.

Tabel 1
miligranie WO2

luat aflat diferență

16.05 16,17 + 0,12
16,05 15,97 -0,08
16,05 16,17 + 0,12
32,10 32,30 + 0,20
32,10 31,60 -0,50
32,10 32,20 + 0,10
64,20 64,48 + 0,28
64,20 64,00 -0,20
64,20 64,30 + 0,10
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Tn tabelul 1 se dau rezultatele determinării wolframului(VI) cu această metodă, dintr-o serie 
de probe sintetice. Calculele s-au efectuat considerînd formarea unui compus de tipul 3W(VI) : 2 
I'e(III).

(Intrat în rteacție la 23 lanuarii 1968)
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВОЛЬФРАМА(У1) ПЕРЕТИТРОВАНИЕМ ИЗБЫТКА FeCl, КОМПЛЕКСОНОМ
III В ПРИСУТСТВИИ СУЛЬФОСАЛИЦИЛОВОЙ КИСЛОТЫ

(Рез ю м е)

Описан новый метод определения вольфрамата путём перетитроваиия избытка FeCl, 0,02 М, 
при pH = 1 (полученного растворением соли в НС1 0,1 М) комплексоном III (дииатриевая соль 
этилендиаминтетрауксусной кислоты) в присутствии 3—4 капель 5%-ного раствора су.тьфосалици- 
ловой кислоты. Прибавление раствора FeCl, к раствору вольфрамата натрия имеет место по каплям 
при кипячении и непрерывном встряхивании, когда получается устойчивый вольфрамат железа 
(III), желтовато-белого цвета, который не требует его отделения от раствора.

DETERMINATION DU WOLFRAM (VI) PAR RETITRAGE DE L'EXCES DE FeCl, AU 
COMPLEXON III EN PRÉSENCE D’ACIDE SULFOSALICYLIQUE

(R é s u m é)

Cette méthode, qui est nouvelle, retitre l'excès de FeCl, 0,02 M, pH == 1 (obtenu par solution 
de sel dans HCl 0,1 M) avec du complexon III (sel disodique de l'acide éthylénediaminetétraacétique) 
en présence de 3 ou 4 gouttes de solution à 5% d'acide sulfosalicylique. L'addition de la solution de 
FeCl, à la solution de wolframate de sodium s'effectue à ébullition, en gouttes et par agitation conti­
nuel, jusqu'à ce qu'on obtienne un wolframate de fer(III) stable de couleur blanche jaunâtre, qui ne- 
demande pas à être séparé du reste de la solution.



DETERMINAREA GALIULUI(III) PRIN RETITRAREA EXCESULUI DE 
COMPLEXON III CU FeCl3 ÎN PREZENȚĂ DE ACID SULFOSALICILIC

de
IOAX AL. CHIȘAN și ELATEHINA GÖUBE

Galiul(III) a fost determinat complexonometric pînă în prezent prin titrare 
directă, prin retitrarea excesului de complexon și prin metode fizico-chimice. Dintre 
aceste metode, cÂe prin retitrarea excesului de complexon sínt relativ puține [1 —10], 
сш toate că prezintă multe posibilități de aplicare, mai ales la analiza unor ames­
tecuri.

în nota de față se prezintă o nouă metodă de determinare a galiului(III), 
bazată pe retitrarea excesului de complexon III cu FeCl3 în prezență de acid sul- 
fosalicilic.

Pentru aflarea condițiilor de lucru, este necesar să se cunoască în primul rînd 
pH-ul de început și de sfîrșit de formare al etilendiamintetraacetatului de galiu 
(III) (notat GaY~), în funcție de aciditatea mediului de reacție. Pentru aceasta este 
suficient să se studieze reacția de început de descompunere acidă :

GaY~ + 2H+ H2Y2~ + Ga3+ (1)
și cea de sfîrșit de descompunere acidă a GaY~ :

GaY- + 4H+ H4Y + Ga3+ (2)
Aceste reacții sínt de tipul :

MZ % rH+ HrZ + M (3)
pentru care este valabilă formula [11]:

ГН+1 / Kmz ' ’ c»
L J V Kh/- • Í1 — ß) (4)

unde К SIZ și KHrz sínt constante de stabilitate, ß este gradul de descompunere acidă 
a GaY \ iar c este concentrația sa analitică (totală). Acceptînd un grad de descom­
punere acidă de 99,9% (ß = 0,999), 99% (ß == 0,99), 1% (ß = 0,01) și de 0,1% 
(ß = 0,001) și următoarele valori ale constantelor de stabilitate : Кщр-
Kh.y = IO21’09,[12] și KGaY— = 10%2] [13], după efectuarea tuturor calculelor se ob­
țin datele trecute în tabelul 1. Acestea arată că etilendiamintetraacetatul de galiu 
(III) începe să se formeze deja în mediu puternic acid (la pH » 0) și este practic total 
format la pH = 1,0 — 2,5, în funcție de condițiile concrete de lucru. Ca atare deter­
minarea galiului (III) cu EDTA este bine să se facă la pH > 3. Din încercările noastre 
preliminare reiese că această concluzie este valabilă și se obțin rezultate bune cînd
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Tabel 7 
Concentrația ionilor de hidrogen la echilibrul stoeehiometrie al reacțiilor (1) și (2) 

; ! ......... P.............. "..
C

0,999 0,99 0,01 0,001

10"1 l00,2» iß-0,04 10“'1.57 10-’.«
10"2 J0 0,04 ]0~0,îr. ÎO-1.«’ 1O~2.0’
10'3 lO-o,»«1 io-«.« 10- 10-2,n

T:ibcl 2 se lucrează la pH _■ 5-6. Pe această 
bază s-a pus la punct următoarea, 
metodă concretă pentru titrarea gali- 
ului cu EDTA.

miligrame galiu (III)
luat aflat diferență

1,02 1,04 : 0,02
1,53 1,54 • 0,01
2,04 2,02 - 0.02
2,55 2,59 - 0,04
4,09 4,06 -0.03
5,11 5,17 -1-0,06
7,66 7,67 t 0,01

sulfosalicic și se retitrează excesul de complexon
(preparată prin

Modul de lucru. La soluția slab acidă 
(pH = I) ce conține 2—8 mg galiu(IIIj în 
60-80 cm3 se adaugă un exces dintr-o solu­
ție 0,02 M de complexon III, apoi se tampo­
nează soluția la pH = 5.5 — 6,0 cu o soluție 
tampon de acetat de sodiiA”0 (adusă la pH-ul 
necesar cu acid acetic). în continuare se ada­
ugă 2 — 3 picături de soluție 5* ’o de acid 

III cu o soluție 0,02 ăl de FeCI3 de pH 1 
(preparată prin solvirea sării în HC1 0,1 M) pînă la virajul net și stabil al culorii de la galben 
la roșu portocaliu. în tabelul 2 se dau rezultatele obținute la determinarea paliului (III) 
această metodă, dintr-o serie de probe sintetice.

verzui 
dupăse
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГАЛЛИЯ (III) ПЕРЕТИТРОВАНИЕМ ИЗБЫТКА КОМПЛЕКСОНА III FECL, 
В ПРИСУТСТВИИ СУЛЬФОСАЛИЦИЛОВОЙ КИСЛОТЫ

(Р езюме)
Авторы определили галлий (III) с помощью ЭДТА путём перетитрования избытка ЭДТА FeCl3

0,02 М в присутствии сульфосалициловой кислоты, при pH = 5,5 — 6,0.

DÉTERMINATION DU GALLIUM(III) PAR RETITRAGE DE L’EXCÈS DE COMPLEXON 
(III) AU FeCl3 EN PRÉSENCE D’ACIDE SULFOSALICYLIQUE

(R é s u m é)
Les auteurs présentent un mode de détermination du gallium avec EDTA, par retitrage de l’ex~ 

cès de EDTA au FeCl3 0,02 M en présence d'acide sulfosalicylique, le pli étant de 5,5 —6,0.



NOI DERIVAȚI PEPTIDICI (VI)*  
Di- și tripeptidonitrili N-protejați**

* Nota V, vezi citatul [4].
*♦ Prescurtări folosite în text: Phth -- ftalil ; Z = Benziloxicarbonil ; Et3N = trietilamină; 

Tos = 4 - CH3CeH4SO2- ; Np = 4 - 02NCeHr.

de

EI’GEX VARGHA

Dintre variatele metode de formare a legăturii peptidice numai puține au fost*  
încercate pentru obținerea dipeptidonitrililor. Prima oară s-au folosit la acilarea 
a-aminonitrililor cloruri de N-acilaminoacizi. Reacția poate fi condusă fie în condi­
ții nebazice, într-un solvent inert [1, 2], fie — conform unui brevet japonez din 
1967 [3] — după metoda Schotten-Baumann. în cîteva cazuri s-a aplicat și metoda 
anhidridelor mixte. Astfel acilarea a-aminonitrililor cu acizi tiazolîdin-4-carboxilici 
N-protejați s-a realizat prin anhidridele lor mixte metan —, respectiv p-toluensul- 
fonice [4]. După Wooley și colab. [5] unele amidé ale N-benzoildipeptidelor 
pot fi transformate sub acțiunea oxiclorurii de fosfor în nitrili dipeptidici.

în continuarea cercetărilor noastre precedente [1, 2, 4], am studiat posibili­
tatea lărgirii metodelor de activare, în special a anhidridelor mixte și a esterilor 
p-nitrofenilici, în sinteza N-acilpeptidonitrililor.

Metoda anhidridelor mixte p-toluensulfonice [6], folosită de noi în seria acizilor 
tiazolidin-4-carboxilici [4], ne-a permis și sinteza unei serii de N-ftalildipeptidoni- 
trili de tipul V. Sinteza anhidridelor mixte III, cît și reacția de acilare, se efectuează 
cel mai bine în soluție de cloroform, în prezență de trietilamină, la 0°C. Randamen­
tele în această serie sínt mai slabe (30 — 50%), decît în seria acizilor tiazolidin-4- 
carboxilici (65—80%) (vezi tabelul 1).

PhthNCH(R)CO2H + CI- Tos PhthNCH (R)CO2 - Tos
I II III

III + HX ■ H2NCH(R')CN PhthNCH(R)CO-NHCH(R')CN
IV Va—f

Pentru activarea carboxilului Z-DE-triptofanului, cu scopul de a obține dipep- 
tidonitrili de tipul VII, am recurs la metoda anhidridelor mixte etoxicarbonilice, 
aplicată deja de noi pentru sinteza Phth-glicil-DE-a-aminofenilacetonitrilului: 
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(Ve, R=H, R'=CeH5) [7]. Deși cu randamente slabe (20— 25%) această metodă 
ne-a permis obținerea dipeptidonitrililor VIIa-c, produși nedescriși pînă acum.

f\---- - -CH2CHCO2OCOC2H5 ——- -----..-CH8CHCO-NHCH(R')CN
I H H i I II H i
4Z\/ NH-Z Z/\Z NH-Z

N N
H H

VI VII a :R' =« H
b :R' = CH3 
c CgH5

N-FtalildipoptidonitriH

Nr. 
subst. Denumirea produsului1

Substanțe de plecare
Metoda3 Rand. %

Phth- aminoacid Aminonitirilul
(Clorhidrat)

V a Phth-Gly-aminoace- 
tonitril

Phth-Gly OH
Phth-Gly ONp

a-aminoacetonitriB A
В

32
25

V b Phth- Gly-amino- 
propionitril

Phth-Gly OH DL- a-aminopropioni- 
tril

A 50

V c Phth-Gly- a-amino- Phth-Gly OH DL- a- aiuinof enil- A 51
fenilacetonitril Phth-Gly ONp acetonitril В 16

Vd Phth-Ala- œ-amino- 
propionitril

Phth-DL-Ala OH DL-a-aminopropioni-' 
tril

A 37

Ve Phth-Ala-a-amino- 
fenilacetonitril

Phth-DL-AlaOH DL- a-amino-fenilace- 
tonitril

A 42

Vf Phth-V al- a-amino- 
fenilacetonitril

Phth-D-Val OH DL-a-aniino-fenilace- 
tonitril

A 29

1 Prescurtarea aminoacizilor s-a efectuat dupa B. F. ErlaugerșiE. Bran d, J. Amer. Chem. Suc. Î3, 5308, 3510 (1951).
1 Metoda A se referă la cea a acilaril-sulfonatelor ; В == metoda esterilor p-uitrofenilici.
3 Prescurtările folosite pentru solveați : AL = etanol ; AE — aeetat de etil ; AC =--- acetonă ; CB ~ cloroform, EP = eter de 

petrol; A --- apă.

într-o serie de experiențe am studiat și reactivitatea esterilor p-nitrofenilici 
ai N-ftalilaminoacizilor, folosiți frecvent pentru formarea legăturilor peptidice [8]. 
în urma reacției esterului p-nitrofenilic al ftalilglicinei (VIII) cu aminoacetonitrilul 
(IV ; R = H) sau cu DL-a-aminofenilacetonitrilul (IV, R = CeH5), am obținut dipep- 
tidonitrilii Va și Vc :

PhthNCH2CO2 — Np + IV (e^)0—PhthNCH2CO-NHCH(R')CN

VIII V a : R' = H
c : R' = CSH5

Randamentele sínt slabe (vezi tabelul 1), chiar și în urma prelungirii timpului 
<de reacție la 8—10 ore. într-o serie de alte experiențe efectuate pentru cuplarea 
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esterilor p-nitrofenilici ai Phth-alaninei, sau ai Phth-leucinei cu a-aminonitrilii 
IVa—c, reacția nu a avut loc nici după o fierbere de 24—48 ore în diferiți solvenți 
(benzen, acetonă, dimetilformamidă, clorură de metilen etc.).

Cu ajutorul metodei clorurii de acizi [1, 2], pornind din clorura de Phth-glicină 
(IX) și clorhidratul glicil-DP-alaninonitrilului (X), am obținut tripeptidonitrilul 
XI :

PhthNCH2COCl + HCl -H2NCH2CO-NHCH(CH3)CN 
IX X 21IC1 

-> PhthNCH 2CO - N HCH 2CO -NHCH(CH3)CN
XI

Tabel 1

V a fI и m:h(K)

P.t. °C
Formula
(G. M.)

Analiza
N%Găsit

(Recrist. din* 3) Dat în lit.

236-237 237-239 [1] Ci2HgÎS3O3 Calc. : 17,28
235.5-237 (243.2) Găsit: A —

(AL) В 17,585
215-216 212-213 [1] Calc. : 16,34-

(AE) (257-2) Găsit : 16,60
237-238 238-239 [7] Cl8H13N3O3 Calc. : 13,20
240-241 (319-3) Găsit: A 13,60*

(AC) В 13,69
152-155 — CUH13N3O3 Calc. : 15,49

(CL + EP) (271-2) Găsit : 15,21
163-165 ^19^15^3^3 Calc. : 12,61

(AL) — (333-3) Găsit : 13,03
220 — 221 ^31^19^3^3 Calc. : 11,63

(A + AL) — (361-4) Găsit : 11,95

*♦* Punctele de topire sînt necorectate.

3 — Chemie 11(1968

4 Sub forma de bisulfat.
4 S-a identificat și prin măsurarea p.t. al amestecului cu o probă autentică.

Dipeptidonitrilii de tipul X se pot obține din derivații N-ftalilici V prin scindarea 
grupării protectoare cu hidrát de hidrazină.

Partea experimentală.***
I. N — F talildipeptidonitrili (Va-f).

A) Metoda acil-arilsulfonaților. La un amestec format clin 2 mmoli de Phth-aminoacid și 0,3 ml 
de trietilamină în 10 ml cloroform, se adaugă la 0° 2 mmoli clorură de acid p-toluensulfonic. Se 
păstrează amestecul la 0° 30 min., după care i-se adaugă o soluție de 2 mmoli clorhidrat sau bisulfat 
de a — aminonitril și 0,5 ml trietilamină în 10 ml cloroform. După o ședere de 40 min. la 0“ și 
apoi 12 ore la temperatura camerei, se spală soluția cloroformică pe rînd cu cite 10 ml de HC1 5%, 
bicarbonat de sodiu 5% și apă. Se usucă soluția cu clorură de calciu anhidră și se concentrează în vid. 
Reziduul se cristalizează dintr-un solvent adecvat.
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B) Metoda esterului p-nitrofenilic. Phth-glicilglicinonilril (Va). Se amestecă în 25 ml benzen 1,63 
ц (5 mmoli) ester p-nitrofenilic al Phth-glicinei .8], 0,77 g (5 mmoli) bisulfat <le aminoacetonitril și 
0,7 ml trietilamină. Se fierbe amestecul de pe baia de apă timp de 9 ore. Se evaporă benzenul în 
vid. Reziduul uleios se recristalizează din 40 ini etanol. Ram!. 0,3 g (25%,); p.t. 235,5 —237’(din etanol).

Phth-glicil-DL-a-amiiiofenilacetonitril (Vc). Se amestecă în 30 ml acetonă 1,63 g (5 mnioli) ester 
p-nitrofenilic al Phth-glicinei, 0,84 g (5 mmoli) clorhidrat de IJb-x-aminofenilacctoiiitril și 0,7 ml 
i rietiiamină. Se fierbe soluția de pe baia de apă 4 ore. în timpul fierberii precipită dipeptidonitrilul 
Vc. După răcirea amestecului de reacție se filtrează cristalele și se recristalizează din acetonă fier­
binte.

•fand. 0,25 g (16%); p.t. 240-241 ’.
II. l\-Benziloxicarbonil-dipeptid miiti-ili.

C) Metoda anhidridelor mixte etoxicarbonilim. X - Ben ziloxicai'bonil-l)L-tri ptcfilglicimmitril (Vila). 
Se dizolvă 3,38 g (10 mmoli) Z-DR-triptofan în 25 ml cloroform anhidru și 1,4 ml trietilamină. 
Se răcește soluția la 0° și i-se adaugă prin agitare 1,1 g cloroformiat de < til. Meuțitiînd această tempera­
tură, se tratează cu un amestec format din 1,54 g (10 mmoli) bisulfat de a-ainiuoacetonitril și 1,4 ml 
trietilamină în 25 ml cloroform. Se păstrează ames.ecul de reacție la temperatura camerei timp de 
12 ore. Se spală soluția cloroformică pe rînd cu 6 ml apă, 4 ml HCl-n, 4 ml bicarbonat de sodiu 
1 molar și în sfîrșit cu 5 ml apă. Se usucă. soluția cloroformică cu clorură de calciu anhidrăi și se eva­
poră solventul în vid. Reziduul se dizolvă în etanol la cald și se precipită produsul de reacție prin 
adăugare de apă. După citeva zile de ședere se filtrează cristalele formate.

Rand. 1 g (26,6%,) ; p.t. 119 — 121’ (din etanol-apă).
C,1H.,0X,O3(376,4) Calculat C 67,01 II 5,36 N 14,89 

Găsit C 66, 87 II 5,03 X 15,25
.V- Benziloxicarbonil-DL-triptofil-DL-alaninonitril (VIIb).

S-a obținut ca mai sus din 1,69 g (5 mmoli) Z-Db-triptofan și 0,53 g (5 mmoli) clorhidrat de a-amino- 
propionitril.

Rand. 0,5 g (25,6%); p.t. 176— 177’ (din etanol-apă).
Cj.Hj.Vl, (390,4) Calculat C 67,69 II 5,68 N 14,35 

Găsit C 67,35 II 5.98 N 13,98
N-Benzii >xicarbonil-DL-triptofil-I)I,-a-a»iinofenilacetonitril (Vile). S-a obținut ca și Vila 

din 3,38 g (10 mmoli) Z-Db-triptofan și 1,53 g (10 mmoli) clorhidrat de Db-a-aminofenilacetonitril 
cu un randament de 23%,. P. t. 184 — 185’ (din etanol).

C.,H.,X4O3 (452,5) Calculat C 71,67 II 5,35 X 12,38 
Găsit C 71,37 II 5,56 X 12,40

III. N-Ftalillripeplidonitrili.
D) Metoda clorurii de acizi, a) Clorbidratnl glic.il-DI.-alaninemilrilulni (X). Se dizolvă la cald 7,7 g 

(30 mmoli) Piitli-glicil-DL-alaniuonitri! [1 ’ în 200 ml etanol și i-se adaugă la 70’5 ml hidrát de hidra- 
zină 50%. Se fierbe amestecul de pe baia de apă timp de 2 ore. Se evaporă solventul la presiune redusă. 
Se tratează reziduul la 50 ’ cil 75 ml acid clorhiilric 2 n și se încălzește 5 minute. După răcirea ames­
tecului se filtrează ftalilhidrazida și se evaporă soluția în vid. Reziduul se recristalizează din etanol 
absolut — eter anhidru. Rand. 4 g produs higroscopic.

b) Ftalil-diglicil-DL-alaninonitril (XI). O soluție apoasă de 3,3 g (20 mmoli) clorhidrat de glicil- 
-DL-alaninonitril se tratează prin agitare, la ()’, cu 4,5 g (20 mmoli) clorură de Phth-glicină solvită 
în 30 ml cloroform și cil o soluție saturată de 4 g de bicarbonat de sodiu. Se păstrează amestecul 
de reacție 12 ore la temperatura camerei, agitîndu-1 din cînd în cîml. Se filtrează cristalele formate 
și se recristalizează din etanol. Rand. 2,5 g (40%) I P-t. 202 -203 ’.

СиН1(ХД (313,3) Calculat C 57,31 H 4,50 X 17,88
Găsit C 57,71 II 4,63 X 17,74

(Intrat în redacție la 28 martie 1968)
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НОВЫЕ ПЕПТИДНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ (VI) 
У:-защищенные ди- и трипептидонитрилы 

(Резюме)

Применены различные методы активирования N-ацилированных аминокислот для их соединения 
с œ-аминонитрилами и дипептидонитрилами с целью получения N-защищённых ди-, соответственно 
трипептидонитрилов.

При помощи метода смешанных п-толуолсульфоновых ангидридов (6) были синтетизированы 
N-Phth-дипептидонитрилы Va-f (таблица 1) с выходами 30—50%. Используя метод п-нитрофенильных 
сложных эфиров [8] были получены лишь дипептидонитрилы Va и Ve, однако в других случаях 
этот метод не привёл к ожидаемым результатам. В серии N-Z-TryOH успешно применился метод 
смешанных 'этоксикарбонильных ангидридов и были получены дипептидонитрилы VIIa-c.

В результате реакции хлорида N-Phth-глицина с глицил- а-аминопропионитрилом в присут­
ствии углекислого натрия был получен N-защищённый трипептидонитрил XI.

NEW PEPTIDE DERIVATIVES (VI)
N-Proiected Di- and Tripeptidonitriles

(S u m m a r y)

To obtain N-protected di- and tripeptidonitriles respectively, the author, used varions methods 
to activate the N-acylated amino-acids in order to couple them witli a-amino-nitriles and dipepti- 
donitriles.

Using the method of mixed p-toluene-sulphonyl anhydrides [6] the author synthesized N-Phth- 
dipeptidonitriles Va-f (Table 1), with an yield of 30 — 50%. Using the method of p-nitrophenyl esters 
[8] only Va and Vc dipeptidonitriles were obtained. In other cases this method did not give the 
desired results. In the sériés of N-Z-Try-OH the method of mixed etoxicarbonyl anhydrides has 
been successfully applied in the préparation of dipeptidonitriles VIIa-c

As a resuit of the reaction of the chloride of N-Phth-glycine with a-glycyl-aminopropionitrile 
in presence of sodium carbonate the N-protected tripeptidonitrile XI was obtained.





DOZAREA GRAVIMETRICĂ A CADMIULUI CA SELENIT

<Ie
aead. BALEGA HIPAN și GHEORGHE VEItlCEAM

Pentru dozarea gravimetrică a cadmiului există numeroase metode. Ca săruri 
ale acizilor oxigenați, acest element poate fi dozat sub formă de sulfat [1], fosfat 
de amoniu și cadmiu [2,3,4], pirofosfat [5], molibdat [6], periodat [7].

în cele ce urinează se propune dozarea cadmiului sub formă de selenit.
Principiul metodei. Selenitul de cadmiu este o substanță greu solubilă în apă. 

Astfel, el are produsul de solubilitate (5 ]: 0,5) - IO“9 la 18°C [8|. Deoarece are o 
solubilitate redusă, selenitul de cadmiu se poate obține prin reacții de dublu schimb 
între seleniții solubili și săruri de cadmiu solubile.

Prezenta metodă de dozare se bazează pe precipitarea seleuitului de cadmiu 
din soluții slab acide de acetat, clorură sau azotat, cu acid selenios în prezență de 
acetat de potasiu. Trecerea în stare cristalină se face prin încălzire. Pentru insolubili- 
zare se adaugă metanol. pH-ul soluției se stabilește între 5 și 5,5. Selenitul se filtrea­
ză prin creuzet filtrant, se usucă și se cîntărește.

Descrierea metodei. într-un pahar de 100—150 ml se introduc 5—15 ml soluție slab acidă care 
.să conțină 0,04 — 0,15 g cadmiu sub formă de acetat, clorură sau azotat. Se adaugă 2 ml soluție 
de acid selenios 20 —25"o (obținut din bioxid de seleniu sublimat), apoi atît acetat de potasiu, pînă 
ce apare un precipitat alb voluminos de selenit de cadmiu (se va evita adăugarea unui exces prea 
mare de acetat).

Se încălzește pînă la fierbere sub o continuă agitare, timp în care precipitatul trece în stare 
cristalină, ceea ce se poate observa după faptul cri precipitatul se aglomerează și se depune pe fundul 
paharului. Pentru a evita depunerea precipitatului pe pereții paharului este de preferat ca încălzi­
rea să se facă pe baia de apă.

Se mai adaugă încă aproximativ 0,5 g de acetat de potasiu. în cazul cînd apare o nouă canti­
tate de precipitat, se încălzește din nou pentru а-l trece în stare cristalină, apoi se mai adaugă un 
mic exces de acetat (cca 0,2 g). După răcire, se adaugă atîta metanol, pînă ce volumul ajunge la 
30 — 40 ml. în tot timpul cît se execută precipitarea, se folosește baghetă de sticlă fără cauciuc.

Se filtrează pe creuzet filtrant (1,. După trecerea majorității precipitatului pe creuzetul filtrant, 
se introduce baghetă de sticht cu cauciuc pentru aducerea precipitatului rămas pe baghetă și pahar. 
Aducerea precipitatului în creuzet se face cu metanol.

După ce tot precipitatul a fost trecut pe creuzetul filtrant, se spală de 4 — 5 ori cu cîte 1 ral meta­
nol și se usucă la etuvă la temperatura de 105 —110°C, timp de 3/4—1 oră. Uscarea se poate face 
și la vid, după o prealabilă spălare, de 3 — 4 ori cu cite 0,5 — 1 ml eter etilic.

Rezultate experimentale. Au fost efectuate un număr de 33 probe conținînd 
0,039 — 0,1800 g cadmiu. Din cele 33 probe, în tabelul 1 sínt date 10 rezultate. 
Din acestea, probele 5, 8, și 10 sínt uscate la vid (tabel 1).
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Tabel 1

F = 0,46959 log F 1,6717147

Nr. 
crt. Cd2+ luat g CdSeO3 cîntărit g Cd2+ găsit g e %

1 0,03906
0,05022

0,0833
0,1070

0,03912
0,05013

30,15
-0,18 M = 100,025

3 0,06696 0,1424 0,06687 -0,14 n = 10
4 0,07812 0,1666 0,07823 : 0,14 s= =-- 8,26 ■ IO”3
5 0,09000 0,1918 0,09007 — 0.07 s = 0,0911 a-
6 0,10044 0,2139 0,10044 0,00 A/— 100,025

0,02874
7 0,12276 0,2617 0,12290 ! 0,12
8 0,13500 0,2875 0,13501 o,oi
9 0,15066 0,3209 0,15070 - 0,02

10 0,18000 0,3835 0,18019 ........ 0,06

Seleniul a fost dozat prin reducere eu suliit de sodiu în mediu de acid clorhidric, 
gravimetric, sub formă de seleniu elementar.

Cadmiul a fost dozat sub formă de sulfat, cîntărind selenit de cadmiu îutr-un 
creuzet, adăugind acid sulfuric, ducînd la sec și calcinînd.

Oxigenul a fost calculat prin diferență.
Analiză : CdSeO3 Calculat Se 32-98 Cd 46-96

Găsit Se 32 -96 Cd 46-85
Concluzii. Metoda gravimetrică de dozare a cadmiului ce se propune este o

metodă rapidă, deoarece selenitul de cadmiu se obține repede în stare cristalină, 
filtrarea se face pe creuzet filtrant și uscarea la etuvă sau la vid.

Compoziția precipitatului este bine definită, ea corespunde formulei CdSeO3. 
Erorile ce se obțin folosind această metodă sínt foarte mici.

(Intrat în redacție la 30 ianuarie 1968)
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ГРАВИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАДМИЯ В ВИДЕ СЕЛЕНИТА 

(P е з ю м е)

Авторы предлагают определение кадмия в виде селенита. К 5—15 мл водного раствора, содер­
жащего 0,04—0,18 г кадмия в виде ацетата, хлорида или нитрата, прибавляется 2 мл раствора 20— 
—25%-ной селенистой кислоты, затем столько уксуснокислого калия, пока образуется осадок 
селенита.
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Нагревается на водяной бане. Образованный осадок быстро переходит в кристаллическое 
состояние. Прибавляется ещё прибизлит. 0,5 г уксуснокислого калия. В случае если образуется 
новое количество осадка, то снова нагревается для того, чтобы превратить его в кристалличес­
кое состояние.

Прибавляется метанол пока объём достигает 30—40 мл. pH раствора устанавливается при 
5—5,5.

Фильтруется через фильтрующий тигель, промывается метанолом и высушивается в сушильном 
шкафу или в вакууме, после предварительного промывания эфиром.

Полученные результаты очень хорошие.

DOSAGE GRAVIMÉTRIQUE DU CADMIUM СОММЕ SÉLÉNITE

(Rés u ш é)
On propose le dosage du cadmium sous forme de sélénite. A 5—15 ml de solution aqueuse con­

tenant 0,04 — 0,18 g de cadmium sous forme d'acétate, de chlorure ou d'azotate, on ajoute 2 ml de 
solution d'acide séléniqueux à 20 — 25%, puis autant d'acétate de potassium, jusqu'à ce que le préci­
pité de sélénite se forme.

On chauffe au bain-marie, le précipité formé passe alors rapidement à l'état cristallin. On 
ajoute encore approx. 0,5 g d'acétate de potassium. Au cas où il s'est formé une nouvelle quantité 
de précipité, on chauffe de nouveau afin de l'amener à l'état cristallin.

On ajoute du méthanol jusqu'à ce que le volume atteigne 30 — 40 ml, le pH de la solution s'éta­
blit à 5 — 5,5.

On filtre an creuset filtrant, on lave au méthanol et on sèche à l'étuve ou dans le vide, après 
lavage préalable à l'éther.

I.es résultats obtenus sont excellents.
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BEITRÄGE ZUR CHEMIE DES HEXATHIOCYANATOCHROM (III)-IONS(IX) 
Neue rhodanilatähnliche Verbindungen mit para-Phenetidin

CSABA VÄBIIELYI, ION GĂNESCU und DUBNA OPBESCU

Beim stufenweisen Austausch der NCS-Gruppen mit ein- und zweizähnigen, 
neutralen Komplexbildnern im [Cr(NCS)e]3~ —Ion, kann man sowohl Komplexa­
nionen und -kationén als auch Nichtelektrolyte nach der Werner-Miolatischen 
Übergangsreihe erhalten ([Cr(NCS)e]3~, [Cr(NCS)4A2]~, [Cr(NCS)3A3]. . . [CrA6]3+).

Wir haben eine systematische Arbeit über Substitutionsreaktionen mit entwäs­
sertem K3[Cr(NCS)e] und primären aromatischen Aminen mit pK-Werten von 
9 bis 16, mit und ohne Lösungsmittel durchgeführt. Bei Verwendung von aliphati­
schen Alkoholen und Ketonen, wie Methanol, Äthanol, n-Propanol, n-Butanol, bzw. 
Aceton, Methyl-äthylketon, Acetylaceton und Dioxan haben wir keine Substitu­
tionsprodukte erhalten. Wechselwirkung einiger aromatischer Amine in flüssigem 
Zustand mit entwässertem K3[Cr(NCS)e] gab dagegen neue reinecke(rhodanilat)- 
salzanaloge Verbindungen nach der Gleichung:

K3[Cr(NCS)6] + 2 Amin = K[Cr(NCS)4(Amin)2] + 2KCNS
Die Bildung dieser Salze ist hauptsächlich von dem pK-Werte der Aminkom­

ponenten beeinflusst. In früheren Arbeiten haben wir die Anilin, -ortho-, meta- 
und para-Toluidin-, bzw. die para-Anisidin-derivate dargestellt und charakterisiert 
[1-2].

Das para-Phenetidin [p-C2H5O—CeH4—NH2) mit einem pK-Wert gleich 10 
koordiniert sich so leicht zu Chrom in Abwesenheit von Wasser, wie das Anilin, 
und bildet aus K3[Cr(NCS)e] eine reinecke- oder rhodanilat-salzanaloge Verbindung : 
K[Cr(NCS)4 p-Phenetidin) 2],

Die Zusammensetzung des neuen Komplexanions haben wir auf präparativem 
Wege bestimmt. Es wurden 13 Ammoniumsalze aus der verdünnten alkoholischen 
Lösung des Tetrathiocyanato-bis-p-phenetidin-chromiat-komplexes durch doppelte 
Umsetzung mit den Chlorhydraten einiger aliphatischen und heterocyclischen Ämi- 
nen dargestellt.

Dieses neues Komplexanion kann je nach der Position der zwei Aminmole­
küle in der inneren Koordinationssphäre in zwei geometrisch isomeren Modifika­
tionen (cis- und trans-) auftreten. Es liess sich auf chemischem Wege nicht ent­
scheiden, welches der beiden Isomere in unserem Fall vorlag.

K r a u s z und Ko v á c s [3], sowie В o d a und Mitarbeiter [4] haben fest­
gestellt, dass bei der Thermolyse der Reineckeate verschiedener Basen die freie 
Säure H [Cr(NCS)4(NH3)2], sowie Cr(NCS)s als Abbauzwischenprodukte auftreten. 



Es ist wahrscheinlich, dass bei der thermogravimetrischen Analyse unserer Salze 
vom Typ Amin. H[Cr(NCS)4(p-Phenetidin)2] die freie Säure H [Cr(NCS)4(p-Phene- 
tidinj, wie auch Cr(NCS)3. Phenetidin und Cr(NCS)3 als Abbauzwischenprodukte 
auf treten können.

Die Bildung der freien Säure H'Cr(NCS)4(p-Phenetidin)2] bei der Pyrolyse 
konnte jedoch bei dieser Untersuchungsmethode — in den meisten Fällen — nicht 
beobachtet werden. Der zweite Inflexionspunkt der thermogravimetrischen Kurven 
um 290—320° entspricht — bei flüchtigeren Aminderivaten, wie Pyridin, p-Pheneti­
din und N-Dimethylamin dem Additionsprodukt Cr(NCS)3. Phenetidin, dessen 
thermischer Zerfall in Luftatmosphäre über Cr(NCSj)3 zu Cr2O3 führt.

2Cr(NCS)3 + 131/20 2 = Cr„O3 + 3X2 + 6CO., + 6SO,
Wie aus den thermogravimetrischen Kurven ersichtlich ist, wird der thermi­

sche Stabilitätsbereich dieser Verbindungen von der Natur der in der äusseren 
Koordinationssphäre gebundenen Amine beeinflusst. Die Zersetzungstempc-cturcn 
sind zwischen 180 — 230°.

Die Amin. H[Cr(NCS)4(p-Phenetidin)2]-salze mit farblosen Basen sind rotvio­
lette kristallinische Substanzen. Ihre Löslichkeit im Wasser bei Zimmertemperatur : 
10_s — 10_4Mol/Lit, wird von der in der äusseren Koordinationssphäre gebundenen 
Aminkomponente beeinflusst.

Für die Klärung einiger Strukturfragen wurden auch spektrophotometrische 
Untersuchungen im UV-und IR-Bereiche des Spektrums durchgeführt.
Exprr'W.enteller Teil.

Phenetidin. IliCr^NCS^^PhenetidiniP.-Lösung. In einem mit Korkstopfen versehenen Erlenmeyer- 
Kolben werden 60 g (0.1 Mol) entwässertes K,[Cr(NCS)r,l und 76 g (0.6 Mol) para-Athoxv-Anilin 
innig vermischt und etwa 4.. 5 Stunden auf ilein Wasserbaoe unter mehrma'igem Umschütteln erhitzt,
wodurch die anfangs blauviolette Farbe der Masse in dunkekot übergeht. Um das Produkt von dem 
entstehenden KCNS und nicht nmgesetzten K.ECr(NCS)A zu befreien, wird es nach Abkühlen mit 
250 ml 50%-iger Essigsäure behandelt. Der rückständige Brei (p-Phenetidin. H [Cr(NC.S)4(p-Phenetidin)2] 
wid in 500 ml Äthanol gelöst und rasch z.u den Umsetzimg.sreaktionen verwendet.

Je 10 ml von dieser Stammlösung enthalten annähernd 2 mMoi para-Phenetidin. H[Cr(KCS)4 
(para Phenetidin) 2 ].
Amin. H [Cr(NCS)j(para-Phenetidin}..]- Verbindungen.

Allgemeine Darstelhingsmethode. Je 10 mMol Amin werden mit 10 ml konz. HCl behandelt und 
das Chlorhydrat in 80—100 ml Wasser gelöst. Diese saure Flüssigkeit wird mit 10 ml p-Phenetidin. 
H[Cr(KCS)4(p-Phenetidin)2?-Stammlösung tropfenweise versetzt. Mach 15--30 Min. wird die ausgeschie­
dene kristalline Masse aut einer Kutsche abgesaugt, 3 — 4 mal mit wenig Wasser gewaschen, dann 
bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet.

Die Formeln, die berechnete Molekulargewichte, die Ausbeuten, die Charakterisierung, die Löslich­
keit in Wasser und die chemischen Analysendaten der 13 neuen Komplexsalze sind in Tabelle 1 zusam- 
mengestellt.

Der Chromgehalt der Proben wurde auf jodometrisclieui Wege, der Thiocyangehalt gravimetrisch 
als BaSO4 bestimmt.

Die Löslichkeit der Substanzen in Wasser bei Zimmertemperatur (21 —22 C) wurde jodometrisch 
bestimmt.

Spektrophotometrische Untersuchungen. Die Lichtabsorption von p-Phenetidin II [Cr(NCS)4(p-Phene- 
tidin).,l wurde im Vergleich mit der von p-Anisidin. HfCr(NCS)4(NH.,)s] in 96 proz. Methanol gemes­
sen. Die Absorptionsspektren zeigen 4 Maxima (Tabelle 2).

Der Vergleich der Spektren dieser Verbindungen zeigt, dass beim Austausch 
von 2 NH3-Gruppen im Reineckeat-ion gegen aromatische Amine, die erste Absorp­
tionsbande nach längeren Wellenlängen verschoben ist.

Das Ultrarotspektrum des p-Phenetidinsalzes wurde als KBr-Presslinge mit einem UR 10 Spek­
trophotometer (Carl Zeiss Jena) gemessen.

Die wichtigsten Spektraldaten sind in Tabelle 3 zusammengestcllt.
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Tabelle 1

Nr. Verbindung Mol. Ge»v. ber.
Ausbeute 

in g 
(% d- Th)

Ch ai akteristik Löslichkeit
Mol/Lit.

Analyse

Ber. Gel.

1 Diäthylamin.II Rein 632,8 1,0
77

rotviolette, dünne 
Prismen

1,64 ■ 1 o -3 Cr 
s

8,22
20,23

8,32
20,44

2 Pyridin. H Rein 638,7 1,14
88

Unregelmässige,
rot violette Platten 1,01 ■ 10 3 s 20,04 20,21

3 Chinolein. H Rein 688,8 1,20
90

Rotviolette Tafeln 9,9 ■ io-1 Cr 
s

7,55
18,58

7,57
18,66

4 Dipvridyl. H Rein 715,8 1,31
94

U nregel m ass i ge, 
rotviok'tte Platten

6,6 ■ 10 1 Cr 
s

7,22
17,88

7,32
18,02

5 Brucin. II Rein 954,1 2,0
88,7

Dicke, rotviolette
Tafeln

8,3 io -1 Cr 
s

5,44
13,42

5,55
13,50

6 Cinchonin. H Rein 854,0 1,25
70,6

Rotviolette, dünne
Tafeln

1,3 10 8 Cr 
s

6,09
14,99

6,17
15,20

7 Chinidin. H Rein 884 2,1
87

Rotviolette Prismen 8 3 Ю-i Cr 
s

5,88
14,48

5,73
14,29

8 Codein. H Rein 859 1.5
98

R o t V i о 1 e 11 e, dünn e 
Platten

9,9 10- < Cr 
s

6,05
13,35

6,23
13,60

9 Rivanol. H Rein 812,9 1,3
86

Goldgelbe Platten 6,9 10-* Cr 
S

6,39
15,74

6,48
15,83

10 Spartcin. H Rein 794 1.0
73

Dünne, rotviolette
Prismen

1,1-1 IO"3 Cr 
s

6.55
16,22

6,49
15,99

11 Papaverin. II Rein 899 0,98
93

Rotviolette, dünne
Platten

1,16 10"3 Cr
S

5,78
14,23

5,83
14,19

12 Tripaflavin. II Rein 782,9 1,4
92

Hell rubinrote
Platten

9,87 10 - 1 Cr 
s

6,65
16,35

6,65
16,28

13 Piperazin. II Rein 645,7 1,16
91

Rotviole, dünne
T afen

1,47 ■ 10- 3 Cr 
s

8,05
19,8

8,08
19,77

II Rein = H[Cr(p-Phenetidi й )9(NCS)41
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Tabelle 2

UV-Spektraldaten von p-Anisidin. II CrfXC.S 1 (MI3)2] und p-Phenelidin. 
II [Cr(XCS)4 (p-Phenetidin)2 '4

Nr. Verbindung AjHlLL log £j >-2W log e2 >•3 log inp loK e4 л6 mg loge»

1 p-Anisidin.
H[Cr(XCS)4(XH3)2] 525 2,06 395 1,97 308 4,32 235 4,51

2 Phenetidin.
H fCr(XCS)4(p-Pheneti- 
din)2] 535 215 420 1,90 380 2,10 310 4,35 235 4,53

„i” “ wenig ausgedrikkter Inflexionspunkt

Tabelle 3

Einijje charakteristische IH-Ab- 
sorptionshanden der p-Phenetidin

II. [<’,r(XCS)4 (p-Phenetidin) 2J

VN X 3195 s
3115 s

vCí:n 2099-2105 ss
Ss NH, 1575 s

1530 s
6a NIIW 1115 s s
VC - N 960 s s
Lnii, 835 s
vc-s 765 s s

stark, - ^c'.ir stark

— A b b. 1. Absorptionspektren von : 
p-Anisidin. II[Cr(XH3)2(XCS)4],

. . .p-Phenetidin. H[Cr(p-Phenetidin)2(XCS)4J-

A b b. 2. Ultrarotspektrum von p-Phenetidin. H [Cr(p-Phenetidin)2(XCS)4 ].
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Abb. 3. und 4. Thermogravimetrische Kurven von einigen Amin. H[Cr(p-Phenetidin)2(NCS)4]-Verbin- 
dungen.
„/“ die berechnete Menge von H [Cr(p-Phenetidin)2(NCS)4],
,,o“ die berechnete Menge von Cr(NCS)3.p-Phenetidin,

die berechnete Monge von Cr(NCS)3,
,,1“ die gefundene Menge von Cr2O3,
H Rein" = H[Cr(p-Phenetidin)s(NCS)4J.
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Von Chamberlain und B a i 1 a r [57], sowie von Fujita und Mitarbei­
tern [6] wurde festgestellt, dass die vc=n und vc_s Valenzschwingungsfrequenzen 
der NCS-Gruppe bei den Rhodanato-chrom(III)-komplexen, wie z.B. 
[Cr(en)2(NCS)2]NO3 um 2060 — 2080 cm-1, bzw. um 730—750 cnr1 auftreten. 
Bei unserer rhodanilatähnlicher Verbindung erscheinen die vc=n Frequenzen bei 
2095—2105 cnr1 und die vc s Frequenzen bei 765 crrr1. Diese Erscheinung ist 
ein direkter Beweis für den kovalenten Charakter der Cr-NCS- Bindung.

In diesem Spektrogramm liegen vN_n Valenzschwingungsfrequenzen bei 3195 
und 3115 cm-1. (Die Verschiebung gegen das freie, nicht-koordinierte p-Phenetidin 
um 150—200 cm-1.)

Die Cr-N (Amin)-Bindung hat also kovalenten Charakter.
DIE THERMOGRAVIMETRISCHEN MESSUNGEN wurden mit einer üblichen Thermowaage, 

mit einer Heizungsgeschwindigkeit von 10°/Min. durchgeführt. Es wurden annähernd 100— HO mg der 
Substanzen zur Pyrolyse verwendet. Die thermogravimctiisclien Kurven von 12 Substanzen sind in 
den Abb. 3 — 4 dargestellt.

Wie aus den Thermogrammen hervorgeht, stellen die zweiten und dritten Knickpunkte der Kurven 
mit den berechneten Cr(NCS)3.Phenetidin- und Cr (NCS)3-Mengen nur bei 3 flüchtigeren Aniinderi- 

aten in Einklang. Es wurden erhebliche Abweichungen bei den Alkaloidderivaten beobachtet.

{llingegangcn am 22. Januar 1968)
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CONTRIBUȚII LA CHIMIA IONULUI HEXATIOCIANATO-CROMIC (IX) 
.Voi analogi ai rodanilatului obținuți eu para-fenetidină

(Rezumat)

Continuînd studiul reacțiilor de substituție al Ks[Cr(NCS)6] cu amine aromatice avînd valori 
de pK = 9 — 15, se descrie în lucrarea de față un anion nou complex, tetratiocianato-di-parafenetidin- 
cromiat, format conform ecuației :

[Cr(NCS)e],— + 2 p-fenetidină = [CrțNCSJ^p-fenetidinăJj]- + 2 NCS"

S-au obținut 13 derivați de tipul Amină. H[Cr(NCS)4(p-fenetidină)2] cu amine aromatice, hetero- 
ciclice și cu alcaloizi (Vezi tabelul 1).

Din datele spectroscopice în UV și IR s-au tras concluzii referitoare la structura acestor compuși.
Cu ajutorul analizei termogravimetrice s-au determinat domeniile de stabilitate termică și s-au 

pus în evidență — în cazul unor amine mai volatile (din sfera exterioară de coordinare) — Cr(NCS)a. 
fenetidină și Cr(NCS)3, produși intermediari de descompunere la piroliză (vezi fig. 3 și 4).
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К ХИМИИ ГЕКСАТИОЦИЛНЛТОХРОМОВОГО ИОНА (IX)
Новые аналоги роданилата, полученные с пара-фенетидином

(Резюме)

Продолжая исследование реакций замещения K3[Cr(XCS)e] ароматическими аминами, имею­
щими значения рК = 9 -15, авторы описывают в данной работе новый комплексный анион, тетратио- 
цианатоди-пара-фенетидин-хромиат, образованный по уравнению:

[Cr(NCS)6]’~ + 2п-фенетидин = [Cr(NCS)4 (п-фенетидин)2]~ + 2 NCS”.

Получено 13 производных типа амин. H[Cr(XCS)4 (п-фенетиднн),] с ароматическими и гетеро­
циклическими аминами и с алкалоидами (см. таблицу 1).

Из спектроскопических данных в УФ и И К областях сделаны выводы о структуре этих сое­
динений по сравнению с соответствующими рейнекатами (см. таблицы 2 и 3).

При помощи термогравиметрического анализа определены области термической устойчивости 
« выявлены — в случае некоторых более летучих аминов (из внешней сферы координации) — 
Cr(XCS)3. фенетидин и Cr(XCS)3 — промежуточные продукты при пиролизе (см. рис. 3 и 4).





SEPARAREA EANTANUEUI DE URANIU 
PRIN METODA EEECTROFOREZEI PE HÎRTIE

de

MINERVA TOMI Ș MARIA ТОТА N

Metoda electroforezei pe hîrtie a fost aplicată în ultimul timp cu succes atît la 
studiul formării compușilor complecși cît și la separarea unor elemente. Astfel 
sínt cunoscute lucrările de determinare a constantelor de stabilitate pe această cale 
pentru complecșii citrici ai Am și Cm [1], a tartraților de Eu, Pin, Am și Cm [2], 
a oxalo-wolframaților [3], precum și a unor elemente bivalente în mediu de acid 
acetic [41.

în lucrarea de față s-a urmărit separarea L,a3+ de UO|+ în mediu de acid ace­
tic iar pe baza rezultatelor experimentale obținute s-au calculat constantele de sta­
bilitate a compușilor formați.

Modul de lucru. Experiențele au fost efectuate cu ajutorul unei instalații de electroforeză în 
care banda de hîrtie este așezată orizontal între două plăci de sticlă, iar prin corpul aparatului circulă 
în permanență apă termosta atăla20“C. Ca electrolit de migrare s-a folosit acidul acetic 0,5 M în 
domeniul de pH — 1-7 realizat prin adaus de NaOH, la o forță ionică —0,2. S-au folosit benzi 
de hîrtie Whatman nr. 4 de 38 x 2 cm, îmbibate în tampon acetic de un anumit pH. Cu ajutorul 
unei micropipete s-a depus pe centrul hîrtiei UOJ+ și 14“I<a’radioactiv. Experiențele s-au efectuat 
la o diferență de potențial de 550 V și 5 mA, timp de 30 de minute. Deplasarea La*+  s-a urmărit 
radiometric în raport cu poziția glucozei depusă simultan cu preparatul radioactiv iar UO|+ s-a revelat 
cu ferocianură de potasiu.

Interpretarea rezultatelor. în urma prelucrării electrocromatogramelor, mobili 
tățile electroforetice (u) au fost calculate cu ajutorul relației lui H. G. Kunkel 
și A. T i s e 1 i u s [5], iar valorile obținute s-au reprezentat grafic în funcție de pH-ul 
soluției tampon (fig. 1).

Aspectul curbelor în formă de ,,S” este o dovadă a formării unor compuși între 
ionii studiați și acidul acetic. Din fig.l se vede că separarea optimă a celor doi com- 
ponenți se realizează la pH = 4. în aceste condiții lantanul se deplasează spre catod 
iar uránul spre anod, distanțarea lor pe hîrtia cromatografică fiind de 5,5 cm, fapt 
relevat în fig.2.

Pe baza datelor experimentale s-a trecut la calculul constantei de stabilitate a 
compusului [Еа(СН,СОО)3] °. Valoarea pH-ului optim de formare s-a determinat 
grafic din curba de dependență log -—țn funcție de pH, redată în fig. 3. 

«r.«Ac, - a

4 — Chemia II/1968



50 M. TOxMUȘ, М. TOTAN

А

Û.Û

.о««»**

!------- !------- ,-------- :------- 1------- 1------- .------- 1 —Л—+ 11
01 а з 4 5 g 7Ö pH

Fig. 1.

Fig



SEPARAREA LANTANULUI DE URANIU 51

Metoda de calcul este descrisă în lucrarea [4] iar valorile constantei de stabi­
litate și de nestabilitate a acetatului de lantan sínt prezentate în tabelul 1, ele fiind 
în concordanță cu valorile găsite de A. S o n e s s o n [6] prin alte metode de cer­
cetare.

Tabel 1

Compusul studiat Metoda folosită
Constanta de stabilitate Constanta de ne-

Tg ß3 j ßs stabilitate

[Ua(CH3CGO)3: Electroforeză 2,97 1 1,07 ■ 10« 9,34 • 10~*

Concluzii. S-a studiat pentru prima dată prin metoda electroforezei pe hîrtie 
formarea compusului [La(CH3COO)3]°. Calculul constantei de stabilitate ne-a condus 
la valoarea numerică lgß3 = 2,97. Totodată s-a calculat constanta de nestabilitate 
a cărei valoare este К = 9,34 ■ 10~A

S-au calculat mobilitățile electroforetice ale ionilor Iva3+ și UO|+ în mediu de 
acid acetic 0,5 M, la diferite valori de pH, folosind izotopul radioactiv allantanului 140.

Urmărindu-se posibilitatea separării celor două elemente prin această metodă, 
s-a stabilit că în condițiile experimentale descrise, ele se separă bine la toate valorile 
de pH, dar condițiile optime de separare se obțin la pH = 4.

Pe baza acestor rezultate metoda electroforezei pe hîrtie poate fi utilizată cu 
succes la separarea I,:r,+ de UO|+ în mediu de acid acetic durata, unei experiențe 
fiind de 30 minute.

(Intrai în reilacție la 5 februarie 1968)
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ОТДЕЛЕНИЕ ЛАНТАНА ОТ УРАНА МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОФОРЕЗА НА БУМАГЕ 
(P е з ю м е)

Впервые изучено методом электрофореза на бумаге образование соединения (La(CH3COO)s]°. 
Вычисление константы устойчивости привело к численному .значению lg 2,97.

Вычислены электрофоретические подвижности ионов La3+ и UOȘ г в среде уксусной кислоты 
0,5 М, при различных значениях pH, используя радиоактивный изотоп лантана —140.

На основе полученных результатов установлено, что метод электрофореза на бумаге можно 
успешно использовать при отделении La3P от UOj+ вереде уксусной кислоты. Длительность одного 
опыта: 30 минут.
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SEPARATION OE LANTHANUM FROM URANIUM USING THE PAPER
EUECTROPHORESIS

(S n m m a r y)

It is for the first time tliat the formation of the Compounds [La(CH,COO)s]0 has been studied 
by method of paper electrophoresis. The calculation of the stability constant yielded lg ß = 2 • 97.

The authors calculated the electrophoretic rnobilities of the I<a’ + and COJ + ions in 0.5 M acetic 
acid medium at different pH values using lanthanum —140 radioactive isotope.

On the hasis of the obtained results it has been established that the method of paper electropho­
resis may be successfully applied for the séparation of La3 ! from UO3 t in acetic acid medium. The 
experiment lasted 30 minutes.



SUR L'ISOMERE SYN-ANTI DE LA 5-CHLORO-2,4’-DIAMINOBENZO- 
PHÉNONE-OXIME

ряг

CECÍLIA AXGI1EL, 1ОЛХ ZSAKÓ H MAȚA KN'EJEV

Le but de cette note est d’établir l’existence des isomères syn et anti dans le 
cas du 5-chloro-2,4’-diaminobenzophénone-oxime.

En vue d’élucider ce problème on a utilisé une indication de A. H. Blatt
[1],  qui avait étudié l’effet chimique de certaines ortho-hydroxi- et ortho-amino- 
benzophénone-oximes avec et sans pont d’hydrogène. Cet auteur différencie les 
oximes avec et sans pont d’hydrogène, par les deux méthodes chimiques suivantes:

1. Transformation d’isomère anti en isomère syn par ébullition avec des alcalis 
concentrés, et

2. Obtention d’un complexe avec l’acétate cuivrique, formé seulement par les 
oximes avec pont d’hydrogène.

Dans le cas de nos composés, la réaction d’oximation de la 5-Cl-2,4’-diamino- 
bénzophénone (obtenue par I. Tănăsescu [3]), en différentes conditions de 
température, donne deux dérivés: l’un avec p.f. 203°, l’autre avec p.f. 169—173°C. 
L’analyse élémentaire de ces deux composés donne le même résultat. On peut ainsi 
supposer que nous avons les deux isomères II et III :

En vue de les différencier en dérivés syn et anti, nous avons appliqué les deux 
procédés utilisés par Blatt, c’est-à-dire l’ébullition avec alcalis concentrés et l’ob­
tention des complexes avec l’acétate cuivrique. L’analyse élémentaire de l’azote
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indique l’identité de ces deux formes (ß)syn- (a) anti en même temps que l’épreuve 
des mélanges de l’oxime (ß) syn (III), or celle obtenue par l’ébullition de l’oxime (a) 
anti(II) avec des alcalis concentrés, ne donne aucune dépression. Ces faits sont en 
faveur de notre supposition.

En ce qui concerne la deuxième méthode, nous devons souligner que Blatt a 
mis en évidence la formation d’un complexe cuivrique, observant uniquement 
l’apparition d’une coloration. Nous avons essayé d'établir non seulement la forma­
tion, mais aussi la composition du complexe et d’énoncer une hypothèse relative 
à la structure de ce complexe. Dans le but d’avoir des indications plus utiles dans 
ce sens, on a travaillé au préalable sur une oxime connue de la littérature comme 
étant certainement de la forme anti- [2], à savoir sur celle de ra(anti)-5-Cl-2'-ami- 
nobenzophénone (I).

On sait que l’acétate cuivrique est à l’état solide de la structure binucléaire [3] et 
cette structure est maintenue probablement dans certains dissolvants nonraqueux. 
Ainsi, dans ces dissolvants les molécules d’acétate sont présentes sous Informe IV.

En présence de l’eau ce complexe 
se décompose, mais en l’absence de 
l’eau les groupes acétiques peuvent 
être remplacés par différents liants 
organiques bidentés, avec la conser­
vation de la structure binucléaire. 
Dans ces conditions on obtient fréqu­
emment un complexe jaune. Vu que 
la formation d’un complexe a été
signalée, dans le cas des oximes avec 
et sans pont d’hydrogène, seulement 
sous la forme anti, on peut supposer 
qu’il s’agit aussi maintenant de la 
formation d’un complexe binucléaire 
par le remplacement des quatre grou­
pes acétiques par une molécule d’oxime 
chacun. On peut soupçonner ainsi la 
formation d’un complexe binucléaire 

analogue à l’acétate cuivrique. Une des sections principales de ce complexe peut être 
donnée schématiquement dans le cas du composé I sous la forme V.

!i I H O.
C1/ . Hz \H

V
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On peut aisément voir que la clôture du cycle chélatique n est pas possible dans 
le cas de la forme syn-, pour des motifs de nature stérique.

Dans le cas des deux formes de la 5-Cl-2,4’-diamino-benzophénone-oxime il 
doit exister une situation analogue concernant la possibilité de la formation des 
complexes cuivriques binucléaires. En principe il doit exister ainsi la possibilité de 
distinguer les formes anti et syn conformément à cette réaction. Mais la question 
est compliquée dans ce cas puisque les composés mentionnés peuvent jouer pro­
bablement le rôle de liants tridentés. Au surplus, la molécule contenant deux grou­
pes aminiques aromatiques sur deux cycles benzéniques differents, on ne peut pas 
exclure non plus la possibilité de la formation des complexes correspondant au 
rapport de combinaison 1 : 1 (probablement de la structure polymère), comme on 
l’a présumé pour les divers dérivés benzidiniques [4j.

Conformément à ce qui a été dit ci-dessus, on a fait un essai pour donner de 
nouvelles preuves en faveur de l’hypothèse que les deux composés susmentionnés 
sont vraiment les deux formes isomères de la 5-Cl-2-4’-diaminobenzophénone-oxime. 
Dans ce but on a fait d’abord une étude photocolorimétriquc comparative des 3 
systèmes acétate cuivrique-oxime, notamment avec les oximes I, II et III. On a 
tracé, à l’aide d’un photocolorimètre FEK, les courbes Job pour la concentration 
globale de 10 2 M en niéthanol absolu. On a utilisé un filtre bleu avec la longueur 
d’onde efficace entre 430—520 nm. Des 
fig. 1. Cette figure montre l’extinction de: 
laire” du cuivre x, en considérant que x 
est le rapport entre la concentration ana­
lytique de l’acétate cuivrique et la con­
centration totale (c’est-à-dire la concen­
tration analytique de l’acétate cuivrique, 
plus la concentration analytique de 
l’oxime utilisée).

D’apres cette figure on obtient un 
maximum d’extinction au rapport mo­
laire Cu : oxime — 1:2 dans le cas du 
composé I, en concordance avec les 
données de Prichard [6] et avec 
l’hypothèse de la formation d’un com­
plexe binucléaire. Au composé II on 
observe le maximum au rapport mola­
ire 1 : 1, mais on voit clairement à l’allure 
de la courbe qu’au rapport molaire 1 : 2 il 
se forme aussi un complexe avec un coef­
ficient d’extinction moindre. Dans le cas 
du composé III il y a de même un maxi­
mum d’extinction pour le rapport molaire 
1:1, comme dans le système précédent, 
mais l’épaule caractéristique de la courbe 
II ne se montre plus.

I/allure de ces deux dernières courbes 
peut être interprétée de la façon suivante: 
dans le cas des deux formes est possible 
la formation des complexes de rapport

résultats obtenus sont présentés dans la 
s solutions en fonction de la „fraction mo-

F i g. 1. Les courbes Job (déviation de 
l’additivité) pour les systèmes acétate cui­
vrique—oximes respectivement (I II III) 

en niéthanol absolu.
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100 Л, пт
Fig. 2. Spectres d’absorption en visible et UV. 

a — oximes I, II et III ; b — système acétate cui­
vrique — oxime I ; c — acétate cuivrique —oxime II ;

d — acétate cuivrique —oxime III.
1 — acétate cuivrique ; 2 — oxime, de même con­
centration ; 3 — oxime, à concentration 3 fois plus 
grande ; 4 — mélange acétate cuivrique — oxime (1 :1 ) ;

5 — mélange acétate cuivrique — oxime (1:3)

molaire 1:1, analogues aux complexes qui se forment avec les dérivés benzidini- 
ques dans des conditions similaires. Ces complexes sont probablement de nature 
polymère, formés aux dépens des deux groupes aminiques. Mais, dans le cas de la 
forme anti, il y a possibilité de chélatisation, laquelle mène à la formation du com­
plexe binucléaire, correspondant au rapport de combinaison 1 : 2. Ainsi, dans un 

excès de liant se forme ce complexe 
menant à l’apparition de l’épaule 
sur la courbe du composé II.

En vue de vérifier la justesse 
de l’hypothèse ci-dessus, on a fait 
une étude spectrophotométrique de 
ces systèmes dans le domaine visible 
et UV. À l’aide d' un spectrophoto- 
mètre Beckmann on a enregistré les 
courbes absorption - longueur d’on­
de. La figure 2 montre les résultats 
obtenus. Dans la figure 2 sont repré­
sentées les courbes obtenues pour les 
liants dans des solutions fortement 
étendues. On voit que les courbes 
correspondant aux composés II et 
III sont pratiquement identiques, 
tandis que celle du composé I est 
différente.

Dans les figures 2.b, 2.c et 2.d 
sont données 5 courbes pour cha­
cune. Celles de la fig. 2.b se récla­
ment du système acétate cuivrique 
oxime I. Les figures 2.c et 2.d se 
réfèrent aux systèmes analogues, 
contenant respectivement les oxi­
mes II, et III. Les courbes 1 se 
rapportent à l’acétate cuivrique 
dans une solution méthanolique. 
Les courbes 2 se réfèrent au liant 
pur, dans une solution méthanoli­
que de la même concentration que 
l’acétate cuivrique dans le cas 
précédent. Quant aux courbes 3, on 
les a obtenues aussi avec le liant 
pur, mais en solutions 3 fois plus 
concentrées. Les courbes 4 se rap­
portent aux mélanges d’acétate 
cuivrique et d’oxime, dans un rap­
port molaire 1:1. La concentrati­
on des composants est celle corres­
pondant aux courbes 1 et 2. Ainsi, 
en l’absence de la formation de 
complexe, la courbe 4 devait être 
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la somme des courbes 1 et 2. Pareillement les courbes 5 se réfèrent au mélange 
acétate cuivrique — oxime, mais dans ce cas le rapport molaire est 1 : 3, c’est-à-dire 
que ce mélange contient le total des composés dissous dans les solutions, lesquelles 
donnent les courbes 1 et 3.

On peut observer que le composé I forme un seul complexe, sans égard au rapport 
des concentrations. Les courbes 4 et 5 présentent la même allure, on peut observer 
seulement un déplacement parallèle de la courbe vers les extinctions plus 
grandes, dans le cas de la courbe 5. Ce déplacement de la courbe est dû au dé­
placement de l’équilibre provoqué par la présence d’un excès de liant.

Dans le cas du composé II l’allure des courbes 4 et 5 est nettement différente,, 
en concordance parfaite avec notre hypothèse concernant la formation des deux 
complexes, de nature différente, en fonction du rapport des concentrations des 
composants. Au rapport 1 : 1 on observe une absorption considérable dans tout 
le domaine visible à l’encontre du composé I, qui n’absorbe dans le domaine visible 
que dans le rouge et dans le bleu. Au rapport : 1 : 3 le tableau est complètement 
différent. Il ne se produit pas un simple déplacement de la courbe, mais on constate 
l’apparition d’une courbe totalement différente de la précédente et qui ressemble 
à la courbe obtenue avec le composé I. Les valeurs d’extinction baissent, au lieu 
d’augmenter. Cela plaide pour la formation d’un complexe d’autre type que celui 
qui se forme au rapport 1:1.

Dans le cas du composé III l’allure des deux courbes est de nouveau la même. 
On peut observer seulement une augmentation des valeurs de l’extinction avec l’ac- 
croissemènt de l’excès de liant. La forme de ces courbes ressemble à l’allure de la 
courbe obtenue avec le composé II rapport molaire 1 : 1 et elle est nettement diffé­
rente de cela obtenue au composé I, et aussi au composé II, si le rapport molaire 
était 1 : 3.

Ces résultats sont dans une concordance parfaite avec notre hypothèse sus­
mentionnée. Dans le cas du composé I il s'est formé un seul complexe, dans lequel 
le rapport de combinaison est 1:2. Ce complexe est probablement un complexe 
binucléaire, contenant des cycles chélatiques. L’apparition des complexes de ce 
caractère est possible seulement dans le cas d’une configuration anti. Le composé 
III donne pareillement un seul complexe, avec le rapport de combinaison 1:1. 
Ce complexe est nettement différent du complexe précédent et il est formé, probab­
lement, au compte des deux groupes aminiques liés aus deux cycles benzéniques. 
Dans ce cas, la formation d’un complexe binucléaire est impossible même en pré­
sence d’un excès de liant, dû à la configuration syn, qui ne permet pas la chéla- 
tisation. Enfin, dans le cas du composé II peuvent se former deux complexes de 
nature différente, en fonction de la composition du système. En présence des quan­
tités moins élevées de liant il se forme un complexe à rapport de combinaison 1:1,. 
analogue à ce qui se forme de même avec le composé III (leurs spectres d’absorption 
sont analogues aussi), c’est-à-dire au compte des groupes aminiques. En présen­
ce d’un excès de liant ce complexe cède sa place au complexe ayant le rapport de 
combinaison 1:2. La formation de ce dernier est possible dans ce cas, grâce à la 
configuration anti. Pour cette interprétation plaide aussi le spectre d’absorption, 
qui devient dans ce mélange similaire au spectre obtenu avec le composé I.

En conclusion :
Conformément à l’étude photocolorimétrique et spectrophotométrique effectuée, 

on attribue aux composés II et III la structure des dérivés respectivement anti et syn.
(Manuscrit reçu le 17 mars 1968)
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DESPRE IZOMÉRIA SIN- ANTI a 5-CI.OR-2,4'-I)TAMINOBENZOFENOXIMEI 

(R e z u ni a t)

S-a presupus că cei doi derivați obținuți prin oxiniarea 5-Cl-2,4'-diammobenzofenonei ar fi izo- 
meri sin și anti reprezentați prin formulele II și III. Făcînd un studiu fotocolorimetric și spectrofoto- 
metric al formării complecșilor de cupru în soluții de metanol absolut se constată următoarele. Oxima 
III formează un singur complex, corespunzând la un raport de combinare 1:1. Oxima II formează 
un complex analog cu acetatul de cupru, dar la un exces de oximă se obține un complex net diferit, 
în care raportul de combinare este 1 Cu. : 2 oxime. Dat fiind că oxima I, cu configurație anti precizată 
dă un complex cu raport de combinare 1 :2, avînd și spectru de absorbție analog cu cel dat de II, 
se conchide că substanțele II și III corespund îutradevăr formulelor propuse.

O CII1I-AHTII ИЗОМЕРИИ 5-ХЛОР-2,4’-ДИАМИНОБЕНЗОФЕНОНОКСИМА

(P e :s ю м e)

Предполагалось, что два производных, полученных оксимацией 5-С1-2,4’-дцаминобензофенона, 
являются син и анти изомерами, обозначенными формулами II и III. Произведя фотоколориметри- 
ческое и спектрофотометрическое исследование образования комплексов меди в растворе абсолют­
ного метанола, авторы отметили следующее:

Оксим III образует лишь один комплекс, который соответствует отношению комбинирования 
1:1. Оксим II образует с уксуснокислой медью аналогичный комплекс, а при избытке оксима полу­
чается чётко различный комплекс с отношением комбинирования 1 С1:2 оксима. Так как оксим 1, 
имеющий установленную конфигурацию анти, даёт комплекс с отношением комбинирования 1:2, 
имея и спектр поглощения, аналогичный со спектром комплекса, данного II. авторы приходят к 
выводу, что вещества II и III в самом деле соответствуют предлагаемым формулам.
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Latexurile sintetice sínt hidrosoluri concentrate ale diferiților polimeri (pînă 
la 60% de greutate) stabilizate fie cu ajutorul substanțelor macromoleculare so­
lubile în apă (polialcool vinilic, poliacid acrilic etc.) fie, mai des, al substanțelor 
tensioactive cu caracter semicoloidal (care conțin peste 14 atomi de carbon în catenă). 
Solubilitatea în mediu apos a acestor substanțe este asigurată de prezența unor 
grupe ionogene (electroliți coloidali) sau a mai multor grupe polare (emulsionanți 
neionici).

în privința modului de acționare al stabilizatorului pentru împiedicarea agre­
gării particulelor de polimer, în literatură se mențin diferite accepțiuni care se reduc 
în esență la două concepții diferite.

Una dintre aceste concepții, susținută de numeroși autori explică stabilitatea 
latexurilor prin existența unui strat dublu electric pe suprafața particulelor. Ea. 
presupune că apropierea și unirea particulelor din latex — ca și cea a micelelor din 
hidrosoluri diluate — este împiedicată de o barieră de potențial de natură electro­
statică. Această concepție argumentată pe larg în lucrarea monografică a lui S. S. V o- 
i u ț к i [1 j se bazează în esență pe următoarele : 1. s-a constatat un paralelism între 
potențialul electrocinetic și stabilitatea față de electroliți a multor latexuri 
[2] ; 2. latexurile sintetice coagulează de obicei sub acțiunea electroliților, iar pra­
gurile de coagulare corespund deseori rcgulei Schultze — Hardy [2, 3, 4, 5] 
sau schimbării semnului sarcinii particulelor (serii neregulate) ; 3. posibilitatea 
structurării în stratul de adsorbție al latexurilor este considerată exclusă întrucît 
acoperirea suprafeței de separație cu ernulsionant constituie doar 40 — 70% din 
cea corespunzătoare saturației [6, 7, 8, 9]

Alți autori, pe baza faptelor experimentale care nu susțin sau contrazic această 
explicație, atribuie rolul determinant al stabilității, în întregime sau cel puțin par­
țial, unor factori neelectrostatici, și anume proprietăților mecanice ale straturilor de 
adsorbție structurate.

Munro și S e X s m i t h [10] urmărind comparativ influența concentrației 
NaCl asupra mobilității electroforetice și asupra coagulării latexurilor stabilizate 
cu emulsionanți anionici, cationici și neionici, constată un paralelism între cele două 
influențe doar în cazul stabilizatorilor anionici folosiți. Se trage concluzia că numai 
stabilitatea latexurilor cu particule negative se datorește repulsiilor electrostatice, 
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în timp ce la celelalte latexuri intervin alți factori. La concluzii asemănătoare ajung 
S. A. SelivanovskișiN. M. Erșova [11] observînd că latexurile stabili­
zate cu emulsionanți neionici — spre deosebire de cele obținute cu electroliți coloi- 
dali — nu coagulează sub influența electroliților. Autorii consideră că în lipsa sar­
cinilor electrice stabilitatea particulelor este condiționată de proprietățile mecanice 
ale stratului de adsorbție. E. M. Alexandro va și P. V. Mo ci al o v [12] 
studiind influența electroliților asupra latexurilor stabilizate cu necal au constatat 
că reducerea potențialului pînă la 10—15 mV, în prezența cationilor monovalenți 
nu este însoțită de coagulare. Autorii pun în evidență totodată semnele [structurării 
în soluții apoase de necal. Pe baza acestor fapte se ajunge la concluzia că stabili­
tatea latexurilor, analog cu cea a emulsiilor și spumelor concentrate, depinde în mare 
măsură de însușirile mecanice ale stratului de adsorbție structurat. Inportanța struc­
turării stabilizatorului pentru obținerea spumelor și emulsiilor concentrate a fost 
arătată de cercetările lui R e h b i n d e r și Trapeznikov [13]. S-a stabilit 
că prin mărirea concetrației superficiale a stabilizatorului efectul de stabilizare crește 
paralel cu viscozitatea și rezistența mecanică a stratului protector, atingînd valoarea 
maximă în preajma saturării suprafeței. Eficiența mai redusă a stratului de adsorb­
ție saturat este explicată prin rigiditatea excesivă a acestuia. Acțiunea stabilizatoare 
a straturilor structurate, după formularea autorilor, constă în următoarele : în urma 
viscozității și rezistenței mecanice ridicate a gelurilor bidimensionale superficiale, 
viteza subțierii stratului de lichid interparticular este atît de mică, încît împiedică 
agregarea particulelor ajunse în apropiere.

Studiul comparativ al stabilității latexurilor și emulsiilor pe de o parte, și a 
însușirii stabilizatorilor în soluție apoasă pe de altă parte,]a arătat că [14, 15] capa­
citatea de stabilizare este în strînsă legătură cu tendința de coloidizare, respectiv 
cu tendința de structurare a emulsionantului, și că paralelismul între potențialul 
și stabilitatea latexurilor lipsește în cazul cînd stabilizatorii își mențin solubilita- 
tea în apă și în prezența electroliților.

Neiman și colaboratorii [16, 17, 18, 19, 20, 21] au cercetat multilateral 
coagularea diferitelor latexuri de cauciuc sintetic. Ei au stabilit [17, 19] lipsajpara- 
lelismului între potențialul Z și stabilitatea latexului chiar în cazul folosirii necalului 
în calitate de emulsionant. în timp ce mobilitatea electroforetică rămîne practic 
constantă, stabilitatea latexului crește, cu mărirea gradului de saturare a supra­
feței, între 20 și 100 %. Pe baza rezultatelor obținute, precum și a analizei sistema­
tice a datelor și interpretărilor existente în literatură [17, 18, 19] autorii arată 
că potențialul electrocinetic nu poate fi unicul criteriu al stabilității latexurilor. 
Totodată autorii constată că la latexurile adsorbtiv nesaturate, curbele de coagulare 
constau dintr-o porțiune ascendentă (etapa I) și una constantă (etapa II) și că 
pentru prima etapă se verifică regula Schultze-Hardy. Punctele de vedere uzuale 
care exclud posibilitatea structurării în straturi de adsorbție nesaturate și consideră 
regula Schultze-Hardy drept criteriu al dominării factorului ionic, au obligat autorii 
să accepte parțial concepția electrostatică pentru interpretarea faptelor semnalate. 
Se presupune astfel că trecerea în etapa II în așa-numitul punct ,,a” (la momentul 
tc) corespunde saturării suprafeței în cursul coagulării, cauzată de reducerea 
suprafeței în urma formării agregatelor primare și se admite că prima etapă 
a coagulării latexurilor adsorbtiv nesaturate corespunde agregării cauzate de mic­
șorarea potențialului Oprirea coagulării în etapa II este atribuită apariției, în mo­
mentul saturării, a unei noi bariere de potențial legată de proprietățile mecanice 
ale stratului de adsorbție structurat.
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Discuție. Ni s-a părut că divergențele existente în concepțiile privind cauzele 
stabilității latexurilor se datoresc în mare parte unor inconsecvențe de interpretare, 
folosirii unor criterii neconcludente drept argument în favoarea uneia sau alteia din 
accepțiuni. Lucrarea noastră are drept scop să contribuie la elucidarea acestor 
divergențe prin analizarea datelor existente în literatură, precum și a datelor expe­
rimentale proprii. Confruntarea materialului faptic și a interpretărilor permite 
formularea următoarelor considerațiuni.

1. Principalul argument al concepției electrostatice, paralelismul între poten­
țialul ț și stabilitatea latexurilor nu poate constitui o dovadă în privința cauzelor 
stabilității latexurilor. Este posibil ca prezența sarcinilor să fie necesară numai 
pentru asigurarea hidrofilizării suprafeței particulelor, fără să fie cauza evitării 
coagulării. Oricare ar fi cauzele stabilității, hidrofobizarea suprafeței particulelor 
duce inevitabil la pierderea ei, la separarea particulelor insolubile și hidrofobe într-o 
fază nouă. Astfel, nu este admisă ignorarea posibilității ca potențialul să fie doar 
cauza hidratării suprafeței, care la rîndul ei în mod cert este o condiție necesară a sta­
bilității. Faptul cățparalelismul lipsește la latexurile a căror emulsionanți (ionici 
sau neionici) își păstrează solubilitatea și în prezența sărurilor [10, 11, 14], servesc 
drept indiciu în favoarea posibilității ca rolul potențialului X, să fie redus la asigu­
rarea hidratării particulelor.

2. Faptul că latexurile sintetice coagulează de obicei sub influența electroliților, 
este considerată de S. S. Voiuțki [1] ca un argument în favoarea concepției 
electrostatice, fiind interpretat ca o dovadă directă împotriva existenței unui factor 
de stabilizare creat prin structurarea stratului de adsorbție. Se pornește de la ideea 
că în cazul în care stabilitatea ar fi determinată de proprietățile mecanice ale stra­
tului de adsorbție structurat, în prezența electroliților ea s-ar mări, cunoscută fiind 
influența pozitivă a adausurilor de electroliți asupra structurării. Acest criteriu nu 
ține cont, însă, de faptul că sărurile doar în concentrații foarte mici intensifică 
structurarea electroliților coloidali, iar în concentrații mai mari provoacă precipitarea 
(salifierea) lor. Astfel dacă se acceptă cele arătate la punctul 1 privind necesitatea 
solubilității emulsionantului în mediul de dispersie, coagularea latexurilor, sub influ­
ența electroliților, este un fenomen firesc care nicidecum nu infirmă importanța struc­
turării în stratul de adsorbție pentru stabilizarea latexului. Dimpotrivă, dacă factorul 
structural mecanic joacă rolul determinant în stabilitate, se prevede ca adaosurile 
mici de săruri să mărească stabilitatea față de îmbătrînire sau acțiuni mecanice, 
dar totodată să reducă stabilitatea față de electroliți (să micșoreze corespunzător 
pragul de coagulare).

Experiența confirmă pe de o parte influența favorabilă a adaosurilor mici de 
săruri asupra stabilității la îmbătrînire [15], pe de altă parte arată că, coagularea 
în prezența cantităților mari de săruri este o consecință a insolubilizării stabilizato­
rului. Latexurile stabilizate cu substanțe chiar ionogene care își mențin solubilita­
tea în apă și în stare nedisociată (egalator A) [14] nu coagulează sub influența elec­
troliților nici la ț — 0.

3. Nici verificarea regulii Schultze-Hardy sau schimbarea semnului sarcinii 
particulelor nu poate servi drept criteriu pentru identificarea cauzelor stabilității, 
întrucît și ele pot fi consecințe ale necesității hidrofilizării particulelor. De altfel, 
regula Schultze-Hardy se verifică de obicei și la salifierea stabilizatorilor din soluție 
apoasă [14, 15] constituind un nou indiciu al faptului că prezența sarcinilor electrice 
condiționează nu bariera energetică de repulsie ci solubilitatea emulsionantului, 
și totodată hidratarea particulelor de polimer.
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4. Pentru justificarea concepției electrostatice argumentele amintite fiind 
neconcludente, se cere dovedirea eficacității stabilizatorilor ionici, dar incapabili 
de structurare pentru asigurarea stabilității latexurilor. Obținerea latexurilor folosind 
ca emulsionanți electroliți tensioactivi lipsiți de caracter semicoloidal, ar fi o dovadă 
directă a eficacității barierelor de potențial electrostatice în asemenea liidrosoluri 
concentrate. Realizarea ei este însă împiedicată de faptul că prezența micelelor de 
emulsionant este necesară pentru însăși reacția de polimerizare în emulsie. De 
aceea verificarea experimentală a eficacității factorului electrostatic pentru latexuri 
se putea face numai pe cale indirectă. în acest scop [22] s-a îndepărtat prin dializa 
latexului Caroni 1500 o parte din emulsionantul semicoloidal (drezinat) adsorbit 
pe suprafața particulelor. Datexul dializat (saturarea adsorbtivă 53,5%) prezintă 
o sensibilitate mult mai ridicată față de electroliți decît cel inițial (73,6% saturație). 
Prin adăugarea unor substanțe tensioactive ionogene, dar lipsite de caracter semi- 
coloidal (butilsulfat de sodiu, octilsulfat de sodiu) s-au obținut curbe de coagulare 
care coincideau cu cele ale latexului dializat. S-a stabilit deci că saturarea supra­
feței particulelor, cu stabilizatori ce pot acționa exclusiv prin factorul electrostatic, 
nu influențează de loc stabilitatea latexului față de electroliți. Astfel experiența 
dovedește că, pentru hidrosoluri atît de concentrate cum sínt latexurile, barierele 
de potențial de natură electrostatică sínt lipsite de eficacitate, si că evitarea coagu­
lării nu poate fi cauzată de repulsii electrostatice nici în cazul latexurilor adsorbtiv 
nesaturate.

5. în același timp eficiența unui alt factor de natură neelectrostatică a fost 
dovedită univoc prin însăși obținerea unor latexuri stabile lipsite de sarcini electrice. 
Această dovadă a fost atît de concludentă incit toți cercetătorii recunosc existența 
unui factor neelectrostatic la latexuri stabilizate eu emulsionanți neionici. Majo­
ritatea cercetătorilor ignorează însă - fără nici o justificare — acest factor în mo­
mentul în care pe suprafața particulelor apar sarcini electrice il, 11] sau în care 
apare un paralelism între potențialul Z și stabilitate [10].

Pară să ne pronunțăm asupra modului de acționare al acestui factor, indiferent 
dacă el are la bază proprietățile mecanice [13] sau forțele osmotice de umflare [23] 
ale straturilor geliforme, se poate afirma cu certitudine că el este în strînsă legătură 
cu structurarea în stratul de adsorbție. Dacă pentru stabilizarea latexurilor sinte­
tice s-au putut folosi atît substanțe ionogene cit și neelectroliți, toți einulsionanții 
utilizați piuă în prezent prezintă semne de structurare în soluție apoasă (semicoloi- 
dală sau macromoleculară). O dovadă directă privind importanța capacității de 
coloidizare și structurare a emulsionantului pentru stabilitatea latexului a fost 
adusă [22] prin studiul influenței adăugării mersolatului asupra curbelor de coagu­
lare ale latexurilor Cárom dializate. Mersolatul este o substanță tensioactivă cu gru­
pare ionogenă asemănătoare cu a butilsulfatului și octilsulfatului, care însă este 
capabilă de structurare, în urma caracterului semicoloidal asigurat de prezența a 
16 atomi de carbon în grupa alchilică. Dacă adăugarea alchilsulfaților (C4 — C8 ) la 
latexul adsorbtiv nesaturat nu a modificat, de loc stabilitatea lui față de electroliți, 
în prezența mersolatului sensibilitatea față de electroliți a scăzut foarte accentuat. 
Astfel, nu există nici un dubiu în privința faptului că eficiența stabilizatorilor latexu­
rilor sintetice este determinată nu de caracterul lor ionogen ci de capacitatea de 
structurare, de caracterul lor semicoloidal. Rezultă că prezența grupării ionogene 
în molecula de emulsionant nu are alt rol înafara asigurării solubilității în apă, 
iar potențialul Z al particulelor este într-adevăr doar o măsură a hidratării suprafeței 
și nicidecum cauza stabilității latexurilor (vezi punctul 1).
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Rezultă de asemenea că coagularea latexurilor sintetice cu electroliți este o 
consecință a insolubilizării emulsionanților înșiși în prezența electroliților. într- 
adevăr ea nu a fost observată la latexuri, stabilizate eu emulsionanți neionici, sau 
care în afara grupelor ionogene dispun și de grupe polare capabile să le asigure solu- 
bilitatea în apă și în stare nedisociată. Este evident că prezența grupelor polare 
de-a lungul moleculelor tensioactive reduce apreciabil tendința de coloidizare și 
structurare, și astfel ne putem aștepta ca stabilitatea la îmbătrînire și la acțiuni 
mecanice să fie cea mai redusă tocmai la acele latexuri care sínt cele mai stabile 
față de electroliți. Este interesant de remarcat că eficiența factorului neelectrostatic 
a fost general acceptată tocmai la acele latexuri (neionice) la care ea este cea mai redusă.

6. în privința naturii factorului neelectrostatic, din cele arătate la punctul 
5 pare probabil că este vorba de factorul structural-mecanic descoperit de P. A. R e h- 
binder la emulsii și spume. Argumentele pe care se bazează excluderea posibi­
lității de structurare în stratul de adsorbție al latexurilor par insuficient întemeiate. 
Emulsionanții se caracterizează de obicei printr-o activitatea superficială deosebită, 
astfel îneît concentrația lor superficială nu poate fi comparată cu cea din volumul 
fazei lichide, unde ea este de obicei foarte mică, apropiată de CCM (concentrația 
critică de formare a micelelor). Datele noastre experimentale H4[ arată că concentra­
ția critică a structurării, CCS (care marchează începerea structurării în soluție 
apoasă) este de asemenea mică, deși întrece cu circa două ordine de mărime valoarea 
CCM. Ea este cuprinsă între 0,1 și l°0 de greutate pentru electroliți coloidali care 
conțin catene aichilice lungi (Ct8). Este evident că la latexurile sintetice concentrația 
în volum a emulsionantului este de regulă sub CCS, în timp ce cea superficială — 
chiar dacă este îndepărtată de cea corespunzătoare saturării — este suficient de 
mare (întrecînd valoarea CSS) pentru a forma geluri bidimensionale.

7. Pe baza celor arătate la punctele 1,3 și 5 rezultă că comportamentul la coa­
gulare a latexurilor adsorbtiv nesaturate, găsit de Neiman [16—21 j, nu impune 
acceptarea cauzelor electrostatice ale stabilității nici pentru prima etapă a coagu­
lării lor. Dimpotrivă, dacă punctul care marchează începerea etapei a doua 
a coagulării ar corespunde saturării suprafeței particulelor, atunci ordonata acestui 
punct ar trebui să fie independentă de concentrația electrolitului. Numai viteza 
agregării poate depinde de concentrația electrolitului, nu și variația turbidității care 
însoțește o creștere identică a mărimii particulelor. Această cerință nu este satisfă­
cută nici dacă se respectă riguros constanța concentrației polimerului și emulsio­
nantului în diferite probe [22 J.

Există și alte dovezi experimentale care arată că bariera energetică de repulsie 
determinantă a stabilității nu are legătură eu potențialul “ nici măcar în prima etapă 
a coagulării latexurilor adsorbtiv nesaturate. Studiul efectuat de N e i m a n si 
colaboratorii [17, 181 în privința variației potențialului în funcție de gradul saturării 
cu emulsionant a suprafeței de separație, a arătat că începînd de la o saturare de 
20 %, potențialul ferește neînsemnat, iar peste 80 ['0 nu mai variază de loc cu con­
centrația stratului superficial. în consecință dacă, conform presupunerii autorilor, 
evitarea coagulării înainte de introducerea electrolitului ar fi cauzată de potențialul 
coagularea latexurilor cu grad de saturație diferit (dar nu prea mic) ar trebui să de­
curgă în prima etapă cu viteze practic egale. Atît rezultatele experimentale ale auto­
rilor [181 cît și ale noastre ;221 arată o scădere apreciabilă a vitezei inițiale cu creș­
terea concentrației superficiale a emulsionantului, chiar în domeniul de 50—100% 
saturație.

( i nt'/at în rrdccție la 11 martie 1968)
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О ПРИЧИНАХ УСТОЙЧИВОСТИ СИНТЕТИЧЕСКИХ ЛАТЕКСОВ
(P е з io м e)

Посредством анализа данных, имеющихся в литературе, а также собственных эксперименталь­
ных данных, авторы стремятся опровергнуть непоследовательности, встречаемые во взглядах о 
причине устойчивости синтетических латексов.

Показано, что параллелизм между электрокинетическим потенциалом и устойчивостью, как 
и соблюденние правила Шульце-Харди — критерии, широко использованные в литературе — не 
могут являться аргументом в пользу электростатического взгляда о причине устойчивости латексов. 
Показано также, что в латексах обычно обеспечены условия структурирования в адсорбционном 
слое полуколлоидных эмульгаторов. Приводятся многочисленные доказательства, из которых выте­
кает, что энергетический барьер отталкивания электростатической природы неэффективен в случае 
латексов и что устойчивость адсорбционно насыщенных или ненасыщенных латексов обеспечена 
фактором^неэлектрической природы, связанным со способностью коллоидизации и структурообразо- 
вания эмульгаторов.

Авторы приходят к выводу, что коагуляция латексов с электролитами является последствием 
отсутствия растворимости эмульгатора при наличии электролитов и что высокая устойчивость латекса 
по отношению к электролитам в принципе должна сопровождаться ограниченной устойчивостью 
к старению или к механическим воздействиям.
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SUR LES CAUSES DE LA STABILITÉ DICS LATEX SYNTHÉTIQUES
(R é s u ni é)

En analysant les données qui se trouvent dans la littérature ainsi que leurs données expérimen­
tales propres, les auteurs visent à combattre les inconséquences relevées dans les concepts concernant 
les causes de la stabilité des latex synthétiques.

Us montrent que le parallélisme entre le potentiel électrocinétique et la stabilité, de même que 
la vérification de la règle Schultze-Hardy — critères largement employés dans la littérature — ne peuvent 
servir d’argument en faveur de la conception électrostatique relative à la cause de la stabilité des 
latex. On montre de même que, dans les latex, sont assurées d’habitude les conditions de la structura­
tion des émulsionnants semicolloïdaux dans la pellicule d’absorption. On apporte nombre de preuves 
d’où il ressort que la barrière énergétique de répulsion de nature électrostatique est inefficace pour le 
cas des latex et que la stabilité des latex saturés ou non-saturés au point de vue de l’adsorption 
est assurée par un facteur de nature lion-électrique, lié à la capacité de colloïdisation et de structura­
tion des émulsionnants.

On arrive à la conclusion que la coagulation des latex par des électrolytes est une conséquence 
de l’insolubilisation de l'émulsionnant en présence des électrolytes et qu’une stabilité élevée du latex 
envers les électrolytes doit en principe être accompagnée d’une stabilité réduite à l’égard du vieillis­
sement ou d’actions mécaniques.

5 — Chemia П/1968





STABILITATEA FAȚĂ DE ELECTROLIȚI A LATEXURILOR BUTADIEN 
й-METILSTIRENICE

de
IUBITA Ml REȘAN. LUCIA ZABOK si MIRCEA VLASA

La alegerea stabilității latexurilor Butadien a-nietilstirenice (Cárom) drept 
obiect de studiu, ani urmărit, un scop dublu. Pe de o parte ea a fost propusă de 
către Combinatul de cauciuc sintetic din Orașul Oh. Oheorghiu-Dej, unde păstrarea 
și coagularea acestor latexuri pune probleme importante. Pe de altă parte studiul 
comparativ al latexului Caroni cu un alt latex obținut în laborator oferea prilejul 
de a obține noi date experimentale, apte de a aduce o contribuție la elucidarea meca­
nismului stabilizării și coagulării latexurilor sintetice.

în privința cauzelor stabilității latexurilor părerile cercetătorilor se împart 
între concepția electrostatică - care atribuie evitarea coagulării existenței unei 
bariere energetice de natură electrostatică între particule — și concepția care 
explică absența coagulării prin însușirile mecanice ale peliculelor.de adsorbție struc­
turate la suprafața particulelor. în lucrarea monografică al lui S. S. V o i u ț к i 
ГЦ sínt prezentate principalele argumente ale acestora. în literatură există și accep­
țiuni care îmbină punctele de vedere ale ambelor concepții. Astfel P. E. N e i m a n 
și colaboratorii r2j observînd că pentru latexurile adsorbtiv nesaturate, turbiditatea 
crește în cursul coagulării doar pînă la un „punct a“ (corespunzător momentului /J, du­
pă care rămîne constantă, au admis că în prima etapă a coagulării stabilitatea este 
determinată de existența stratului dublu electric, începînd însă din momentul 
tc, care marchează saturarea suprafeței de separație, apare o barieră de potențial 
neelectrostatică, mai eficientă, legată de structurarea peliculei de adsorbție.
PARTEA EXPERIMENTALĂ.

Materiale. Am luat în studiu latexul Cárom 1500 (latex C) obținut la Coinbiuatnl de cauciuc 
sintetic. El este o dispersie apoasă a copoliraerului butadienei cu a-metilstiren, stabilizat cu drezinat 
de sodiu.

Pentru a avea un latex de comparație cu componenți mai bine cunospuți, am polimerizat în 
emulsie acrilat de etil, folosind mersolat in calitate de emulsionant, iar drept inițiator H2OS țlatex A).

Gradul mediu de dispersie s-a stabilit pe baza relației lui Teorell prin măsurarea cu un foto- 
inetru Pulfricli a dependenței densității optice de lungimea de undă. S-a găsit r — 545 A pentru latexul 
C și r ; 686 A pentru latexul poliacrilic.

Gradul ile saturare al stratului de adsorbție s-a determinat prin titrare de absorbție. S-a găsit 
pentru latexul C 73,6%, iar pentru latexul A 100%.

Itifliienții concentrației și naturii eleetrolitului asupra curbelor de coagulare. Metodică, Curbele de 
coagulare s-au trasat cu ajutorul fotometrului Pulfricli. S-a urmărit variația densității optice a latexu­
rilor diluate în timp, în urma introducerii diferitelor cantități de electrolit, asigurîndu-se constanța 
concentrației polimerului în probe. Fiecare probă (24 ml) era constituită din 20 ml latex (de concen­
trație 5,9 • 10_2g/l pentru latexul A respectiv 4,1 ■ 10_2g/l pentru latexul C) și 4 ml apă - electrolit.

peliculelor.de
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Fig. î. Variația densității optice la coagularea latexului C cu KCl în diferite concentrații (!)„ repre­
zintă densitatea optică a probei fără electrolit). 1 — 16,65 mechiv/l, 2 — 41,6 mechiv/l, 3 — 66,6 
,.j mechîv/1, 4 — 100 niechîv/1, 5 — 133 mechiv/l.

F i g. 2. Variația densității optice la coagularea latexului A cu KC1 in diferite concentrații. 1 —
408 mechvi/1, 2 — 466 mechiv/l, 3 — 525 mechiv/l, 4 . - 583 mechiv/l.

Rezultate și discuție. Fig. 1 și 2 redau curbele de coagulare ale celor două 
latexuri cu КС1 în diferite concentrații. Fig. 3 reprezintă curbele de coagulare 
a ambelor latexuri în prezența diferițiilor electroliți în aceeași concentrație 
(40 mechiv/l). Ele arată că latexul С este mult mai sensibil față de electroliți 
decît latexul A. Pentru ambii electroliți creșterea densității optice în primul 
minut este de 100 de ori mai mare la latexul stabilizat cu drezinat decît la 
cel obținut cu ajutorul mersolatului. Se observă de asemenea capacitatea de 
coagulare ridicată a cationilor bivalenți și de H+ față de cei monovalenți.
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1‘ i g. 3. Curbele de coagulare ale latexurilor A și C în prezența diferiților electroliți adăugați în aceeași 
concentrație (40 mechiv/1). 1 - latex C cu KC1, 2 - latex C cu HC1, 3 - latex C cu CaCl2,

4 — latex A cu KC1, 5 — latex A cu CaCl2.

Toate curbele, inclusiv cele obținute pentru latexul A adsorbtiv saturat 
prezintă un palier orizontal, ce corespunde, după Neiman, etapei a doua de co­
agulare. Rezultă că existența celor două etape nu este un privilegiu al latexu­
rilor adsorbtiv nesaturate. De altfel se observă că o dată cu concentrația elec­
trolitului variază apreciabil și valoarea staționară a turbidității (descreșterea 
gradului de dispresie pînă la începerea etapei a doua) ceea ce dovedește că 
„punctul a” nu poate fi legat de saturarea stratului de adsorbție.

Se remarcă că trecerea în cea de-a doua etapă a coagulării nu apare într-un 
„punct a” net. Prezența unor coturi clare între porțiunile ascendente și orizon­
tale ale curbelor, se pare că este doar o consecință a reprezentării semilogarit- 
mice. Coturile sínt cu atît mai nete cu cît ele sínt mai deplasate la valori mai 
mari ale variabilei log t, unde la distanțe liniare mici corespund intervale de 
timp mari. în coordonate liniare curbele de coagulare se caracterizează printr-o 
pantă ce scade monoton pînă la zero, putînd fi descrise prin relații de forma

D = -
t-j b

unde D,„ și b sínt constante, prima reprezentáld valoarea densității optice în 
etapa a doua a coagulării.

Influența gradului de saturare a suprafeței asupra curbelor de coagulare. Metodică. Pentru a 
obține latexuri cu grade <le saturare diferite am încercat să îndepărtăm prin dializă o parte din emul- 
sionantul absorbit. Periodic s-a determinat prin titrare de adsorbție cu mersolat gradul de saturare 
adsorbtivă a latexurilor dializate. Titrarea de adsorbție s-a efectuat prin adăugarea la cîte o probă 
de 10 ml latex (de concentrație 1,975 ■ IO-4 g/ml), cu ajutorul unei microbiurete, a unei soluții de 
mersolat (de concentrație IO-4 g/ml). Pentru fiecare cantitate adăugată s-a măsurat cu o balanță de 
torsiune forța necesară îndepărtării de pe suprafața probei de latex a unui fir de platină îndoit. Con­
centrația probelor era așa de mică, încît diluarea lor în cursul titrării nu modifica tensiunea superi'i-
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F i g. 4. Variația tensiunii super­
ficiale (măsurate prin forța nece­
sară îndepărtării unui fir de pla­
tina de pe suprafața probei de 
latex) cu volumul soluției de mer- 
solat adăugate (concentrația late­
xurilor 1,875 • 10~4g/ml, concen­
trația mersolatului IO”4 g.'inlh 
I - -atex < iniția», 2 latex C 
după 2 zile dializă, o - latex C 

-lupă 5 zile dializă.

ciulă, ea fiind practic egală cu a apei pure. în momentul saturării suprafeței particulelor, excesul de 
mersolat adăugat s-a adsorbit la suprafața latex-aer, micșorînd brusc tensiunea superficială.

Separat s-a studiat izoterma de adsorbție a mersolatului la suprafața upă-aer și s-a calculat supra­
fața ocupată de o moleculă iu stratul de absorbție. S-a găsit s - 44,2 .V.

Cunoscind raza medie a particulelor, concentrația și densitatea polimerului, s-a calculat supra­
fața de separație totală din 10 ml latex, respectiv cantitatea de mersolat necesară- pentru acoperirea 
ei cu un strat de adsorbție saturat. Scăzind din aceasta cantitatea de mersolat consumat pmă la 
salt, și exprimând restul în procente s-au aflat gradele de saturație adsorbtivă ale latexurilor inițiale 
și dializate.

Rezultate și discuție. în cazul latexului A dializa nu a dus la rezultatul scontat, 
deoarece mersolatul s-a dovedit atît de tensioactiv incit concentrația lui superficială 
s-a menținut la peste 95% saturare chiar și după două luni de dializă, respectiv după 
o diluare de 4000 ori. Concentrația superficială a latexului C în schimb, s-a redus la 
44% saturare prin dializă timp de 12 zile. în figura 4 sínt redate cîteva exemple 
pentru variația tensiunii superficiale în cursul titrării de adsorbție, iar caracteristicile 
latexurilor dializate sínt trecute în tabelul 1.

7 ub'i i
Caracteristicile probelor dializate de lalex (1 și valoarea l la coagularea lor eu 100 mcchiv/l КСЛ

zile diai iză
raza :

medie î
Â 1

10 ml latex , 1
Grad de j

! saturare i t."i o 1. > 1S cm-
[ grame mersolat

; pentru saturație piuă la salt

0 545 ' 11 bl) 1,485 U.3P2 : . 1; /o.b 1 87,5
o 560 1 140 1 1,460 0,440 59,7 • 63,7
6 573 i 1110 1 1.420 0,660 53,3 j 57,5

12 573 I 1110 1 1.420 0,795 44,0 24,5

După cum se vede, gradul de dispersie al latexului, la început scade ușor, apoi 
nu mai variază cu durata diaiizei. Curbele de coagulare ale latexului inițial și ale 
probelor dializate în prezență de 100 mechiv/l KC1 sínt redate în fig. 5.

Se constată că viteza coagulării în prima etapă nu este constantă, ea scade 
apreciabil (/ se mărește) cu creșterea concentrației superficiale a drezinatului de la 
44% pînă la 73,6% saturare. Valorile corespunzătoare tc sínt redate tot în tabelul 1.
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I'i g. 5. Curbele de coagulare în prezență de 100 mecliiv/1 KC1 
ale latexurilor C cu diferite grade de saturare superficială.

1 - 73,6%, 2 - 59,7%,,% .. 53,5%, 4 - 44,0%.

Scăderea înseninată a 
vitezei de coagulare inițiale 
cu creșterea gradului de 
saturare superficială suge­
rează ideea că potențialul Ç 
nu este cauza principală a 
stabilității, nici măcar în 
cazul latexurilor adsorbtiv 
nesaturate, avînd în vedere 
că potențialul £ variază ne­
însemnat cu gradul de sa­
turare dacă acesta nu este 
foarte mic [3].

Influența naturii emul- 
sionatului asupra stabili­
tății. Pentru a putea com­
para efectul de stabilizare 
al stratului dublu electric 
cu cel creat de structurarea 
peliculei de adsorbție, ne-am 
propus studiul comparativ 
al eficienței de stabilizare 
pe de o parte a electroli- 
ților semicoloidali, pe de 
altă parte a electroliților 
tensioactivi lipsiți de ca­
racter semicoloidal. Aceștia 
din urmă nu pot fi folosiți ca emulsionanți la polimerizarea în emulsie, deoarece 
prezența micelelor de emulgator este necesară pentru însăși decurgerea reacției 
de polimerizare. De aceea studiul lor se putea efectua doar pornind delà latexuri 
îndepărtate de saturație adsorbtivă.

Metodică. Premise. S-a folosit latexul C cu 53,5''0 saturare superficială. I s-au adăugat in canti­
tăți echivalente diferiți electroliți tensioactivi cu grupe ionogene analoge, dar cu grupe alcliilice dife­
rite : butilsuifat de sodiu, octilsulfat de sodiu (sintetizați în acest scop) și mersolat (Bayer).

Influența acestor substanțe asupra stării stratului dublu este cu siguranță identică sau foarte 
apropiată. De aceea, dacă factorul electrostatic este principala cauză a stabilității latexurilor, atunci 
capacitatea lor de stabilizare trebuie să fie analogă, sau, cel mult poate varia monoton cu lungimea 
grupei alchilice de la butilsuifat la mersolat. Dimpotrivă, dacă structurarea stratului de adsorbție este 
principala cauză a stabilității, atunci influența mersolatului trebuie să fie calitativ diferită de a celor­
lalți electroliți, el fiind singurul dintre electroliții tensioactivi studiați care dispune de capacitate de 
structurare, avînd un pronunțat caracter semicoloidal.

Rezultate și discuție. în fig. 6 este redată curba de coagulare a latexului C cu 
particulele acoperite de drezinat în proporție de 53,5% saturare superficială, în 
prezență de 100 meehiv/1 KC1 (curba 1). Celelalte curbe caracterizează coagularea 
aceluiași latex, sub influența KC1 în aceeași concentrație, dar după ce s-a introdus în 
latex butilsuifat de sodiu (2), octilsulfat de sodiu (3), respectiv mersolat (4), în can­
tități corespunzătoare saturării calculate prin presupunerea adsorbției totale.

Perfecta suprapunere a curbelor 1,2 și 3 arată că electroliții tensioactivi lipsiți 
de caracter semicoloidal, nu exercită nici o influență asupra stabilității latexu-
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F i g. 6. Curbele de coagulare în 
prezență de 100 mechiv/1 KC1 ale 
latexurilor C, suprafața cărora este 
acoperită cu : 1 — drezinat (53,5% 
saturare), 2 — drezinat (53,5%) % 
butilsulfat de sodiu (cca. 46,5%,), 3 — 
drezinat (53,5%) + octilsulfat de so­

diu (cca 46.5%), 4 — drezinat
(53,5%) % mcrsolat (46,5%).

lui și astfel nu pot juca rolul de stabilizator. Acțiunea de stabilizare puternică a 
mersolatului (4) nu poate fi atribuită activității superficiale mai accentuate. Lipsa 
totală a efectului de stabilizare, în primele două cazuri, arată că adsorbția ionilor 
nu mărește capacitatea protectoare a peliculei de adsorbție. Rezultă că stabilizarea 
latexurilor sintetice este condiționată de caracterul semicoloidal, de capacitatea de 
structurare a stabilizatorului.

(7virat în redacție la 11 martie 1968)
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УСТОЙЧИВОСТЬ К ЭЛЕКТРОЛИТАМ БУТАДИЕН-а-МЕТИЛСТИРОЛОВЫХ ЛАТЕКСОВ
(Резюме)

Изучается фотометрически коагуляция под действием электролитов бутадиен-а-метилстиро- 
лового латекса, стабилизованного дрезинатом натрия (латекс С) по сравнению с латексом полиэтил- 
акрилата, содержащего мерсолят в качестве стабилизатора (латекс А). Из данных вытекает, что 
латекс С более чувствителен к электролитам, чем полиакриловый латекс. Показано, что появление 
горизонтальных областей на коагуляционных кривых не является привилегией адсорбционно ненасы­
щенных латексов, и что его нельзя приписывать насыщению поверхности части.

Скорость коагуляции снижается более резко с повышением поверхностной концентрации 
стабилизатора, чем можно ожидать на основе ^-потенциала. Влияние прибавления бутилсульфата, 
октилсульфата и мерсолята на коагуляцию латексов, отдалённых от поверхностного насыщения, 
доказывает, что устойчивость синтетических латексов обусловлена полуколлоидным, а не ионогенным 
характером стабилизатора.
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LA STABILITÉ ENVERS LES ÉLECTROLYTES DES LATEX BVTADIÉNE 
a-MÉTIIYLSTYRÉNIQUES

(R ésu in é)

On étudie par voie photométrique la coagulation du latex butadiène a-méthylstyrénique stabilisé 
par du drésinate de sodium (latex C) en parallèle avec le latex du polyacrylate de méthyle stabilisé 
par du mersolate (latex A) à l'aide d’électrolytes. Des résultats obtenus il ressort que le latex C est 
plus sensible aux électrolytes que le polyacrylique. On montre que l'apparition des domaines horizon­
taux sur les courbes de coagulation n’est pas une caractéristique exclusive des latex adsorptivenient 
non-saturés au point de vue de l'adsorption et qu'elle ne peut pas être attribuée à la saturation 
de la surface de séparation.

La vitesse de coagulation diminue plus sensiblement avec l'augmentation de la concentration 
superficielle du stabilisateur qu'on ne s'y attendrait selon le potentiel Ç. L'influence de l'addition de 
sulfate de butyl, de sulfate d’octyl et de mersolate sur la coagulation des latex étant loin de la satura­
tion superficielle prouve que la stabilité des latex synthétiques n'est pas conditionnée par le caractère 
ionigène du stabilisateur mais par son caractère semicolloïdal.
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METODA CONDUCTOMETRICĂ PENTRU DETERMINAREA 
CARBONAȚIEOR DIN HIDROXIZI

de

E. SClIÖNItEBGEll și C. LITEAM

Hidroxidul de sodiu fabricat prin caustificarea carbonatului de sodiu conține 
totdeauna cantități mici de carbonat. Chiar și hidroxidul de sodiu pur, preparat 
prin electroliza clorurii de sodiu cu catod de mercur conține totdeauna carbonat 
hidroxidul fiind foarte avid față de bioxidul de carbon din aer. Calitatea sodei 
caustice este determinată, pe lingă alte impurități, și de conținutul de carbonat.

Problema dozării carbonatului de sodiu din hidroxid este la ora actuală 
încă o problemă deschisă. Metodele de dozare volumetrică nu dau satisfacție, dacă 
conținutul de carbonat scade sub cîteva procente. De aceea se preconizează 
descompunerea carbonatului cu acid sulfuric și dozarea bioxidului de carbon rezul­
tat.

H. Hauptmann [1] arată că metoda gravimetrică uzuală este însoțită 
de o eroare care poate atinge 30% din cauza densității diferite a aerului. De 
aceea numeroși autori preconizează absorbția CO2 în soluții alcaline și determina­
rea parametrilor soluțiilor rezultate. Cei mai mulți autori se fixează asupra meto­
dei conductometrice, iar subsemnații încercăm în prezenta lucrare elaborarea 
unei variante simple și rapide a metodei.

Ca lichid de absorbție W. Leithe [2], Krey și Schi el da [3], 
F. Salzer [4], Schmidt și Bart scher [6], H. Ál a 1 i s s а [7, 8, 91 
și M. I’ribil [133] preconizează soluții de hidroxid de sodiu de diverse con­
centrații. V e c e r a și Bakony [5] propun hidroxidul de bariu, iar Jensen
[11] și Bever ma nn și Knoll 1121 propun hidroxidul de stronțiu.

Ab sorbția CO2 se realizează în vase special construite prevăzute cu electrozi 
de platină pentru a putea fi conectate la montajul conductometric. Toate metodele 
propuse se bazează pe trasarea unei curbe de etalonare și determinarea ulterioară 
a bioxidului de carbon necunoscut prin interpolare grafică.

Metoda propusă de noi constă în absorbția bioxidului de carbon în hidroxid 
de sodiu într-un vas de absorbție de construcție originală și determinarea conduc- 
tibilității într-un montaj cu citire directă.

Un studiu publicat de Schmidt și B a r t s c h e r [6] privind absorbția 
СО3 de către hidroxidul de sodiu la diverse concentrații precizează că soluția 
de NaObi 0,005 n absoarbe CO2 în proporție de 86% în condiții strict reproducti- 
bile. De asemenea W. Leithe [2] arată că unii alcooli favorizează absorbția. 
Din acest motiv noi ne-atn oprit, ca lichid de absorbție, asupra soluției de NaOH 
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0,005 n cu adaos de 4% alcool butilic. Acest lichid absoarbe CO2în condiții strict 
reproductibile dacă debit ul gazului este de sub 20 cm3/minut. Fiind vorba de о 
metodă neindependentă, absorbția cantitativă nici nu este necesară.

Un alt motiv care ple dează pentru folosirea soluției menționate este acela că 
ea are o rezistență specif ică relativ mare și permite determinarea cu suficientă 
precizie. De asemenea cur entul de intensitate mică ce trece prin celulă nu încăl­
zește soluția.

(1) cu diametrul de 
ni cu secțiunea de 
sticlă, împreună cu 
termină în partea 
de 2 cm, prevăzut

prelungit în : 
inferioară este

Vasul de absorbție propus constă dintr-un tub de sticlă (fig. I) de 22 cm 
p artea superioară prin spirala de sticlă (2) de 1 

: montat barbotorul (3) din frită G 1. I rita de 
spirala, asigură absorbția gazului. Spirala se 
superioară cu o bulă (4), avînd diametrul 
cu un robinet (5) pentru evacuarea gazului antrenat. Lichidul de 
absorbție ridicat în spirală este recirculat prin tubul lateral (6) cu 
diametrul interior de 0,5 cm, prevăzut cu 4 electrozi de platină 
(7) montați la distanță de cîte 1 cm. Cei patru electrozi servesc 
pentru conectarea celulei de absorbție, care este totodată și celulă 
de conductibilitate la montajul de măsură. Răcind legătura printre 
diverse perechi de electrozi se schimbă capacitatea celulei de conduc­
tibilitate. în partea inferioară celula mai este prevăzută cu un 
robinet cu două căi (8) pentru umplerea respectiv golirea vasului.

dacă Kj reprezintă rezistența celulei și R., rezistența bobinei pri- 
тате a transformatorului 3. La absorbția bioxidului ele carbon 
rezistența celulei se modifică prin valoarea AR ceea ce determină, 
o schimbare a curentului.

V = I(R2 + R, < R3)

Dacă AR < (R, R2 + R3), curentul și prin aceasta modificare a 
căderii de potențial pe R3 variază liniar cu schimbarea rezistenței, 

de potențial alternativă transformată și redresată seCăderea

iitajul electric de măsură schițat în fig. 2 are următoarele» 
elemente constitutive: 1. transformator de 220/6 V; 2. celula de 
conductibilitate ; 3. transformator cu raport de transformare redus ;
4. redresor în montaj Graetz ; 5. microampermetru ; 6. rezistență 
reglabilă; 7. sursă de curent continuu (baterie).

Celula de conductibilitate este alimentată prin transformato­
rul 1 cu tensiune de 6 V c.a. Căderea de potențial la bornele» 
secundarului transformatorului este
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măsoară prin instrumentul 5. Instrumentul este conectat prin intermediul rezistenței reglabile 6 la 
sursa de curent continuu, care compensează tensiunea inițială, instrumentul indicînd direct variațiile 
de rezistență, respectiv de conductibilitate. Întrucît prin montajul schițat nu se determină conducti- 
bilitatea în mod absolut, ci numai variații ale acesteia, influența variațiilor de temperatură mici 
este neglijabilă. I)e asemenea în intervale mici ale variațiilor 
poate considera proporțional cu curentul alternativ. Datorită 
instrumentul de măsură, accesul 
componentei continui a curentului 
în celula de conductibilitate este 
exclusă.

Instalația completă este selii- 
în fig. 3. Gazul antrenat 
azot, sau metan) purificat 

barbotorul 1 este trecut în

de intensitate, curentul continuu 
cuplajului dinamic dintre celulă

se
Și

tată 
(aer, 
prin 
vasul care conține proba de ana­
lizat (2). Pîlnia de separare (3) 
servește la adăugarea acidului 
necesar descompunerii carbonatu- 
lui. СО» antrenat este spălat prin 
două vase spălătoare (4) și (5), 
primul cu soluție sulfurică de 
CuSOj, al doilea cu SO/H, colic., 
filtrat printr-o frită CI, și prin 
intermediul robinetului cu două
căi (6) este introdus în vasul de absorbție (7). 
conținut de CO2 din instalație.

Tn condițiile experimentale stabilite de noi indicațiile instrumentului de măsură sínt în funcție 
‘ ' rezultă mai jos:

Robinetul (6) servește la

г

evacuarea aerului cu

liniară de cantitatea de CO2 absorbită, așa cum

Mecli. COS Diviziuni

0,5
0.5
0.5
1,0
1.0
1.0
1,5
1,5

29
30
30
60
59
60
90
88

Descompunerea carb matului se face cu SIJI, 1 :4 cu alaos de m etiloranj pentru indicarea acidității 
soluției de carbonat. Descompunerea se face la rece pentru a evita distilarea acidului sulfuric. Pentru 
o eficacitate mai bună soluția supusă descompunerii se poate agita cu un agitator magnetic.

Metoda a fost verificată pentru dozarea carbouaților de so liu și potasiu, ea poate fi însă genera­
lizată ș: la alți carbonați. De asemenea ea poate fi utilizată pentru de terminarea carbonului din oțeluri 
și în m icroanaliza organică.

Montajul preconizat în metola descrisă a fost utilizat cu rezultate bune și în titrarea conducto- 
metrică.

Metoda de analiză a carbmaților prin determinarea con Iu.' tibilității a fost elaborată la cererea 
Uzinelor de produse sodice Ocna-Mureș.

{Intrat In redacții' la 12 tnartie 1968)
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КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ КАРБОНАТОВ ИЗ ГИДРООКИСЕЙ
(Р е з ю м е)

Приводится кондуктометрический метод определения содержания карбонатов в гидроокисях. 
Карбонаты разлагаются серной кислотой, СО. поглощается в NaOH 0,005 н с прибавлением 4%-пого 
бутилового спирта. Проводимость измеряется при помощи монтажа с прямым чтением,. Предлагае­
мый монтаж можно применять и для кондуктометрических титрований.

MÉTHODE CONDUCTOMÉTRIQVE POI’R LA DÉTERMINATION DES CARBONATES 
DES HYDROXYDES

(R é s u m é)

NaOII 0,005 n avec addition d'alcool liutvlique à 4%. La conductibilité se mesure par un montage 
à lecture directe. Le montage préconisé se prête aussi aux titrages conductométriques.

Les
bon a tes <

auteurs exposent une méthode conductoniétrique pour la détermination du contenu en car­
des hydroxydes. Les carbonates se décomposent par l'acide sulfurique, CO2 est absorbé en



ÜBER DIE a-DIOXIMIN-KOMPLEXE DER ÜBERGANGSMETALLE
(XXV)*

* XXIV. Mitteilung : Attila Soó, Csaba Várhelyi und Agneta Sipos, Studia 
Univ. Babeș — Bolyai, Chem., 13 (1), 1968, im Druck.

Kobalt(III)-Cyclopentandion-Iiioximin-Komplexe mit Toluidinen

Akad. HALWA HII’AX. (SABA VÁRHELYI und LADISLAl SZOTYORI

In früheren Arbeiten haben wir über die Bildung einer Reihe von Kobalt
(III)-Komplexen  berichtet, die durch Wechselwirkung von Kobalt(III)-Derivaten 
mit 1,2-Cyclohexandion-Dioxim (Nyoxim) [1], oder bei der Luftoxydation einer 
wässerigen-alkoholischen Lösung von Kobalt (Il)-Salzen und dem obenerwähnten 
alicvclischen Dioxim in Gegenwart von aromatischen Aminen entstehen [2—3].

Einige physikalisch-chemische Eignschaften, wie Löslichkeit, l'arbe und ther­
mische Stabilität der Dioximin-Chelate sind auch von der Natur der Chelatbild­
ner beeinflusst. Dieses Phänomen erscheint nicht nur bei den Dioximen mit sehr 
abweichender Molekülstruktur (Dimethylglyoxim, Benzyldioxim, Eurvldioxim), 
sondern auch bei den homologen alicvclischen Dioximen. Von den letzteren Verbin­
dungen wurden nur das Cvclohexandiondioxiin und das Cycloheptandion-Dioxiin 
für analytische Zwecke verwendet. Ihre Ni(II)- und Pd(II)-Chelate scheiden sich 
quantitativ in einem weiten pH-Bereiche (pH = 3—12) aus.

Die Eigenschaften der entsprechenden 1,2-Cyclopentandion-Dioximderivate 
zeigen erhebliche Abweichungen. Kobalt(III)-Verbindungen mit diesem niedrigen 
Homolog der vicinalen alicvclischen Dioxime sind unbekannt.

Wir haben uns überzeugt, dass das 1,2-Cyclopentandion-Dioxim sehr leicht 
Dioximinkomplexe mit Kobalt(III) bildet.

Es wurden 3 Typen von Chelaten mit zwei Dioximingruppen erhalten : 
[Co(CpdoxH)2X2]~, [Co(CpdoxH),Amin X] und [Co(CpdoxH)2 (Amin)2]+, 

wo ,,X" = Cl, Br, J NCS und CN, „Amin" aromatische ' und heterocyclische 
Amine und „CpdoxH“ die Atomgruppe : H2C---------C=N—OH

H2C
\ch2



Tabelle 1
Neu (iargestellte Kompiéxsaîze vom Typus [Co(CpdoxH), (Tolui<lin)2[X

Nr. Verbindung Summenformel Synthesedaten
Aus­
beute 
in % 

d. Th.

Mol. Gew. 
ber.

Analv.se

Charakteristik Ber. Gef.

1 [Co(CpdoxH)2(m-Tol.) 2]Br 20 ml 30 proz. HBr 28 607,2 Braune, unregelmässige
Prismen

Co
N

9,70
13,84

9,59
13,60

2 [Co(CpdoxH)2(p-Tol.)2]Br analogerweise 42 607,2 Unregelmässige gelbbraune 
Platten

Co 
X

9,70
13,84

9,72
13,74

3 [Cc(CpdoxTI) 2(m-Tol.) 3]NO3 5 g NaNO3 
in 50 ml. W.

35 589,3 Braune Prismen Co
XO3

10,00
10,52

10,10
10,76

4 [Co(CpdoxH)3(p-Tol.)2[NO3 analogerweise 45 589,3 Gelbbraune Prismen Co
NO,

10,00
10,52

9,86
10,40

5 [Co(CpdoxH) 2(m-Tol.) 2]C104 100 ml 5 proz.
HC104

50 626,6 Gelbbraune Tafeln C >
X

9.40
13.40

9,22
13,30

6 [Со (CpdoxH) 2 (p-Tol.), [ C104 analogerweise 60 626,6 Keelitanguläre, braune.
Platten ‘

Co
N

9,40
13,40

9,17
13,25

7 [Co(CpdoxII) ,(m-To’.) Și В P4 100 ml 2 proz. NaBP\ 45 614,3 Lange, gelbbraune
Plättchen

Co
V

9,59
13,68

9,60
13,80

8 [Co(CpdoxH)2(p-Tol.)<BF, analogerweise 55 614,3 Gelbbraune Platten Co 9 59 9,52
9 [Co(CpdoxH) 2(m-To1.)«l

[Co(NH3)2(NO2)4]
Co(CpdoxH) 2(p-Tol.) 

[Co(NHa)2(NO2)4]

100 ml 1,5 proz.
Iîrdmann-salz

65 804,5 Gelbe, mikrokristalline
Masse

Co
N

14,65
20,89

14,46
20,70

10 analogerweise 75 804,5 Gelbbraune, mikro­
kristalline Masse

Co 
X

14,65
20 89

14,39
20,75

11 ■ Co(CpdoxH) 2(«i-Tol.) 2]
fCr(NH3)2(NCS)4]

200 ml 1 proz.
Reinecke-salz

90 845,9 Gelbliche, mikrokristalline
M ässe

X 
s

1987
15,16

19,75
15,35

12 FCo(CpdoxH) 2(p-Tol.)2 ]
[Cr(NH3)(NCS)4]

Analogerweise 92 845,9 Aggregate aus sehr kleinen 
braunen Nädelchen

N
S

19,87
15,16

19,80
15,26

13 [ .'o(CpdoxH) 2(m-Tol.) 2]
Cr(Anilin)2(NCS)4]

2 g Ammouiumrhodanilat 
in 150 ml 20 proz. Äthanol

75 998,1 Gelbbraune mikrokris­
talline Masse

N
S

16,86
12,90

16,95
12,75

14 Í Co(CpdoxH) 2(p-Tol.) 2]
Cr(Anilin) 2(NCS)4]

Analogerweise 85 998,1 Gelbbraune mikro­
kristalline Masse

s 12,90 12,83

15 [ Co(CpoxH) 2(m-Tol.) 2]3
[Cr(NCS)e]

100 ml 2 proz.
K3[Cr(NCS)e]

90 1983,0 Aggregate aus hellbraunen 
unregelmässigen Plättchen

N
S

16,96
9,70

16,75
9,46

16 ÎCo(CpdoxH)2(p-Tol,)2]3[Çr(NÇS)le Analogerweise 95 1983,0 Sehr kleine, braune Plättchen S 9,70 9,63
17 Í Co(CpdoxH) 2(in-Tol.)2] Pikrat 200 ml 1 proz. Pikrinsäure 90 755,6 Kleine, hellbraune Nädelchen Co 7,80 7,70
18 [CoțCpdoxH)2(p-Tol.)2] Pikrat Analogerweise 95 755,6 Gelbe, kleine Nadeln Co 7,80 7,66
19 1 Co(CpdoxH) «(îii-Tol.) 2]

[Co(l)II)2(NO"2)2]
100 ml 1,5 proz.
Na[Co(DH)2(NO2)2]

25 908,6 Braune Prismen Co 
N

12,97
18,49

12,58
18,70

20 [Co(CpdoxH)a(p-Tol.)2]
[Co(DH)2(N02)2]

Analogerweise 35 908,6 Kleine braune Prismen Co 
N

12,97
18,49

12,57
18,48

CpdoxH = C5H,NaO4

Analv.se
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Die Cyclopentaiidion-Dioximinchelate, ebenso wie die analogen Cyclohexan- 
dion-Dioximinderivate lösen sich leichter im Wasser oder in verdünntem Äthanol, 
als die entsprechende Dimethylglyoxim- und Benzyldioxim-Chelate. Aus unseren 
thermogravimetrischen Messungen geht hervor, dass die obenerwähnten [Co(Cpdox 
H)2 (Amin)2]X Komplexsalze eine kleinere thermische Stabilität haben, als die 
[Co(NioxH)2(Amin)2]X und [Co(DH)2(Amin)2)]X-Analoga [4].

In dieser Arbeit beschreiben wir 20 Salze der neuen stellungsisomeren 
(Co(CpdoxH) 2(meta-Toluidin) 2] + und [Co(CpdoxH) ,(para-Toluidin) 2] + -Kationen. 
Diese Substanzen wurden aus der wässerigen-alkoholischen Lösung der entsprechen­
den Acetate durch doppelte Umsetzung mit einfachen und Komplexanionen, wie Br-, 
N07, СЮГ, ВЪТ, [Co(NHa)2(NO2)4]-, [Cr(NH3)2(NCS)J-, [Cr(Anilin)2(NCS)J- 
[Cr(NCS)el3- und Pikrinsäure erhalten. Die kleinste Löslichkeit im Wasser haben 
die Derivate der Rhodanatochrom (III)-Säuren und die der Pikrinsäure, analoger­
weise wie im Falle der Cyclohexandion-Dioximchelate und Dimethylglyoxim- 
Komplexe.

Für die Erklärung einiger Strukturfragen wurden spektrophotometrisclie Unter­
suchungen im UV- und IR-Bereiche des Spektrums durchgeführt.

Die [Co(CpdoxH)2(Toluidin)2]X-Salze zeigen eine neue Art von Strukturiso­
merie mit den (Co(NioxH)»(Anilin)2]X-Komplexen.

lixperimenteller Teil. Darstellung des 1,2-Cyclopentandion-Dioximes. Das 1,2-Cyclopentandion 
wurde aus Cyclopentanon durch Bromierung in einer verdünnten Essigsäurelösung und nachfolgender 
Hydrolyse und Oxydation des gebildeten Cyclopentanolons durch Eisen(III)-chlorid nach der Methode 
von Ache s о n [5] hergestellt. Das erhaltene Cyclopentandion wird in das Dioxim umgesetzt, indem man 
zu dem Diketon ein Gemisch von Hydroxylaminchlorhydrat und Kaliumhydroxid im Eiswasser — ana­
logerweise der Synthese des 1,2-Cyclohexandion-Dioximes Г6] — hinzugibt. Dies wird zur Herstellung von 
Komplexsalzen ohne vorhergehende Reinigung verwendet.

Co(CpdoxH)2(Toluidin),lacetat-Lösungen. 5,1 g 1,2-Cyclopentandion-Dioxim (40 mMol) werden 
in 200 ml Äthanol unter Zugabe von 60 mMol Toluidin (6,7 g meta- bzw. para-Toluidin) gelöst. 
4,98 g Co(CH3-COO). ■ 4H2O (20 mMol) werden in 100 ml Wasser aufgelöst. Die Mischung beider Lösungen 
wird mit einem starken Luftstrom oxydiert. Die dunkelbraune L'lüssigkeit wird nach 5 —6 Stunden von Oxy­
dationsnebenprodukten abfiltriert und mit 50 proz. Äthanol auf 500 ml Volumen aufgefüllt. 50 ml von 
dieser Stammlösung enthalten 2 mMol [Co(CpdoxII)2(Toluidin)2l. 
Acetat. Aus der so hergestellten Stammlösung erhält man die 
übrigen Salze durch doppelte Umsetzung. Es wurden 20 neue 
Komplexsalze dargestellt. Die Versuchsdaten sind in Tab. 1 zusam­
mengestellt. Die Substanzen wurden nach 1 bis 2 stündigem 
Stehenlassen auf einer Kutsche abgesaugt, dreimal mit wenig 
Wasser ausgewaschen, dann bei Raumtemperatur an der Luft 
getrocknet.

Die neuen Komplexkationen werden leicht an Kationen- 
austauschharzen, wie Amberlit IR 120, aus verdünnten alko­
holischen Lösungen der [Co(CpdoxH).(Toluidin)2]C10t-Salze ad­
sorbiert.

Spektroskopische Untersuchungen. Die Lichtabsorption von 
[Co(CpdoxH),(Toluidin)j] Br wurde in Äthanol gemessen. Die 
Spektren der obenerwähnten Komplexe sind der (Co(DH), 
(Amin)j]Xund (CofNioxHljfAmin) ,]X sehr ähnlich, die in früheren 
Arbeiten [2, 3, 7, 8] untersucht wurden. Die Absorptionsspektren 
zeigen 4 wenig ausgeprägte Maxima bei 450 — 500, 350 — 400,
290-310 und 250 mp.

Die Ultrarotspektra von [Co(CpdoxH),(m-Toluidin)2]Br und 
[Co(CpdoxH)1(p-Toluidin),]Br wurden mit einem UR 10 Spektro­
photometer (Carl Zeiss, Jena) gemessen. Die Substanzen wurden 
in KBr gepresst untersucht. In diesen Spektrogrammen werden

Abb. 1. Absorptionspektrum von 
[Co(CpdoxH) ,(m-Toluidin) ,]Br.

6 — Ctiemia U/1S«



Tabelle 2
UV-9pcktraldat»n einiger ’Сл» (Dioxim) 2(AmiB),]Br-Komplexe

Verbindung лрпр. log 4 log e, k,m u log 4 >.,ти log

[Co(CpdoxH)2(m-Tol],Br 480 2,05 425 3,05 375 4,10 250 4,40
500 300

[Co(CpdoxH)2(m-Tol.)2;Br 480 2,05 425 3,00 375 410 250 4,45
305 4,10

[Co(NioxlI;2- (Anilin)2 jBr 500 2,23 420 3,10 320 4,14 248 4,27

H2c-

о u'
X

Abb. 2. Geometri.scheJStrukturform 
des [Go(CpdoxH),. Kadikais.

Abb. 3. und 4. Das IJltrarotspektruni von: [Co(CpdoxH)2(m-Toluidin)2]Br, 
[Co(CpdoxH), (p—Toluidin),]Br.



RiPAN CS. VAK -'ELVI UND L. SZOTYORI 83

bei 3200 3100 cm-1 die''X-II-Valenzschwingungsfreqnenzen deț koordinierten aromatischen Amine
beobachtet. Es ist wahrscheinlich, dass die bei 1600— 1610 cm-1 auftretende Bande der VC — .V —Valenz­
schwingung zuzuordnen ist. Bei den analogen Dimethylglyoximin- und Cyclohexandiondioxhnin- 
Komplexen erscheinen diese Frequenzen bei niedrigeren Werten : 1570—1580 спГ1. Bei 1218 und 
1030cni_I treten din ’N-ОН und VN-O. .-Frequenzen der koordinierten Cyclopentandiondioxim-Moleküle 
auf. Bei den analogen Kobalt(III)-dimethylglyoximin-Komplexen erscheinen diese Banden bei 1240 
end 1090 cm'i.

Es ist bemerkenswert, dass wir eine schwache Bande um 1720— 1750 cm-1 in diesen Spektrogrammen 
finden, welche, analogerweise mit den Kobalt(in)-dimethylglyoximin-Komplexen, der intramolekularen 
Wasserstoff bindung des Co(CpdoxH)a-Radikals zuzuordnen ist. Das Auftreten dieser Bande ist ein di­
rekter Beweis für die Planarkonfiguration des Co(CpdoxH) 2-Restes. (Abb. 2.)

Die Verschiebung der VN-H, "'X-0 und VC = N —Valenzschwingungsfrequenzen der freien 
tiichtkoordinierten Liganden nach niederen Werten bei Komplexbildtmg beweist, dass die neuen 
[Co(CpdoxH)a(Toluidin)jl+ - Kationen einen kovalenten Charakter haben [9, 101

(Eingegangtn am 15. März 1968)
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DESPRE DIOX1MAȚH METALELOR TRAXZIȚIOXAI.E (XXV)
C ich: Rentând inn-d in.ximați cnbaltici c:t tnluidim:

(R e z u m a t)

S a studiat formarea chelați’or eobmtici cu 1,2-eiclopentandiomlioxima și cu unele amine aromatice 
izomere, ca meta- și para-toluidina. Prin oxidarea cu aer a unui amestec format elin Co(CH:1-COO)2 ■ 4 H2(). 
dioxima și amina respectivă, în soluții apoase alcoolice se formează cationi complecși izomeri de poziție : 
|C.o(CpdoxH)2(m-toluidin)2] + și ;Co(CpdoxII)2(p-toliiidin)2 j+. Compoziția acestora s-a dovedit pe cale 
chimică obținîndu-se 20 de săruri noi prin reacții de dublu schimb cu ailioni simpli și complecși (vezi 
tabel-,îl li.'

Măsurătorile spectrofotometice in W și IR arată o analogie profundă cu derivații analogi ai dime- 
tilglioximei și 1,2-ciclohexan-diondioximei. Sărurile de tipul [Co(CpdoxH)2(Toluidin)2 [X și cele de tipul 
(Co(Nioxll),ț:ini1in) j |X, descrise intr-o lucrare anterioară prezintă un nou caz. de iz.omerie structurală.
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О «-ДИОКСИМАТЛХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ (XXV) 
Кобальтовые цаклопентандиондиоксиматы с толуидинами

(Р е з ю м е)

Изучено образование кобальтовых хелатов с 1,2-циклопентандион диоксимом и с некоторыми 
изомерными ароматическими аминами, как мета- и пара-толуидин. Путём окисления воздухом смеси, 
составленной из Со(СН3—СОО)4.4Н2О, диоксима и соответствующего амина, в спиртноводных растворах 
образуются комплексные катионы изомеры 
(п-толуидин)4|где „CpdoxH” Н4С

I
Н4С 

\сн4

положения: [Co(CpdoxI 1).,(м-тол\идип)а1*  níCo(CpdoxH),
C .X ОН

С -X—О.. .

Их состав доказан химическим путём. Было получено 20 новых солеи посредством реакций замеще­
ния простыми и комплексными анионами (см. таблицу 1).

Спектрофотометрические измерения в УФ и И К областях показывают значительную аналогию 
с аналогичными производными диметилглиоксима и 1,2-циклогександиондиоксима. Соли типа 
[Co(CpdoxH)» (толуидин)2]Х и соли тина [Co(NioxH)4 (анилин)4)Х, описанные в одной из предыдущих 
работ, представляют новый случай структурной изомерии.



COMPLEXES DES MÉTAUX TRIVALENTS AVEC LES HYDROXY ACIDES
ORGANIQUES (XXVI)

Détermination potentiométrique des constantes de formation des complexes 
alumino-mandéliques

par

LIVII' OMC.Il cl El GEMA SCHMIDT

La recherche de l’interaction de l’ion Al3+ avec l’ion mandélique est assez 
récente; la première publication portant sur ce sujet date de 1960 [1]. Les 
auteurs concluent à la formation de trois complexes alumino-mandéliques dont 
les rapports de combinaison sont : 1 Al à respectivement 1, 2 et 3 mandélates. Les 
mêmes composés se forment aussi en milieux non aqueux, au contact de l’aluminium 
avec le mandélate alcalin [2].

L’interaction signalée par nous est tout à fait analogue à celle trouvée dans 
P-résorcylique [3—5]. Mais,le cas d’autres hydroxyacides : salicylique, tartrique, 

puisque la constante d’acidité K;ii du carboxyle 
mandélique est assez proche de la première cons­
tante d’hydrolyse Khl de l’ion Al3+ dans l’eau (K.t| = 
= 4,29 ■ 10-4 contre Kh, = 1,1 • 10~5), la diminution 
de pH, constatée dans les solutions contenant Al3_r 
additionnée de mandélate de sodium (fig. 1) est 
moins prononcée que chez le salicylate [3] et le tar- 
trate [4].

On a essayé de mettre en évidence la forma­
tion successive des complexes alumino-mandéliques, 
suivant la méthode utilisée déjà chez les alumino- 
ß-resorcylates [5]. Malheureusement, les mélanges 
continus alumino-mandéliques ne présentent aucun 
écartement d’additivité des extinctions des compo­
sants. Toutefois, ce comportement a été mis en évi­
dence à l’aide de l’extraction de l’acide 
libéré par les réactions suivantes :

Fig. 1. pH des mélanges con- 
tinus Al3+ -- C„HS • CH.CHOH • 

COONa.mandélique

Al3"- + nHMd- -> Al(Md)3~2" + nH+

nll - + nHMd- -> nH2Md
où HMd- = C6H5CH(OH)COO- et Md2- = CeH5CH(O-)COO~.

(1)

(2)
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Les résultats de l’extraction, contenus dans le tableau 1 attestent la for­
mation successive des complexes alumino-mandéliques, solubles et incolores, ayant 
les rapports de combinaison 1:1, 1:2 et 1:3, par les réactions:

Al:,+ H- HMd- — AlMd~ i-r

AlMd- + IIM-> A1(Mg)2~ -J- IA

Al(Md).,- HMd- -> Al(Md^- -r H-

(3)

Tant que la concentration des composants est assez grande, l'ion H” libéré 
par les réactions (3 — 5) transforme une quantité équivalente d’ions HMd“ en acide 
mandélique H2Md, (pii peut s’extraire à l’éther éthylique. Dans ce cas, le coeffi­
cient n des réactions (1) et (2) prend successivement les valeurs 1, 2 et 3.

Extraction de ILMd

Tableau 7

Rapport 
molaire

Al : HMd'

Moles HjMd 
extraits pour 

1 Al
Se rappro­

che de

0 : 1 0,49 0,5
5 : 1 0,495 (1,5
1 : 1 0,5 0,5
1 : 2 0,98 l.o
1 : 4 1,97 2,0
1 : 50 2,25
1 : 100 2,90 3.0

H2Md, 2 ■ 10-2M avec NaOH, 2 ■ 10--M

Les constantes de formation des 
alumino-mandidates. Les constantes 
de formation des complexes alumino- 
-mandéliques ont été calculées par la 
méthode potentioniétrique de Bj e r- 
rum Г7j. Les résultats démontrent 
(jue la stabilité décroît dans la série

AlMd ' > Al(Md)>' > Al(Md):’-
Les calculs ont été effectués en uti­

lisant les données expérimentales 
fournies par les titrations potentio- 
métriques suivantes (fig. 2) :

(courbe 1)

H2Md, 2 ■ 10~2M + A1(NO3)3 ■ 9H2O, 1 ■ 1()-3M avec NaOH, 2 ■ ÎO’AM
(courbe 2)

H2Md, 2 • 10-2M + A1(NO3)3 ■ 9H2O, 1,33 ■ 10-«M avec NaOH, 2 ■ 1<)-2M
(courbe 3)

en présence de NaNO3, pour maintenir la force ionique à 0,2.
Les réactions qui ont lieu pendant l’addition de la soude, sont les suivantes :

H2Md -h OH- — HMd- - H2O (6)

Al3+ + HMd- - OH- -» AlMd" A H2O (7)

AlMd- A HMd- - OH- -> Al(Md). - HA) (8)

Al(Md)2 A HMd- A OH- -» Al(Md)3- A H2O (9)
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La détermination du nombre moyen de ligands n, engagés par un ion Al3+ 
a été faite à l’aide des courbes 1, 2 et 3 de la fig. 2, considérant qu’à un pH 
donné, les distances horizontales qui séparent les courbes 1—2 et 1—3 constituent 
une mesure exacte du supplé­
ment A[NaOH] de NaOH doné 
aux réactions (7) à (9) par rap­
port à (6). Cette consommation 
supplémentaire de soude rappor­
té à 1 Al est équivalente au 
nombre de 
engagés en 
centration 
pH donné 
galité :

moles n de ligands 
complexe. La eon- 

des ions Md2~ à un 
est calculé selon l’é-

rH2Md]total = [HMd-] +
+ [Md2- J + [AlMd+ ] + 

+ 2[Al(Md)2'j + 3[Al(Md)»-J 
enonsidérant la dissociation de 
l’hydrogène oxvdrylique [8].

et deF

= 4,07 • 1()-17

est satisfaite l’égalité suivante :
(U)-K-a —

[HMd-j 
et en tenant compte qu’à un pH donné

Fig. 3. Courbes de formation correspondant aux 
mélanges 1 Al : 20HsMd et 1 Al : 15 HsMd.

[AlMd+] + 2 AlfMdi. m
A 3[Al(Md)3-J = A[XaOH] (12)

on arrive à :

[Md2-] rH,Mdyolal - AiXaOin
1 - 2,46 • 1()‘\Н+_ (13)

Sur la fig. 3 on a représenté les 
courbes de formation correspondant 
aux mélanges 1 Al : 20 H2Md et, res­
pectivement à 1 Al : 15 H.,Md, dans 
la domaine de pH compris entre 4,25 
et 7,75.

A partir de ces courbes de for­
mation ont été calculées les constan­
tes de formation kx suivantes :

[AlMd+] __
[Al’l [Mda_]

[Al(Md~,) =
[AlMd+] [Md’~]

[Al(Md)FJ
[Al(Md)2"][Md1_]

Mélange
1 Al : 20 H2Md 1 Al : 15 H2Md

8,32 ■ 1013 1,42 • 1014

7,42 • 10!2 1,13 • 1013

6,61 • 1011 8,92 ■ 10u
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En utilisant les formules de convergence et en 
arrive aux valeurs suivantes :

effectuant les moyennes, on

k, = 8,18 ■ 1013 k2 = 9,8 • 1012 k, = 9,63 • IIP
(Manuscrit reçu le 15 murs 1968)
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COMPLECȘI AI METALELOR TRIVALENTE
CU HIDROXIACIZII ORGANICI (XXVI)

Di ti o minarea potențiomitrică a constantelor de formare a complecșilor aluminomandrlici

(R e z u m a t)

Interacțiunea dintre ionul Al3+ și anionul mandelat duce la formarea succesivă a 3 complecși alumi- 
notnandelici (1 : 1 ; 1 :2 si 1 ; 3) ale căror constante de formare sínt : 8,18 ■ 101’; 9,8 ■ 10” si respectiv 
9,63 • 10".

КОМПЛЕКСЫ ТРЁХВДЛЕ11 FilblX .МЕТАЛЛОВ С ОРГАНИЧЕСКИМИ ГИДРОКСИ КИСЛО­
ТАМИ (XXVI)

Потенциометраческое определение констант одралования алюминоминдальнокислых комплексов
( P е з ю м е)

Взаимодействие между ионом Др- и миидалыюкис.и.im анионом приводит к последователь­
ному образованию 3 алюминоминдальнокнелых комплексов (1:1; 1:2 и 1:3), имеющих следующие 
константы образования: 8,18.10’3, 9,8.1t)1- и, соответственно, 9.63.10".



STUDIUL SEPARĂRII CROMATOGRAFICE A UO»+ 
DE UNII PRODUȘI DE FISIUNE PE RĂȘINĂ VIONIT CS-2

<i»

(.HEOIU.IIî: MANEI «i VINNÉL SĂIIELEAM

în această lucrare s-a urmărit accesibilitatea utilizării rășinii Vionit CS-2 
(producție proprie, șarja 79), cationit sulfonic puternic acid pe bază de polistircn- 
divinilbenzen, pentru efectuarea separării rapide a UO2t de unii produși de fisiune 
pe coloană cu dimensiuni mici.

Peutru eluția U0|+ de pe coloană s-a folosi: o soluție apoasă de tiocianat 
de amoniu acidulată cu acid clorhidric.

După cum se va arăta mai departe, tot cu această soluție se eluează Zn2+ 
și Cs+, în timp ce Sr2+, Y3+ și Eu:i+ rămîn pe coloană, fiind eluate ulterior cu 
o soluție apoasă de acetat de amoniu.

Eluenții menționați au fost utilizați cu succes și de către alți autori la eluția 
UO|+, Zn2+, Sr2+, Y3+, Eu3+ și a altor elemente de pe cationiți puternic acizi. 
De exemplu, A. K. Majumdar si B. K. Mitra [lj eluează cu tiocianat 
(soluție neutră) U02+ și Zn2+, iar cu acetat de amoniu M. Honda [2] eluează 
Sr2+ de pe Dowex-50, O. M. Lilova și B. K. Preobrajeuski [3] tot 
Sr+2 de pe microcoloane cu Dowex-50 și KU—2. Helga Aue r-W e 1 s b a c h 
și colaboratorii [4] eluează Y3+ de pe Dowex-50X8, E. H. Ward și G. R. 
C h oppin [5] eluează Y3+ si Eu3+ de pe Dowex-50.

Partea experimentală. I’entru efectuarea separărilor s-a folosit o coloană <le sticlă cu 1 = 100 mm 
și ф 2 mm, umplută cu rășină de gramilatie — 15— 20 u.. Drept eluenti s-a folosit o soluție de XH4SCX 
2M în HC1 0,2 M pentru UO5+, Zn2+ și Cs+' iar pentru Sr2+, Y3+ și Eu3+ o soluție de XH4CII3COO 2 M. 
Viteza de curgere a eluanților, realizată cu ajutorul unei presiuni de l - 2 at., a fost de ~ 1 picătură/35 sec., 
volumul liber al coloanei, Vo = 4 picături, iar volumul unei picături ~ 1 /34 ml.

Rășina se trece în forma TI eu HCl 10% se spală cu apă, se tratează cu o soluție ~ 2,4 M de XH4SCX 
în HCl 0,2M pînă la eliminarea completă a urmelor de fier pe care le conține, se tratează din nou cu IICI 
10% și apoi se spală cu apă pînă la îndepărtarea IIC1.

înainte de eluția Sr2+ — Y3+ și a Eu’+ s-a trecut peste coloană 1 ml de XH4SCX 2 M în HC1 0,2M 
și după aceasta s-au eluat cu XH4CH3COO 2M.

Rezultatele separărilor efectuate se văd în fig. 1, unde numărul picăturilor reprezintă numărul 
de picături după scăderea volumului liber al coloanei.*

Discuții. Pentru eluția UO|+ s-a luat în considerare studiul echilibrelor com­
plecșilor de UOp cu SCN în soluție apoasă, efectuat de către B. P. V’ a s i 1 i e v 
și P. S. Muhi n a [6] și putem admite că, în condițiile de lucru descrise, UO|+
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se eluează sub formă de UO2(SCN)2. Acidularea 
soluției de NH4SCN îmbunătățește eluția UO|+. 
într-adevăr, eluînd UOȘ+ de pe rășină în forma 
NH4 numai eu soluție de NH4SCN 2M, curba de 
eluție a fost mult mai prelungită.

Din determinarea în condiții dinamice a coefi­
cienților de separare după raportul pozițiilor maxi- 
murilor vîrfurilor zonelor Zir+, UOf+ și Cs+, a 
l',J = 1,18 și a,l’s - 4,25, rezultă că se poate 
Zii2’!’ Cs+
face o separare foarte slabă a UO2 + de Zn2+ și 
o separare bună a UOD de Cs+.

Separarea UO;~ de Sr2+ -ț- Y3+ și Eu3+ se 
face integral, deoarece acestea nu se eluează cu 
NH4SCN 2M în HCl 0.2M.

Avînd în vedere proprietățile chimice asemă­
nătoare ale Y3~ și Eu:l” cu restul pămînturilor 
rare, putem considera posibilă separarea rapidă 
pe microcoloană a UOjD și de aceste elemente.

<n redacție la 7 ianuarie 1968)

I

0 к 8 12 ÍÍ 20 24
—► nr. picăturilor

Fig. 1 Curbele <le etuție ale Zna+. UO|+și Cs+cu NH,SCN2M 
în ИС1 0.2Mși ale Sr*+  -( ¥’+ și líu’+cu NH4CII3COO 2M.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ХРОМАТОГРАФ! 1ЧЕСКОГО ОТДЕЛЕНИЯ ГОЕ ОТ НЕКОТОРЫХ 
ПРОДУКТОВ ДЕЛЕНИЯ НА СМОЛЕ VIONIT CS -2

(Рез к> м е)

Румынский катионит VIONIT CS 2 можно использовать при скоростном отделении на .микро­
колонне UOJ+ от Cs ‘ , Sr! + 4- Y3 i- и Iîu3 s. Отделение от Zn2 " очень тяжёлое, так как
коэффициент отделения близок к единице. Элюция UO3 ’ , Zu3 Г и Cs ó произведена с раствором 
NH.SCN 2 М в НС1 0,2 М, а элюция Sr2 • V3’ и Eu3 •' с раствором NH,CH3COO 2М.

THE STCDY OF CHROMATOGRAPHIE SEPARATION OF VO|~ ERŐM 
SOMÉ FISSION PRODUCTS ON THE RESIN VIONIT CS-2 

(S u ni ni a r y)
The Románián cationite Vionit CS-2 ínav be used fór the rapid séparation of UO3+ froin Cs+ 

Sr2 + I Y3+ and Eu3 + on niicrocolumn. The séparation of l,'O|! írom Zu-’+ is very difficult since the sépa­
ration coefficient is closed to unit. The elution of UO3+, Zn3~ and Cs2 ’ was performed using the 2M 
NHtSCN solution in 0.2 M HC1, while fór Sr-’: .ру’т and Eu3 : the 2M NH4CH3COO solution 
was used.





SINTEZA ȘI POPRIETĂȚIEE POIJEOSFATUDUI DE TRIETIEEN
DIAMIN CROM(III)

de

C. STAMSAV și II. МАШАХ

Combinațiile oxigenate ale fosforului se aseamănă cu combinațiile similare 
ale carbonului și siliciul ui, mai ales prin capacitatea de a forma polimeri [1].

în anul 1833 T li. Graham [2, 3] a arătat că prin încălzirea fosfatului 
primar de sodiu se formează la început pirofosfat acid de sodiu, din care pe 
urmă rezultă două substanțe diferite, ambele avînd însă raportul Na : P = 1:1. 
Una din aceste substanțe greu solubilă în apă, a fost denumită sarea lui M a d- 
d r e 11 [4Ç Cealaltă substanță, solubilă în apă și cunoscută în literatură sub denu­
mirea de sarea lui Graham, este un polifosfat de sodiu raacromolecular cu aspect 
sticlos.

Cea mai veche lucrare în domeniul fosfaților a fost cea dată de T h o m a s 
Graha m [5], care a clasificat toți fosfații în trei clase : ortofosfați, pirofosfați 
și metafosfați.

Această clasificare a provocat ulterior confuzii în literatură privind chimia 
fosfaților.

După cercetările recente [6, 7, 8] clasificarea fosfaților este următoarea :
Metafosfați cu compoziția (MPO3)„. în această clasă aparțin săruri care for­

mează anioni ciclici. Cei mai cunoscuți reprezentanți sínt trimeri (NaPO3)3 și 
tetrameri (NaPO3)4. Prin cromatografie pe hîrtie, J. P. Ebei [9] a pus în evi­
dență pentametafosfați, iar E. T h i 1 o și colaboratorii [10] au obținut și izolat 
hexametafosfat de sodiu ciclic. Mono- și dimetafosfați nu s-au putut prepara.

Polifosfații liniari-neramificați formează o serie polimeră omoloagă cu formula 
generală M„+2P„O3„t în care n poate lua toate valorile de la 1 — 10*  [7]. Printre 
alți reprezentanți se enumera și sarea lui Graham, care are probabil formulă 
КалН2РяО„(1.

Fosfați rețelari care se împart în 4 subgrupure : a) izo polifosfați, b) izomét a- 
fosfați, c) ultrafosfați : raportul între O : P este cuprins între 3 și 2,5, iar raportul 
M2O : P2O5 < l.d) diferite forme de oxizi ai fosforului (V) în care raportul P :O = 
— 1 : 2,5 cu sarcina zero.

în prezenta lucrare se face un studiu asupra polifosfatului de trietilendiamin 
crom(III).
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ț

■------- -  /’C
F i țz . 1. Curba de termoliză a polifosfatului de trietilen 

diamin crom (III).

Prepararea pali frf fat altă de trietilendiamin crom(lll) Pentru prepararea acestui polifosfat avem, 
nevoie de îCren,, |C1,, • 3,5 112O, care a fost preparat după datele din literatura \ 11 |. Polifosfat de sodiu, 
cațe s-a preparat prin calcinarea fosfatului primar de sodiu la 900’C, într-o capsulă de platină și 
răcirea bruscă a topiturii obținute. Se dizolvă 20 g polifosfat de sodiu in 100 ml II2O și 30 g {Сгеп,]С1я • 
• 3,5 II2O in 100 ml apă. Se amestecă cele două soluții într-o pilnie de separare. După agitare apar două 

faze. Faza de jos conține polifosfatul de trie- 
tilendiamin crom(III) și se culege în alcool 
etilic, unde prin ședere masa vîscoasă se întă­
rește.

Polifosfatul de trietilendiamin crom (III) 
este de culoare galbenă, greu solubil în «pă și 
alcool, solubil în acizi minerali.

d! valizele iCren;i (P<),,)„• 2 H2O (505,2)
Calculat: % Cr 10,29: P 18,41 : H2O 7,12. 
Găsit : «0 Cr 10,37: P 18,15 : H2O 7,14.

Cromul s-a dozat ioflometric. Fosforul se 
precipită sub forma de sarea de amoniu a aci­
dului 1-fosfo-12-niolibdenic și se dozează volu­
metric. Apa s-a determinat termogravimetric _ 

Rezultatele analizei elementare ne conduc 
la următorul raport de combinare: 1 Cr : 2,W 
P : 1,98 II..O.

Pe baza raportului de combinare se atri­
buie substanței formula brută {[Cren,,](P03);1 ■ 

■ 2Н„О}„. Deoarece anionul polifosfat este ma- 
croniolecular și polifosfatul de trietilendiamin 
crom (III) este maeromoleculă însă neavînd 

posibilități de determinare a masei moleculare, rezultatele noastre le referim la rapoarte simple de 
combinare.

Cinzpmlarca tcrinica a polifosfatului de trietilendiamin crom [111}. Din curba de termoliză
{ Cr.n, j(PO.t) ■ 2II,<>}„

se constată următoarele: piuă la 60 C polifosfatul de trietilendiamin crom(III) nu suferă nici o transfor­
mare. între 60—160 C substanța pierde cele două molecule de apă, scăderea în greutate fiind egală 
cu 7,14 •',,, față de 7,12 calculată. între 160- 230 C nu avem pierdere în greutate. Da 230 °C începe o 
nouă pierdere in greutate pînă la 740 C. în acest interval de temperatură substanța pierde cele 3 molecule 
de etilendiamină, înscriind o pierdere totală de 42,42 față de 42,77°,,.

Cunoscînd curba de termoliză putem scrie ecuațiile care au loc la diferite temperaturi

60 - 200 °C
[Cren. ,(1’0,)., . 2II2O ------------------> [Cren,,J(P(),j., 4 2H,O

230 - 740‘C
[Cren.jțPO.,)^ ------------------D Crfl’O,,),, -J 3 ея.

S-a făcut apoi analiza reziduului obținut în urma transformărilor descrise anterior. Reziduul este 
de culoare verde, practic insolubil în apă, acizi minerali sau apă regală. Pentru solubilizare s-a făcut o 
topitură cu NaKCOs. S-a dozat cromul și fosforul.

Calculat: n'„ Cr 17,99 P 32,18
Găsit: Cr 18,22 P 33,38
Raportul de combinare este de 1 Cr : 3,05 P de unde rezultă că substanța obținută final prin cal­

cinarea polifosfatului de trietilendiamin crom (III) este polifosfat de crom [Cr(PO3)3]n. IJe remarcat, că 
polifosfatul de crom (III) astfel obținut este stabil termic, spre deosebire de alți polifosfați, care în- 
cepînd cu temperatura de 600‘C se topesc. (CrțPO^jj,, nu se topește nici la 900 — 1000°C.

Determinarea constantelor de echilibru ale reacțiilor dintre polifosfatul de trie­
tilendiamin crom(111 ) și clorurile metalelor alcaline. Polifosfatul de trietilendiamin 
crom(III) este greu solubil în apă. Prin tratarea acestuia cu soluțiile apoase ale
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clorurilor de litiu, sodiu, potasiu și amoniu are loc o reacție de schimb între 
[Cren3j3+ și M+ (M+ Li+, Na'. K", NHJ după următoarea ecuație generală:

[Crcn3](PO3)3 A 3MC1 =*  [Cren3]Cl3 + (MPO3)3
Pentru calcularea constantei de echilibru se determină concentrația la echili­

bru a [Cren3'jCl3, care rezultă din reacție.
Constantele de echilibru se calculează în felul următor :

A IC + 3MC1 AC13 + M3PS

К == A°:ll
ЛГ;; .мер3

[AICI,) ]й echilibru M3P3jb echilibru

[AP3 jjni1 ia| [AC13 jla echilibru la echilibru

MCI JlniííaT 3 [ACI la echilibru - [MCljr echilibru

ACl3 = [Cren3 : Cl3 ; APS ! [Cren3j (PO3)3 • 2HâO}„ ; M3 P3 = polifosfații de IJ, Na,.

K. NH4, MCI LiCl, NaCl, KC1, NH4C1.

Rezultatele practice obținute sínt trecute în tabele 1, 2, 3, 4.

Tabel 2

ICr cn3 î (PO,)r2H,O 31.i CI ;i Cr en, (I, (г ei>: (l’OJ. 3\iiCI (.ren, CI,
(I.iPO ) . , (\a !’(>,) ,

'Tabel 1

Nr. 
crt.

!Cr en:l 1(1’0.,),, ■
•2ПгО

M/l inițial
LiCl
M/l j X Nr. 

crt.
_Cr en.,j (PO;,)3

M/l inițial
XaCl 
M /1 К

1 0,020 0,05 : 44,08 ■ 10-1 I 0,020 0,05 39,02 ■ IO“!
2 0,020 0,10 ! 30,50 ■ 10-1 2 0.020 0,10 31,30 ■ io-'
3 0,020 0,20 7,99 ■ 10-1 3 0,020 0,20 3,94 • io-»
4 0,020 0,30 3,29 ■ 10-1 4 0,020 0,30 3,20 ■ io-’
5 0.020 0.40 ) 3,50 • 10-1 5 0,020 0,40 4,15 ■ lO-i
6 0.020 0.50 2,56 • 10-1 6 0,020 (1,50 4,30 ■ 10"!
7 0,020 0,60 3,09 ■ IO“' 7 0,020 0,60 3,50 • îo-i
8 0,020 (»JO 1 3,69 ■ 10-1 8 0,020 0.70 4,60 • 10-1
9 0.015 0,40 ; 3,64 ■ 10-1 9 0,015 0,40 4.24 ■ КГ’

10 0,015 0,40 3,70 • 10-1 10 0,015 0,40 4,00 - IO“'
11 0.025 0,40 4,20 ■ IO"1 11 0,025 0,40 3,10 ■ io-»
12 0,025 0,40 3,95 ■ 10-1 0,025 0,40 2,83 • 10-1

Din rezultatele practice obținute se constată că, constantele de echilibru ale 
reacțiilor studiate nu sínt esențial influențate de concentrația clorurilor metalelor 
alcaline, cuprinsă între 0,2 -0,7 M/l și nici de cantitatea de polifosfat de trietilen- 
diamin crom(III) luată în lucru. Constantele de echilibru sínt de ordinul de 
mărime IO-1.
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Tabel 3 Tabel 4

Nr. Cr en3](PO3)s NII4C1 K Nr. (Cr en,] (I’()3)3 K Cl Kcri. M/1 initial M/1 crt. M/1 inițial M/1

1 0,020 0.05 139,9 ■ 10"> 1 0,020 0,05 111,94 ■ IO"1
2 0,020 0,10 63,50 ■ 10“1 2 0,020 0,10 23,50 • nr1
3 0,020 0,20 2,41 ■ 10"» 3 0,020 0,20 2,57 • 10-1
4 0,020 0,30 1,35 ■ 10_1 4 0,020 0,30 2,70 ■ 10~!
5 0.020 0,40 1,45 ■ 10' 5 0,020 0,40 2,90 ■ 10-1
6 0,020 0,50 1,21 ■ 10_1 6 0,02 0,50 3,50 ■ 10-1
7 0,020 0,60 2,98 ■ 10-> 7 0,020 0,60 3,68 ■ 10-1
8 0,020 0,70 2,38 ■ II)-' 8 0,20 0,70 2,17 ■ 10-1
9 0,015 0,40 1,78 ■ 10'1 9 0,015 0,40 2,14 • 10~!

10 0,015 0,40 1,95 ■ UG 10 0,015 0,40 2,14 • 10-1
11 0,025 0,40 2,08 ■ НГ1 11 0,025 0,40 3,48 ■ 10-1
12 0,025 0,40 1,98 ■ 10-“' 12 0,025 0,40 3,66 ■ 10-1

La concentrații mici de 0,05 0,1 M/1 ale clorurilor metalelor alcaline constante­
le de echilibru au valori mai mari.

(Intrat în redacție la 16 martie 1968)
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОЛИФОСФЛТА ТРИЭТИЛЕНДИАМИН-ХРОМЛ([П) 
(P e 3 ю .m e)

Авторы изучают полифосфат трнэтилендиамин-хрома(1П), полученный путём обработки поли­
фосфата натрия [Cren,JCls. На основе элементарного анализа веществу приписывается формула 
{[Сгеп3](РО3).,• 2 Н3О}„. Путём термолиза полифосфата триэтилендиамии-хрома(1П) получается в 
конце концов [Сг(РО,)3]„.

В присутствии хлоридов лития, натрия, калия и аммония имеет место частичное раство­
рение полифосфата триэтилендиамин-хрома (III). Авторы изучили равновесие этого процесса, опре­
деляя концентрацию комплексного катиона из раствора, и вычислили константы равновесия, име­
ющие порядок величины 10-1.
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SYNTHÈSE ET PROPRIÉTÉS DE PULYPHOSPIIATE DE TRIÉTHYLÉNEDIAMINE

CHROME(III)
(Résu in é)

Les auteurs étudient le polyphosphate ci-dessus obtenu par traitement du polyphosphate de 
sodium au [CrenDCL,. Sur la base de l'analyse élémentaire on attribue à la substance la formule 
{_Crcn.J(PO,).. ■ 211,0},. Par thermolyse le polyphosphate de triéthylénediamine chrome donne fina­
lement [Сг(РО3);11„.

En présence des chlorures de lithium, sodium, potassium et ammonium se produit la solubili­
sation partielle du polyphosphate de triéthylénediamine chrome (III). Les auteurs ont étudié 
l'équilibre de ce processus, déterminant la concentration de cation complexe de la solution et calculant 
les constantes d'équilibre, qui sont de l'ordre de grandeur 10_1.

7 — Chemia П/1968





CICLIZĂRI DE DERIVAȚI N.N'-SUBSTITUIȚI AI o-FENILENDIAMINEI 

de
ILEAA’A «AVEA. НИХАХПНЛ ȚĂIIAXI! *i  1>AX I’OSTESCl;

într-o lucrare anterioră "11 am arătat că prin ciclizarea N-(o'-nitrobenzil)- 
N'-etoxicarbonil-o-fenilendiaminei (I) se formează 2H-l-(o'-nitrobenzil)-benzimi- 
dazolona-2 (II). Totodată structura uretanului I, ca derivat N.N'-disubstituit al 
o-fenilendiaminci a fost confirmată prin următoarea sinteză : ctoxicarbonilarea 
o-nitranilinei urmată de reducere și condensare cu clorură de o-nitrobenzil.

Continuînd studiul comparativ al posibilităților de ciclizare ale o-fenilendia- 
minei N,N'-disubstituite cu rest o-nitrobenzil și alcoxicarbonil, am preparat și 
derivatul benziloxiearbonilat corespunzător. Prin acțiunea cloroformiatului de ben­
zii — în soluție toluenică 60% -asupra o-nit.ranilinei, se obține benziloxicarbonil- 
o-iiitranilina (III), care prin reducere cu pulbere de nichel și hidrát de hidrazină 
în soluție etanolică trece în amina corespunzătoare, N-benziloxicarbonil-o-fenilen- 
diamina (IV). Aceasta se condensează cu clorura de o-nitrobenzil dînd derivatul 
disubstituit : N-(o'-nitrobenzil)-N'-benziloxicarbonil-o-fenilendiamina (V). Pentru a 
confirma structura substanței V, i-am efectuat și sinteza directă : benziloxicarboni- 
larea N-(o'-nitrobenzil)-o-fenilendiaminei (VI) cu cloroformiat de benzii în soluție 
toluenică. Am obținut N-(o'-nitrobenzil)-N'-benziloxicarbonil-o-fenilendiamina (V), 
identică cu cea rezultată în sinteza descrisă mai sus.

Aceeași N-(o'-nitrobenzil)-o-fenilendiamină (VI) supusă reacției de carbetoxi- 
lare sub acțiunea directă a cloroformiatului de etil trece într-un dicarbetoxiderivat 
și anume N-(o'-nitrobenzil)-N,N'-(di-etoxicarbonil)-o-fenilendiamină (VII).

în condițiile de ciclizare ale N-(o'-nitrobenzil)-N'-etoxicarbonil-o-fenilendiaminei 
(I) [1] — fierbere în soluție de HC1 etanolic 50% — N-(o'-nitrobenzil)-N'-benziloxicar- 
bonil-o-fenilendiamina (V) se transformă în aceeași 2H-l-(o'-nitrobenzil)-benzimi- 
dazolonă-2 (II).

Spre deosebire de cei doi uretani monosubstituiți I și V, dicarbetoxiderivatul 
VII nu reacționează în aceste condiții. Reacția de ciclizare a substanței VII are 
loc însă prin fierbere timp de eîteva minute în soluție alcoolică alcalină, cu for­
marea 2 H-l-(o'-nitrobenil)-benzimidazolonei-2 (II).~ Produsul II se obține și sub 
acțiunea PC13 asupra dicarbetoxiderivatului VII. în acest caz reacția de închidere 
a ciclului este probabil precedată de formarea unui clorcarbonilderivat [2].

Pentru confirmarea structurii atribuite substanțelor I, II, V și VII am efec­
tuat analize spectrale în IR.
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Compușii I si V prezintă două benzi intense la 3425 si la 3280 cnr1 și res­
pectiv la 3430 și 3270 cnr care aparțin vibrației de valență vNH. Banda de 
frecvență inai joasă, în ambele cazuri aparține formei asociate (prin legături de

VI

R

NHR
cico2c2h5 J

— 'A™,
vi

hidrogen intermoleculare) deoarece ea nu apare și în spectrul soluției compusului 
respectiv, sub o anumită concentrație. Menționăm absorbția vc o de la 1695 cm* 1 
în cazul substanței I și de la 1700 cm“1 în cazul substanței V, precum și banda 
datorată vibrației de valență asimetrice vast;_o__c din esteri la 1245 cnr1 și respec­
tiv 1242 cm“1 [3].

La derivatul II, în urma ciclizării dispare banda intensă din intervalul 1200 — 
1300 cm“1. Vibrația vc-o. dedata aceasta asociată de o grupare carbonil amidică, 
se află la 1696 cnr1. în regiunea absorbției grupării >NH găsim două benzi 
puțin intense și de frecvență coborîtă la 3180 și 3137 cm“1.

Spectrul compusului VIÍ prezintă două benzi vc,_() la 1741 și 1695 cnr1 alături 
de benzile de la 1237 (1260) cm“1, toate legate de prezența celor două grupări 
esterice, iar banda intensă de la 3315 cnr1 e datorată absorbției grupării > NH.
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Partea experimentală*,  У-benciloxicarbonil-o-nitranilină {III). S g o-Nitranilină se fierb cu 10 írj 
cloroformiat de benzii — soluție toluenică 60% — piuă la încetarea degajării (le acid clorliidric 
(cca. 0,25 h). După evaporarea solventului se macerează reziduul cu EtOH. Prin recristalizare din EtOH 
depun cristale rombice, galben deschise, cu p.t. 64°.

* Analizele elementare au fost efectuate în laboratoarele Universității „Babeș-Bolyai” și ale Insti­
tutului de chimie Cluj al Academiei Republicii Socialiste România. Spectrele în infraroșu au fost înregis­
trate cu un spectrofotometru cu dublu fascicul IJ.R. 10 Zeiss Jena prin tehnica suspensiei în nujol.

СцНрХД (272,1) Calculat C 61.74 II 4.44 N 10.29 
Găsit C 61.62 H 4.71 N 10.57

N-brn:'i!<i< Icuib-inl-i •-( -nihmdi amină (IV). 5 g N- Benziloxicarbonil-o-nitranilină (III) se solvă în 
50 ml EtOH. Se adaugă 5 ml hidrát de hidrazină și un vîrf de spatulă de pulbere de nichel preparat 
din formiat. Reacția pornește de la sine. După încetare, se fierbe 4 11 pe baie de apă. Se filtrează, se evaporă 
solventul, iar reziduul se recristalizează din EtOII agios. Se obțin cristale sidefii de culoare alb-murdară, 
cu p.t. 117 11.S-. Randamentu! este aproape cantitativ.

СцНцХ/). (242,11) Calculat C 69.3b II 4.57 N 11.57 
Găsit C 69.23 11 5.03 N 12.01

A’-( ■ tuiKi!)-N'-bcnolcMcarbimil-n-fenilemliciminit ( l) a) Vn amestec de 1 g N-l>enziloxicarbo-
nil-o-fenilendiaminâ (IV) și 0,5 g clorură de o-nitrobenzil se încălzește pe baie de apă 4 5 h. Produsul
obținut se spală cu EtOH și se recristalizează din EtOII. Se obțin cristale galbene, aciculare. cu p.t. 
143144 .

Ы 1 g X-(o'-nitrobenzi!)-o-fcnilendiamină (VI) se solvă în 10 ml toluen și se adaugă la rece, în pi­
cături. 2 ml soluție toluenică 60% de cloroformiat de benzii. Amestecul de reacție se menține alcalin picu- 
rînd concomitent 3 5 ml XaOH 4n. Masa cristalină obținută se tratează cu apă și se lasă câteva ore la
temperatura camerei. Se filtrează, se spală cu apă și se recristalizează din EtOII. Se obțin cca. 1 g cris­
tale galben deschise, aciculare, cu p.t. 143..  144", identice cu cele obținute prin metoda a).

C.,H1,.\3O1 1377,17) Calculat C 66.81 H 5.07 X 11,14
Găsit C 66.60 11 5.01 N 10.89

V’- (n'-mtr-d. ciki' )( di-i tuxicarbonil )-o-fcniiendiamiiia ( \ 11 ). 1,5 g X-țo'-Xitrobenzil)-o-fenilen- 
diamină (VI) se solvă în 10 ml cloroform. Se adaugă la rece, în picături. 1,5 ml cloroformiat de etil. 
Are loc o reacție cu dceaiare de căldură, iar produsul prins în masă se lasă cîteva ore. Se recristalizează din 
EtOH, l'.t. 1 16 - 1 i7 re

Cp.IEjX.J),, (387,18) Calculat C 58.88 II 5.46 X 10.85
Găsit C 58.57 II 5.36 X 11.21

2H-1 -fii'-.УЦгаЪакИ )-bcnzimiilazolonă-2 ( II) a) Se fierb 1 g de X-(o'-nitrobenzil)-N'-benz.iloxicar- 
bonil-o fenilendiamină ( V ) cu 10 nil HC1 etanolic 50%,, timp de 8 h. Se evaporă la sec pe baie de apă, se 
reia rez.iiluni ca apă, se alcalinizează, se filtrează, și se recristalizează din EtOH, p.t.230 -232 '.
b) 1 g de X-(o’-uitrobeiiz.il)-X.X'-(di-etoxicarbonil)-o-fenilendiamin-ă (VII) în 20 ml EtOH se fierb cu 10 
ml КОП 30%, timp de 5'. sau se lasă în soluție alcalină la temperatura camerei, timp de cîteva zile. Puri­
ficarea ca în cazul metodei a), ci En amestec format din 0,3 g XT-(o'-nitrobenzil)-X.X'-(di-etoxicarboriil)- 
o-feni!eiidiamină (VII) și 0,4 g PCI., se fierbe în cîțiva ml cloroform cca. 12 h. Se îndepărtează solven­
tul, se reia reziduul cu apă, se alcalinizează, se filtrează și se spală cu eter. Purificarea ca in cazul metodei a).

C^HjtX-O, 1269,1) Calculat C 62.42 II 4.12 X 15.61
Găsit C 62.02 11 4.56 X 15.55

( Intrai în redacție, la 18 martie 1968)

11 I Г, I, I O G R А 1- I E

1. I. G anca și R. Tătann, Stud. Vniv. Babeș-Bolyai. Chem., 11 [21, 95 (1966).
2. H. Wenker, J. Amer. Chem. Soc., 58, 2608 (1936); Chem. Zentr. 1Я37, 2583.
3. K. Nakanishi, Injrare.d absorbtinn Spectroscopy Practicai - Holden —Day, Inc., San Franciso 

and Nankodo Company Etd. Tokio, 1962 p. 44.
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ЦИКЛИЗАЦИИ Х,Х’-ЗАМЕЩЁННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ о-ФЕНИЛЕНДИЛМИНА 
(Р е з ю м е)

Х-(-о’-нитробензил)-Х'-бензилоксикарбонил-о-фенилендиамин (V), полученный из бензилокси- 
карбонил-о-нитранилина путём восстановления и конденсации хлоридом о-нитробензила или путём 
бензилоксикарбонилирования Х-(о'-нитробензил)-о-фенилендиамина(У1), циклизируется в 2Н-1-(о'-ни- 
тробензил)-бензимидазолон-2 (II).

Х-(о'-нитробензил)-Х,Х’-(ди-этилоксикарбонил)-о-фенилендиамин (VII), полученный путём пря­
мого действия этилового хлорформиата на Х-(о'-нитробензил)-о-фенилендиамин (VI) испытывает ту 
же реакцию циклизации, однако в разных условиях.

CYCLIZATIOXS О F X,X'-SUBSTITUTED DERIVATIVES OF o-PHEXYLEXEDIAMIXE 

(S u in m a r y)

X-(o'-Xitrobenzyl)-X'-benzyloxicarbonvl-o-phenylenediamine (V). prepare«! írom benzyloxicarbo" 
nyl-o-nitraniline by réduction and condensation witli o-nitrobenzyl Chloride or by benzyloxicarbonylation. 
of N-(o'-nitrobenzyl)-o-phenylene«liamiiie (VI), cyclizates at _’H-l-(o'-nitrobenzyl)-benzimi«laz.o- 
lone-2 (II).

X-(o'-Xitrobenzyl)-X,X'-(di-ethyloxicarbonyl)-o-phenylenedianiine (VII), résulté«! tlirougli direct 
action of ethvl chlorphormiate upon X-(o'-nitrobenzyl)-o-phenylenediamine (VI), nndertakes the saine 
cvclization reaction but in different conditions.



DERIVAȚI AI FURANULUI (VIII)
Sulfonamide cu nucleu furanic

de

VALÉR FĂRCĂȘAV și FLÓRRA PAIU

Obținerea unor sulfonamide noi, care să-și găsească utilizarea în chimioterapie, 
formează și astăzi obiectul unui număr apreciabil de cercetări [2].

în lucrări anterioare [3, 4] am preparat o serie de anilide ale acidului 2-furoic 
și ale acidului 5-nitro-2-furoic, dintre care unele manifestă acțiune bacteriostatică. 
Avînd în vedere acest lucru, am considerat că introducerea grupării sulfonamidice 
în molecula lor ar fi avantajoasă întrucît ar putea determina o accentuare a acti­
vității bacteriostatice și ar permite aducerea lor în soluție apoasă la un pH tole­
rabil pentru organism.

Lucrarea de față prezintă primele rezultate obținute în această direcție.
Pentru început ne-am propus prepararea a două sulfonamide : 4’(p-amino- 

benzensulfonil)amino-2-furanilida (I) și 4’(p-amino-benzensulfonil)amino-5-nitro- 
2-furanilida (II).

Rr-^-^-SO,NH-^ ^>-nhco-^J;-r2
= 0

I : Ri == NH2 ; R, == H X: Rj = NHCOCHS; R2 == H
II: Rt == NH. ; R, == NO, XV: R3 = NHCOCH3; r2 == no2

VIII : Rx == NO2 ; R„ == H
Ea prima substanță am ajuns pornind de la 4-nitro-anilină (III) care prin 

condensare cu clorura acidului 2-furoic (IV), a fost transformată în 4’-nitro-2-fu- 
ranilidă (V) [4]. Aceasta a fost redusă cu hidrát de hidrazină în prezență de 
nichel, la 4’-amino-2-furanilidă (VI) și apoi acilată cu clorura acidului 4-nitro-ben- 
zensulfonic (VII). Produsul astfel obținut, VIII, prin reducere a dat sulfonamida 
așteptată, I.

NHCO -j_R2 R^^V-SO2NH-^-Rä
= O _

V : Rt = NO2; R2 = H
VI: Rj = NH2; R2 =H
XI : Rj = NHCOCH3 ; R2 = H

XII : Rj = NHCOCHj ; R, = NOS 
XIII : Ri = NHCOCHj ; R2 = NH,

1 Nota VII vezi [1].
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La același produs am căutat să ajungem și pe altă cale și anume prin con­
densarea lui VI cu clorura acidului p-acetilamino-benzensulfonic („CAS”) (IX) 
și hidroliza derivatului acetilat X. Dacă la condensare nu s-a întîmpinat nici o 
dificultate, hidroliza lui X în cataliză bazică sau acidă, nu a dus la rezultatul 
dorit. Se punea deci întrebarea dacă nu cumva, în mod neașteptat, substanța X 
nu este 4’(p-acetilamino-benzensulfonil)amino-2-furanilida așteptată. Cum însă 
la acetilarea lui I s-a obținut un produs identic cu X, această posibilitate se 
exclude.

Cu prilejul încercărilor efectuate pentru prepararea lui I, căutînd să reducem 
nitroderivatul Via VI, folosind acțiunea zincului în acid acetic glacial, am constatat 
că reducerea este însoțită de reacții secundare, care nu o recomandă ca o metodă 
preparativă. Fără îndoială că în aceste condiții are loc și acetilarea, întrucît prin 
fierberea 4’-amino-2-furanilidei (VI) cu acid acetic glacial, se obține 4’-acetilamino- 
2-furanilida (XI). Faptul trebuie pus pe seama efectului respingător de electroni 
al grupării furoil-amino, care determină o creștere a densității de electroni la nive­
lul atomului de azot, al grupării amino din poziția para, făcîndu-1 ușor accesibil 
unui atac electrofil pe care îl implică acetilarea lui VI.

La substanța II am încercat să ajungem tot de la 4-nitro-anilină (III), care 
prin condensare cu „CAS” a dat produsul așteptat, 4(p-acetilamino-benzensulfo- 
nil)amino-nitrobc-nzenul (XII). Folosind același reducător - hidratul de hidrazină — 
gruparea nitro a fost trecută în amino (XIII) ca apoi prin condensarea cu clorura 
acidului 5-nițro-2-furoic (XIV) să se obțină, substanța dorită, însă sub forma aceti- 
lată (XV). în acest caz nu a fost încercată hidroliza în mediu bazic avînd în 
vedere faptul că în aceste condiții era de prevăzut o desfacere a ciclului furanic 
observată, la anilida acidului 5-nitro-2-furoic (XVI) )5j. în condițiile încercate 
de noi, hidroliza în cataliză! acidă nu dă. rezultate satisfăcătoare. Substanța XV 
va putea fi folosită pentru încercări biologice, întrucît sínt menționate în literatură 
sulfonamide NMicilate cu utilizări în terapie [2j.

Menționăm că dintre intermediarii preparării 4’(p-acetilamino-benzensulfonil) 
amino-5-nitro-2-furanilidei (XV), 4(p-acetilamino-benzensulfoml) amino-nitroben- 
zenul (XII) a fost obținut anterior de către Webster și Powers :6J. în rezumatul 
lucrării din C. 1938 II 2581 (care ne-a fost accesibil) pentru XÍI apare p.t. 236- 
237 C și nu 263 °C cît am gosit noi. Comportarea produsului preparat pe calea 
indicată. în partea experimentală, care prin reducere si apoi acilare a dus la X, 
obținut și pe altă cale, demonstrează că nu poate fi vorba de o altă substanță.

Partea experimentală. niino-2-Jiiraiiilida (VJ). Unei soluții de 2,3 g V Șl] în 46 ml etanol
și 11 ml dioxan, i se adaugă 1,5 ml hidrát de hidrazină (99- 100°,,) și un vîrf de spatulă de nichel8. Se 
fierbe 30 de minute pe baia de apă după care se mai adaugă 1,5 ml hidrát de hidrazină și se conti­
nuă fierberea încă 30 de minute. Soluția se concentrează la volum mic și se precipită cu apă. Pro- 
dusul brut (1,6 g) se recristalizează din 10 ml etanol, ajungîndu se la substanța pură cu p.t. 148CC, iden­
tic cu cel dat pentru VI obținută în alte condiții [7].

■i'-Jcetilamino-2-furanili<la (XI). 0,1 g VI se fierb cu 2,5 ml acid acetic glacial timp de o oră, 
după care se toarnă în apă. Recristalizată din acid acetic glacial, substanța cristalină, albă se topește 
la 222 —223 °C

С13Н12Х,О3 (244,25) calculat N 11,84 
găsit N 11,47

’ Punctele de topire nu sínt corectate. Microanalizele au fost efectuate în laboratorul de microana- 
liză a Filialei din Cluj a Academiei R.S.R.

• Nichelul a fost obținut din fonniat.
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4'(p-nitro-benzensulfonil) amino-2-furanilida (VIII). 0,5 g VI și 0,5 g clorura a acidului 4-nitro- 
benzensulfonic (VII) în 5 ml piridină anhidră, se încălzesc o oră pe baia de apă, după care se toarnă 
în apă. Precipitatul se filtrează și se spală cu acid clorhidric diluat și apă. După recristalizare din acid 
acetic glacial se obțin 0,6 g produs pur cu p.t. 244 C, sub forma unor cristale prismatice de culoare 
crem.

C„H13N3O,S (387.4) calculat C 52,72 II 3,38 N 10,84
găsit C 52,79 II 3,68 X 11,09

4' ( p-amino-benzensulfonil) amino-2-fura>tilida ( 1 ) . Un amestec de 0,5 g VIII, 0,2 g clorura de cal­
ciu în 2 ml apă și 100 nil etanol, se tratează, la fierbere, treptat, în curs de 24 ore cu 8 g pulbere 
de fier. După filtrare și concentrare la 25 ml se precipită cu apă. Produsul brut (0,33 g) se recristalizează 
din puțin metanol. Cristalele -ace scurte- de culoare crem se topesc la 275'C.

Cj,HjsN3O4S (357,38) calculat X 11,76
găsit X 11,18

4’ (p-aceti!ami>n>-benzeiisulfi‘>iil) amiiio-2-furaniiida (X) a) 0,8 g VI se disolvă în 12 ml dioxan 
și se amestecă cu o soluție de 0,9 g ..CAS" (IX) iu 12 ml dioxan. Se adaugă 1 ml piridină anhidră și se 
încălzește pe baia de apă 30 de minute, după care se toarnă în apă. Precipitatul obținut se disolvă 
în 60 ml hidroxid de potasiu 5°„ și apoi se precipită cu acid clorhidric (1 :1). Produsul brut — 1,35 
g se recristalizează clin etanol în prezență de cărbune. Cristalele de culoare crem se topesc la 246‘C.

ClsH17X3OsS (399,42) calculat C 57,17 II 4,29 X 10,52
găsit C 57,07 II 3,90 X 10,70

b) 0,1 g I in 5 ml anhidridă acetică se încălzesc 15 minute pe baia <’e apă. După răcire se adaugă 
25 ml apă și cu grije, amoniac concentrat. Depune <lire«-t produsul pur. P.t. 246*4',  Proba amestecului cu 
substanța obținută in condițiile date sub punctul a), nu dă depresiune.
e) 0,4 g XIII se disolvă în 2 ml piridină anhidră și se tratează la rece cu clorura acidului 2-furoic (IV). 
Se lasă să stea pe baia de apă 15 minute, după care se toarnă în apă. Prin recristalizare din etanol 
se ajunge la 0,2 g produs pur. P.t. 245 246 C.

4' (p-acetilamino-benzensiilfonil) amino-itilrnbenzen (XII ). 0,6 g III și 1 g „CAS" în 6 ml piridină 
se încălzesc pe baia de apă 30 de minute, după care se toarnă în apă. Precipitatul se filtrează, se spală 
cu apă și acid clorhidric diluat. Se obțin astfel 0,8 g XII. După recristalizare din etanol, p.t. 263 C. 
în literatură, p.t. 236 -237 C to],

C14H,.,X.,Or)S (335,33) calculat C 50,14 II 3,91
găsit C 50.24 II 3,97

4'(p-acctilauiini>-benzensulfmil) amin^-anilina (XIII). 3,5 g XII, 3,5 ml etanol și 3,5 ml hidrát de 
hidrazină, la care se adaugă puțin nichel, se încălzește pe baia de apă timp de trei ore. Se filtrează 
fierbinte. La răcire depune XIII, care după recristalizare din etalon în prezență de cărbune, se pre­
zintă sub forma unor cristale prismatice de culoare albă cu p.t. 233‘C. (0,79 g).

CMIIlaN,OsS (305,35) calculat C 55,06 II 4,94 X 13,76
găsit C 55,16 II 5,14 XȚ 13,55

4'(p-acetilamino-benzensulfonil)amino-5-nitr'i-2-furanilida (XV). 0,3 g XIII dizolvate în 2 ml piri­
dină se tratează cu o soluție de 0,2 g clorură a acidului 5-nitro-2-furoic (XIV) în 2 ml piridină. Amestecul 
se încălzește pe baia de apă timp de 15 minute ca apoi să se toarne în apă acidulată cu acid clor­
hidric. Precipitatul —0,35 g — se recristalizează din foarte puțin acid acetic glacial. Substanța cristalină 
galbemă se topește la 267 C (cu descompunere).

C^Hj^OjS (444,42) calculat N 12,60
găsit X 12,26

(Inlral fu redacție la 20 martie 1968).’
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ПРОИЗВОДНЫЕ ФУРАНА (VIII)
Сульфонамиды с фурановым ядром

(Р е з ю м е)

Описано получение 4’ (п-амиио-бензолсульфонил) амино-2-фуранилида (I) и 4’(п-амино-бен- 
золсульфонил) амино-5-нитро-2-фуранилида в ацетилированном виде (XV). Для получения вещества 
I исходится из III, которое последовательно превращается в V, VI, VIII и в конце в I. XV полу­
чается через фазы III, XII, XIII и XIV'.

DERIVATIVES OE FURAN (VIII).
Sulphonamides with Furan Ring

(S u in m a r y)

The authors describe the préparation of the 4' (p-amino-benzensulphonyl) amino-2-furanilide 
(I) and of the acetylated form of 4'(p-amino-benzensulphonyl) amino-5-nitro-2-furanilide. To obtain 
substance I the authors start írom III wliich changes successively intő V, VI, VIII and ultimately in I. 
Substance XV was obtained through the phases III, XII, XIII and XIV.



DOSAGE DE L’ISOMÈRE ß DE L’HEXACHLORCYCLOHEXANE DANS LE 
MÉLANGE BRUT D’HEXACHLORCYCLOHEXANE RÉSULTÉ DE LA

CHLORURATION DU BENZÈNE

par
SOHIX UAGEIl et MAIUA IOXESCI

Conformément au fait constaté dans un travail antérieur Г1], que parmi les 
isomères de l’hexachlorcyclohexane, seul l’isomère ß entre en réaction avec le 
chlorhydrate ou bromhydrate de pyridine (on préfère l’utilisation du bromhydrate 
parce que le chlorhydrate est très hygroscopique), pour former une combinaison 
moléculaire dans le rapport 1 : 2 et avec des rendements pratiquement quantitatifs 
on a institué une méthode directe, simple et rapide pour le dosage du ß-hexa- 
chlorcyclohexane.

La combinaison moléculaire insoluble dans le solvant utilisé pour le dosage 
est séparée par filtration du mélange d’autres isomères (a, y, 8, s) solubles dans 
ce solvant (dioxane ou tétrahydrofurane). Après la filtration, la combinaison molé­
culaire est décomposée à l’aide de l’eau. L’isomère ß de l’hexachlorcyclohexane 
pratiquement insoluble dans l’eau (100 g d’eau distillée solubilise à 20 CC 10“*g  
de substance) est séparé par filtration du bromhydrate de pyridine (très soluble 
dans l’eau) et est obtenu ainsi à l’état pur.

La décomposition de la combinaison moléculaire dans l’eau est nécessaire, 
parce qu’en travaillant avec des solutions concentrées de bromhydrate de pyridine 
(qui n’est pas soluble dans le dioxane) il existe la possibilité de l’inclusion du 
bromhydrate de pyridine utilisé en excès, dans la combinaison moléculaire.

Pour vérifier la reproductibilité et la fidélité des résultats et pour établir 
l’utilité de la méthode de séparation et dosage de l’isomère ß du mélange des 
isomères obtenu comme résultat du processus de la fabrication de l’hexachlorcyclo- 
hexane, on a réalisé des mélanges dans des rapports connus de ces trois isomères 
(a, ß, y) qui surviennent dans des proportions considérables dans le processus dé­
crit plus haut. Conformément aux renseignements de la littérature qui présentent 
la composition moyenne du mélange des cinq isomères qui surviennent normalement 
comme produits de réaction : a = 55 — 70% ; ß = 5 — 14% ; y = 10 — 13% ; 8 = 
= 6 — 8% ; г = 3 — 4%, on a réalisé divers mélanges dans lesquels la propor­
tion des principaux isomères (a, ß, et y) reproduit approximativement celles du 
produit industriel. La concentration de l’isomère ß a été variée de 2,5 à 20%, 
conformément à ce qu’on peut observer dans le tableau 1, dans lequel est repré­
sentée la composition en pourcentage des mélanges des isomères utilisés ainsi que 
les résultats des dosages de l’isomère ß :
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Tableau 1
Mélange des isomères Isomère ß dosé

Erreur
O/Оa%

ß Total g X
g

Y°o

so 0,125 2,5 17,5 5 0,11 9 O - 13,6
so 0,125 2,5 17,5 5 0,11 2,2 - 13,6

75 0,2 5 20 4 0,18 4.5 -11
75 0,2 5 20 4 0.18 4.5 -11
75 0,2 5 20 4 0.18 4.5 11
75 0,5 5 20 10 0,45 4.5 ■ -11

72,5 0,3 7.5 20 4 0,28 7 - 7
72.5 0.3 7.5 20 4 0,28 7 7
72,5 0,3 20 5 0.34 6,80 - 10,3

70 0 3 10 20 3 0,28 9.33 -
70 0,3 10 20 3 0.29 9,06 3,4
70 0,3 10 20 3 0,29 9,66 3.4

70 0,45 15 15 3 0.4 4 14,66 .. 2_2
70 0,45 15 15 3 0.44 14.66 .. 2,2
70 0,75 15 15 5 0,72 14,4 - 4.1

65 0.4 20 15 2 0.39 19.5 2.5
Ь5 0,4 20 15 2 C39 19.5 2.5
65 0,4 20 15 ') 0,39 19.5 2.5

D’après les résultats compris dans le tableau on peut observer une erreur 
déficitaire systématique <jui doit être ajoutée aux valeurs déterminées expérimen­
talement.

Pour les dosages des mélanges ar ec un petit contenu d’isomère ß l’erreur en 
moins est plus grande et elle n’a pu être diminuée ni en utilisant un excès plus 
grand de réactif, ni en effectuant les dosages sur de plus grandes épreuves. Les 
erreurs diminuent avec l’augmentation du pourcentage de l’isomère ß. Les causes 
de ce comportement ne sont pas encore établies, des recherches dans ce domaine 
ainsi que dans 1e domaine de l’établissement de la structure de complexe sur 
lequel se base ce dosage étant en cours.

A l’aide de la courbe tracée dans la figure 1, qui représente l’erreur (%) 
fonction de la quantité (°.,) de l’isomère du mélange, on peut aisément, déterminer 
la correction qu’on doit ajouter au résultat de la détermination. Pour les valeurs 
comprises entre 5—8% d’isomère ß, cette correction doit être d’environ 10% et 
pour les concentrations de plus de 10% elle se réduit à environ 3%.

Les essais de dosage effectués sur deux épreuves d’hexachlorcyclohexane 
brut (mélange d’isomères) provenant de deux sources industrielles différentes sont 
présentés dans les tableaux 2 et 3.

UCH brut g
___ ß-HCII
« i

TаЫcuit 2

5 0,88 17,6
5 0,88 17,6
5 0,88 17.6

20 3,55 17,75

I ß пен
HCH brut g ----------------- -,.......................

! S I <>Zi>

Tableau 3

3,5 0,27 7,71
3,5 0,27 7,71
4 0,33 8,25
4 0,31 7,75
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La méthode de dosage présentée plus haut, en plus de la reproductibilité 
des résultats se distingue aussi par sa rapidité, une détermination nécessitant 
environ une heure.

Dans le cas où, entre les quantités de l’isomere ß et y du mélange brut 
d’hexachlorcyclohexane résultant de la chloruration du benzène, on prouverait 
qu’il existe une corrélation rigoureusement constante, le dosage malaisé et de 
longue durée de l’isomère y pourrait être aussi remplacé par la méthode décrite 
dans ce travail.

Il faut remarquer que dans la littérature on ne décrit pas de méthodes spé­
ciales pour le dosage de l'isomère ß. D’analyse des mélanges d’isomères est réali­
sée par séparation cliromatographique, en mettant toujours l’accent sur la déter­
mination de l’isomère y.

Mode opératoire. On pèse 2 —5 g d'hexaehlorcyclohexaue brut (mélange d'isomères) et on les dissout 
dans une double quantité de dioxane (4 — 10 cm3) sec. On pèse d'autre part une quantité de bromhydrate 
de pyridine. calculée de telle manière qu’il en existe un excès d’environ 3(>°o calculé par rapport à la 
quantité nécessaire pour coniplexer tout l'isomère ß existant dans l’épreuve. On connaît le fait, que 
pour chaque gramme de ß-IICII est nécessaire théoriquement 1,1 g de bromhydrate de pyridine. lîn 
sachant que les données de la litérature indiquent un pourcentage d’environ 5- 14% d’isomère ß dans 
le produit brut, on peut utiliser pour la première détermination telle quantité de bromhydrate qui doit 
représenter l'excès nécessaire par rapport au maximum d’isomère ß possible. On dissout cette quantité 
dans de la diméthyleformamide (DMF) sèche (2 cm3 DMF pour chaque gramme de bromhydrate de pyri­
dine) à chaud et on l'ajoute, en agitant, sur la solution dioxanique chauffée presque à l'ébullition. Le 
complexe cristallin de l’isomère 'i de l’hexachlorcyclohexane avec le bromhydrate de pyridine, précipite 
immédiatement (p.f. 234“). On refroidit (à 15 — 20“) le contenu du flacon en agitant de temps en temps
et, après une demi-heure, on filtre quantitativement les cristaux obtenus en lavant le précipité avec une 
quantité de dioxane sec égale à celle du DMF utilisée pour la dissolution du bromhydrate de pyridine. 
On suspend le précipité obtenu dans 50 ml d’eau, en agitant, et après quelques minutes on sépare

E7. 
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quantitativement le produit par filtration et l’on sèche. La substance ainsi obtenue est l'isomère ß pur 
avec p.f. = 301 — 302° (non-corrigé, avec sublimation). On effectue le calcul du dosage en tenant compte 
de la correction qui doit être ajoutée, en utilisant le diagramme de la figure 1.

Obtention dn bromhydrate de pyridine. Selon les indications précisées antérieurement [1], le 
bromhydrate de pyridine peut être facilement obtenu, soit par la filtration du précipité résultant de 
l'addition de la pyridine sèche dans l'acide acétique glacial saturé à 0°C avec de l'acide bromhydrique, 
soit par la concentration d'une solution aqueuse d'acide bromhydrique (66%) neutralisée avec de la 
pyridine (jusqu'à une faible odeur de pyridine). Le bromhydrate obtenu peut être recristallisé en dimé- 
thyleformamide. On le garde dans un exsiccateur à P2O5.

(Manuscrit reçu le 27 mars

В I B 1,1 O G R A P H I K

1. M. Ionescu et S. Mager, Rev. Roumaine Chim., 13 627 (1968).

DOZAREA IZOMERULUI ß AL IIEXACLORCICLOIIEXANULUI DIX AMESTECUL BRUT DE 
HEXACLORCICLOHEXAN REZULTAT LA CLORURAREA BENZENULUI

(R e z u m a t)

Se descrie o metodă de dozare a S-hexacloriclohexanului (HCH) din amestecul de izomeri ai 
HCH rezultat la clorurarea benzenului, pe baza proprietății ß-НСН de a forma o combinație mole­
culară cu bromhidratul de piridină.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ 3 ИЗОМЕРА ГЕКСАХЛОРЦИКЛОГЕКСАНА ИЗ СЫРОЙ СМЕСИ 
ГЕКСАХЛОРЦИКЛОГЕКСАНА, ПОЛУЧЕННОГО ПРИ ХЛОРИРОВАНИИ БЕНЗОЛА

(Р е з ю м е)

Описан метод определения ß-гексахлорциклогексана (НСН) из смеси изомеров НСН, получен­
ного при хлорировании бензола, на основе свойства ß-HCH образовывать молекулярное соединение 
с бромгидратом пиридина.



CONTRIBUȚII UA STUDIUL ARGILELOR COLOIDALE 
DIN REPUBLICA SOCIALISTĂ ROMÂNIA (IX) 

Argila de Ia Sîndominic-Ciuc
ile

EUGEN STOICOVICI, EDMOND FELSZEG1IY, LIVIU I.ITEBAT, PAUL KBÖI1L, 
ELENA VEHMEȘAN și LAIHSLAU NAGY

Pămîntul adsorbant de la Sîndominic-Ciuc, recent descoperit și exploatat 
în scopuri industriale, în stare uscată la aer are înfățișarea unei roci pămîntoase, 
poroase, aspră la pipăit, de culoare deschisă, cu răzlețe părți brune-negricioase 
dispersate în masa fundamentală albă. Absoarbe cu ușurință apa, încercînd o gon- 
flare de cca 1 ml/g, pentru a trece apoi într-o suspensie grosieră, din care materia 
rocii se sedimentează foarte repede.

Pe acest material au fost efectuate următoarele determinări : an aliz a g ră­
ii u 1 o m e t r i c ă ; analiza mineralogică și chimică pe frac­
țiuni granulo metrice; analiza ter mogra vi metrică în 
domeniul temperaturilor cuprinse între 20°Cși Ilid C; 
adsorbția vaporilor de benzen pe fracțiuni granu- 
lometrice și evaluarea suprafețelor specifice respec­
tive.

1. Analiza granulometrică. Materialul eliberat prin fierbere cu apă oxigenată pe baia de apă de 
puținele materii organice conținute a fost suspendat prin agitare mecanică într-o soluție centimolară 
de amoniac. Apoi au fost separate prin cernere umedă fragmentele de dimensiuni mai mari ca 2 mm și 
granulele cu diametrul cuprins între 2 mm și 0,25 mm. Restul materialului a fost sortat 
prin analiza de sedimentare după Atterberg în fracțiunile granuiometrice avînd diametrul aparent 
cuprins între 0,2 și 0,02 mm, respectiv între 0,02 și 0,002 mm și mai mic ca 0,002 mm. Rezultatul ana­
lizei este arătat în tabelul 1.

Tabel 1
Compoziția granulome trieă

Fracțiunea granulometrică
Conținut procentual

Notată cu Diametrul aparent

I peste 2 miu 2,29
II 2 mm — 0,25 mm 29,34

III 0,25 mm — 0,02 mm 27,24
IV 0,02 mm — 0,002 mm 22,10

V sub 0,002 mm 15,34
Pierderi 3,69
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Se constata abundența scăzîndă — în ordinea enumerării a fracțiunilor granulometrice II, III, 
IV și V. Formarea agregatelor granuläre de diferite dimensiuni se datorește cimentării inegale a com- 
ponenților rocii de către criptocristalele cu proprietăți adezive de caolinit, illit, haloisit, limonit și 
calcit.

2. Analiza mineralogică. în compoziția celor 4 fracțiuni apar minerale de dimensiuni diferite și 
anume :

Fracțiunea cu dimensiunile 'variabile între 2 mm si 0,25 mm (notată cu II) are structura cripto­
cristalin u cu fragmente de granule mai mari de Feldspat plagioclaz (de 0,02-0,1 mm mărime), cuarț 
în granule transparente și biotit lamelar cu un pleocroism intens brun-verde. Caolinul care formează 
liantul criptocristalin, este format din caolinit sau haloisit. Limouitul apare granulär.

Fracțiunea de 0,25-0,02 mm diametru (III) este formată din aceiași componenți, la care se mai 
adaugă hornblenda comună, în forme prismatice, verzi și augit galben, granulär prismatic, cu dimen­
siunile de 0,1—0.2 mm.

Fracțiunea cu diametrul cuprins între 0,02 și 0.002 mm ( I Fj formează o masă omogenă, criptocris- 
talină, de compoziția : caolinit (haloisit) în agregate criptocristaline ; sericit-illit, criptocristalin sau în 
lamele răzlețe ; limonit sub formă de agregate brune ; augit, formîiid fragmente réfringente de dimen­
siuni sub 0,01 mm și dorit în lamele verzi.

Fracțiunea fină de particule cu diametrul aparent mai mic ca 0,002 mm (F) se prezintă ca o masă 
criptocristalină, la limita inferioară și sub vizibilitatea microscopică, caolinitic-haloisitică, în care apar 
lamele de sericit și fragmente de augit foarte rare și mici, granule de limonit și lamele de dorit.

In concluzie se constată că materialul este o rocă eruptivă incomplet alterată, de natură caolini- 
tică cu impurități de fier (limonit și silicați).

3. Compoziția chimică pe fracțiuni granulometrice este arătată în tabelul 2 pentru materialul 
cu umiditate higroscopică și pentru cel lipsit de umiditate.

Tabel 2

Compoziția chimică pe tracțiuni granulometrice

Formula 
chimică

% în fracțiunea cu apă higroscopică % în materia uscată a fracțiunii

II III IV V II III IV V

II2O higrosc. 9,50 11,65 11,80 12,88
SiO, 55,03 50,10 52,76 47,67 60,50 56,70 59,80 54,73
A12O3 18,25 19,67 18,03 19,81 20,18 22,38 20,45 22,80
I'e.O, 7,35 6,89 7,45 8,07 8,08 7,76 8,45 9,16
CaO 1,36 1,22 1,35 1,02 1,49 1,38 1,53 1,14
MgO 1,08 1,08 0,38 1,11 1,18 1,22 0,43 1,28
s 0,10 0,13 0,13 0,11 0,10 0,14 0,14 0,12
P.C. 5,80 7,05 6,14 7,13 6,38 7,98 6,96 8,18
со. 0,86 0,96 0,82 0,94 0,95 1,08 0,93 1,08

Na.O K2() : 2% în materialul integral.

Datele tabelului arată că în starea de umiditate cu care au rezultat fracțiunile din operația de 
separare, conținutul de bioxid de siliciu al materialului integral — 51,79% —- este apropiat de procenta­
jul minim de 52% cerut pentru pămînturile décolorante. în stare uscată la 300 C, conținutul de SiO2

A l.,(),,
este de 58,60, deci peste limita menționată. Modulul caracteristic — :~ se încadrează in limitele 

SiO2
stabilite de 0,02 — 05, la fd oxizii alcalini și alcalino-pămîntoși sínt conținuți sub limitele maxime 
admise de 3% respectiv 7%.

4. Analiza termică. Curbele termogravimetrice (TG) și termoderivate {TGD} prezentate în figurile 1—5, 
permit comparația între comportarea fracțiunilor IV și V (de 0,02 — 0,002 mm diametru și cu diametrul 
aparent sub 0,002 mm) cu caolinul „imperial” de Zetlitz, cu fracțiunea montmorillonitică din bentonita 
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Fig. 1. Curbele termice TG și TGD 
pentru caolin de Zetlitz „imperial'' 

(R. S. C. S.).

de la Valea Chioarului și cu haloisitul de la Baia Mare. Domeniul larg de deshidratare masivă între 
180 °C — și 200 °C (corespunzător primului punct de descompunere la 142 grade C al haloisitului), urmat 
de o altă deshidratare caracteristică între 500 °C și 600 ’C, la fel ca și asemănarea curbei de deshidratare 
cu cea a haloisitului de la Baia Mare, demonstrează că materialul de la Sîndominic-Ciuc este de

8 — Chamta 11/1*68

Fig. 2. Curbele termice TG și TGD 
pentru montmorillonit de la Valea 

Chioarului.
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•c

Fig. 3. Curbele termice TG și TGD pentru, 
haloisit din Baia Mare.

natură caolinit-haloisitică, de acord cu constatările analizei microscopice. (S-a lucrat cu dispozitivul de 
balanță termogravimetrică descris de L. L r d e’y, și colaboratorii : 4, 5] la un regim de creștere a 
temperaturii cu 10 CC pe minut.)

Fig. 4. Curbele termice TG și TGD 
pentru argila de la Sîndominic-Ciuc, 

fracțiunea IV (0,02—0,002 mm).
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5. Proprietățile sorbante au fost examinate pe izotermele <le (lesorbție a benzenului pe fracțiunile 
II, III, IV și V după metoda lui G. Niac [6]. Valorile obținute sínt arătate în tabelele 3 — 6 și 
reprezentate grafic în diagramele figurilor 6 și 7, Izotermele de (lesorbție arată un aspect de tip II 
din clasificarea lui Brunauer, I) e m i n g și T e 11 e r [9]. Domeniul de repartizare a punctelor 
izotermelor pentru cele patru fracțiuni studiate se plasează între două limite destul de nete, create de 
fracțiunile sub 0,002 mm (V) și 2 — 0,25 mm (II). Fracțiunile 0,25 — 0,02 mm și 0,02 — 0,002 mm se apropie 
pînă la suprapunere cu fracțiunea 2 — 0,25 mm, în special la presiuni de echilibru sub 0,5.

Mult mai deosebită pare comportarea fracțiunii sub 0,002 mm, care arată o izotermă de desorb- 
ție de tip II cu un destul de accentuat caracter adsorbant. întrucît prezintă importanță din acest 
punct de vedere numai fracțiunea sub 0,002 mm, calculul suprafeței specifice a fost executat numai pen­
tru aceasta. Nu au mai fost prezentate în tabele valorile care nu intervin în calculul suprafețelor spe­
cifice, de care s-a ținut însă cont la trasarea diagramelor din fig. 6. Calculul suprafeței specifice pentru 
fracțiunea sub 0,002 mm, a dat o valoare de 276 m2/g. Aceasta dovedește că fracțiunea fină din mate­
rialul de la Sîndominic-Ciuc poate prezenta importanță în utilizarea ca păniînt décolorant, unde se face 
apel la proprietățile sortante indicate.

Tabel 3 Tabel !

Desorbția benzenului pe fracțiunea 
II (2- 0.25 mm) 

Linenrizare B.E.T.

ts
U 
z

■V .- ? Tu
Benzenul 

a adsorbit 
gig

X
w(l — x)

1 1,000 0,4440
2 1,000 0,4241

16 0,727 0,1265
17 0,625 0,1070
18 0,552 0,0870
18 0,552 0,0870 1 1,67
19 0,440 0,0673 9,8
20 0,317 0,0475 8,76
21 0,195 0,0277

Tabel 5

Desorbția benzenului pe fracțiunea 
III (0.25 0,02 mm) 

l.inearizare B.E.T.

Z
X 1 P IP«

Benzenul 
adsorbit

X

’«(! .. л)

1 1,000 0,4040

16 0,612 0,1 140
17 0,532 0,0945 12,05
18 0,328 0.0562 8,70
19 0,228 0,0370 8,00

Tabel t~>

I

Desorbția benzenului pe fracțiunea
IV (0.02 0,002 mm)

l.inearizare B.E.T

N
1.

 crt
.

A ..- PIP«
Benzenul 
adsorbit

gig

X
7«(1 — л)

1 I 1,000 0,4540

15 0,50(1 0,0912
16 0,455 0,0834 10,1
17 0,396 0.0650 8,28
1« 0,320 0,0570 8,78
19 0,253 0,0385 7,56
20 0,188 0,0306 9,92
21 0,147 0,0174

Desorbția benzenului pe fracțiunea 
V ( 0.002 mm)
Linearizare B.E.T.

ti i Benzenul 
adsorbit

X
u
z

A PIP« У -m(l — x)

1 1,000 0,5600

13 0,660 0,1850
14 0,560 0,1540
15 0,450 0,1230
16 0,382 0,1080 5,74
17 0,301 0,0914 4,74
18 0,234 0,0765 4,00
19 0.173 0,0600 3,50
20 0,137 0.0452 3.50
21 0,040 0,0292 -



Vig. 5. Curbele termice TG și TGD 
pentru argila de la Sîndominic-Ciuc, 

fracțiunea V (sub 0,002 mm).

F i g. 6. Izotermele de 
desorbție ale benzenului pe 
argila de la Sîndominic-Ciuc, 
fracțiunile II. III, IV, V). 
2 — 0,25; 0,25-0,02 mm; 

0,02-0,002 mm și 
< 0,002 mm.
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Fig. 7. Linearizarea B.E.T. pentru izo­
terma de desorbție a benzenului pe 
argila de la Sîndominic-Ciuc, fracțiunea 

V (sub 0,002 mm).

Concluzii. Materialul de la Sîndominic-Ciuc este o argilă caolinitică cu impuri­
tăți de fier (limonit) și silicați provenită prin alterarea incompletă a unei roci vul­
canice, și constituită din fragmente granuläre de diferite dimensiuni datorită ci­
mentării inegale a componenților mineralogici prin criptocristalele de caolinit, 
illit, haloisit (limonit și calcit). De la fragmentele de 2 mm diametru, piuă la par­
ticulele cu diametrul aparent mai mic ca 0,002 mm, abundența fracțiunilor granulo- 
metrice scade paralel cu micșorarea dimensiunilor lor. Alături de mineralele men­
ționate, materialul mai conține cuarț, biotit, hornblendă și augit. Diagramele ter- 
mogravimetrice (TG) și termoderivate (TGD) trasate în domeniul de temperatură : 
20 “C—1140°C arată caracterul caolinitic - haloisitic al rocii. Proprietățile sorbante 
examinate pe izomtermele de desorbție a benzenului pe fracțiunile granulometrice 
de diferite diametre, au condus la stabilirea valorii de 276 m2/g pentru suprafața 
specifică a fracțiunii cu diametrul sub 0,002 mm. Prezența acestei fracțiuni — ală­
turi de restul materialului caracterizat prin suprafețe specifice mult mai scăzute — 
justifică încercările de a utiliza ca pămînt décolorant argila caolinitică-haloisitică 
de la Sîndominic-Ciuc.

(Intrat în redacție la 20 niarlie 196S)
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К ИССЛЕДОВАНИЮ КОЛЛОИДНЫХ ГЛИН СОЦИАЛИСТИЧЕСКОЙ РЕСПУБЛИКИ 
РУМЫНИИ (IX)

Глина местности Сындоминик-Ч у к
(Рез к> м с)

Порода местности Сындоминик-Чук является каолинитово-галойсятовой глиной, происхо­
дящей путём выветривания вулканической породы. Каолинитово-галойситовый характер выявлен 
данными термического анализа (диаграммы Tg и TGD), проведенного между температурами 20°С 
и 1140°С и микроскопическим анализом, посредством которого обнаружились, наряду с крипто­
кристаллами основной глины (каолинит, галойсит, иллит) следующие минералы: кварц, лимонит, 
биотит, роговая обманка, авгит. Материал составлен из частиц, различных грануляций, количество 
которых убывает постепенно от частиц с размером больше 2 мм до частиц с кажущимся диаметром 
меньше 0,002 мм. Исследование десорбционных изотерм бензола гранулометрических фракций, 
отделенных анализом седиментации, показало, что лишь фракция частиц с кажущимся диамет­
ром меньше 0,002 мм имеет специфическую поверхность 276 м2/г, оправдывая её использование в 
качестве обесцвечивающей земли.

CONTRIBUTION’ A I/ÉTUDE DES ARGILES COLLOÏDALES DE ROUMANIE l'X) 
L'argile de Sindominic-Ciuc

(R é s u ni é)

La roche de Sîndoniinic-Ciuc est une argile kaolmitique-lialoïsitique provenant de la désagrégation 
d'une roche volcanique. Le caractère kaolinitique-haloïsitique a été mis en évidence par les résultats 
de l'analyse thermique (diagrammes TG et TGD) effectuée entre les températures 20°C —1140’C, et 
par l'analyse microscopique, qui a permis de constater outre les cryptocristaux de l'argile de hase (kaoli- 
nite, lialoïsite, illite), la présence des minéraux suivants: quartz, limonite, hornblende, augite. Relative­
ment à la texture, le matériel est formé de fragments de diverses granulations, dont l'abondance va décrois­
sant, des particules supérieures à 2 mm jusqu'à celles de diamètre apparent inférieur à 0,002 mm. L'étu­
de des isothermes de désorption du benzène par fractions granulométriques séparées grâce à l'analyse 
de sédimentation, a montré que seule la fraction des particules à diamètre apparent inférieur à 0,002 a 
une surface spécifique apte à conférer au matériel des propriétés de terre décolorante, soit 270 m2/g. justi­
fiant son emploi à cet effet.



DETERMINAREA ACIDULUI ASCORBIC CU AJUTORUL SĂRURILOR 
CUPRICE (III)

Utilizarea sistemului redox Fe(II) — Fe(III) — (SCN)~ pentru indicarea sfîrșitului 
titrării

de
Acad. НАГЛ CA RIPAN și GRIGORE TALTU

Lucrarea de față își propune să studieze posibilitatea determinării acidului 
ascorbic utilizînd săruri cuprice și sistemul redox Fe(III)—Fe(III) — (SCN), pentru 
indicarea sfîrșitului titrării.

Reacțiile care stau la baza metodei sínt :

C6H8O6 + 2Cm~ + 2SCN- = CeHeOe J- 2CuSCN + 2Н+ (I)

Cu2+ 4- Fe=+ + 4SCN- CuSCN Fe(SCN)3 (II)

Reacția (I) are loc înainte de punctul de echivalență, iar reacția (II) are loc 
la punctul de echivalență. Reacția (II) a fost bine studiată [1] din punct de vedere 
redox și cinetic și utilizată [2] pentru determinarea ascorbiometrică indirectă a 
cuprului.

Problema determinării acidului ascorbic cu săruri cuprice a preocupat și pe alți 
autori [3j care adaugă la acidul ascorbic în mediu alcalin, sulfosalicilat de cupru, 
excesul de sare cuprică îl determină iodornetric.

Metoda propusă permite titrarea directă a acidului ascorbic cu sare cuprică 
în prezența tiocianatului de potasiu și a ionului Fe(II).

Indicarea sfîrșitului titrării se face fără consum de reactiv, folosindu-se drept 
indicator sarea ferică, care sub acțiunea acidului ascorbic se reduce la sare feroasă. 
La punctul de echivalență sub acțiunea sării cuprice se reformează sarea ferică, 
avînd loc virajul de la incolor la roșu intens, datorită formării tiocianatului feric.

Partea experimentala. Reactivii necesari :
— Acid ascorbic 10_1 n, preparat prin dizolvarea unei cantități cîntărite de acid ascorbic, în apă 

bidistilată. Titrul stabilit cu ioclat [4].
— Soluție 10_1 n, de sulfat de cupru, preparată prin dizolvarea CuSOt-5H2O în apă bidistilată. 

Titrul stabilit iodornetric și electrogravimetric.
— Acid clorhidric 0,2 n.
— Tiocianat de potasiu, soluție apoasă 20%.
— Indicator : Soluția apoasă de clorură ferică 1 %.



120 R. RIPAN, GR. TÄUTU

Modul de lueru. La 10 — 25 ml soluție 10_1 n de acid ascorbic se adaugă 5 ml acid clorhidric 0,2 n 
5 ml soluție 20% tiocianat de potasiu și 3 — 5 picături clorură ferică 1%. Se titrează apoi cu soluție 
10_1 n sulfat de cupru pînă la trecerea culorii de la incolor la roșu intens, persistent. Spre sfîrșit titrarea 
se face mai încet.

Rezultatele determinărilor sínt cuprinse în tabelul 1.

Tabel 1

Titrarea acidului аж-orbie cu sulfat de cupru

C,HgOe 0,1 n luat, a ml C,H,O, 0,1 n găsit, b ml Diferența s- b ml Eroarea, %

10,04 10,07 + 0,03 + 0,03
20,05 20,01 -0,04 -0,20
20,08 20,11 4 0,03 + 0,15
25,06 25,06 0,00 0,00

Titrarea acidului ascorbic cu săruri cuprice se poate face cu o precizie de 
+ 0,45%. Dintre sărurile cuprice utilizate la titrare se exclud cele cu anioni comple- 
xanți puternici pentru ionul feric.

(Intrat în redacție la 13 iunie 1967)
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ ПРИ ПОМОЩИ СОЛЕЙ ДВУХВАЛЕНТНОЙ 
МЕДИ (III)

Использование редоксной системы Ee(II) — Ь'е{1И) — (SCA') для указания конца титрования
(P е з ю м е)

Определение аскорбиновой кислоты солями двухвалентной меди, используя редоксную сис­
тему l’e(II) — Ee(III) — (SCN) для указания конца титрования, можно проводить с точностью« 
до ± 0,45по ■

DÉTERMINATION DE L’ACIDE ASCORBIQUE A L’AIDE DE SELS CUPRIQUES (III)
Utilisation du système redox Pe(II) — I'e(III) — (SCN) pour l’indication de la fin du titrage

(R é s il m é)

Cette détermination peut être effectuée en obtenant une précision de 4- 0,45%.



METODA COULOMETRICĂ PENTRU DETERMINAREA CARBONAȚILOR 
DIN SODĂ CAUSTICĂ

Notă de laborator
de

E. SCHÖXBEIUiEH și S. BAHMÏLI.EB

în ultima vreme metoda coulometrică de determinare a carbonului din oțe­
luri cîștigă tot mai mult teren. Posibilitatea determinării foarte precise pe această 
cale a bioxidului de carbon ne-a condus la ideea de a încerca dozarea cantităților 
mici de carbonați din soda caustică, cu atît mai mult, cu cit calitatea și prețul sodei 
caustice depinde mult de conținutul de carbonați și metodele curente volumetrice 
de analiză nu mai sínt satisfăcătoare.

Metoda coulometrică de dozare a CO, a fost elaborată de O e 1 s e n [1] și desă- 
vîrșită de A b r e s c h [2]. După datele lui \V ette r nick [3] limitele de dozare 
sínt de ordinul microgramului.

Autorii citați absorb CO2 în soluție alcalinizată de clorură de bariu și determină 
punctul final al titrării coulometrice potențiometric utilizînd un electrod indicator 
de platină în apă oxigenată și unul de referință de mercur/acetat mercuric. La neu­
tralitate potențialul electrodului indicator este egal cu cel al electrodului de refe­
rință.

Pe lîngă avantajele ei metoda prezintă și unele lipsuri.
în primul rînd potențialul electrodului cu apă oxigenată este în funcție de pH 

și de conținutul de apă oxigenată al soluției. Cum în decursul unei determinări apa 
oxigenată se descompune parțial este de așteptat ca potențialul electrodului indi­
cator să se modifice. Pe de altă parte, se constată de către Z u g r ă v e s c u și 
S ă n d u 1 e s c u [4] că potențialul electrodului indicator se modifică în funcție 
de densitatea curentului de electroliză folosit în coulometru.

Ținînd cont de aceste observații am folosit pentru indicarea punctului final al 
titrării coulometrice metoda colorimetrică.

.Metoda de analiză. Probele conținînd carbonat se descompun într-un flacon, cu acid sulfuric 
20%. CO2 eliberat se antrenează cu aer sau alt gaz în prealabil purificat de CO2. Gazele sínt trecute prin 
vase spălătoare cu H2SO4 și apoi absorbite în celula de absorbție. Lichidul de absorbție constă din 
10 g BaCl2-2H2O, 25 cc butanol și XaOII pînă la reacție slab alcalină față de fenolftaleină. Barbotorul 
conținînd un electrod de platină este pus în legătură, prin intermediul unui sifon electrolitic, cu cel de 
al doilea electrod. Cei doi electrozi sínt conectați la o sursă de curent continuu prin intermediul unui 
coulometru cu gaz tonant și un instrument de măsură (miliampermetru).

CO2 absorbit decolorează soluția alcalină de fenolftaleină. Ea va fi supusă electrolizei la 1 — 10 mA 
pînă la recolorarea persistentă a soluției.
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Folosind o celulă de absorbție cu volum mare, același lichid — după o preelectroliză necesară alca- 
linizării — poate fi folosit de cîteva zeci de ori.

Aparatura utilizată este schematizată în fig. 1.
în tabelul 1 sínt redate unele rezultate experimentale obținute pe probe cu conținut cunoscut 

<le СО,.

Tabel 1

Nr. crt.
K2CO;j luat 
în analiza

K2œ:ï 
experimental 

mg

1 52.33 47,97
•> 52,33 48,60
3 52,33 48,60
4 52,33 48,60
5 52,33 49,75
(5 52,33 49,23

52,33 47,67
8 52,33 46,73
9 52,33 50,08

10 52,33 48,60

Tabel 2

Nr. crt. KjCOj luat
în lucru mg

K2CO3 
experimental 

mg

1 26,16 23,66
2 26,16 23,66
3 26,16 23,66
4 26,16 25,56
5 26,16 24,62
6 26,16 25,56
7 26,16 23,66
8 26,16 23,66
9 26,16 24,67

10 26,16 25,66

După cum rezultă din datele de mai sus rezultatele sínt reproductibile, cu condiția ca gazul antre­
nant să fie lipsit de СО, sau alte gaze cu caracter acid (S02, mercaptaui din gazul metan, SH,). Abate­
rile în minus se datoresc randamentului de curent sub 100% al coulometrului utilizat.

Metoda propusă, este aptă pentru determinarea unor cantități de carbonați și mai mici după 
cum rezultă, din tabelul 2.

Concluzii. Determinarea coulometrică a carbonarilor este posibilă în condiții 
reproductibile. Limita inferioară a cantității determinate depinde de precizia cou­
lometrului utilizat. Determinarea colorimetrică a punctului final se încadrează în 
precizia determinării.

(Iuțeai iii redacție la 12 martie 1968)
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КУЛОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ КАРБОНАТОВ ИЗ ГИДРООКСИ НАТРИЯ

(Р е з ю м е)

Приводится кулометрическии метод определения карбонатов из гидроокиси натрия. Карбо­
наты разлагаются 20%-ной серной кислотой и выделенная СО2 каптируется в ощелоченном растворе 
хлористого бария с прибавкой 2,5%—ного бутилового спирта. Перетитрование кислотности осущест­
вляется электролитическим путём, в присутствии фенолфталеина в качестве индикатора.

Метод, употребляющий кулометр с взрывчатым газом, даёт воспроизводимые результаты для 
количеств СОг тысячного весового порядка.
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COULOMETRIC METHOD FOR THE DETERMINATION OF THE 
CARBONATES IN CAUSTIC SODA

Laboratory Note

(S u m m a г y)

The authors present a coulometric method for the détermination of carbonates in caustic soda. 
The carbonates are decomposed with 20 per cent sulphuric acid and CO2 freed is collected in an alkalinized 
solution of barium chloride containing 2.5 per cent butanol. The back-titration of acidity is performed 
electrolitically in présence of phenolphthalein.

Using a hydrogen-oxygen coulometer the suggested raethod gives reproducible results in the déter­
mination of CO2 in milligram amounts.



DETERMINAREA INDIULUI(III) CU COMPLEXON III ÎN PREZENȚĂ 
DE HEMATOXIEINĂ, GALEINĂ SAU ERIOCROM ROȘU В

de
FI.OAHEA SIHIDOV și 1OAAÍ AL. EHI.ȘAA

Determinarea indiului(III) cu complexon III (sarea disodică a acidului eti- 
lendiamintetraacetic) s-a făcut prin mai multe procedee : prin titrare directă, prin 
retitrarea excesului de complexon și prin metode fizico-chimice. Aceste metode sínt 
însă mereu îmbunătățite, mai ales prin introducerea unor noi indicatori metalo- 
cromici, descoperiți sau folosiți în ultimul timp în titrările complexonometrice.

în lucrarea prezentă se dau două procedee noi de determinare a indiului(III) 
(prin titrare directă și prin retitrarea excesului de complexon III) în prezența unor 
indicatori metalocromici care nu au fost folosiți pînă în prezent la determinarea 
complexonometrică a indiului(III).

Ținînd cont de domeniul de stabilitate al etilendiamintetraacetatului de indiu 
(III) în funcție de aciditatea mediului de reacție [lj și folosind indicatorii mențio­
nați în titlu, s-au stabilit următoarele metode de determinare pentru indiul tri­
valent.

Modul de lucru. I. Determinarea prin titrare directă. La soluția ce conține 15 — 30 mg indiu(III) 
în 10 — 20 cm’, de pH = 1, se adaugă 20 cm1 soluție tampon de pH = 3,5 (acid acetic și aeetat de sodiu) 
și 0,2—0,5 cm3 soluție de indicator (hematoxilină 0,5% sau eriocroiu roșu В 0,5%), apoi se titrează cu 
o soluție de complexon III 0,02 M pînă la virajul culorii de la roșu violet la galben lămiie (în cazul hemato- 
xilinei) sau de la roșu la galben paiu (în cazul folosirii indicatorului eriocrom roșu B). în tabelul 1 
se dau rezultatele obținute cu această metodă la analiz,a unei serii de probe sintetice.

T abel 1

Indicator
miligrame indiu(III)

luat aflat diferență

15,76 15,66 + 0,10
17,73 17,76 + 0,03

Hematoxilină 19,80 19,94 + 0,14
25,61 25,68 + 0,07
29,55 29,54 -0,01

15,76 15,74 -0,02
17,73 17,78 + 0,05

Eriocrom roșu В 19,80 19,81 + 0,01
25,61 25,65 + 0,04
29,55 29,58 4-0,03

Obsetunție. Cifrele din coloana , .aflat” reprezintă media a cîte patru determinări individuale.
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II. Determinarea prin retitrarea excesului. I.a soluția ce conține 15 — 30 mg indiu(III) în 10 — 20 
cm3, de pH = 1, se adaugă 20 cm3 soluție de complexon III 0,02 M, 20 cm3 soluție tampon de pH — 
= 10 (amoniac și clorură de amoniu) și 0,2 — 0,5 cm3 soluție de indicator (galeină 0,02%, hcmatoxilină 
0,5% sau eriocrom roșu В 0,5%). în continuare, se retitrează excesul de complexon III cu o soluție de 
Cu SO, 0,02 M, pînă la virajul culorii de la roșu la albastru violet (în cazul galeinei), de la roșu la albas­
tru (în cazul hematoxilinei) sau de la portocaliu la albastru indigo (în cazul folosirii indicatorului 
eriocrom roșu B).

Observație. S-a constatat că dintre cci trei indicatori folosiți la determinarea indiului prin retitrarea 
excesului de complexon III, cel mai bine funcționează galeina. Dar în acest caz, s-a observat că virajul 
culorii este mai net, dacă se încălzește soluția pînă la fierbere înainte de adăugarea soluției tampon și se 
efectuează titrarea la cald.

Tabil 2

Indicator

Eriocrom roșu lî

Galeină

Hematoxilină

iniligraine in<liu(1111
luat aflat (tifcrcllț

1 5,76 15,58 -0,18
17,73 17,70 - -0,03
19,SO 19,78 0,02
25,61 25,86 ■ 0,25
29,55 29,28 0,27

15,76 15,80 ; 0,04
17,73 17,75 i 0,02
19,80 19,87 -i 0,07
25,61 25,65 '■ 0,04
29,55 29,60 i 0,05

15,76 15,93 -0,37
17,73 17,58 - 0.15
19,80 19,76 -0,04
25,61 25,58 -0,03
29,55 29,48 -0,07

Observație. Cifrele din coloana ,,aflat" reprezintă media a cite patra determinări individuale.

în tabelul 2 se dau rezultatele obținute la determinarea indiului(III) dintr-o serie de probe sintetice. 
Datele din tabelele 1 și 2 arată că se obțin rezultate satisfăcătoare, deci metodele de mai sus se pot folosi 
cu succes în practica laboratoarelor. Calculele s-au efectuat considerînd formarea complexonatului 
Iil(III) - EDTA.

(Intrat în redacție la 22 ianuarie 1968)
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИНДИЯ(Ш) КОМПЛЕКСОНОМ III В ПРИСУТСТВИИ ГЕМАТОКСПЛИНЛ, 
ГАЛЕИНА ИЛИ КРАСНОГО ЭРИОХРОМА В

(P е з ю м е)

В работе приводятся два метода титрования индия(1П) с помощью ЭДТА, а именно, один 
для определения индия (III) прямым титрованием с помощью ЭДТА в присутствии гематоксилина 
или красного эриохрома В, при pH = 3,5 (уксусная кислота и уксуснокислый натрий), а другой — 
путём перетитрования избытка ЭДТА CuSŐ, 0,02 М в присутствии красного эриохрома В, галеина 
или гематоксилина, при pH == 10 (аммиак и хлористый аммоний).

В случае последнего метода авторы отметили, что лучше всего функционирует галеин, однако 
в этом случае полагается вскипятить раствор перед прибавлением буферного раствора, а титрование 
следует проводить в горячем состоянии.
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DÉTERMINATION DE L'INDIUM(III) PAR DU COMPLEXON III) EN PRÉSENCE D'HÉ- 
MATOXYLINE, DE GALLÉINE OU D'ÉRYOCHROME

ROUGE B
(R é s u m é)

Les auteurs présentent deux procédés de titrage de l'indiumflll) par l'EDTA, à savoir l'un pour 
la détermination de l'indium(III) par titrage direct à l'EDTA en présence d'hematoxyline ou d'éryochrome 
rouge B, au pH == 3,5 (acide acétique et acétate de sodium), l'autre par retitrage de l'excès d'EDTA 
avec CuSO, 0,02 en présence d'éryochrome rouge B, de galléine ou d'hématoxyline, au pH = 10 (ammo­
niac et chlorure d'ammonium).

Dans le cas de l'emploi du dernier procédé on a constaté que c'est la galléine qui fonctionne le- 
mieux, mais il est recommandé dans ce cas de faire bouillir la solution avant d'ajouter la solution tampon,, 
ainsi que d'effectuer le titrage à chaud.





CONTRIBUȚII TA CHIMIA I’OLITIONAȚIROR (V)*
Politionații de tipul liexainin-cobaltic

<lr
MAGDA SOMA Y

în literatură sínt descriși doar eîțiva politionati de tipul hexamin-cobaltic 
[1-2]. ....................................................... '

Studiul interacțiunii acizilor politionici, respectiv al sărurilor lor ușor solubile 
cu complecși liexamin-cobaltici ar putea conduce la abordarea următoarelor pro­
bleme preparative :

1. Obținerea politionaților normali de tipul: [Co(Amin)6j2(SXO6)3.
2. Obținerea politionatilor de tipul rozeo- si dirozeo-săruri : [Со (Amin)5H.,01, 

(SXO6)3 , [Co(Amin)4(H2O)2[2(SxOe)3.
3. Sinteza politionaților acizi de tipul: [Co(Amin)6](HSxOg)3.
4. Sinteza politionatilor micști : [Co(Amin)elSxOfiY unde Y = CR, Br~, J_, 

NCS-, NOj, C1O4 etc.
5. Sinteza politionato-pentamin- și politionato-tetramin-complecșilor cobaltici 

pe cale uscată, din rozeo-sărurile respective: [Co(Amin)5H»O]»(SxO6)3, [Co(Amin)4 
(H.2O)2]2(SXO6)3.

Obținerea unor rozeo- și dirozeo-politionați ar da posibilitatea de a sintetiza, 
pe cale uscată, politionato-penta- sau politionato-tetramin-derivați, conform sche­
mei următoare :

[Co(Amin)5H2O]2(SxO6)3-> [Co(Amin)5SxOc]2(SxO6) + 2H2O
respectiv

[Co(Amin)4(H2O)2]2(SxOg)3-> [Co(Amin)4SxO6]2SxO6 + 4H2O.
Sinteza unor astfel de derivați pe cale umedă, prin oxidarea sărurilor cobal- 

toase în prezență de amine și politionați, metodă generală aplicată, de altfel, pentru 
obținerea sărurilor de tipul nionoacido-pentamin- și diacido-tetramin-cobaltic, 
nu a fost semnalată în literatură. Au fost descriși numai eîțiva tiosulfato-tetramin- 
si tiosulfato-pentamin-derivati ca de exemplu: [Co(NH.,)-S.,O3 !+ ГЗ——41, 
Na[Coen2(S2O3)2] [5].

♦ IV. I. S o o s, M. Somay Cs. Várhelyi, Studia Univ. Babeș-Bolyai, Chem. 12 (1), 55 
(1967).

9 — Cheraia 11/1968
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Politionații micști trebuie să aibă proprietăți diferite în ceea ce privește forma 
cristalină, stabilitatea termică, precum și anumite abateri în spectrele IR.

Studiul termogravimetric al politionaților hexamin-cobaltici poate să ne fur­
nizeze date asupra existenței unor produși intermediari de descompunere mai labili, 
ca de exemplu, politionato-tetramine, conform ecuației de piroliză :

țCo(Amin)6]2(SxO6)3-*  [Co(Amin)4(SIO6)]2SIO6 + 4 Amin
în lucrarea de față am descris sinteza, proprietățile fizice, precum și analiza 

termogravimetrică a 19 politionați cobalt(III)-aminici micști și omogeni. Politio­
nații rozeo-dirozeo-săruri de tipul[Co(NH3)5H2O]2(SxOe)3,[Co(NH3)4(H2O)2]2(SxOe)3 
[Coen2(H2O)2]2(SxOe)3[6] nu s-au putut obține în stare cristalină, din cauza solu- 
bilității lor foarte ridicate în apă ; din acest motiv abordarea problemei 2 nu s-a 
putut realiza. Am încercat și obținerea politionaților cationilor complecși [Coen2 
(NH3)2]3+, [7] [Coen2(o—Feri)j3+, [8j țCoen2(a—a’Dip)]3+prin reacții de dublu 
schimb din soluția apoasă concentrată a clorurilor respective, însă din cauza solubi- 
lității extrem de ridicate a politionaților respectivi nu s-au putut obține în sta­
re cristalină.

Analiza termogravime trică a ; 
pot forma, în majoritatea cazurilor,

că în decursul pirolizei se
200 —230 CC ca produși

Cercurile pline

politionaților hexamin-cobaltici ne arată 
, politionato-tetramine în jur de

intermediari de descompunere foarte labili.
de pe termograme arată valorile teoretice calculate pentru 
formarea politionato-tetraminelor. Aceste valori teoretice coincid 
numai în puține cazuri cu primul sau al doilea cot, mai slab 
exprimat al termogramelor (nr. 2, 4, 7, 8, 14, 15, 16, 17). Din 
alura termogramelor reiese că politionato-tetraminele respective 
nu se pot obține pe cale termică (lipsa palierelor bine definite 
corespunzătoare acestor transformări).

Comparînd termogramele politionaților omogeni cu ale 
celor micști, se poate constata că stabilitatea termică a primi­
lor este mai mică. Stabilitatea termică a politionaților hexamin- 
cobaltici omogeni: [Co(Amin)e j2(S2()ß)3, [Co(Amin)6j2(S3Oe)B 
[Со(А1шп)6]2(8„06)3 și ÎCo(Amin)6%(S5()e)3 descrește ca și în 
cazul monoacido-pentaminelor și diacido-tetraminelor descrise 
în lucrări anterioare.

Produsul final al termolizei în toate cazurile la 900°C 
este Co3O4, care se formează intr-un raport stoechiometric.

Piroliză politionaților hexamin-cobaltici anhidri este un 
proces complicat și din acest motiv nu se pot efectua calcule 
cinetice pe baza măsurătorilor termogravimetrice.

Partea experimentală.
1. [СО(Л'Я3),]2(.5гО,)3 1.5 H,0(829,7). Se obține din 2,3, g 

(7,5 mmoli) BaS2Oe dizolvat în 10 ml apă și 1,73 g (5 mxnoli) 
rCo(NH;t)e](NO3)3 dizolvat în 75 ml apă. Substanță microcris- 
talină de culoare galbenă. Randament: 1,0 g (48,2%).

calculat
găsit

Со 15,54
Со 15,03

H2O
II2O

3,25
3,17

pierde 1,5

F i g. 1. Termogramele substanțelor 
nr. 1 — 5.

cum se vede din termograma 1, substanța
de apă pînă la 90 CC. Temperatura de descompunere

După 
molecule 
este în jur de 190°C.

2. [CoiNH^ț^SzOfCl (356,7). Dacă se amestecă 10 ml 
soluție apoasă de BaS2Oe de concentrația 7,5 mmoli cu 20 ml 
soluție apoasă de [Co(NH3)e]Cl3 conținînd 1,33 g (5 mmoli) de
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Substanță, se obține un complex mixt, cu două feluri de anioni în sfera exterioară de coordinație. 
Substanța rezultată este de culoare galbenă. Sub microscop apar agregate de cristale aciculare. Ran­
dament : 1,7 g (63,5%).

calculât Со 16,52 NH, 28,65 s 17,98
găsit Со 16,20 NH, 28,05 s 17,44

Tennogram.i 2 arată că substanța nu conține apă de cristalizare. Se descompune aproape de 2‘")0 C.
3. (Co(NH3)s !.s'2Os/?r(401,2). La 50 ml soluție apoasă de concentrația 5 mmoli [Co(NH3)61Br3 

se adaugă treptat 10 nil soluție apoasă de BaS»C)s conținînd 2,23 g (7,5 mmoli). Se formează o substanță 
galbenă, cristalină, strălucitoare alcătuită din prisme scurte, paralelipipedice. Randament: 2,0 g (66,4°,,).

calculat Со 14,69
găsit Со 14,90

NIL,
NH3

25,47
25,18

8 15,99
S 15,32

Ilin termograma 3 se vede că după 230cC începe o descompunere mai accentuată.
4. jCo(.VH3)f, .%<%/ (448,2). La sinteză s-a folosit 200 ml soluție apoasă de Co(.VH3%j/з <le concen­

trația 5 mmoli și 2,23 g BaS2O6. solid. După filtrare am lăsat soluția în repaus pînă a doua zi. 
Am obținut cristale aciculare, bine dezvoltate, strălucitoare. Randament: 0,8 g (23,8%).

calculat Co 13,15 NH„ 22,80 S5 14.64
găsit Co 12,74 N1% 22,27 8 13,96

Din termograma 4 se vede că substanța se descompune 
la peste 180 ' C.

5. :iS2OeS('N (379,3). Se obține din 30 ml 
soluție apoasă Co(NH,)6 j(SCN ). de concentrația 5 mmoli 
și 2.23 g (7.5 mmoli) BaS20, dizolvat în 10 ml apă. Agregate de 
cristale mici îieuniforme. Randament : 1,88 g (66,1 %,).

calculat Со 15,53 NIT., 26.94
găsit Со 15,82 N11,, 26,37

Temperatura de descompunere este în jur de 180 C (ter- 
mograma 5).

S-a încercat sinteza [CojNII.,),, IS2()6C104 printr-o metodă 
analogă, însă s-a obținut numai 3Co(NH.,)(L2(S2(l6)3.

6. 'Coj.VH,,),., (.S'3Oe)3 (898,8). La sinteză s-a folosit 1.75 g 
(5 mmoli) fCo(*VL/.,),](A 7O.,)3 în soluție apoasă, saturată și 2,02 g 
K2S3O„ solid. Rezultă o substanță microcristalină de culoare

se descompune.

galbena. Randament 1, o g (45,9%).

calculat Со 13,11 NH, 22,74 S 32,11
găsit Со 13,20 NH., 22,84 S 31,48

Din termograma 6 se vede că de hl 160 C substanțe

7. [C(>(NH(!e :.%(%€( (388,8). Se obține din 1,33 g (5 mmoli) 
rCo(NH3iejCl,| dizolvat în 20 ml apă și 10 ml soluție apoasă 
de KoS.O, (7,5 mmoli). Prisme fibroase de culoare galbenă.
Randament : 1.5 g (51,4%).

calculat Со 15,16 NH, 26,28 8 24,74
găsit Со 15,46 NH3 26,01 :S 24,51

Este stabil pînă la 170 °C (termograma 7).
8. (С<з(.\'/73)6 !.%06/>r (433,2). Sinteză analogă celei pre­

cedente ; se utilizează 2,0 g (5 mmoli) [Co(NH3% Br3 și 
2,1 g K2S3Oe. Lamele transparente de culoare galbenă. Ran 
dament : 1,35 g (41,5%,).

calculat Со 13,60 NH, 23,59 S 22,20
găsit Со 13,59 NH3 24,08 S 22,84

Г i g. 2. Termogramele substanțelor
nr. 6-11.
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Temperatura de desbonipunere este în jur de 150°C.
9. [Co(NH3)6]S3O6 (489,2). Se obține în mod

analog cu substanța precedentă. Pentru sinteză s-a folosit 200 
ml soluție apoasă j Co(-VH3),.] J, de concentrația 5 mmoli și 2,1 g 
K3SaO(i solid. Se formează cristale frumoase, aciculare. Ran­
dament : 1,5 g (40, 8%)

calculat Со 12,10 XH, 20,89 H„O 1,82
găsit Со 12,21 XH, 20,79 IDO 1,84

Din termograma 9 se vede că substanța conține 1,5 mo­
lecule de apă.

10. НгО (1031,1). Se obține din 1,73 g 
(5 mmoli) [Co(A'/73)B](XO3)3 în soluție apoasă saturată și 2,02 g
Na2S4O,. solid.. Substanța microcristalina de culoare galbena.
Randament : 1.5 g (58,2%).

calculat Со 11,43 XH, 19,82 XaO 3,49
găsit Со 11,95 XH, 19,75 II3O 3,40

Termograma 10 arată că substanța conține 2 molecule
de apă. După pierderea apei substanța se descompune.

11. (420,S). Se formează prin reacție
de dublu schimb dintre [Co(XIT3)e]Cl3 și Xa.,S(Oe. Se utili­
zează 1,33 g (5 mmoli) [CoțXH3)r,]Cl3 dizolvat în 20 ml apă 
și 2,02 g Xa,S[O6 solid. Peste 10 — 15 minute se formează 
prisme lungi, trigonale. Randament: 1,0 g (31,6°%.

calculat Со 14,01 XH, 24,33 S 30,48
găsit Со 14,36 ХП3 24,20 S 30,40

Se descompune la 180'C.
12. [Co(o-/ùm)3], (S'3O6)3 • 9 H2O (1774,5). Se dizolvă 

1,25 g Co(CH3COO) ,4H,O in 50 ml apă și se adaugă 2,70 g 
o-fenantrolină. Soluția obținută se oxidează cu aer timp de 
3 - 4 ore, se filtrează, apoi se utilizează pentru sinteză.

ha această soluție, care conține aproximativ 5 mmoli 
[Co(o-Fen)3] (CH3COO)3 [9], se adaugă 2,02 g KsS3O, solid. 
Se formează, cristale de culoare galbeu-niurdar, sub formă de

.ele. Randament : 2,8 g (63,3%),
calculat Со 6,08 IDO 8,39
găsit Со 6,23 H3O 8,19

F i g 3 Termogramele substanțelor neîntilnit la celelalte combinații complexe ale politionaților
liste de remarcat conținutul ridicat de apă de cristalizare.

nr. 12 -17. studiate anterior. Același conținut in apă s-a găsit pe cale 
termogravimetrică și prin uscare în exicator peste P3O5.

13. ГСо(о-/Аи)3 ș(S4Oe)3 5II.2O (1960.6). Siutez.ă analogă celei precedente. Substanță cristalină de 
culoare galbenă, formată din bastonașe lungi, uniforme. Randament: 3,2 g (65,4%).

calculat Со 6,01 H.O 4,59
găsit Со 6,62 114..) 4,47

Din termograma 13 reiese că substanța conține 5 molecule de apă.
S-a încercat și sinteza pentationatului. utilizând reactivul descris, dar substanța formată nu a fost 

unitară. Analiza chimicii și termogravimetrică nu au confirmat formarea pentationatului respectiv.
14. [Co{a.-a.'Dip}.i~.,(SlO^3 ■ SH„O (1359,2). Se prepară o soluție de [Co(a-a'Dip)3](CH3COO)3 [10] 

din 1,87 g Co(CH3COO)., 4H„O în 75 ml apă și se adaugă 3.45 g a — a'-dipiridma, se oxidează cu aer timp 
de 3 — 4 ore. Soluția tiltrată se folosește pentru sinteză. La această soluție care conține aproximativ 
5 mmoli [Co(a — a'Dip)3] (CH3C( )O)3 se adaugă 2,24 g BaS2O,; dizolvat în puțină apă. Precipită imediat 
o substanță microcristalină. strălucitoare. Se filtrează, se spală cu apă si se usucă la aer. Randament : 
2,0 g (39,4%).

calculat Со 8,67 II„O 11,70
găsit Со 8,OS IDO 11,29
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Din termograma 14 se vede că substanța conține 8 molecule de apă. Este neobișnuit acest conținut 
mare de apă la politionați.

15. iCofa - a'Dî/>)3]2(S3O,)3 . 2,57720. Se obține din soluția apoasă [Cofa — a'Dip)3](CH3COO)3 
de concentrația 5 mmoli și 2,02 g K2S3(»„dizolvat în puțină apă. Cristale de culoare galben-auriu, informă 
de lamele strălucitoare. în apă nu se dizolvă de loc. Randament: 2,2 g (36,4%).

calculat Со 7,03 H./î 2,69
găsit Со 7,32 ILO 2,39

Substanța conține 2,5 molecule de apă. Este stabil piuă la 180cC.
16. [Cofa- a'D'ip},. J2(S4O,;)3 2,5 H.,0 (1771,6). Se obține în mod analog cu substanțele descrise mai 

sus. Substanță de culoare galbenă, formată din cristale paralelipipedice. Randament: 2,3 (35,6%).

17. [Cofa - a'/>%)3 !„(%%% 777% ( 1949,9). I’c ntationatul seriei se obține în mod identic cu sub­
stanțele precedente. Randament: 3.-1 g (5!,2%1.

calculat Со 6,65 IL,О 2,54
găsit Со 7,07 11*0  2,46

Substanța conține 2,5 molecule de apă (termograma 16). Se descompune în jur de 200°C

calculat Со 6,04 I1..O 6,22
găsit Со 6,47 I1..O 6,59

Are un conținut ridicat de apă de cristalizare. Se descompune la 200°C (termograma 17).
18. ГСо(Л’77:1)s%(.SsO,)3772O (1109,2). Vtiliz.înd cationul !Co(NH:l)tj3+ am reușit să obținem doar 

pcntationatul omogen și nu complecși miești. Este un precipitat microcristalin de culoare galbenă. Ran­
dament: 1,0 g (36,0%).

calculat Со
găsit

10,63
10,53

NH, 18,43
NIL. 18,03

S 43,36 H2O 1,62
S 42,78 H.O 1,59

Substanța este stabilă pînă la 180cC.
19. [Coi>w3]2(S5O6)3 (1247,4). Cationul iCoen3]3+ nu formează precipitat cu anionii : S2OJ—, S3O^_, 

S4O|—, doar cu S,,O%. Se obține aceeași substanță fie că se utilizează [Coen3]Cl3 fie [Coen3]Br3.
La sinteză s-au folosit 5 mmoli [Coen3]Cl3 în soluție apoasă concentrată și 2,71 g K2S5Oe 1,5H3O 

dizolvat în 15 ml apă. După cîteva minute se separă un precipitat abundent de culoare galbenă. Randament : 
0,75 g (24,0%).

calculat Со 9,45 5> 38,55
găsit Со 9,31 5 38,20

(Tntrat în redacție la 27 noiembrie 1967)
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К ХИМИИ ПОЛИТИОНЛТОВ (V)
Политионаты гексамин кобальтового типа

(P е з ю м е)

Изучено взаимодействие политионатов щелочных металлов с гексаминкобальтовымн комплекс­
ными катионами: [Co(NH3)e]3+, (Co(o-I'en)3]3+, (Coen3]’+, [Co(a-a'-Dip)3)*4-,  rCo(NH3)4HsOJ*+,
[Co(NH3)4(H,O)3]’+, [Coen3(NH3)2]3+, [Coen2(a-a'Dip)3]3l-, [Coen2(o-Een)]3+.

Путём реакций двойного обмена, в водных растворах, получено 19 Со (III) аминных политио­
натов типа [Со(амин)3], (SXO6)3, соответственно смешанные комплексы [Со(амин)в] SXO6Y, где 
Y = Cl- Br-, J-, SCN-.

Из термогравиметрического анализа этих веществ можно сделать вывод, что в отдельных 
случаях образуются политионато-тетрамины, как неустойчивые промежуточные продукты (термо­
граммы 2, 3, 7, 8, 14, 15, 16, 17).

Кислотных политионатов [Со(амин)в] И,ЧХО, не получилось.

CONTRIBUTIONS ТО THE CHEMISTRY OE POLYTHIONATES (V)
Polythionates of Hexamine Cobalt (III) Type

(S n m m a r y)

The author studied the interaction of the polythionates of alkali metalas with the following hexa- 
mine cobalt (III) complex cations [Co(NH3)8]3 + , LCo(o — Eeti).,]3 [Coen3]3+, [Co(a—a'I)ip),]3+,
[Co(NH3)sHaO]’+, [Co(NH3)4(HsO)3]’+, [Coen2(NH2)2]3 + , [Coens(a - a'DiP)3]’T, (Соеп4(о-Een)]3+.

By double exchange reactions, in aqueous solutions, there were obtained 19 Co(III) amine poly­
thionates of the type (Co(Amin),], (SXO6)3, respectivelv mixed complexes of the tvpe (Co(Amine),] SXO8Y 
where Y = CI“, Br", J", SCN~.'

It can be concluded írom the thermogravimetric analysis data of these substances that in sonie cases 
polythionato-tetramines as labile intermediates were forxued (thcrmograms 2, 4, 7, 8, 14, 15, 16, 17).

Acid polythionates [Co(Amine)c] HSXO6 were not obtained.



PAPIERTHERMOCHROMATOGRAPHIE (XII)

Überprüfung der Normalität der Verteilung im Falle der isothermen und im Falle 
der im Temperaturgradienten ausgeführten chromatographischen Messungen

САМИХ L1TEAM und SIMIOX GOCAN

Die chromatographische Analyse ist eine physikalisch-chemische Trennungs­
methode und stellt eine Gruppe von Operationen dar, für deren Ausführung eine 
spezielle Apparatur benötigt wird. Daher können und müssen die Ergebnisse der 
chromatographischen Analyse nach der Methode der mathematischen Statistik 
bearbeitet werden.

Für die statistische Bearbeitung einer Reihe von experimentellen Daten an­
hand der Parameter der Gaußschen Normalverteilung ist es offensichtlich notwen­
dig, die Normalität der betreffenden Verteilung zu überprüfen.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist gerade die Überprüfung der Normalität 
der Verteilung im Falle der isothermen Chromatographie, sowie im Falle der Chro­
matographie im Temperaturgradienten.

Um das Gesetz der Verteilung der Rf-Werte zu bestimmen, wurden 200 
Messungen für das Ion Fe3T sowohl in isothermen Bedingungen als auch im Tem­
peraturgradienten durchgeführt. Die Entwicklungen wurden mit Hilfe der chro­
matographischen Kammer, deren Beschreibung sich in Arbeit [1] befindet, gemacht. 
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 1 und 2 gegeben. Die Verteilung 
der beobachteten Frequenzen wurden in Abbildung 1 und 2 graphisch dargestellt. 
Um zu überprüfen, ob sich die A^-Werte nach dem Normalgesetz verteilen, wur­
den folgende Kriterien verwendet : das Kriterium von Kolmogorov [2], 
das x2[3] s. 316]-Kriterium und das Überprüfungskriterium der Normalität 
nach der grossen Anzahl kleiner Selektionen {3, s. 354].

1. Das Kriterium von Kolmogorov. Die Konvergenz der empirischen Vertei­
lungsfunktion F„(v) gegen die theoretische Verteilungsfunktion F(v) untersuchend, 
hat Kolmogorov folgenden Lehrsatz bewiesen :

limPp« <-^=1 = K(Ä) (—OO < X < + oe) (1)

«->cc L vn J
wo

dn — max |Fn(x) — F(%)|
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Tabelle 1
Hf-Wwtr, des Fe2+ Ions. Aufsteigende und isotherme Entuielilung. t =-= 20'f.

Eluent: mit Hfl 4N gesättigtes n-lliitanol ; Whalman-Fapier Xr. 1. Start-Front-Distanz. - 10 em

Probe Hf x lv Xf

1 0.091 0,080 0.080 0,089 0,100 0,088 0,092 0,070 0.073 0,083 0,0846
2 0,096 0,1 10 0,105 0,105 0,099 0,096 0.085 0,092 0,096 0,106 0,0989
3 0,083 0,082 0,091 0,081 0,081 0,085 0 087 0,087 0,080 0,097 0,0854
4 0,087 0,093 0,088 0,089 0,087 0,082 0.095 0,095 0,095 0,095 0,0906
5 0.099 <1,102 0,106 0,089 0.084 0,081 0,085 0.077 0,077 0,070 0,0S70
6 0,077 0,080 0,083 0,086 0,086 0,085 0.085 0,093 0,095 0,105 0,0875
7 0.070 0,070 0,068 0,070 0,075 0,067 0,067 0,077 0.070 0,074 0,0708
8 0,087 0,080 0,080 0,086 0.0S4 0,079 0,092 0.091 0,103 0,083 0,0865
9 0,084 0,083 0,081 0,081 0,084 0,089 0,089 0.Ю1 0.100 0,100 0,0892

10 0,082 0,076 0.091 0,076 0,076 0,072 0,077 0,070 0,075 0,078 0,0773
11 0,075 0,069 0,077 0,077 0,073 o.oso 0,077 0,082 0,082 0.076 0,0768
12 0,067 0,071 0,082 0,060 0,073 0.075 0,075 0,080 0,073 0,074 0,0730
13 0,082 0,070 0,077 0,073 0,082 0,078 0,089 0,082 0,090 0,093 0,0816
14 0,071 0,072 0,078 0,078 0,072 0,083 0,076 (»,070 0,076 0,073 0,0749
15 0,084 0,088 0,089 0,083 0,092 0,086 0,094 0.096 0,098 0.084 0,0894
16 0,081 0,082 0,090 0,071 0.083 0,080 0,080 0.082 0,077 0,077 0,0803
17 0,091 0,096 0,088 0,106 0,081 0.101 0 100 0.110 0,106 0,102 0,0981
18 0,075 0,085 0,088 0,113 0,103 0,073 0,085 0,081 0,081 0,076 0,0860
19 0,095 0,114 0,080 0,075 0,069 0,086 0,075 0 <>77 0,082 0,088 0,08 41
20 0,114 0,110 0,099 0,072 0,082 0,092 0,092 0,086 0,080 (1,685 0,0912

Tx, === 1,6932

Tabelle 2
50 - 20

Hf Werte des Fe’+ Ions. Aufsteigende Entuiekhmg mit Temperaliirgradienten ——----- = 1.5 °f/em.

Eluent : n-Butanol mit Hfl 4X gesättigt, Wliatman-Papier Xr. I. Start-Fronl-Distanz --- 10 em

Nr. Hf -- Harte Hf : *iv

1

3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

0,197
0,205
0,206
0,230
0.150
0,186
0,189
0,192
0,188
0,205
0,190
0.202
0,190
0,234
0,237
0,158
0,187
0,205
0,237
0,224

0,191
0,198
0,196
0,214
0,145
0,182
0,178
0,196
0,179
0,192
0,197
0,200
0,200
0,224
0,233
0,161
0,187
0,186
0,233
0,210

0,197
0,186
0,213
0,214
0,151
0,182
0,160
0,188
0,187
0.185
0,197
0,200
0,191
0,216
0,240
0,153
0,180
0,178
0,218
0,215

0,188
0,186
0,222
0,196
0,145
0,182
0,166
0,185
0,187
0,170
0,185
0,195
0,180
0,216
0,237
0,153
0,172
0,176
0,228
0,218

0,189
0,179
0,218
0,212
0,150
0,172
0,177
0,198
0,192
0,169
0,201
0,185
0,170
0,220
0,230
0,150
0,172
0,165
0,221
0,208

0,170
0,193
0,197
0,200
0,161
0,179
0,165
0,180
0,194
0,190
0,194
0,180
0,181
0,226
0,215
0,160
0,170
0,178
0,221
0,210

0,180
0,206
0,198
0,183
0,158
0,173
0,188
0,195
0,191
0,194
0,188
0,176
0,210
0,230
0,215
0,148
0,169
0,175
0,230
0,205

0,180
0,196
0,210
0,174
0,161
0,171
0,180
0,182
0,186
0,205
0,183
0,180
0,185
0,230
0,218
0,151
0,173
0,175
0,227
0,205

0,190
0,208
0,218
0,180
0,160
0,186
0,180
0,198
0,192
0,205
0,188
0,190
0,191
0,245
0,244
0,156
0,173
0,180
0,224
0,224

0,210
0,215
0,240
0,189
0,156
0.176
0,186
0,198
0,192
0,203
0,198
0,191
0,210
0,242
0,232
0,149
0,178
0,182
0,214
0,220

0,189
0,197
0,212
0,199
0,154
0,179
0,177
0,191
0,189
0,192
0,192
0,190
0,191
0,228
0,230
0,154
0,176
0,180
0,225
0,214

= 3,859
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Abb. 1. Histogramm der Beobaclitungsanzahl 
nach den Daten aus Tabelle 1.

A b b. 2. Histogramm der Beobachtungsanzalil 
nach den Daten aus Tabelle 2.

Demnach, wenn die grösste Differenz zwischen den kumulierten relativen Frequen­
zen und den entsprechenden Werten der theoretischen Verteilungsfunktion kleiner 
ist als der Wert-V, schliesst man, dass die zufällige Veränderliche dem Gesetz der 

V«
theoretischen Verteilung für ein Bedeutungsniveau q (in diesem Falle der Normal­
verteilung) folgt, im entgegengesetzten Fall existiert keine Grundlage diese Hypo­
these anzunehmen.

Im Folgenden zeigen wir, wie das Kriterium von Kolmogorov zur Überprüfung 
der Voraussetzung der Normalität im Falle der chromatographischen Messungen 
an gewendet wird.

Es wurde vorausgesetzt, dass die Verteilung normal ist und deshalb kann für 
die Bestimmung der Verteilungsfunktion F(x) die Daplacesche Funktion Ф(г) [3. 
S. 499] verwendet werden :

Ж) = 0,5 + Ф(21) (2)
wo =—--- - die normierte Abweichung und die obere Grenze des Intervalls ist.

а
Den Mittelwert x und die mittlere quadratische Abweichung n für die R, 

Werte (isotherm und im Temperaturgradienten) berechnet man mit Hilfe der Bezie­
hungen (3) und (4), während der Rechenvorgang in Tabelle 3 und 4 gegeben ist.

(4)
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Berechnungsart des Rf und a-Wertes im Falle der isothermen Entwicklung
Tabelle 3

Hälfte des
Intervalls

xi

Anzahl der
Bestimmungen

«i
.Vf - c

, V, - c
n x'l l х*~пl t

0,0625 l -0.020 - 20 - 20 400
0,0675 14 -0,015 15 -210 3150
0,0725 25 -0,010 10 -250 2500
0,0775 36 -0,005 - 5 - 180 900
0,0825 43 0 0 0 0
0,0875 27 0,005 5 135 675
0,0925 21 0,010 10 210 2100
0,0975 14 0,015 15 210 3150
0,1025 9 0,020 20 180 3600
0,1075 7 0,025 25 175 4375
0,1125 3 0,030 30 90 2700

n =- Sh, 200 Sh r' = 340 S.> ’2n ■ = 23550
c . 0,0825
a = 0,001

X -, ïïf = 0,084 ; a 0,0108
Tabelle 4

Bereehnungsart des Ry und o-Wertes im Falle der Entwicklung mit Temperaturgradienten

Hälfte des
Intervalls x(

Anzahl der
В estimniungen 

«.
.rf - c , ~ c

x\ а A?”i

0,145 7 0,050 -5 -35 175
0,155 10 -0,040 4 -40 160
0,165 12 -0,030 -3 -36 108
0,175 33 -0,020 О — 66 132
0,185 38 -0,10 -1 -38 38
0,195 36 0 0 0 0
0,205 19 0,010 1 19 19
0,215 18 0,020 2 36 72
0,225 15 0,030 3 45 135
0,235 9 0,040 4 36 144
0,245 3 0,050 5 15 75

S«j.rJ — —64 Sv'2«, = 1068■n == Sh, = 200
c = 0,195
a 0,010

7= JTf = 0,192; я = 0,0246

c ist der Mittelwert der Extremwerte der Intervallenhälften und a ein Umwand­
lungsfaktor, um die Rechenvorgänge zu vereinfachen.

Es werden ebenfalls die relativen Frequenzen fr und die kumulierten relativen 
Frequenzen |ЕЯ(^) = —" '-+ ”* berechnet. Die Rechenvorgänge sind in 
beiden Fällen in den Tabellen 5 und 6 wiedergegeben, während in den Abbil-
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Tabelle 5

IJerechriungsart des Wertes der Differenz | F„(,r,) — /•'(*;) | für den Fall der isothermen Entwicklung

Die Grenz en 
des Ryi

Interva\s

Anzahl 
der

Bestim­
mungen

ni

fr ~ n Uh-«',) Xi — X
Xi - X

*■4 ’ CF
=

0,5 n Ф (.-<)
d„ -

-
- F(^)\

0,060-0,065 1 0,005 0,005 -0,019 - 1,76 0,0392 0,0342
0,065-0,070 14 0,075 0,075 - 0,014 - 1,30 0,0968 0,0218
0,070 -0,075 25 0,125 0,200 - 0,009 - 0,83 0,2033 0,0033
0,075 -0,080 36 0,180 0,380 -0,004 -0,37 0,3557 0,0243
0,080-0,085 43 0,215 0,595 0,001 0,09 0,5359 0,0591
0,085-0,090 27 0,135 0,730 0,006 0,56 0,7123 0,0177
0,090-0,095 21 0,105 0,835 0,011 1,02 8,8461 0,0111
0,095-0,100 14 0,070 0,905 0,016 1,48 0,9306 0,0256
0,100-0,105 9 0,045 0,950 0,021 1,94 0,9738 0,0238
0,105-0,110 7 0,035 0,985 0,026 2,41 0,9920 0,0070
0,110-0,115 3 0,015 1,000 0,036 3,33 0,9996 0,0004

n - = 200 ív; 1

Tabelle 6
Herechnungsart des Wertes der Differenz /'п(а,) í für den Fall der Entwicklung mit

Temperaturgradient

Die Grenzen 
des Rf 

Intervalls
II1 fr - "*

n
Fn(x,) Xi — X — X

~ t ■ (j
F(a.) =

0.5 ф(г,) 1 -
F(x,) 1

0,140-0,150 7 0,035 0,035 -0,042 -1,71 0,0436 0,0086
0,150-0,160 10 0,050 0,085 0,032 - 1,30 0,0968 0,0118
0,160-0,170 12 0,060 0,145 0,022 -0,89 0,1867 0,0417
0,170-0,180 33 0,165 0,310 -0,012 - 0,49 0,3121 0,0021
0,180-0,190 38 0,190 0,500 -0,002 -0,08 0,4681 0,0319
0,190-0,200 36 0,180 0,680 0,008 0,33 0,6293 0,0507
0,200-0,210 19 0,095 0,775 0,018 0,73 0,7673 0,0077
0,210-0,220 18 0.090 0,865 0,028 1.14 0,8729 0,0079
0,220-0,230 15 0,940 0,940 0,038 1,55 0,9394 0,0006
0,230-0,240 9 0,045 0,985 0,048 1,95 0,9744 0,0106
0,240-0,250 3 0,015 1,000 0,058 2,36 0,9981 0,0019

я = Xn; = 200 ü/r 1

düngen 3,4,5 und 6 die relativen P'requenzen und die kumulierten relativen Frequen­
zen für beide Fälle graphisch dargestellt sind. Aus der Untersuchung der Tabelle 5 
folgt, dass die grösste Differenz im absoluten Wert d„ = 0,0591 und aus Tabelle 6, 
d„ = 0,0507 ist. Für q — 0,05, /<(>.) = 1 — q = 0,975 und aus der Tabelle der 
Kolmogorovschen Funktion [3, S. 539] findet man Хг = 1,36, also Tql\/n — 
= 0,0962.



A b b. 3. Kurve der relativen Frequenzen nach 
den Daten aus Tabelle 1.

A b b. 4. Kurve der relativen Frequenzen nach den 
Daten aus Tabelle 2.

Frequenzen nach den Daten aus Tabelle 1. Frequenzen nach den Daten aus Tabelle 2.
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Da die Werte für d„ sowohl im Falle der isothermen Chromatographie als 
auch im Falle der Chromatographie mit einem Temperaturgradienten kleiner sind 
als der Wert des Verhältnisses /.7/V« = 0,0962, schliesst man, dass die 7?rWerte 
dem Normalverteilungsgesetz in beiden Fällen folgen.

2. Das -/^-Kriterium. Die n Werte der zufälligen Veränderlichen 11, (siehe 
Tabelle 1 und 2) gruppieren sich in zwei Gruppen (siehe Tabelle 5 und 6) und nu 
пг, п.л . . . nk stellen die Anzahl der diesen Gruppen entsprechenden Beobachtungen 
dar. Man bezeichnet mit />,, p., ... pk die Wahrscheinlichkeiten, dass jeder der 
beobachteten Werte der betreffenden Gruppe angehört.

Zuerst wird die Grösse y2 mit Hilfe folgender Formel berechnet :

k
„ (Hj -- Kp^2 .. KpP2 ('!;■ — K:p-.. 2 - /7р,'Г

7." = ~... + ~ 7^ г ■ ■ • 4 —.== 2_,........

mit f = к — 1 Freiheitsgraden wenn alle Parameter dieser Grösse bekannt sind, 
und mit f = k — (l -r lj Freiheitsgraden, wenn die Parameter der theoretischen 
Verteilungsfunktion auf Grund der erhaltenen Daten abgeschätzt werden, wo l = 2 
die Anzahl der abgeschätzen Parameter ist.

Wenn der Wert von y2 kleiner ist als der Tabellenwert von y2 einem Bedeu- 
tungsniveau q < 0,05 entsprechend, dann kann gefolgert werden, dass die empiri­
sche Verteilung dem Normalverteilungsgesetz folgt (in unserem Fall). Wenn y2 
grösser ist als der Tabellenwert y2, liegt kein Grund vor zu schliessen, dass das 
empirische Verteilungsgesetz dem Normalverteilungsgesetz folgt.

So wie aus der Beziehung (5) ersichtlich ist, müssen wir, um den Wert von y2 
zu kennen, die Wahrscheinlichkeiten

А = F(.r,) - 7<(.r._,)

berechnen.
Im Falle der Voraussetzung, das die empirische Verteilung dem Normalgesetz 

folgt, hat die Verteilungsfunktion den Ausdruck :
Ft(x) = 0,5 4- Ф(А

wo Ф(е,) die Raplacesche Funktion und = *' die normierte Abweichung ist.

Um bei den Berechnungen nicht zu fehlen, muss man beachten, dass der untere 
Grenzwert des ersten Intervalls -эс angenommen wird, also Ф(— эо) = — Ф(оо) == 
— — 0.5 und beim letzten Intervall ist die die obere Grenze -;~c>o, Ф(оо) = 0,5.

Die Rechenvorgänge sind für die isotherme Chromatographie in Tabelle 7 
und für die Chromatographie mit einem Temperaturgradienten in Tabelle 8 gege­
ben.

Da diesem Reehenveriahren gemäss die Wertezahl in einem Intervall wenigs­
tens 5 sein muss und da sich im 11. Intervall der Tabellen 5 und 6 nur 3 befinden, 
werden in beiden Tabellen 7 und 8 alle Werte aus dem 10 in das 11 gerückt. Gleich­
falls ist der einzige Wert des ersten Intervalls aus der Tabelle 5 in der Tabelle 7 
in das zweite Intervall gerückt. Analysiert man die Tabelle 7, so stellt man fest,



Tabelle 7

Bereehnun()sarl des -/’-Wertes Im Falle der isothermen lüitwickhmg

Grenzen der
Intervalle »> .r, — X G A

*-t <7
Ф(7,) />, ■ '!>(.■,) ..

- Ф(^. -) ÎZ/’j и, .. »Pi
("í - »PP2 I

(а, - xpí)' 

nPi

0,060—0,065
0,065- 0,070 15 - 0,014 - 1,30 -- 0,4032 0,096« 19,36 -4,36 19,00 0,98
0,070- 0,075 25 - 0,009 - 0,83 - 0,2976 0,1065 21,30 3,70 13,69 0,64
0,075 - 0,080 36 — 0,004 - 0,37 - 0,1443 0,1524 30,48 5,52 30,47 0,99
0,080 0,085 43 0,001 0,09 0,0359 0,1802 36,04 6,96 48,44 1,34
0,085 0,090 27 0,006 0,56 0,2123 0, 1764 35,38 8,38 96,89 2,73
0,090 0,095 21 0,011 1,02 0,3461 0, 1338 26,76 - 5,76 33,18 1,23
0,095- 0,100 14 0,016 1,48 0,4306 0.0845 16,90 - 2,90 8,41 0,49
0,100 - 0,105 9 0,021 1,94 0,4738 0,0432 8,64 0,36 0,13 0,01
0,105-0,110
0,110-0,115 10 0,031 -> f 0,5000 0,0262 5,24 4,76 22,66 4,32

n = v„, 200 V/,, . 1,0000 ла = 12,73

Tabelle 8

Berechungsart des //-Wertes Im Falle der Isothermen laituieklung

Grenzen 
der Intervalle », .l'j — X

Л 1 . - X
G

<!>(-,) /’. "’G.j
<I'i : )‘il

"P, ». »Pi (л-, - пр,)2

0,140- 0,150 7 ■ 0,042 1,71 0,4564 0 0136 9,72 2,72 7,3984 0,761 1
0,150- 0,160 10 0,032 0,30 0,4032 0,0532 10,64 0,61 0,4096 0,0373
0,160-0,170 12 0,022 9,89 0,3133 0 0899 17,98 5,98 35,7604 1,9888
0,170- 0,180 33 - 0,012 - 0,49 -0,1879 0,1 254 25,08 7,92 62,7264 2,5010
0,180-0,190 38 --0,002 - 0,08 - 0,0339 0 1560 31,20 6.80 46,2400 1,4820
0,190-0,200 36 0,008 0,33 0,1293 0.1612 32,24 3.76 14,1376 0,4385
0,200 0,210 19 0,018 0,73 0,2673 0,1380 27,60 - 8,60 73,9600 2,6797
0,210- 0,220 18 0,028 1,14 0,3729 0 1056 21,12 3,12 9,7344 0,4609
0,220 0,230 15 0,038 1,55 0,4394 0,0665 13,30 1,70 2,8900 0,2173
0,230- 0,240
0,230-0,250 12 0,058 4- » 0,500 0,0606 12,12 0,12 0,0144 0,0011

n = Xn 200 vp =_ 1,0000 X1 10,57
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dass X2 = 12,73 kleiner ist als x-.yaus der Tabelle [7], das für ein Bedeutungsni­
veau q = 0,025 und für f = k — (l -f 1) = 9 — 3 = 6 Freiheitsgrade den Wert. 
4,975; 6 = 14>4 hat-

Aus den Daten der Tabelle 8 folgt ebenfalls, dass x2 = 10,5, also kleiner ist als 
der Tabellenwert X09757 = 14,1

Also folgt, dass die 7?rWerte dem Normalverteilungsgesetz folgen, sowohl 
im Falle der isothermen Chromatographie als auch in der Chromatographie mit 
einem Temperaturgradienten.

3. Überprüfung der Hypothese der Normalität nach der grossen Anzahl kleiner 
Selektionen. In der chemischen Analyse ist es sehr wichtig, die Möglichkeit zu haben, 
die Hypothese der Normalität nach den Ergebnissen einer gewöhnlichen Analyse 
zu überprüfen, ohene mehrere Analysen derselben Probe parallel ausführen zu 
müssen.

Setzen wir voraus, wir hätten r Selektionen derselben Grösse n, die wir zu 
verschiedenen Zeitpunkten erhalten, in unserem Falle r = 20 und n — 10 Bestim­
mungen. Dies bedeutet, dass die Parameter M und a der Verteilung nicht in 
allen Selektionen konstante Werte haben, also die Mittelwerte л, und die mittleren 
quadratischen Abweichungen s, nicht Abschätzungen desselben Mittelwertes M, 
bzw. derselben mittleren quadratischen Abweichungen g sind.

Im vorliegenden Fall, obwohl alle Selektionen zu verschiedenen Zeitpunkten 
erhalten wurden, wurde in allen Fällen unter denselben Bedingungen und mit der­
selben Präzision gearbeitet, so dass die Mittelwerte x, und die mittleren quadra­
tischen Abweichungen s, Abschätzungen desselben Mittelwertes 3Í, bzw. derselben 
mittleren quadratischen Abweichung g sind.

In Tabelle 9 und 10 können die Berechnungen verfolgt werden, die zur Bestim­
mung der Dispersionen der Proben s~ und der mittleren quadratischen Abwei­
chungen der Proben s, angewendet wurden.

Verwendet man С о c h r a n s Kriterium [4,5 j der Ausschliessung der Disper­
sion, die von den übrigen k— 1 Dispersionen bedeutend abweicht, so stellt man fest, 
dass nur die der Selektionszahl 4 entsprechende Dispersion ausgeschlossen wird, da 
der Wert 0,1433 = g,hhk für q = 0,05, / = n — 1 = 9 und k = 19 kleiner ist als

20
der Wert 0,1668 = s2/ У? s; = g^rm^m • Die übrigen Dispersionen sind Abschätzungen 
derselben allgemeinen Dispersion für q = 0,05. Hier bedeutet :

f = n — 1 die Anzahl der P'reiheitsgrade, n — Anzahl der Bestimmungen 
aus einer Reihe und k — Anzahl der übriggebliebenen Dispersionen..

Dieses Verfahren erlaubt die Überprüfung der Normalität der Verteilung ohne 
jegliche Hypothese betreffend den Mittelwert M und die mittlere quadratische- 
Abweichung g.

Untersuchen wir nun die Veränderliche 

deren Verteilung /(?>) nur von der Grösse der Probe abhängt.
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Bereehmin<|sart des st\'erles im Falle der isothermen Futnieklung
Tabelle. 9

Probe pw S-V.r (V.rä..P
V

Œ-Чг);

n

-

V

7 s.

1 0,072328 0,846 0,715716 0,0715716 0,000756 0,000084 0,009066
0.098524 0,989 0 978121 0,0978121 0,000712 0,000079 0,008888

3 0,073188 0,854 0,729316 0,0729316 0,000256 0,000028 0,005292
4 0,082276 0,906 0,820836 0,0820826 0,000192 0,000021 0,004583
5 0,076962 0,870 0,756900 0,0756900 0,001272 0,000141 0,011874
6 0,077159 0,875 0,765625 0,0765625 0,000596 0,000066 0,008124
7 0,051033 0,708 0,501264 0,0501264 0,000807 0,000101 0,010049
8 0,075305 0,865 0,748225 0,0748225 0,000482 0,000053 0,007280
9 0,080166 0,892 0,792100 0,0792100 0,000956 0,000011 0,003317

10 0,060055 0,773 0,597529 0,0597529 0,000302 0,000033 0,005745
11 0,059126 0,768 0,589824 0,0589824 0,000144 0,000016 0,004000
12 11,053638 0,730 0,523900 0,0532900 0,000348 0,000039 0,006245
13 0,067084 0,816 0,665856 0,0665856 0,000498 0,000055 0,007416
14 0,056247 0,749 0,561001 0,0561001 0,000147 0,000016 0,004000
15 0,080177 0,894 0,799236 0,0799236 0,000253 0,000028 0,005292
16 0,064697 0,803 0,644809 0,0644809 0,000216 0,000024 0,004899
17 0,096979 0,981 0,962361 0,0962361 0,000743 0,000082 0,009055
18 0.075424 0,860 0.73960O 0,0756900 0,001464 0,000163 0,012767
19 1 0,072225 0,841 0,707281 0,0707281 0,001497 0,000166 0,012884
20 J 0,084754 0,912 0,831744 0,0831744 0,001580 0,000176 0,013267

Vs" 0,001382

Bereehminysart des s(-Wertes im Faüe der Fiitniekhing mit Temjier:ilur{|r:idieiiteii
Tabelle 10

Probe v.ț-' IT — 1 «•I1
X1 у ■ '
V H

VW . -
7 "■ )

- (v.vi:</« !
b

1 0,359064 1,892 3,579664 0,357966 0,091098 0,000122 • 0,01 1045
2 0,390052 1,972 3,888784 0,388878 0.001174 0,009130 0,011402
3 0,450266 2,1 18 4,489924 0,448592 0,001674 0,00(7186 0,013638
4 0,399738 1,992 3,968064 0,396806 0,002932 0,000325*
5 0,236593 1,537 2,362369 0,236237 0,000356 0,000039 0,006245
6 0,320335 1,789 3,200521 0,320052 0,000283 0,000031 0,005568
7 0,313855 1,769 3.129361 0,312936 0.000919 0,000102 0,010100
8 0,366010 1,912 3,655744 0,365574 0,000436 0,000048 0,006928
9 0.356628 1.888 3,564544 0,356454 0,000174 0,000019 0,004359

10 0,370830 1.922 3,694084 0,369408 0,001422 0,000158 0,012570
11 0,368960 1,920 3,686400 0,368640 0,000320 9,000635 0,005916
12 0,362632 1,902 3,617604 0,361760 0,000872 0,000097 0,009849
13 0,365548 1,908 3,640464 0,364046 0,001502 0,000167 0,012923
14 0,522109 2,283 5,212089 0,521209 0.000900 0,000100 0,010000
15 0,530461 2,301 5,294601 0,529460 0,001001 0,000111 0,010536
16 0,237689 1,541 2,374681 0,237468 0,000221 0,000026 0,005099
17 0,310509 1,761 3,101121 0,310112 0,000397 0,000044 0,006633
18 0,324954 1,800 3,240000 0,324000 0,000954 0,000106 0,010296
19 0,508049 2,253 5,076009 0,507601 0,000448 0,000049 0,007000
20 0,458015 2,139 4,575321 0,457532 0,000483 0,000053 0,007280

0,001948
* entfernter Wert
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Tahitié. 11

Bereelinungsart der Veränderiehen т; und der Ordnungszahl j für die isiHherme Entwicklung

5 — Ord-
3 Ar--  l'i Ъ n 2 nungs- 

zahl 
j

*Í5 Л — Ä t Ö — .. Ő n ~ -> Tn - 1 2 T, —-—
’S ■ç» Tn-. 1 - ъ-

1 0,100 0,0846 0,0154 1,6986 4,805 2,887 2,473 1,943
9 0,099 0.0989 0.000 Ï 0,0113 0,032 0,0061 2,999 0,011
3 0,081 0,0854 - 0,0044 - 0,8314 -2,352 0,6912 2,882 - 0,816
4 0,087 0,0906 — 0,0036 -0,7855 .. 2 222 0,617 2,895 -0,767
5 0,084 0,0870 - 0,0030 -0,2527 - 0,715 0,064 2,989 - 0,239
6 0,086 0,0875 - 0,0015 -0,1846 - 0,522 0,034 2,994 -0,017
7 0,075 0,0708 0,0942 0,4180 1,182 0,175 2,970 0,398
8 0,084 0,0865 -- 0,025 — 0.3435 — 0,972 0,182 2,980 - 0,326
9 0,084 0.0892 - 0,0052 -0,1567 0,443 0,025 2,995 -0,147

10 0,076 0.0773 - 0,0013 - 0,2263 -0,640 0.051 2,991 -0,214
11 0,073 0.0768 - 0,0038 -0,9500 . -2,687 0.993 2,845 -0,948
12 0,073 0.0730 0,0000 0,0(100 0.000 0.000 3,006 0,000
13 0,882 0,0816 0,0004 0,0539 0,152 0,003 2,999 0,051
14 0,072 0,0749 — 0,0029 ■ 0.7250 - 2,(>51 0.520 2,911 -0,705
15 0,092 0,0894 0.0036 0,6802 1.924 0,463 2,921 0,659
16 0,083 0,0803 0,0027 0,551 1 1,559 0,403 2,947 0,529
17 0,081 0,0981 -0,0171 -1,8884 -5.341 3,566 2,331 — 2,291
18 0,103 0,0860 0,0143 1,1201 3.168 1.255 2,783 1,138
19 0,069 0,084 1 -0.0151 1,1720 -3,315 1,374 2,753 -1,200
20 0,082 0,0912 - 0,0092 0,6934 - 1,691 0,481 2,919 -0,672

20
14
4
5
9

12
16
8

11
10
3

13
15
6

18
17

1
19

2
7

Tabelle 12

Bereelinungsart der Veränderlichen r, und der Ordnungszahl j für die Entwicklung mil 
Tein ре ra t arg radient en

c
2 
’SCC

■Vin Л■ J
A5 — ,T J

7> ..2 7)2
?>\/и.. 2

T, -- ..................—
Ord­

nungs­
zahl

3
v«..!... 6=•4 Tjn-1- ъ-

1 0,189 0,1892 -0,0002 -0,018! -0,051 0,0003 3,000 - 0,017 13
о 0,179 0,1972 -0,0182 — 0.5962 -4,515 2,548 2,540 -1,777 о
3 0,218 0,2118 0,0062 0,4546 1.286 0,207 0,963 0,434 16
5 0,150 0,1537 0,0037 - 0,5925 . -1.676 0,351 2,940 -0,570 11
6 0,172 0,1789 -0,0069 1,2392 -3.505 1,536 2,732 - 1,282 5
7 0,177 0,1769 0,0001 0,0099 0,028 0,000 3,000 0,009 15
8 0,198 0,1912 0.0068 0,9815 2,776 0.963 2,834 0,979 18
9 0,192 0,1888 0,0032 0,7341 2,076 0,539 2,908 0,713 17

10 0,169 0,1922 -0,0232 1,8456 5,220 3,506 2,343 _ 2 227 1
11 0,201 0,1920 0,0090 1,2120 3,428 1.469 2,744 1,249 19
12 0.J85 0,1902 0,0052 -0,5279 S493 0.279 2,954 - 0,508 12
13 0,170 0,1908 -0,0208 - 1,6095 4.553 2,430 2,563 - 1,776 3
14 0,220 0,2283 -0,0083 — 0,8300 2,348 0,689 2,883 -0,814 6
15 0,230 0,2301 - - 0,0001 0,0095 -0,027 0,000 3,000 0,009 14
16 0,150 0,1541 -0,0041 0,8010 2.274 0,646 2,890 - 0,786 8
17 0,172 0,1761 -0,0041 - 0,618! .. 1,748 0,382 2,934 -0,595 9
18 0,165 0,1800 -0,0150 - 1,4568 . -4,120 2,120 2,807 - 1,467 4
19 0,221 0,2253 -0,0043 0,6142 - 1,737 0.377 2,936 - 0,591 10
20 0,208 0,2139 - 0,0059 - 0,8104 -. 2,292 0,657 2.88S -0,793 7

10 — Chemai ü/1968
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Falls die untersuchte Veränderliche das Normalverteilungsgesetz befolgt, so 
folgt die Grösse

у/ >1 1 <3
17)

dein Studentschen Verteilungsgesetz mit n—2 Freiheitsgraden. Die Berechnung 
dieser Veränderlichen ist in Tabelle 11 für die isotherme Chromatographie und in 
Tabelle 12 für die Chromatographie mit einem Temperaturgradienten wiedergegeben. 
Fis werden auch der Veränderlichen rt Ordungszahlen in der Reihenfolge ihrer 
steigenden Werte (letzte Spalte aus Tabelle 11 und 12) gegeben.

Für die Bestimmung des Wertes der theoretischen Verteilungsfunktion Ng 
verwendet man die Student-Verteilung, in der t mit ersetzt wird ; ihre Werte 
werden der Tabelle [5, S. 5161 entnommen. Die Werte der empirischen Vertei­
lungsfunktion werden mit Hilfe folgender Beziehung berechnet : 

wo k die Anzahl der Selektionen und j die Ordnungszahl darstellt. Der Rechen­
vorgang ist in Tabelle 13 für die isotherme Chromatographie und in Tabelle 14 für 
die Chromatographie mit einem Temperaturgradienten gezeigt.

Die Überprüfung der Normalität wird mit Hilfe des Kriteriums von Kolmogorov 
durchgeführt. Aus der letzen Spalte der Tabelle 13 ist ersichtlich, dass die grösste

Tabelle 13

Hererlinuiifisarl des Wertes der lliiferenz \Fj /j| fiir die isotherme l'liitiviekluiuj

Ordnungs- 1■ j — — 1 i
zahl Í J'i IG -G

7 11 k ■ 1

1 — 2,291 0,025 i 0,028 0,003
О - 1,200 0.075 1 0,135 0,060
3 0,948 0,125 0,187 0,062
4 — 0,815 0,175 0,221 0,046
5 • -0,767 0,225 0,234 0,009
6 -0,705 0,275 0,252 0,023
7 — 0,672 0,325 i 0,269 0,056
8 -0,326 0,375 ! 0,377 0,002
9 -0,239 0,425 0,409 0,016

10 0,214 0,475 0,419 0,056
1 1 -0,147 0,525 0,444 1 0,081
12 -0,017 0,575 0,494 0,081
13 0,000 0,625 0,500 0,125
14 0,011 0.675 0,504 0.171
15 0,051 0.725 0,519 ! 0,206
18 0,398 0,775 0,649 1 0,126
17 0,529 0,825 0.693 0,132
18 0,659 0,875 0,734 0,141
19 0,138 Î 0,925 0.853 0,072
20 1,943 0,975 0,952 0,023
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Berechnuiignart des Wertes der Differenz |F/ — Fj\ für die EiHnickhiiiy mit Temperaturyrudienten

Tabelle 14

Ordnungs­
zahl

7
r .)

1
’ - o 

F1 k
F \F - - F\

1 - 2,227 0,026 0,031 0.005
2 1,777 0,079 0,059 0,020
3 - 1,776 0,132 0,059 0,073
4 - 1,467 0,184 0,093 0,091
5 -1,282 0,237 0,118 0,119
fi -0,814 0,289 0,221 0,068
7 -0,793 0,342 0,227 0,115
8 -0,786 0,395 0,229 0,166
9 - 0,595 0,447 0.286 0.159

IO -0,591 0,500 0,287 0,213
11 -0,570 0,553 0,294 0,259
12 0,508 0,605 0,313 0.292
13 0,017 0,658 0,494 0,164
14 0,009 0,710 0,497 0,213
15 0,009 0,763 0,503 0,260
16 0,434 0,815 0,662 0,153
17 0,713 0,868 0,751 0,1 17
18 0,979 0,921 0,820 0,10!
19 1,249 0,974 0,876 0,098

Differenz | F: — F,• ! = 0,206 kleiner ist als der dem Verhältnis — 0,351
entsprechende Tabellenwert für q = 0,05, k =~ 20 und aus der letzten Spalte der 
Tabelle 14, dass der Höchstwert für | F, == F, \ = 0,292 ebenfalls kleiner ist als 
der dem Verhältnis F,^k == 0,312 entsprechende Tabellenwert für q = 0,05 und 
k = 19. Die Werte für wurden der Tabelle 6 entnommen.

Man zieht also die Schlussfolgerung, dass sowohl in der isothermen Chroma­
tographie, als auch in der Chromatographie mit Temperaturgradienten die Normal­
verteilung der Ä,-Werte bestätigt wird.

(Eingegangen am 15. Mai 1968)
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TERJIOCROMATOGRAFIA PE HÎRTIE (XII)
Verificarea normalitájii distribuției in cazul măsurătorilor cromatograjice izoterm și in gradient

de temperaturii
(Rezu ni a t)

Aplicînd criteriile Kohnogorov, y2 și criteriul de verificare a normalității după numărul mar 
de selecții mici, pentru verificarea normalității distribuției datelor experimentale, s-a constate ; 
atît în cazul cromatografiei izoterme cit și în cazul cromatografiei cu gradient de temperatură valoT e 1?< 
pentru o anumită specie chimică se supun legii de distribuție Gauss.

ТЕРМОХРОМАТОГРАФИЯ НА БУМАГЕ (XII)
Проверка нормальности распределения в случае изотермной хроматографии и в случае хроматографии 

с температурным гридиентом
(Рез ю м е)

Применяя критерии Колмогорова, у*  и критерий проверки нормальности по большому коли­
честву малых отборов, для проверки нормальности распределения экспериментальных данных, 
авторы отметили, что как в случае изотермической хроматографии, так и в случае хроматографии с 
градиентом температуры, значения lit для определённого химического вида подчиняются законе 
распределения Гаусса.

întreprinderea Poligrafică Cluj — 466/1968
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