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FORMAREA SI COMPORTAREA OXAZOLIDONLELOR-(4) (VI)*
Comportarea polarografici a oxazolidonelor-(4) 2,5—disubstituite

de
MARIA TONESCU si CLARA MAKKAY

In lucrari anterioare am prezentat obtinerea de oxazolidone-(4) 2,5-disub-
stituite prin condensarea benzaldehidei, nitrobenzaldehidelor si ciclohexanonei cu
cu nitrilul mandelic [2]:

CeH,—CH(OH)C=N 4 O=CH—R —»  0=C-—— N_H
| |
CeHy—C C—

S H

R T = C,H;
I1 a si b = CH,NO,—o.
IIT = C JH,NO,—m,
IV = CGHNO,—p.

Rsi I V= (CH,),

iar spirooxazolidona (VI) se formeazd prin interactiunea dintre cianhidrina ciclo-
hexanonei $i benzaldehidd [3]:

N-—H

— C=N i ‘

TN i ,
4+ O=CH—-CH, ~ ~ \| —C.H. VI.

\—/\OH \ /\O/' 6275

H

Mentionam, ¢i oxazolidona I apare sub deud [orme izomere, I1a, cu p.t. 169,5°C,
iar IIb, cu p.t. 145°C.

Aceste oxazolidone-(4) 2,5-disubstituite an funcfiuni active la reducere, deoa-
rece II—IV posedd o functiune NO, pe nucleul fenilic legat la carbonul 2 al ciclu-
lui oxazolidonic, iar toate contin functiunea carbonilicd in pozitia 4 a heterocic-
lului.

Fiind cunoscut, cd in general izomerii au potentiale de semiunda diferite, am
considerat utild urmarirea comportiirii lor la reducerea polarograficd, mai ales in

* Nota V: vezi sub [1].
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vederea diferentierii celor doi izomeri ai 2-{o-nitrofenil)-5-feniloxazolidonei (IIa
si 1Ib).

Studiind reducerea polarograficd a functiunii NO,, Suzuki [4] afirmi cd
nitrobenzenul in mediu neutru sau bazic se reduce la fenilhidroxilamini prin schim-
bare de 4 electroni.

Holleck st Exner [3] au gisit cd la reducerea polarografici a substan-
felor aromatice dinitrosubstituite in solutie alcoolica, atit in mediu bazic cit si
mediu acid, rezultd de asemenea final hidroxilamiderivatii corespunzatori.

Urmirindu-se reducerea polarograficd a o-, m- ¢i p-nitrobenzaldehidelor, s-a
observat [6,7] ca la m- si p-nitrobenzaldehide In mediu acid puternic apare o unda
cu doud trepte. La prima treaptd se reduce functiunea NO, la NHOH prin partici-
pare de 4 electroni, iar a doua treaptd corespunde reducerii de la NHOH la NH,,
care coincide cu prima treaptd de reducere a carbonilului. In mediu acid, treapta
a doua, corespunzidtoare reducerii grupei carbonilice, este mascati de unda dega-
jarii hidrogenului. La cresterea py-ului, dar incd in domeniul py < 6,1, grupa NHOH
nu se mai reduce, $i treapta a doua se datoreste reducerii grupei carbonilice,

La o-nitrobenzaldehidd aceste doud trepte corespunzitoare reducerii functiunii
NO, si C=0 apar numai la py > 9, forma finald a reducerii grupei NO, fiind
NHOH.

In mod aseminitor se reduce si p-nitroacetofenona.

Unda polarografica a functiunii carbonilice este ireversibila si are loc cu schim-
bare de 2 electroni, prin formarea functiunii carbinolice [8].

Partea experimentali. Comportarea polarografici a oxazolidonclor-(4) 2,5-disubstituite (I—VI) am
urmirit-o in solutie etanolicd, inregistrind polarogramele catodice in concentratie de 1073 MM, la tem-
peratura de 30°C. Inregistrarea polarogramelor a fost exccutati cu ajutorul unui polarograf Orion
tip 777 —4/b cu inregistrare automati la semsibilitate 4.1077 A, Drept catod a fost intrebuintat un

un electrod de calomel saturat, toate potentialele fiind raportate fatd de acest electrod.**

Cunoscind faptul ¢d functinnea C = 0 se reduce numai intr-un domeniu de potential foarte negativ
(in genmeral E vy, > — 1,8 {9, 107, ca soluiie de bazi a fost folositd o solutie de clorurd de tetra-
metilamonia 0,1 M, in care se poate atinge domeniu de potential, addugind la 5 ml solutie de cer-
cetat I ml din accasta solutie.

Discutarea rezultatelor. Valorile potentialelor de semiundi. Din polarogra-
mele catodice inregistrate se poate constata c¢d reducerea oxazolidonelor
IIa, ITb, IIT si IV are loc in doud trepte dupd cum rezultd din fig. 1.

Prima treaptd corespunde la reducerea functiunii NO,, obtinindu-se potentiale

de semiundi la substantele Ila = —0,98 V, Ilb = —0,906 V, III == —0,908 V
st IV = —0,98 V, cind are loc o schimbare de 4 electroni, adicd forma finald este
grupa NHOH.

Treapta a doua apare la un domeniu de potential mai negativ, (B, = —2,20 V

pentru cele patru substante) si corespunde schimbirii de 2 electroni de catre func-
fiunea carbonilica prin transformarea acesteia in functiune carbinolici. Faptul ci
treapta a doua corespunde exclusiv reducerii functiunii carbonilice cu Ey, = —2,20
V, a fost dovedit prin reducerea in conditii identice a oxazolidonelor I, V si VI,
care nu confin functiune NO, in molecula lor, si dau o singurd treapta la potentiale
de semiunda apropiate (substanta 1 la — 2,18 V', iar Vi VIla —2,12 V). Polarogra-
mele catodice ale acestor substanfe sint redate in fig. 2.

** Autorii mulfumiese Dr. A, Duca pentru ajutorul dat in cfectuarea acestui studiu.
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Fig. 1. Polarogramele catodice oxazolidonelor-{4) 2,5-disubstituite
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2-(o-nitrofenil)-8-feniloxazolidona cu p.t. 169,5°(1Ta),
2-(o-nitrofenil)-5-feniloxazolidona cu p.t. 145%(ITb),
2-(p-nitrofenil)-§-feniloxazolidona (IV),
2-(m-nitrofenil)-5-feniloxazolidona (III),
soluia de bazd [N(CH,),C1] 2,1073M,
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Fig. 2. Polarogramele catodice oxazolidonelor-(4) 2,8-disubstituite 1072,

Curba 7. 2,5-difeniloxazolidona (I),
Curba 2. 2-spirociclohexiliden-5-feniloxazolidona (V),
Curba 3. 2-fenil-5-spirociclohexilidenoxazolidona (VI).
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Rezultatele obfinute la reducerea celor sapte oxazolidone sint consemnate in
tabelul 1.

Tabel 1

Valorile potentialelor de semiundi ale oxazolidonelor-(4) studiate

Valorile potentialelor de

Oxazolidonele studiate Numdrul semiundi (E —LJ v
2
Denumirea Notarea | fig. ;curbei t,igzezfxlli’if:(_) \ tigfxéafué]—zo
2-(o.nitrofenil)-5-fenil- p.t. 169,5° Ila 1 1 —0,98 —2,20
2-(o.nitrofenil)-5-fenil- p.t. 145° IIb 1 2 —0,906 -—2,20
2-(p.nitrofenil)-5-fenil- Y 1 3 —0,98 —2,20
2- (m.nitrofenil)-5-fenil- 111 1 4 - (0,908 —2,20
2,53-difenil- 1 2 —2,18
2-spirociclohexiliden-5-fenil- Y 2 2 - —2,12
2-fenil-5-spirociclohexiliden- VI 2 3 - —2,12

Prin compararea rezultatelor obtinute la cei doi izomeri ai 2-(o-nitrofenil)-5-
feniloxazolidonei-(4) (ITa si IIb) se observd cd intre cele doud potentiale de semi-
undé corespunzitoare reducerii functiunii NO, este o diferentd de 74 mV, ceea
ce se explicd prin faptul ci la izomerul IIb apare o legdturd de hidrogen intramole-
culard (intre NO, si NH din heterociclu), din cauza agezarii in pozitia cis- a o-nitro-
fenilului fatd de hidrogenul legat la azotul din heterociclu. S-a dovedit ¢ aparitia
legaturii de hidrogen in solutie alcoolicd si alcoolicd-apoasd favorizeazd reducerea
functiunii intro- [11, 12, 13]. Formarea unei astfel de punti de hidrogen la izomerul
ITa nu este posibild, deoarece cele doud grupe sint asezate in pozitie trans. Toto-
datd mentiondm ci izomerul Ila permite obfinerea cu usurintd a unui N-acetil-
derivat [2], ceea ce nu este cazul la izomerul IIb din cauza chelatizarii.

Faptul cd valoarea K., obtinutd la reducerea funcfiunii NO, in cazul izo-
merului IIa coincide cu aceea obtinutd la substanta IV, iar a izomerului IIb cu
cea a substantei III, este un indiciu ci structura spafiald a izomerului 1Ta este mult
asemdnatoare cu aceea a produsului 1V, iar structura izomerului IIb se aseamind
cu produsul III, ceea ce se confirmi la construirea modelelor acestor molecule cu
ajutorul calotelor Courtauld.

Influenta alealinizarii. Studiind efectul alcalinizarii, am adiugat cca 0,1 ml
din hidroxid de tetraetilamoniu 0,2 M, constatind urmditoarele:

— In cazul curbelor din fig. 1 valorile curentului limitd nu se modificd pentru
cele doud trepte, dar apare incd o treaptd ca treapta intli cu potential de semiunda
—0,10 V. Valorile potentialelor de semiundi pentru treapta a doua sint —0,98 V,
iar pentru treapta a treia cca. —2,10 V. In acest caz treapta intii se datoreste re-
ducerii functiunii nitro- la nitrozo iar in treapta a doua are loc reducerea acesteia
la NHOH. In treapta a treia are loc reducerea functiunii carbonilice.

— Executind alcalinizarea in condifii identice din curbele fig. 2, se poate
observa o micd cregtere in valorile curentului de limitd, cum este reprezentat in
fig. 2, prin curbele punctate.

Problema influentei alcalinizdrii urmeazd a fi studiati mai detaliat.

(Intrat in redactie la 25 noiembrie 1967)
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OBPA3OBAHHME M MNMOBEAEHWE OKCA3OHIOHOB-(4) (V1)
[Toaapoepahiiecroe nogederue 2,5-08Y X3aMeUEHHIIX 0KCA30.1UO0HOE- (1)

(Pesronme)

Hayueno noasporpadmueckoe socetanonienne 2,5- 18y X3aMetliéHsbIX 0Kcazoan 1ohos-(4) 1la, 11b, 111,
IV, V u VI B cnuprosoM pacTBope B NpHCYTCTBHH Xaopuia terpamernsammonns 0,1 w. as Ila, 11b, 111,
n 1V wajifiens 1Ba nojyBOMHOBLIX NOTeHNHaNa. [lepBas cTyNeHb COOTBETCTBYET BOCCTAHOBAEHHIO (ByHKINIK:
NO, no NHOH nyTém uamenenns 4 snexrponos. Takum ofpasom Ey, s lla = — 0,98 B, 1Ih = —
— 0,906 B, 11l = — 0,908 B 1 IV = — 0,98 B. Mexay aByms nzomepamu (Il a u IIb) cymectsyer pas-
1HOCTh 74 MB MpPH BOCCTAHOBJeHHH GyHKUHE NO,, 6:1arojaps npHCYTCTBHIO BOJOPOAHOIO MOCTHKA MEN(LY
NH n NO, y usomepa b,

Bropas crynenb 3THX 4eThipéx OKCA30JHLOHOB (npH Ei, == —2,20 B) npHHAIVIEXUT HCKIOYHTEIBHO
BOCCTAHOBJIEHHIO KapOOHUALHON (GYHKUKH 10 KapOHHOJA MYTEM H3MeHeHHs! 2 9/1eKTPOHOB, YTO COBMajider
¢ eJMHCTBEHHOI CTYTEHBbIO, NOJYUEHHOH NMPH BOCCTaHOBJEHHH oxcasoanionos-(4) I, V u VI, ne cogep-
JKAWKUX GPAKUHA HHTPO B HX MOJdexyde.

XapakTepHoe TIOBEJEHHE OKCa30JMIOHOB-(4) 1pH nOJIAporpadHyeckoM BOCCTAHOBJAEHHH Cnocol-
CTBYET DPa3bACHEHMIO NPOCTPAHCTBEHHOI CTPYKTYPH 3THX BEILECTB.

FORMATION AND PROPERTIES O OXAZOLIDONIES-(4) (VI)
Polavographic Propertics of 2,5-Disubstituted Oxazolidones-(4)

(Summary)

The authors study the polarographic reduction of 2,5 disubstituted oxazolidones-(4) IIa, IIb,
111, 1V, V and VI in alcoholic solution in the presence of 0.1 N tetramethylammonium chloride. Two-
waves are observed for IIa, ITb, III and IV. The first wave corresponds to the reduction of NO,.
to NHOH by exchange of 4 electrons. The ¥ r, values for the reduction of the NO, group are
ITa = — 0.98 V, I1h = — 0.906 V, III == — 0.908 V and IV = - 098 V. Between the E 1/2 values.
of the isomers Ila and IIb there exists a difference of 74 mV, owing to the existence of a H bond
between NI and NQ, in the isomer IIh.

The second wave observed (at Ey, == - 2.20 V) belongs to the reduction of the carbonyl group
to carbinole by exchange of 2 electrons. This wave coincides with the single wave obtained at the
reduction of oxazolidones-(4) I, V and VI which do not contain nitro groups.

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






STUDIUL COMPORTARII SOLUTIILOR DE WOLFRAMAT DE SODIU SUB
ACTIUNEA ACIDULUI NITRILOTRIACETIC PRIN RADIOCROMATOGRA-
FIE $I ELECTRORADIOCROMATOGRAFIE

de
GHEORGHE MARCU si MINERVA TOMUS

iste cunoscut faptul ¢d unii acizi organicl formeazd cu wolframatul $i molib-
datul compusi complecsi. Astfel sint cunoscute studiile efectuate cu ajutorul aci-
dului oxalic [1,27, citric [3], tartric, malic sl succinic [47, salicilic [3], si galic [6],
prin care s-a stabilit ¢d cel mai multi formeazd compusi care se stabilizeazd gratie
aparifiel unor complecsi de forma:

Mel [WO,A] H,0 sau de forma: Me, [WO,A,] H,O

unde: M' = Na, K, Rb, NH;, iar A = adendul organic.

Un studiu sistematic in legdturd cu actiunea acizilor organici asupra wol-
framatului de sodiu s-a efectuat prin cromatografie si electroforezd pe hirtie [/]
folosind ca indicator wolframul radioactiv. Acesta a condus la concluzia ci acizii
organici se comportd diferit in functie de natura lor. Astfel unii au o actiune com-
plexantd iar alfii o actiune condensanta asupra wolframatului. Numai un numér
restrins de acizi organici au atit actiune condensanta cit si actiune de complexare.

In ceea ce priveste actiunea complexonilor asupra wolframatilor si molibdati-
lor, numarul lucrarilor din literatura de specialitate este foarte restrins si se referd
in special la molibdati. Astfel [81, Mo(VI) formeazd cu complexonul III compusi
in raport de 2:1, iar prin spectre de rezonanta (PMR) s-a stabilit [97, cd Mo(VI)
formeazda cu complexonul I un compus in raport de 1:1.

In literaturi nu sint descrise lucrdri sistematice privind actiunea acidului
nitrilo-triacetic (H,X) asupra wolframatului. De aceea, in continuarea cercetirilor
privind actiunea acizilor organici asupra wolframatilor s-a intreprins studiul de fata
pentru a elucida procesele ce au loc in solutie sub actiunea acidului nitrilotriacetic.

Modul de lueru. Studiul radiocromatografic s-a efectuat urméirind comportdrta la cromatografie
pe hirtie a compusilor corespunzitori rapoartelor W (VI): H,X, 1:1,1:2, 1:3 si 1:4. Irigarea s-a facut
cu solutie saturatd de NaCl, iolosindu-se metoda de cromatografie ascendent”f. in care W (VI) s-a marcat
<u izotopul radioactiv — 185. Repartizarea componentflor s-a urmirit radiochimic prin misurarea
activititii benzilor cu ajutorul unui contor Geiger-Miiller conectat la o instalatie de numdirare de tip
Vakutronic.
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fn paralel s-a urmdirit comportarea compusului pentru raportul 1:1 la pH = 1 — 2 realizat
prin adaus de HCI

Intr-o alti serie de experiente s-a urmirit migrarea compusilor corespunzitori aceloragi rapoarte
pe hirtie Whatman nr. 1, in mediu de NaCl ~ 0,1 M, la o diferentd de potential de 650 V si 1,3 mA.

Pe baza rezultatelor obtinute, s-a intreprins un studiu sistematic de formare a compusilor cu
W(VI) in mediu de acid nitrilotriacetic. In acest caz, W(VI) marcat cu W s-a depus pe hirtia cro-
matograficd imbibatd cu solutii de acid nitrilotriacetic. Experientele s-au repetat in domeniul de pH =
= 1,5 — 8,0. Reglarea pH-lui s-a ficut cu NaOH, iar misurarea fiecirei solutii s-a ficant cu ajutorul
unui potentiometru de tip MV—11 previzut cu ansamblu de electrode de sticld si calomel, Forta
jonicd s-a mentinut constantd. Pentru fiecare caz in parte s-au determinat mobilititile electroforetice
si s-a construit curba de dependentd: mobilitate—ph.

Interpretarca rezultatelor. In urma studiului radiocromatografic se constati
ci pentru toate rapoartele, majoritatea wolframului marcat a migrat in apropierea
frontului, migrarea fiind totald pentru raportul 1:1, iar rezultatele redate in fig.
1-—-2.

Aceasti comportare reaminteste actiunea identicd a acidului oxalic, citric
si tartric care, datoritd formdrii de complecsi cu W(VI), migreazi aldturi de front,
chiar si la valori scizute de pH, spre deosebire de cazul acizilor condensati care
impiedici migrarea de la punctul de incdrcare a poliwolframatilor rezultati [11].

Deoarece comportarea wolframatului simplu este asemdndtoare cu a complec-
silor amintiti, ambii migrind aldturi de frontul solventului, pentru a stabili existenta
in solutie a compusilor complecsi s-a urmdirit comportarea lor la pH = 1-—2.
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Dupé cum rezultd din fig. 3, in ciuda pH-lui scazut wolframul migreazd cu frontul,
dovada a existentei in solutie de compusi complecsi. In cazul acidulirii wolframa-
tului de sodiu cu HCI la pH == 1—2, wolframul rimine la punctul de incircare
datoritd condensdrii lui [12].

Faptul cd atit in cazul aciduldrii cit si in cazul neacidulirii, s-a surprins pentru
rapoarte mai mari de 1:1 ¢i un compus intermediar (Rf ~ 0,3), atestd posibilitatea
formdrii in solutie ¢i a altor compusi complecsi. Raminerea la start a unel canti-
tdti de wolfram la valori scazute de pH obtinute prin acidulare cu HyX sau HCI,
dovedeste cid in anumite conditii acidul nitrilotriacetic poate indeplini cele doud
functii: de acid complexant $i condensant, fenomen intilnit §i la alti acizi organici.

Comportarea la electroforezi pe hirtie. Deplasarea diferitd a wolframului radio-
activ, in functie de cantitatea de complexon adiugat (fig. 4), confirma existenfa
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in solutio a unor compusi diferifi. Aceste deplasdri, mai ales in cazul rapoartelor
1:1 si 1:2 se deosebesc fundamental de cazul in care in sistem s-ar forma produsi
de condensare, care intotdeauna se situeaza in apropierea pumtulm de start. Direc-
fia de mlgmre confirma faptul ca in toate cazurile el au sarcind negativa.

In continuare, din reprezentarea graflc& a sumel mobilitatilor electroforetice
in functie de pH (fig. 5), se obtfine o curbd in formi de ,,8” caracteristicd formarii

de compusi complecsi.
Concluzii. S-a studiat pentru prima datd in mod sistematic prin radiocroma-

tografie i radioelectroforeazd pe hirtie, actiunea acidului nitrilotriacetic asupra
wolframatului de sodiu. Rezultatele obpnute indica existenta in solutie de compusi
complecsi, cu sarcind negativd, cu comportare diferitd de a produ;llor de conden-

sare a acidului wolframic.
fTutrat in osodaciic la 5 Januaivie 7968 )
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HCCAEAOBAHHE NOBEAEHMS PACTBOPOB BOJIBOPAMATA HATPHY IO ZELCTBHEM
HHUTPIHJIOTPHY KCYCHOM KHCJOTHI TIIYTEM PAJHONPOMATOIPAGHI W 2JIEKTPOPA.
JHOXPOMATOIPAOHH

(Peswowme)

ABTOpPBL CHCTEMATHUECKH HAVUIIHN AeficTBHE HUTPHIOTPHYKCYCHONR KHCJOTH HA BOABGPAaMAT HATPHS
nyrés xpoMatorpadun 1t atekrpodopesa na Gysare, HCNOIb3ysl B KaUeCTBe HHAHKATOPA DaIHOAKTHBHLIA

n3oton Bodabdpama —185.
Tloaydennsie peayabTaThl YKA3LIBAIOT Ha NPHCYTCTBHE B PACTBOPE KOMIJICKCHBIX CO@IHHEHUH ¢ OTpH-
NATeNbHBIM 3apAJ0M, C MOBEICHHeM, DA3JIHUHLIM OT NOBeJeHHS NPOAYKTOB KOHIeHCAUMH BOIb(paMoBof

KHCAIOTLI.

THE STUDY OF THE BEHAVIOUR OF THE SODIUM TUNGSTATE SOLUTIONS UNDER THE
ACTION OF NITRILOTRTIACETIC ACID BY RADIOCHROMATOGRAPHY AND
LELECTRORADIOCHROMATOGRAPHY

(Summary)

The anthors studied svstematically the action of nitrilotriacetic acid upen sodium tungstate by
chromatography and paper eclectrophoresis using the tungsten— 185 radioactive isotope as indicator.

The results showed the existence in solution of complex compounds, with negative charge, having
a different behaviour from the condensing products of the tungstic acid.



STUDIUL, FORMARIT COMBINATIILOR COMPLEXE
DE Ce*", Eu®", S’ si UOIT IN MEDIU DE ACID NITRILOTRIACETIC
PRIN ELECTROF ()RI«/A PE HIRTIE

de

GHEORGHE MARCU. MINERVA TOMUS si MARIA SCLEA

Urmidrind o separare it mai bund a paminturilor rare de macrocantititile de
uraniy, prin electroforezd pe hirtie, diferiti cercetitori au folosit o gama variatd
de electroh‘p de migrare organici si anorgamu ‘\Icnt,lonam studiile intreprinse in
mediu de acid lactic si tartric [1, 2], in acid citric [3], in acid hidroxiizobutilic si
EDTA (4], in acid acetic [5—7] si in polifosfat de sodiu [8].

Avind in vedere folosirea cu succes a EDTA si NTA ca agent de complexare,
ne-am propus realizarea unui studiu sistematic a gompu§110r pe care-iformeazi
ionii Ce?*, Eu®*t, Sr** si U0t in mediu de NTA. In acest scop s-a ales metoda
electroforezei pe hirtie, combinatd cu utilizarea radioizotopilor, care permite si
calcularea constantelor de stabilitate a compusilor formati.

Pl‘ln(‘lpllﬂ metodei. In urma actiunii dintre acidul nitrilotriacetic si azotatii
respectivi, in conditiile experlmcntale se obtin compusi de forma [MeA |~ si [\IeA]
dupa ecuatia generald:

Me=* 4 aH, A" < MeAMm-an-ab) L ahH*
constanta de echilibru fiind:

f)[t‘;\l(im an-~ ab): :H'}’jm‘

K’ = -

DMemH i1, AN 8

Aplicind relatia lui R. Consden, A, H. Gordon si A. P. Martin [9]
la sistemul prezentat, se obtine:

U — Upge--

= 1gK’ -+ algC - abpH

g ‘1‘:\1e A(m-an—ah);—u
unde :
u = reprezintd suma mobilititilor electroforetice a ionilor complexati si necom-
plexati,
Uy.m - = mobilitatea electroforeticd a ionilor Ce3*, Fudt, Sr** si U0,
u[MeAT ™ *] = mobilitatea electroforetici a ionilor complecsi,
C = [HyA]
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din care se poate calcula valoarea constantei de echilibru a reactiei, mobilitafile
electroforetice ale ionilor participanti la reactie fiind determinate experimental.
In continuare aplicind relatia :

lghy =1g K" + NpKHbA

si $inind seama de valoarea constantei de disociere a acidului nitrilotriacetic, se
poate calcula cu usuringd constanta de stabilitate a compusilor studiati.

Partea experimentalda. S-a lucrat cu o instalatie de electroforezi dupd R. Consden, A. H.
Gordon si A. P. Martin (9] termostatati la 20°C, tensiunea la capetele benzii de hirtie fiind
550 V, ~ 5 mA, iar durata unei experiente de 30 minute. Ca solutie de migrare s-a folosit acidul
nitrilotriacetic de concentratie 0,05 M in domeniul de pH = 1,62 — 8,04, la o for{i ionici constanti
@ ~ 0,1.pH-ul solutiilor a fost reglat cu NaOH si misurat cu ajutornl unui pH-metru de tip MV —11
previzut cu ansamblu de electrode de sticli. Dimensiunile benzilor de hirtie Whatman nr. 4 utilizate
au fost de 38 x 2 cm. Radioizotopii 2Ce, 52Eu, *°Sr au fost depusi pe centrul hirtiei cu ajutorul unei
micropipete alituri de doud repere de glucozi. Distanta de migrare a fost determinati pe baza misu-
ririi activitidtii benzii cu un contor Geiger-Miiller conectat la o instalatie de numdrare de tip Tesla.
Pozitia uranului s-a stabilit prin revelare cu ferocianurd de potasiu.

Interpretarea rezultatelor. Suma mobilitdtilor electroforetice (u) calculate
pe baza relatiei lui H. G. Kunkel si A. Tiselius [10] s-a reprezentat grafic
in functie de pH, fig.1—4. Din aceste curbe se constatd ca intoate cazurile se for-
meazi curbe caracteristice formarii unor compusi in solutie: in cazul europiului
si ceriului se observd o comportare apropiatd, ambele elemente in mediu puternic
acid gisindu-se sub formd de ioni pozitivi ce migreazi spre catod. O datd cu ridica-
rea pH-lui incep si migreze in sens opus. In cazul stronfiului si uraniului, de la
inceput se observd o migrare spre anod care se mareste o datd cu cresterca pH-lui,
pe masura formirii ionilor complecsi.
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Dupi cum se poate observa din aceleasi reprezentiri, numai la pH = 6,0 — 6,5
se poate obtine o separare bund a uraniului de restul elementelor, in conditiile des-
crise mobilitatile ionilor fiind cele mai diferite.

Din curbele de dependenta lg u—uyem+ funcfie de pH (fig. 5) s-a de-

n[pMea (m—an—ab)i—u :
terminat pH-ul optim [de formare a compusilor cu ajutorul ciruia s-au calculat
constantele de stabilitate a compusilor studiati. Ele sint prezentate in tabelul 1.

Tabel 7
c il studiat 1 Constanta de stabilitate Constanta
ompusul studia i g 8 l 8 de nestabilitate
Ce A“ | 8,45 3,54.10° 2,82.10710
Fu A° 9,10 7,94.100 1,26.1071
Sr A” 6,42 3,82.107 2,60.1078
TO, A~ 7,88 1,31.108 i 7,63.107¢

Concluzii. S-a studiat pentru prima datid formarea combinatiilor complexe
de Ce3t, Eu®t, Sr** si UO%* in mediu de acid nitrilotriacetic prin metoda electro-
forezei pe hirtie.

S-a calculat suma mobilitdtilor electroforetice ale ionilor respectivi si s-a sta-
bilit cd existd posibilitatea separirii Eu, Ce si Sr de macrocantitatile de uranin
la pH = 6,0 — 6,5, in mediu de acid nitrilotriacetic 0,05 M.

S-au calculat constantele de stabilitate ale compusilor formati, ele fiind : 1g B =
= 8,45 pentru [CeA]°, 1g B = 9,10 pentru [EuA]°, lg 8, = 6,42 pentru [SrA]-
si 1g B, = 7,88 pentru [UO,A]~.

(Intrat in vedactie la 5 ianuarie 71968}
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SOBNE NS~

[y

HCCJIENOBAHHE OBPA3OBAHHS KOMIVIEKCHBIX COENHMHEHMI Cedt, Eu?+, 82+,
M U0+ B CPEAE HUTPUJIOTPUY KCYCHOHM KHCJIOTHI TIVTEM
AJIEKTPOPOPE3A HA BYMATE

(Peswnme)

B paGote BmepBhie u3yueHO 06pa3oBaHHe KOMILIEKCHBIX coeannennit Ce?, Eudt+, Sr2+ u U0+
B Cpelle HHTPHJIOTPHUYKCYCHOH KHCJIOTH METOJOM 3JeKTpudopesa Ha Gymare.

Briuncsiena cymma 3aeKTpoQopETHUECKHX NOIBHIKHOCTEHl COGTBETCTBYIOUIHX HOHOB H YCTaHOBJIEHO,
9TO HMEETCS BO3MOXHOCTb oTjesenust Eudt, Ced+ p Sr*t or makpokosaudects ypana npu pH = 6—6,5
B cpelle HHTPHJIOTPHYKCYcHOH kucaotm 0,05 M.
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B 1o e BpeMsi BHIUMCIEHbI KOHCTAHTHI YCTOMYHBOCTH OOPA30BANHBIX COEAHHEHHH. DTH KOHCTAHThI
yerofiunBocT — caeayiomne: Blgy == 8,45 ans [CeX], 1gB8, = 9,10 ans [EuX]®, 1gB, = 6,42 ana
[SrX]— 1gB, = 7,88 aast [UO,X]™.

THE STUDY OF FORMATION OF THE COMPLEX COMBINATIONS OF Ccdt, Eudt, Sr2+ AND
UOit+ IN NITRILOTRIACETIC ACID MEDIUM BY PAPER ELECTROPHORESIS

(Summary)

Tt is for the first time that the formation of complex combinations of Ce¥+, Fudt, Sr2+ and TOI+
has been studied in nitrilotriacetic acid medium by paper electrophoresis.

The sum of electrophoretic mobilities of the respective jons was calculated, establishing the
possibility to separate Eu®+, Ce®t and Sr2+ from the macroamounts of uranium at pH = 6 — 6.5 in
0.05 M nitrilotriacetic acid medium.

The stability constants of the compounds formed were calenlated namely, g 3, = 8.45 for [CeXT®,
Tgp, = 910 for [FuX_® lg B, = 642 for [&rX]7 and lg 8, = 7.88 for UO,NT™,






KINETICS AND MECHANISM OF SUBSTITUTION REACTIONS OF COM-
PLEXES (VIIL)*
P Synthesis of scme [Co(en), benzylamine CI**-salts and
the bydrolvsis kinetics of this complee ion

by
T0AN ZSAKO., CSABA VARBELYI and LEONTIN BANICI

Salts derived from the complex ion [Co{en), benzylamine Cl]?* were first
obtained by Meisenheimer and Kiderlen [11 starting from praseo-chlo-
ride and benzylamine, according to the following scheme :

1,6-"Co(en),C1, Cl + bLenzylamine = [Colen), benzylamine C17CI,

The corresponding bromide, iodide and nitrate have been also prepared, sub-
stituting the chloride ion.

In the present paper 8 new derivates of the monoacido-pentamine type complex
cation [Co(en), benzylamine CI72* are described together with their svnthesis, some
chemical and spectral properties.

There is little chance to get any information about the geometrical configura-
tion of the complex cation, since the cis-and the possibly formed trauns- diastereo-
mere salts of this fon with «-d-brome-camphor-sulfonic acid are very soluble in
water. I'rom the sirupy concentrated aqueous solutious it is not possible to obtain
unitary crystalline products, the polarimetric measurements being much hindered
by the intensive red colour of these salts.

We studied the behaviour of [Co(en), benzylamine C17** towards some mono-
and polyvalent simple and complex anions in double duomposﬂmn reactions.
Generally, with concentrated solutions of NaCl, NaBr, NaJ, NaCNS§, Na,5,0,,
NaClO,, HCIO,, water soluble, crystalline products are formed. The complex cation
1s not precipitated from concentrated aqueous solutions, even after a longer
stay by NaBrO,, NaJO,, salvcilic acid, sulphosalycilic acid, Na formiate,
\a3[(,o(NO Je., Na[Co(DH),(NO,),1, NH,[Co(NH,),(NO,);], NalCo (acetyla-
cetone),(NO,), .

The chromium (III)-thiocvanato-complex anions as [Cr(NCS)¢P~, [Cr(NH,),
(NCS), -, [Cr(aniline),(NCS), 1, (Cr(p-toluidine) ,(NCS),]~, [Cr(p-anisidine) ,(NCS)4]™
as well as the picric acid preupltdte the complex cation even from dilute aqueous
solutions, as microcrystalline, insoluble salts.

*VII. J. Zsakd, Cs. VaArhelyi and I. Gdnescu, Revue Roum. Chim., 13, 581 (1968)
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The obtained 8 new compounds, their calculated molecular weights, the che-
mical analysis data, the aspect of the product and the synthesis yield are given

in Table 1.
Table 1
New complex salts of the type [Co(en), CI benzylamine X,
Mol . {
No. X weight \tdd Caracterization t - Analy?b
calc. /0 | Cale. i Found
1 NCS 437.7 25 Long, thin, red spears Co 13.46 13.20
S 14.65 14.40
2 ClO, 4188.4 30 Hexagonal, thick red
plates Co 12.06 12.15
3 Cl10, 520.5 25 Hexagonal, red plates Co 11.32 in.21
4 1/2 5,04 - H,0 499.7 40 Rectangular reddish- Co 11.80 11.70
violet flat prisms S 12.83 12.70
S5 1/2 $,04 513.7 30 Great, brilliant Co 11.48 11.31
hexagonal plates | S 12,50 12,25
6 picrat. 1/2H,0 795.8 90 Yellow microcrys- i
talline needles . Co 740 7.30
7 [Cr(NCS), (aniline) 4 1262.7 b 92 Reddish-violet micro- | Co+2 Cr
: erystals 12.91 12.80
| S 2032 20.50
8 [Cr{NCSH), {p-toluiding) 4] 1318.8 ! 93 Reddish-violet micro- | Co-- 2¢r
cryvstals 1235 1 12,42
1 S 1945 19.28

The visible and UV spectrum of the [Co(en}, benzylamine Cl1}(NO,), is shown

-n Fig. 1.

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

480—490 um 370 nm 300 mn 240 nm

A
log ¢

2-60

2.70 3-30 4-30
(inflexion) (inflexion)

These values are very close to those obtained for cis-[Co(en),C1 NH,ICl,,
i.e. the substitution of the ammonia by benzylamine has insignificant influence

A
i

o ZM £

J0 40 S0

Fig. 1. Visible and UV spectrum
(NO3)s

of{Co(en),Cl benzylamine)]

&0

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

Fig. 2. shows the IR spectrum of [Cofen),
benzylamine Cl]Y,. The most important IR
frequencies are given in Table 2

The valu.s of the v, __ stretching vibrations
plead for the strong covalent character of the
Co—N bond. The 502 and 452 ¢m~! absorption
band:, which appear with [Co NH,),]Cl; too, can
be assigned probably to v . ,and L‘ns is consix-
tent with the covalen- character o the Co—N
bond [2-—-3].



KINETICS AND MECHANISM OF SUBSTITUTION REACTIONS (VIII) 23

3
]

:

L

7
<
S

Fig. 2. IR spectrum of{Co(en),
Cl benzylamine]]J,.
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We studi d the kinetizs of the hydrolysis of [Co(en), benzylamine CI** using
the sam - mcthod 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 depend 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 subsequent kinetic measurements in 10-% m nitric
acid solutions. For these runs we used [Co(en), benzylamine Cl] (NO),. All the
runs were made at the same jonic strength of J = 0,19.

We followed the liberation of Cl- ions at four temperatures, 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, 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 characteristic infrared spectral peaks
of the {Co(en), Cl benzylamine] J,

Frequency {cm~1%) Assignment _\*
i ';—“T‘—L‘\x
3180 (m) YN_H stretch. \x
3100 (m) | N
2890 (w) YO—H stretch. § "
1560 (s) 85 NH, deformation |
1320 (m) 33 NH, deformation l
805 (w) NH, rocking 41 N
2(1)(2) (s) YCH, rocking I
(m) YCo—N stretch. (?) H > 7 ; :
462 (m) Yoo -N stretch. (3) ! - d ¢ i
Spectral intensities: ,,8" = strong, ,,m" = medium, Fig. 3. Influence of the acidity on the

,, W' = weak rate constant at 60°C,
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Fig. 4. Kinetic measurements at different I"ig. 5. Temperature dependence
concentration and temperature values. of the rate constant.

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

t°C 60 64 68 72
k1051 0-92 1-61 2.51 3-52
Yor determination of the activation energy and of the activation cutropy

we used a plot of log k versus 1/7T.
As seen from Fig. 5, a good linearity is obtained.
The equation of the straight line was calculated by means of the least square

method. For the variation of the rate constant with temperature the following
Arrheniug’ equation has been obtained :

., Ia P 24200
k=Zexpq— =21 = §. 10" exp { — = 5
LT rRT
Thus, the activation energy, E = 24,2 kcal/mole, is very close to those found

by other authors in the case of the corresponding ammonia, or aliphatic amine
derivates. Thus M. 1. Tobe [5] has found E = 23,6 kcal/mole for trans[Co(en),
NHCl**, 8. C. Chan 6] E = 23.2 kcal/mole for cis [Co{en),NH,Cl ** and V.D.
Panasiuk ¢t al. 7] E =249 kcal/mole for [Co(en),C,H;—NH,CI??*. If
we compare the E values obtained for the acid hydrolvsis of different [Co(en),Am
CI]** 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 relatively stroug base, the corresponding pK  values are NH, :4,75, C,H; —-NH,:
3,47 and benzylamine: 463.

In the case of a weaker base, as ~v-picoline (pK = 7,89) we have 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. [8] found E = 28,2 kcal/mole for
both complexes.
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This dependence 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 Co—Cl
bond. This effect diminishes the activation energy, irrespective of the mechanism
of the substitution.

Experimental. Svuthesis of [Cofen), benzylamive CII(NO),. 28-5¢(0.1 mole) of trans— [Co(en),
C1,1C1, completely acid free, are dissolved in 150 ml water and 1lg (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 209, NH,NO, solution are added. After short time a brilliant,
reddish-violet precipitate formed by irregular rhomhohedral plates appears. After 15 minutes the sub-
stance is filtered, washed with water and dried on air. Yield: 85¢,.

Analvsis Co calculated 13-23 N calculated 22.00
K found 13-35 found 21-85

Svnthesis of the new products. 25 ml aqueous solution, containing 5 m mole of trans— [Co(en),,Cl,CH
is treated with 5 m mole benzvlamine in the above described manner and then one of the
following solutions is added: 25 ml 259, solution of NaCN$; 25 ml 259, solution of NaClO,;
25 ml 209 solution of Nu,5,0, ; 25 ml 13%] solution of Bad,0; 25 ml 159, solution of HClIO,;
500 ml 19, solution of picric acid; 500 ml 19, solution (in aethanol—water mixture 1:4) of
NH,Cr(aniline) ,(NCS,}]; respectively 500 ml 1¢) solution (in the same aethanol-water mixture) of
p-toluidine H[Cr(p-toluidine},(NC8),7. The precipitated cristalline product is filtered after a standing
of 5—6 hours, then washed with a littlc water and dried on air.

Chemical analysis of (ke products. The complexes were destroved by conc. H,80, and a few
drops of 999% HNO,. The solution was neutralized with CIH,COONa. Cobaitous ion was determined
complexometrically in the presence of murexid. In the case of the Cr(III)-—thiocvanato-derivatives
the oxvdes were gravimetrically determined as Co,0, - Cr.(000 Sulphur was also gravimetrically deter-
mined, as BaSO,.%

Spectval cxaminations. The visible and UV spectra were obtained with a Beckmann Model DB recor-
ding spectrophotometer, using aqueous solutions in 1 cm cell. The concentration of the solutions
was 2:107% and 1-10—* mole/l respectively. The IR spectrum was obtained using: a “UR-—Carl
Zeiss-Jena' infrared spectrophotometer. Measurements were made on potassium bromide pellets of the
complex,

Kinetic measuvements. The weighed samples of [Colen}, benzylamine CI3(NO,), were dissolved
at the desired temperature in destilled water, the wanted acidity and ionic strenght of the solution
were realized with HNO; and NaXNOQ, solutions (all preheated to the temperature of the experiment).
The liberated C17 ions were determined during the runs by potentiometric titrations. 10 ml samples
were cooled off quickly to 0°C, 20 ml 0,1 n HXNO, was added, the chloride ion was titrated with 0,01 m
AgNOQj; solution, using a silver wire as indicatory clectrode.

(Received November T, T967)
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CINETICA ST MECANISMUL REACTIILOR DE SUBSTITUTIE A COMPLECSILOR (VIII)
Sinteza unor sdruri de [Co(en), benzilamini Cl1]*+ si cinetica de hidroliz3 a acestui ion complex

(Rezumat)

Se di sinteza a 8 siruri noi ale cationului complex [Co(en), benzilamini CI]*+. S-a determinat
-spectrul de absorbtie a ionului complex in domeniile vizibil, UV i IR. S-a studiat cinetica hidrolizei
acide a ionului in solutii apoase. Pentru energia de activare s-a obtinut o valoare de E = 24,2 kcal/mol,
dar pentru entropia de activare 5,3 = —8,6 clausius.

KHHETUKA Y MEXAHU3M PEAKIHMY 3AMEIEHHS] KOMIVIEKCOB (VIII)

Cunmes nexomopoix coed [Co eny Gensuaamun CHP u xunermuxa 2udpoausa 3moeo
KOMNACKCHOZ0 UOHA

(Peszwowme)
Haérca cuures 8 HOBhIX codeit xommiekcHoro katuona [Co en, 6ensusiamun Clj*+. ABTOpHL Ompee-

JIHJIA CHEKTP NOrJIOLeHNsl KOMIJeKCHOro HoHa B BuanMol, YO u MK obnactax. Mayuesa kuHeTHKa KUCHOT-
HOrO THAPOJIH3a MOHA B BOJHBIX pacrBopax. I sHeprHH aKkTHBAaUMH TNOJYy4YeHO 3uaveddHe E, = 24,2

i
XKa/d/MOJlb, @ AN SHTPOMHM AKTHBAUMH nggs = — 8,06 5.e.



DETERMINAREA WOLFRAMULUI(VI) PRIN RETITRAREA EXCESULUI
DE FeCl; CU COMPLEXON III IN PREZENTA DE ACID SULFOSALICILIC

de
IOAN AL. CRISAN si DOINA-CARMEN PRICOP

Wolframatul a fost titrat pind in prezent pe cale complexonometrica doar
prin citeva procedee si anume prin retitrarea excesului de complexon III [1] si
prin precipitarea wolframatului ca wolframat de calciu, urmatd de retitrarea exce-
sului de calciu cu complexon 111 {2—4]. Ultima metoda di rezultate putin mai mari,
deoarece wolframatul de calciu include totdeauna si putin carbonat de calciu [5].

In lucrarea de fai se prezinti o noui metodd pentru determinarea wolframa-
tului cu complexon III. Intrucit nu se cunoaste produsul de solubilitate al wolfra-
matului de fier(III), nu s-a putut calcula domeniul de stabilitate al acestui compus
in functie de aciditatea mediului de reactie, dar din incercirile noastre preliminare
reiese cd prin addugarea unui exces dintr-o solutie 0,02 M de clorurd de fier(ITI)
de pH = 1 (obtinutad prin solvirea sarii in acid clorhidric 0,1 M) la solutia de wol-
framat de sodiu, se formeazd un precipitat suficient de stabil pentru a nu provoca
erori in analizd §i care nu impune separarea sa de solufla mumd in timpul titridrii.
Pe aceastd bazi s-a reusit si se puni la punct urmitoarea metoda :

Modul de lucru. Solutia de woliramat de sodiu de pH = 8, care contine 16—-70 mg WO, se
dilueazd la 7080 cm?® cu apd distilatd, se aduce la fierbere §i se adaugd la cald un exces de solutie
0,02 M de FeCly (de pH = 1). Solutia de FeCl, se va adiuga in picdturi, agitind dupd {fiecare
adaos. fn acest fel se formeazi un precipitat de wolframat de fier(III), de culoare alb gilbui. In
continuare, solutia cu precipitatul e l3satd si se rdceascid pind la 40—-50°C, apoi se retitreazd exce-
sul de fier(IIl) cu o solutie de complexon III 0,02 M in prezentd de 3—4 picdturi solutie 59 de
acid sulfosalicilic, pind la virajul net al culorii de la rosu la galben verzui, stabil citeva secunde.

Tabel 1
miligrame WO,
Juat aflat diferenta
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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In tabelul 1 se dau rezultatele determinirii wolframului(Vl) cu aceastd metod%, dintr-o serie

de probe sintetice, Calculele s-an efectuat considerind formarea unui compus de tipul 3W(VI): 2
Ye(lll).

(Intrat in vedactie la 23 ianuarie 1968 )
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SRR

ONPENEJEHHE BOJ/Ib@PAMA(VI) MEPETHTPOBAHHEM HU3DLbITKA FeCl, KOMILTE KCOHOM
III B TTPUCYTCTBHH C¥IbOOCATHIIMAOBOH KHCIOThI

(Peawwue)

OnHean RoBuIT MeToa onpejeseuns BoabdpaMaTa NYTEM nepeTHTpoBamiis H36bitka FeCly 0,02 M,
npu pH = 1 (noayuenroro pactsopennes coan B HCL 0,1 M) xomnnexkconom I (amumarpuesas coab
STHACHAHAMHUTETPAYKCYCHON KUCAOTH) B NPUCVTCTBHA 3——4 Kanenb 5%-HOro pacTsopa cV.ibhocainiu-
nooit kueaots. [Ipubasienue pactsopa FeCly K pacTBopy BoabdpamMarta HATPHS HMEET MECTO IO KAl
NpH  KHIITYEHHH  H HENPEePLIBHOM BCTPAXHBAliliM, KOTd nogyuaetcsl VCToiiuMBblil Boabdpanmar xeneza
(1I1), keaToBaTo-Geqoro UBeTa, KOTOPLI He TPeOVET €ro OTJAeNeHHs OT PacTBopa.

DETERMINATION DU WOLFRAM(VI) PAR RETITRAGE DE L’EXCES DI I'eCl, AU
COMPLEXON III EN PRESENCE D’ACIDE SULFOSALICYLIQULR

(R ésum é)

Cette méthode, qui est nouvelle, retitre Vexcds de FeCly; 0,02 M, pH = 1 (obtenu par solution
de sel dans HCL 0,1 M) avec du complexon IIT (sel disodique de Vacide éthylénediaminetétraacétique)
en présence de 3 ou 4 gouttes de solution a 59, d’acide sulfosalicylique. L’addition de la solution de
eCl; a la solution de wolframate de sodium s’effectue a ¢ébullition, en gouttes et par agitation conti-
nuel, jusqu’a ce qu’on obtienne un wolframate de fer(III) stable de couleur blanche jaundtre, qui ne
demande pas 4 étre séparé du reste de la solution.



DETERMINAREA GALIULUI(III) PRIN RETITRAREA EXCESULUI DE
‘COMPLEXON III CU FeCl; IN PREZENTA DE ACID SULFOSALICILIC

de
IOAN AL. CRISAN si ECATERINA GORBE

Galiul(III) a fost determinat complexonometric pind in prezent prin titrare
directd, prin retitrarea excesului de complexon si prin metode fizico-chimice. Dintre
aceste metode, c®le prin retitrarea excesului de complexon sint relativ putine [1—10],
cw toate cd prezintd multe posibilitati de aplicare, mai ales la analiza unor ames-
tecuri.

In nota de fafi se prezinti o noui metodi de determinare a galiului(I1I),
‘bazatd pe retitrarea excesului de complexon IIT cu FeCly in prezentd de acid sul-
fosalicilic.

Pentru aflarea conditiilor de lucru, este necesar si se cunoascd in primul rind
pH-ul de inceput si de sfirsit de formare al etilendiamintetraacetatului de galiu
(III} (notat GaY ), in functie de aciditatea mediului de reactie. Pentru aceasta este
suficient si se studieze reactia de inceput de descompunere acida :

GaY~ + 2H* = H,Y?* 4 Ga?* (1
si cea de sfirgit de descompunere acidd a Ga¥Y~:
GaY~ + 4H* = HY + Gadt (2)
Aceste reactii sint de tipul:
MZ +Ht=HZ 4+ M 3)

pentru care este valabilda formula [11]:

, S
/KMZ"@!-C“

unde Ky 5t Kg ; sint constante de stabilitate,  este gradul de descompunere acidi

a GaY-, iar ¢ este concentratia sa analiticd (totald). Acceptind un grad de descom-
punere acidda de 99,99, (8 = 0,999), 999%, (B = 0,99), 19, (B = 0,01) si de 0,19
(8 = 0,001) si urmitoarele valori ale constantelor de stabilitate : Kyyi— =310642,
Ky = 1029,[12] si Kgav— = 102%%7 [13], dupd efectuarea tuturor calculelor se ob-
tin datele trecute in tabelul 1. Acestea arati ci etilendiamintetraacetatul de galiu
(I1I) incepe si se formeze deja in mediu puternic acid (la pH = 0) si este practic total
format la pH = 1,0 — 2,5, in functie de conditiile concrete de lucru. Ca atare deter-
minarea galiului (III) cu EDTA este bine si se facd la pH > 3. Din incercérile noastre
preliminare reiese ci aceastd concluzie este valabild si se obtin rezultate bune cind
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Tabel 1
Concentratia ionilor de hidrogen la echilibrul steechiometrie al reactiilor (1) si (2)
. p
' , 0,999 | 0,99 g 0,01 0,001
101 109,20 1 100,04 ‘ 100,57 103,67
1073 100,04 1 HUSAL l 107,07 107307
10— 3 109,20 ' 1079,45 a 10"1,57 10"2,57
Tabel 2 se lucreazd la pH = 5—6. Pe aceasta
- : bazd s-a pus la punct urmitoarea
miligrame galin (I11) - N N s
i - - metoda concreta pentru titrarea gali-
luat ! affat | diferenta ului cu EDTA.
1:92 ”_'4 ‘ 0,02 Medul de luera. T.a solutia slab acidi
1,53 | 1,54 ~0.01 (pH = 1) ce contine 2—8 mg galin(lIl; in
2,04 2,02 - 0,02 60 - 80 cm® se adaugd un exces dintr-o solu-
2,55 : 2,59 460,04 tie 0,02 M de complexon III, apoi se tampo-
4,09 ‘3~Ob "'U’Ud‘ neazd solutia la pH = 5,5~ 6.0 cu o solutie
5,11 2’17 +0,08 tampon de acetat de Sodin'\%“,;, {adusd la pH-ul
7,66 7,67 +0,01 necesar cu acid acetic). In continuarese ada-

ugd 2-—3 picaturi de solutie 59, de acid

sulfosalicic si se retitreazid excesul de compiexon III eu o solutie 0,02 Al de 'eCl; de pH =1

{preparati prin solvirea sdrii in HC1 0,1 M) pini la virajul net si stabil al culorii de¢ la galben verzui

la rosu portocalin. In tabelul 2 se dau rezultatele obtinute la determinarca  galinlui(IIl) dupd
aceastd metodd, dintr-o serie de probe sintetice.

(dwtral 70 veductic la 22 ianuarie 1968 )
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ONPEAE/IEHHE TAJJIHG (11 TTEPETUTPOBAHMEM M3BbLITKA KOMIVIEKCCOHA I FECL,
B MPHCYTCTBUH CVIbPOCAJJIHIIMITOBOH KHCIOTDHI
(Peawue)
Asropn onpeleannu ranauit (111) ¢ nomomeio DJATA nytén neperntpoanus Hathtka IATA Felly
0,02 M B npucyrcTBuH cviabdocaanunaosoll kucaors, npu pH = 55 —6,0.

DETERMINATION DU GALLIUM(IIY) PAR RETITRAGE DE L’EXCES DE COMPLEXON
(IIT) AU YeCl; EN PRIESENCH D’ACIDE SULFOSALICYLIQUE

(Résumé)

Les auteurs présentent un mode de détermination du gallium avec LDTA, par retitrage de 'ex~
cés de EDTA au FeCly 0,02 M en présence d'acide sulfosalicylique, le pII étant de 5,5-6,0.



NOI DERIVATI PEPTIDICI (VI)*
Di- si tripeptidonitrili N-protejagi**
de
EUGEN VARGHA

Dintre variatele metode de formare a legdturii peptldlce numai putine au fost
incercate pentru obtinerea dipeptidonitrililor. Prima oara s-au folosit la acilarea
a-aminonitrililor cloruri de N-acilaminoacizi. Reactia poate fi condusid fie in condi-
tii nebazice, intr-un solvent inert [1, 2], fie — conform unui brevet japonez din
1967 [8] — dupd metoda Schotten- Baumann. In citeva cazuri s-a aplicat si metoda
anhidridelor mixte. Astfel acilarea w-aminonitrililor cu acizi tiazolidin-4-carboxilici
N-protejati s-a realizat prin anhidridele lor mixte metan —, respectiv p-toluensul-
fonice [4]. Dupd Wooley si colab. [5] unele amide ale N-benzoildipeptidelor
pot fi transformate sub actiunea oxiclorurii de fosfor in nitrili dipeptidici.

In continuarea cercetirilor noastre precedente [1, 2, 4], am studiat posibili-
tatea largirii metodelor de activare, in special a anhidridelor mixte si a esterilor
p-nitrofenilici, in sinteza N-acilpeptidonitrililor.

Metoda anhidridelor mixte p-toluensulfonice [61, folositd de noi In seria acizilor
tiazolidin-4-carboxilici [4], ne-a permis §i sinteza unei serii de N-ftalildipeptidoni-
trili de tipul V. Sinteza anhidridelor mixte III, cit si reactia de acilare, se efectueazi
cel mai bine in solutie de cloroform, in prezentd de trietilamina, la 0°C. Randamen-
tele in aceastd serie sint mai slabe (30—509,), decit in seria acizilor tiazolidin-4-
carboxilici (65—809,) (vezi tabelul 1).

PhthNCH(R)CO,H + Cl— Tos -~ PhthNCH (R)CO, — Tos
I 11 111

I1I 4 HX - H,NCH(R')CN Y, PhthNCH(R)CO—NHCH(R')CN
v Va—f£
Pentru activarea carboxilului Z-DI-triptofanului, cu scopul de a obtine dipep~

tidonitrili de tipul VII, am recurs la metoda anhidridelor mixte etoxicarbonilice,
aplicatd deja de mnoi pentru sinteza Phth-glicil-DL-«-aminofenilacetonitrilulus

* Nota V, vezi citatul [4].
** Prescurtiari folosite in text: Phth = ftalil; Z = Benziloxicarbonil; Et,N = trietilamind ;
Tos = 4 - CH;CH,50,— ; Np = 4 - O,NCH,-.
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{Ve, R=H, R'=C¢H;) [7]. Desi cu randamente slabe (20—25%,) aceastd metodd
me-a permis obfinerea dipeptidonitrililor VIIa-c, produsi nedescrisi pind acum.

#\___ _CH,CHCO,0COC,H; —— 7 __CH,CHCO—NHCH(R')CN
T TS R R
\/\N/ NH—Z \\/\N/ NH-—Z
H H
VI VII a:R' = H
b:R’ = CH,
¢:R" = CH;

N-Ftalildipeptidenitrili

Substante de plecare
I;T):t Denumirea produsuluit Metodal? Rand. 9,
. Phth-aminoacid Aminonitirilul
(Clorhidrat)

V a | Phth-Gly-aminoace- Phth-Gly OH a-aminoacetonitrilt A 32
tonitril Phth-Gly ONp B 25

Vb | Phth-Gly-amino- Phth-Gly OH DI-«-aminopropioni- A 50
propionitril tril

V¢ | Phth-Gly-a-amino- Phth-Gly OH DL-a-aminofenil- A 51
fenilacetonitril Phth-Gly ONp acetonitril B 16

Vd | Phth-Ala-«-amino- Phth-DL-Ala OH | DL-a-aminopropioni- A 37
propionitril tril

Ve | Phth-Ala-«-amino- Phth-DL-AlaOH DIL-a-amino-fenilace- A 42
fenilacetonitril tonitril

V{ | Phth-Val-x-amino- Phth-D-Val OH DL-a-amino-fenilace- A 29
fenilacetonitril tonitril

! Prescurtarea aminoacizilor s-a efectuat dupa B, F. Erlangersi E. Brand, J. Amer, Chem. Suc, 13, 5308, 3510 (1951).

* Metoda A se referd la cea a acilaril-sulfonatelor; B = metoda esterilot p-nitrofenilici.

3 Prescurtirile folosite pentru solvenji: AL = etanol; AL} == acetat de etil; AC = acetond; CI, = cloroform, LP == eter de
‘petrol; A = apa.

Intr-o serie de experiente am studiat si reactivitatea esterilor p-nitrofenilici

ai N-ftalilaminoacizilor, folosi{i frecvent pentru formarea legdturilor peptidice [8].

In urma reactiei esterului p-nitrofenilic al ftalilglicinei (VIII) cu aminoacetonitrilul

(IV; R = H) sau cu DIL-a-aminofenilacetonitrilul (IV, R=C¢H;), am ob{inut dipep-
tidonitrilii Va si Ve

PhthNCH,CO, — Np + IV —(%)—-» PhthNCH,CO— NHCH(R')CN
VIII V a:R'=H
¢: R = CgH;

Randamentele sint slabe (vezi tabelul 1), chiar §i in urma prelungirii timpului
de reactie la 8—10 ore. Intr-o serie de alte experiente efectuate pentru cuplarea
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esterilor p-nitrofenilici ai Phth-alaninei, sau ai Phth-leucinei cu «-aminonitrilii
IVa—c, reacfia nu a avut loc nici dupé o fierbere de 24—48 ore in diferiti solventi
(benzen, acetond, dimetilformamidi, clorurd de metilen etc.).

Cu ajutorul metoder clorurii de acizi [1, 2], pornind din clorura de Phth-glicind
(IX) si clorhidratul glicil-DIL-alaninonitrilului (X), am obtinut tripeptidonitrilul
XI

. {(Na,COy)
PhthNCH,COC! 4+ HCl -H,NCH,CO—NHCH(CH,)CN —;—Hc’l——»
IX X )
- PhthNCH,CO —NHCH,CO—-NHCH(CH,)CN
XI
Tabel 1
€O
Vavs
[l NCH(R) —NHCH(R)CN  V a—1
N Neo”
P.t. °C
TFormula Analiza
e ! G. M) Ny,
Gasit a1 ( °
(Recrist. din?) Dat in lit.
236--237 237-239 [1] | C,,H N0, Cale. : 17,28
235.5 237 (243.2) Gasit: A —
(AL) B 17,58
215--216 212213 [1] | C,H, N0, Cale. 16,345
(AE) (257-2) Gisit : 16,60
237 238 238 -239 [7] | CiHyN O, Cale. : 13,20
240 —241 (319-3) Gasit: A 13,608
(AQ) B 13,69
152155 — C, H N, 0, Cale. : 15,49
(CL -+ EP) (271-2) Gisit 15,21
163165 CroH N0, Cale. : 12,61
(AL) - (333-3) Gasit: 13,03
220221 Co H N0, Cale. : 11,63
(A + AL) - (361-4) Gisit 11,95

¢ Sub forma de bisulfat.
¥ 8-a identificat si prin masurarea p.t. al amesteculu! cu o probda autentici.

Dipeptidonitrilii de tipul X se pot obtine din derivaii N-ftalilici V prin scindarea
gruparii protectoare cu hidrat de hidrazina.

Partea experimentali.***

1. N—Ftalildipeptidonitrili (Va-f).

A) Metoda acil-avilsulfonatilor. La un amestec format din 2 mmoli de Phth-aminoacid si 0,3 ml
de trietilamind in 10 ml cloroform, se adaugid la 0° 2 mmoli clorurd de acid p-toluensulfonic. Se
péastreazd amestecul la 0° 30 min., dupil care i-se adaugd o solutie de 2 mmoli clorhidrat sau bisulfat
de o — aminonitril si 0,5 ml trietilamind in 10 ml cloroform. Dupi o sedere de 40 min. la 0° si
apoi 12 ore la temperatura camerei, se spald solutia cloroformicd pe rind cu cite 10 ml de HCl 59,
bicarbonat de sodiu 59; si apd. Se usucd solutia cu clorurd de calciu anhidrd si se concentreazi in vid.
Reziduul se cristalizeazd dintr-un solvent adecvat.

*+* Punctele de topire sint necorectate.

3 — Chemia 11/1968
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BY Metoda esterului p-nitrofenilic. Phth-glicilglicinonitril (Va). Se amestecd in 25 ml benzen 1,63
¢ (5 mumoli) ester p-nitrofenilic al Phth-glicinei (8], 0,77 ¢ (3 mmoli) bisulfat de aminoacetonitril i
0,7 wl trietilamind. Se ficrbe amestecul de pe baia de apd timp de 9 ore. be evapori benzenul in
vid, Reziduul uleios se recristalizeazd din 40 ml etanol. Raud. 0,3 ¢ (23°)); p.t. 2355237 (din ctanol).

Phth-glicil-DIL-a-aminaofenilacetonityil (Vo). Se amesteclt in 30 ml weetond 1,63 ¢ (5 mmoli) ester
p-nitrofenilic al Phth-glicinei, 0,84 ¢ (5 mnoli) clm’hidf:at de DIe-z-aminofenilacetonitrit si 0,7 ml
trictiiaminid. Se fierbe solutia de pe haia de apid 4 ore. In timpu! fierberii precipitd dipeptidonitrilul
Ve, Dupil rdeirea amestecului de reaectie se fillreaza cristulele i se recristalizeazd din acetoud fier-
hinte.

Ramd. 0,23 g (16%); p.t. 240—-241".

I1. N-Benziloxicarbonil-dipeptidonitrili.

Cy Metoda anhidridelor maxie ef rhonilice. N-Benziloxicarbonil-DI-triptofilglicihsiteil (V1la).
Se dizolvd 3,38 ¢ (10 mmoli) Z-DL-triptofan in 25 ml cloroform anhidra i 1,4 il trietilamina.
Se riceste solutia la 07 i i-se adaugd prin agitare 1,1 g cloroformint de otil. Mentinind aceastd tompera-
turdt, se trateazii cu un amestec format din 1,54 ¢ (10 numoli) bisulfat de s-aminoacetonitril ¢i 1,4 ml
trietilamind in 25 ml cloroforin. Se pistreazi ames.ccul de reactie la temperatura camerei timp de
12 ore. Se spali solutia cloroformicd pe rind en 6 ml apd, 4 ml HClx, 4 ml bicarbonat de sodiu
{ molar ¢i in sfirsit cu 5 ml apd. Se usucd solutia cloroiormici cu clorurii de caleiu anhidri si se eva-
pori solventul in vid. Reziduul se dizolvd in elanol la cald ¢i se precipitd produsul de reactic prin
adiugare de api. Dupd citeva zile de sedere sc filtreazii cristalele formate.

Rand. 1 g (26,69,); p.t. 119—-121" (din ctanol-api).

Cy, M,y N(O,(376,4) Calenlat C 67,01 H 5,36 N 14,89
Gasit C 66, 87 11 5,03 N 15,25

N-Benziloxvicarbonil-DL-tri ptofil-DI-alaninonitril (VIIb).
3S-a obtinut ca mai sus din 1,69 ¢ {5 mmoli) Z-DI.-triptofan si 0,53 g (5 mmoli) clorhidrat de z-amino-
propionitril.

Rand. 0,5 ¢ (25,6°,); p.t. 1761777 (din etanoi-api).

C,,H,, N 0, (390,4) Caleulat € 67,69 IT 5,68 N 14,35
Gasit C 67,35 H 598 N 13,98

N-Bencilovicarbonil-D9L-triptofil-Di-g-aminofenilacetonitril  (VIIe), H-a obtinut ca s VIIa
din 3,38 ¢ (10 mmoli) Z-DL-triptofan si 1,53 ¢ (10 numoli) clorhidrat de DIL-«-aminotfenilacetonitril
cu un randament de 23°,. P. t. 1841 —-185" (din etanol).

Co, 1, N,O, (452,5) Calenlat C 71,67 H 5,35 N 12,38
Gasit C 71,37 11 5,56 N 12,40
IIT. N-Ftalillvipeptidonitsili.

Dy Metoda clovurii de acizi. ay Cloyhidrat:l glicil-DI-alaninonityiliui (X). Se dizolvi la cald 7,7 ¢
(30 munoli} Phth-glicil-DI-alaninonitril [17 in 200 mi etanol §i i-se adaugd la 707 5 nl hidrat de hidra-
zind 50°;. Se fierbe amestecul de pe baia de apd timp de 2 ore. Se evapord solventul la presiune redusd.
Se trateazi reziduul la 507 cu 75 ml acid clorhidric 2 » i se incdlzeste 5 minute. Dupd rdcirea ames-
tecului se filtreazd ftalillidrazida si se evaporid solutia in vid. Reziduul se recristalizeazd din ctanol
absolut — eter anhidru. Rand. 4 g produs higroscopic.

b) Ftalil-diglicil-DL-alaninonitvil (XI). O solutie apoasid de 3,3 ¢ (20 mmoli) clorhidrat de glicil-
-DL-alaninonitril se trateazd prin agitare, la 07, cu 4,5 g (20 mmoli) cloruri de Phth-glicinid solvita
in 30 ml cloroform si cu o solutie saturatdi de 4 g de bicarbonat de sodin. Se pdstreazd amestecul
de reactie 12 ore la temperatura camerei, agitindu-l din  cind in cind. Se filtreazd cristalele formate
si se recristalizeazd din etanol. Rand. 2,5 g (409); p.t. 202203~

C H,, N0, (313,3) Calculat C 57,31 H 4,50 N 17,88
Gisit C 57,71 1 4,63 N 17,74

(Intrat in redactie la 28 wmartie 71968)
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HOBHRE TIENTHUIHBIE TMPOM3BOJAHDIE (VI)
N-sawuuyénnse Ju- u mpunenmudoHumpuin

(PeszwomMme)

TpuMeHeHn! pasauuible METOIL AKTHBHPOBAHKA N-auHAHPOBAHHNX AMHHOKHCAOT JUISL HX COeIHHEHHs]
C «-aMHHOHMTDHJIAMH H JHMENTHIOHHTPHIAMH C LeJAbl0 IMoJAvdeHHs N-3alULULEHHBIX JH-, COOTBETCTBEHHO
TPHUIENTH ZOHHTPHJIOB.

IlpH noMows MeToJa CMelllAHHHX U-TOAYOJACYNbDOHOBRX AHTHAPHIOB [6] GbiIM CHHTETH3HPOBAHHL
N-Phth-gumentd 20EHTpuasl Va-f (tadauna 1) ¢ Buxoaamu 30—509%. Mcnoas3ys MeTOA - HHTPODEHHIbHEIX
CI0XKHHX 3HPOB [8] OWIM NMOMYYeHH JIHWL MHAENTHAOHHTPHIS Va H Ve, 0IHAaKO B APYrHX cilydasx
3TOT METOA He NpUB&T K OXKHIaeMuwM pedy.brataM. B cepunt N-Z-TryOH ycremiHo NpPHMEHHICS MeTo]
CMEeUIAHHBIX ‘STOKCHKADOOHHABILIX aHTHAPHAOB H OuIH [osydeHs AHnenTHfoxuTpaau Vila-c.

B pesyabrare peakuus xsjopuja N-Phth-radiusa ¢ MIHUHI- «-aMHHOMPONHOHUTPHIOM B IIPHCYT-
CTBHH YIVIEKHCIOrO HATPHA 6w noayyen N-3alHIMEHHuI TpHenTH JoHaTpua XI.

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

(Summary)

To obtain N-protected di- and tripeptidonitriles respectively, the author, used various methods
to activate the N-acylated amino-acids in order to couple them with «-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
[81 only Va and Vc dipeptidonitriles were obtained. In other cases this method did not give the
desired results. In the series of N-Z-Try-OH the method of mixed etoxicarbonyl anhydrides has
been successfully applied in the preparation of dipeptidonitriles VIIa-c

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






DOZAREA GRAVIMETRICA A CADMIULUI CA SELENIT

de

aead. RALUCA RIPAN si GHEORGHE VERICEANU

Pentru dozarea gravimetricd a cadmiului existd uumeroase metode. Ca siruri
ale acizilor oxigenati, acest element poate fi dozat sub formi de sulfat [1], fosfat
de amoniu $i cadmiu [2,3,4], pirofostat [5], molibdat [6], periodat [7].

In cele ce urmeazd se propune dozarea cadmiului sub formid de selenit.

Principiul metodei. Selenitul de cadmiu este o substantd greu solubild in apai.
Astfel, el are produsul de solubilitate (5 -- 0,5) -10-%1a 18°C [8]. Deoarece are o
solubilitate redusa, selenitul de cadmiu se poate obtine prin reactii de dublu schimb
intre selenitii solubili si saruri de cadmiu solubile.

Prezenta metoda de dozare se bazeazd pe precipitarea selenitului de cadmiu
din solutii slab acide de acetat, clorurd sau azotat, cu acid selenios in prezentd de
acetat de potasiu. Trecerea in stare cristalina se face prin incilzire. Pentru insolubili-
zare se adaugd metanol. pH-ul solu}iei se stabileste intre 5 si 5,5. Selenitul se filtrea-
z4 prin creuzet filtrant, se usucd si se cintireste,

Deserierea metodei. Intr-un pahar de 100—130 ml se introduc 5—15 ml solutie slab acidi care
si contind 0,04—0,15 g cadmiu sub formd de acetat, clorurd sau azotat. Se adaugd 2 ml solutie
de acid selenios 20--25°% (obtinut din bioxid de seleniu sublimat), apoi atit acetat de potasiu, pinid
ce apare un precipitat alb voluminos de selenit de cadmiu (se va evita addugarea unui exces prea
mare de acetat).

Se incdlzeste pind la fierbere sub o continuil agitare, timp in care precipitatul trece in stare
eristalind, ceea ce se poate observa dupd faptul cd precipitatul se aglomereaza §i se depune pe fundul
paharului. Pentru a evita depunerea precipitatului pe peretii paharului este de preferat ca incilzi-
rea s s¢ facd pe baia de api.

Se mai adaugd incd aproximativ 0,5 ¢ de acetat de potasiu. In cazul cind apare o nou# canti-
tate de precipitat, se inciilzeste din nou pentru a-l trece in stare cristalind, apoi se mai adaugd un
mic exces de acetat (cca 0,2 ¢). Dupi rdcire, se adaugid atita metanol, pind ce volumul ajunge la
30—-40 ml. In tot timpul cit se executii precipitarea, se foloseste bagheti de sticli fira cauciuec.

Se filtreazi pe creuzet filtrant G,. Dupi trecerea majorititii precipitatului pe creuzetul filtrant,
se introduce baghetd de sticli cu cauciuc pentru aducerea precipitatului rimas pe baghetd si pahar.
Aducerea precipitatului in creuzet se face cu metanol.

Dupd ce tot precipitatul a fost trecut pe creuzetul filtrant, se spali de 4-—35 ori cu cite | ml meta-
nol i se usucd la etuvd la temperatura de 105—110°C, timp de 3/4—1 ord. Uscarea se poate face
si la vid, dupd o prealabild spilare, de 3—4 ori cu cite 0,51 ml eter etilic.

Rezultate experimentale. Au fost efectuate un numir de 33 probe continind
0,039 — 0,1800 g cadmiu. Din cele 33 probe, in tabelul 1 sint date 10 rezultate.
Din acestea, probele 5, 8, si 10 sint uscate la vid (tabel 1).
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Tabel 1
T = (,46959 log 17 == 1,6717147
é\x Ca*+ luat ¢ CdSeO, ciutirit g Cdzt gisit g e %
1 0,02906 0,0833 ﬁ 0.03¢12 0,15 ) .
o 0.05022 0.1070 ‘ 0.05013 2018 M = 100,025
3 0.06696 01424 006687 ~014 1 o= 10
4 007812 01665 007823 L0148 - 8261078
5 0.09000 01918 0.09007 007 s = 00911 -
6 010044 0.2139 0.10044 0.00 A/ 100,025
0,02874
7 0,12276 0,2617 0,12200 1012
8 013500 0.2875 013501 40,01
9 (015066 0.3209 0.15070 002
10 018000 0,3835 018030 06

Seleniul a fost dozat prin reducere cu sulfit de sodiv in mediu de acid clorhidric,
gravimetric, sub formd de scleniu elementar,

Cadmiul a fost dozat sub forma de sulfat, cintarind selenit de cadmiu intr-un
creuzet, adiugind acid sulfuric, ducind la sec si calcinind.

Oxigenul a fost calculat prin diferentd.

Analizd : CdSeO, Calculat Se 32.98 Cd 46 .96
Gasit Se 32 .96 Cd 46 .85

Coneluzii. Metoda gravimetricd de dozare a cadmiulul ce se propune este o
metodd rapidd, deoarece selenitul de cadmiu se obtine repede in stare cristalind,
filtrarea se face pe creuzet filtrant si uscarea la etuvi sau la vid.

Compozitia precipitatului este bine definitd, ea corespunde formulei CdSeOs;.
Erorile ce se obtin folosind aceasti metoda sint foarte mici.

(Intrat in redactic la 30 tanuarie 1908)
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FPABUMETPHMYECKOE OINPEIEJEHHE KAIMHS B BHIE CEJJEHUTA
(Pezwwme)

AsTopu npejjaraioT onpejeiedne Kaamus B sife cenrennta. K 5—15 Mn Boauworo pacTteopa, cofep-
xatero 0,04—0,18 r xagMHs B BHIe anerarta, X.J10pHAa WIH HHTpaTta, npubasasercs 2 Ma pacrtsopa 20—
—25%-HOHl CeJIeHUCTOH KHCJAOTH, 3aT€M CTOJBKO YKCYCHOKHCJIOTO KaJHd, NoKa ofpasyercsa OCajiok
CeieHHTa.
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Harpesaerca na poasnoil Gane. OOpa3oBaHHbIl ocaflok OHICTPO NePeXOHT B KpHCTalJHuecKoe
cocrostuue. Tlpubapasercs emé npuduaaut. 0,5 r ykcycnoxucaoro Kaaus. B cayuae ecan ofpasyerca
HOBOE KOJIHYeCTBO OCA/JKa, TO CHOBA Harpepaercsl AAs Toro, 4To6bl NPEBPATHTb €0 B KpHCTaJlaHuec-
KOEe COCTOSIHHE.

IpubGapasieTcst MeTaHod noxa o6bpém joctiraer 30—-40 ma. pH pactBopa ycTasasanpaeTca npu
5—5,5.
@uabtpyercs uepes GUABTPYIOWHIT THIeIb, TIPOMBIBAETCST METAHOJIOM H BLICYUIHBAEGTCS B CYINMIBHOM
wkady WAH B BAKVYMe, [0C/]e NPeJBAPUTENBHOrO NPOMBIBAHUS 3DHPOM.
Honyuennnle pe3yapTaTshl Guelb XOpOLIHe.

DOSAGE GRAVIMITRIQUE DU CADMIUM COMME SULENITE
(Résumé)

On propose le dosage du cadmium sous forme de sélénite. A 5—~15 ml de solution aqueuse con-
tenant 0,04 0,18 ¢ de cadmium sous forme d’acétate, de chlorure ou d’arotate, on ajoute 2 ml de
solution d’acide séiéniqueunx & 20--259), puis autant d’acitate de potassiuin, jusqu’a ce que le préci-
pité de sélénite se forme.

Cn chauffe au bain-maric, le précipit¢ formé pasce alors rapidement a Iétat cristallin. On
ajoute encore approx. 9,5 ¢ d'acétate de potassiun, An cas ol il s'est formdé une nouvelle quantité
de préeipité, on chanife de neuvenn afin de Vamener 4 I'état cristallin.

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

On filtre au creuset {iltrant, on lave au méthanol ¢t on séche & Vétuve on dans le vide, apres
lavage préalable & Uéther.

Les résultats obtenus sont excellents.







BEITRAGE ZUR CHEMIE DES HEXATHIOCVANATOCHROM (IIT)-IONS(IX)
Neue rhodanilatahnliche Verbindungen mit para-Phenetidin

CSABA VARHELYI, 10N GANESCU und DIDINA OPRESCU

Beim stufenweisen Austausch der NCS-Gruppen mit ein- und zweizihnigen,
neutralen Komplexbildnern im [Cr(NCS)¢]*~ —Ion, kann man sowohl Komplexa-
nionen und -kationen als auch Nichtelektrolyte nach der Werner-Miolatischen
Ubergangsreihe erhalten ([Cr(NCS)q*~, [Cr(NCS)A,]1~, [Cr(NCS)sA,]. .. [CrA P+).

Wir haben eine systematische Arbeit itber Substitutionsreaktionen mit entwis-
sertem K;[Cr(NCS)¢] und primiren aromatischen Aminen mit pK-Werten von
9 bis 16, mit und ohne Loésungsmittel durchgefithrt. Bei Verwendung von aliphati-
schen Alkoholen und Ketonen, wie Methanol, Athanol, n- Propanol, n-Butanol, bzw.
Aceton, Methyl-dthylketon, Acetylaceton und DlO\an haben wir keine Substitu-
tionsprodukte erhalten. Wechselwirkung einiger aromatischer Amine in fliissigem
Zustand mit entwissertem K,[Cr(NCS);] gab dagegen neue reinecke(rhodanilat)-
salzanaloge Verbindungen nach der Gleichung:

K, [Cr(NCS)s] + 2 Amin — K [Cr(NCS),(Amin),)+ 2KCNS

Die Bildung dieser Salze ist hauptsdchlich von dem pK-Werte der Aminkom-
ponenten beeinflusst. In fritheren Arbeiten haben wir die Anilin, -ortho-, meta-
und para-Toluidin-, bzw. die para-Anisidin-derivate dargestellt und charakterisiert
[1—-27.

Das para-Phenetidin [p-C,H;0—CH,—NH,} mit einem pK-Wert gleich 10
koordiniert sich so leicht zu Chrom in Abwesenheit von Wasser, wie das Anilin,
und bildet aus K;{Cr(NCS),] eine reinecke- oder rhodanilat-salzanaloge Verbindung :
K[Cr(NCS), p-Phenetidin),].

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

Dieses neues Komplexanion kann je nach der Position der zwei Aminmole-
kiile in der inneren Koordinationssphire in zwel 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.

Krausz und Koviacs [3], sowie Boda und Mitarbeiter [4] haben fest-
gestellt, dass bei der Thermolyse der Reineckeate verschiedener Basen die freie
Sdure H[Cr(NCS),(NH,;),], sowie Cr(NCS); als Abbauzwischenprodukte auftreten.
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Es ist walrscheinlich, dass bei der thermogravimetrischen Analyse unserer Salze
vom Typ Amin. H[Cr(NCS),(p-Phenetidin),] die freiec Saure H[Cr(NCS),(p-Phene-
tidin,], wie auch Cr(NCS);. Phenetidin und Cr(NCS), als Abbauzwischenprodukte
auftreten kounen.

Dic Bildung der frelen Siure H{Cr(NCS),(p-Phenetidin),] bei der Pyrolyse
konnte jedoch bel dicser Untersuchungsmethode — in den meisten Fallen — nicht
beobachitet werden. Der zweite Inflexionspunkt der thermogravimetrischen Kurven
um 290--320° entspricht — bei fliichtigeren Aminderivaten, wie Pyridin, p-Pheneti-
din und N-Dimethylamin dem Additionsprodukt Cr(NCS),;. Thenetidin, dessen
thermischer Zerfoll in Luftatmosphire tiber Cr(NC8); zu Cr. O, fithrt.

2Cr(NCS), & 131/20, = Cr,0, - 3N, 4 6CO, + 680,

Wi ie aus den thermogravimetrischen Kurven ersichtlich ist, wird der thermi-
sche Stabilitiitsbereich dieser Verbindungen von der Natur der in der dusseren
I\oordma’momspharc rebundenen Amine beeinflusst. Dic Zersetzungstemperoturen
sind zwischen 180—230°,

Die Amin. H[Cr{NCS),(p-Phenetidin),J-salze mit farblosen Basen sind rotvio-
lette kristallinische Substanzen. Thre Loslichkeit iim Wasser bel Zimmertemperatur :
10-3 — 10-42ol/Lit, wird von der in der dusseren Koordinationssphiire gebundenen
Aminkomponente becinflusst.

IMir die Kldrung einiger Strukturfragen wurden auch spektrophotometrische
Untersuchungen im UV-und IR-Berciche des Spektrums dure hgefuhrt.

Experivienteller Teil.

Phenetidin, H{Cr(NCS)(Phenetidin),}-Lésung. In einem mit Ixorkstopun versehenen Lirlenmeycor-
Kolhen werden 60 g (0.1 Mol) entwiissertes K, [Cr(NC8),7 und 76 ¢ (0.6 Mol) para-Athoxy-Anilin
inniy vermischt und etwa 4--3 Stunden auf Jdem Wasserbade unter mel "eem Umschititteln erhitet,
wodureh die anfangs blauviolette Farbe der Masse in dunkelrot fibergelit. T'm das Produkt von dem
entstehenden KCNS wud nicht umgesetzien I, Cr{NCS)7 7u befreien, wird es nach Abkithlen mit
250 ml 509 -iger Essigsiure behandelt. Der rickstindige Brei (p-Phenctidin, H Cr(NCS),(p-Phenetiding, |
wid in 500 ml Athamol gelost und rasch zu den Umsctzuegsreaktionen verwendet.

Je 10 ml von dieser Stammlosung enthalten annihernd 2 mMol para-Phenetidin., HICr(NCR),
(para Phenetidin),].

Amin. H{Cr(NCS),(para-Phenetidin), |- Verbindungen.

Allgemeine Darstellungsiethode. Je 10 mMol Amin werden mit 10 ml konz. HCl behandelt und
das Chlorhyvdrat in 80—100 ml Wasser gelost. Diese saure Flitssigkcit wird mit 10 ml p-Phenetidin.
H{Cr(NC8),(p-Phenetidinj,-Stammlosung tropfenweise versetzt. Nach 15--30 Min. wird die ausgeschie-
dene kristalline Masse auf eimer Nutsche abgesangt, 3--4 mal mit wenig Wasser gewaschen, dunn
bei Raumtemperatur an der Luft getrocknet.

Die Formeln, die berechnete Molekulargewichte, die Ausbeuten, die Charakterisierung, die Loslich-
keit in Wasser und die chemischen Analvsendaten der 13 neven Komplexsalze sind in Tebelle 1 znsam-
mengestellt.

Der Chromgehalt der Proben wurde auf jodometrischem Wege, der Thiocvangehalt gravimetrisch
als BaSO, bestimmt,

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

Spektrophotometrische Untevsuchungen. Die Lichtabsorption von p-Phenetidin H [Cr(NCS8),(p-Phene-
tidin),] wurde im Vergleich mit der von p-Anisidin, H[Cr{NCS),(NH,),] in 96 proz. Methanol gemes-
sen. Die Absorptionsspektren zeigen 4 Maxima (Tabelle 2).

10

Der Vergleich der Spektren dieser Verbindungen zeigt, dass beim Austausch
von 2 NH,-Gruppen im Reineckeat-ion gegen aromatische Amine, die erste Absorp-
tionsbande nach ldngeren Wellenlingen 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 zusammengestellt.
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Tabelle 1

!
Ausbeute Analyse
- e o . .. Loslichkeit
Nr. Verbindung Mol. Gew. ber. in g Charakteristik Mol /Lit
(%o d.'Th) Ber. Gel.
|
1 Didthylamin. X Rein 632,8 1,0 rotviolette, diinne 1,64 . 10-3 Cr 8,22 8,32
77 Prismen S 20,23 20,44
2 Pyridin, H Rein 638,7 1,14 Unregelmiissige,
88 rotviolette Platten 1,01 - 10- 3 ) 20,04 20,21
3 Chinolein. H Rein 688,8 1,20 Rotviolette Tafeln 9.9 . 104 Cr 7,55 7,57
90 S 18,58 18,66
4 | Dipyridyl. H Rein 715,8 1,31 Unregelmiissige, 66-10%  Cr 7,22 7,32
94 rotviolette Platten S 17,88 18,02
5 Brucin. H Rein 9541 2,0 Dicke, rotviolette 83 . 101 Cr 5,44 5,55
88,7 Tafeln 3 13,42 13,50
6 Cinchonin, H Rein 854,0 1,25 Rotviolette, dinne 1,3-10 2 Cr 6,09 6,17
70,6 Tafeln S 14,99 15,20
7 Chinidin. H Rein 884 2,1 Rotvioletle Prizmen 8,3 - 1043 Cr 5,88 5,73
87 S 14,48 14,29
8 Codein. H Rein 859 1,5 Rotviolette, dunne 99 . 104 Cr 6,05 6,23
98 Platten S 13,35 13,60
9 Rivanol. H Rein 812,9 1,3 Goldgellie Platten G9 .10 Cr 6,39 6,48
86 S 15,74 15,83
10 Spartein. H Rein 794 1,0 Diinne, rotviolette 1,14 - 10—3 Cr 6,55 6,49
73 Prismen S 16,22 15,99
11 Papaverin. I Rein 899 0,98 Rotviolette, diinue 1,16 - 10-2 Cr 5,78 5,83
93 Platten S 14,23 14,19
12 Tripaflavin. H Rein 782,9 1,4 Hell rubinrots 9,87 - 1074 Cr 6,65 6,65
92 Platten S 16,35 16,28
13 Piperazin. L Rein 643,7 1,16 Rotviole, dunne 1,47 - 10-38 Cr 8,05 8,08
91 Tafen S 19,8 19,77

H Rein = H{Cr(p-Phenetidi 7 ),(NCS8),}
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Tabelle 2
UV-Spektraldaten von p-Anisidin, ¥ (Cr(NCS} (NH,),] und p-Phenetidin.
H[Cr(NCS), (p-Phenetidin),’,
Nr. Verbindung ammu | log ey | 2 | log gy | 7y mpt| log g, 1 3y mu | log ¢, | 45 myu | loge,

1 | p-Anisidin.
H{Cr(NCN),{NH,),] 525 2,06 395 1,97 308 | 4,32 235 | 4,51
2 | Phenetidin.

H [Cr(NCS), (p-Phencti-
dinj, ] 535 | 215 | 420 | 1,90 380 | 2,10 310 | 4,35 235 | 4,53

= wenig ausgedrickter Inflexionspunkt

%ZOgE & o

Tabelle 3

Einige charakteristische IR-Ab-
serptionshanden der p-Phenetidin

I. [Cr(XCS), (p-Phenetidin),] I
NN 3195 s
3115 s 2
YemN 20992105 s3
8 N1, 1575 s
1330 s
3y N1, 1115 5 s + - t } :
Ve N 960 s s 300 400 S00 600 /(:/77‘([
Zgi[\" ?g; : s — Abb. 1. Absorptionspektren von:
p-Anisidin. M [Cr(NH;),(NCS), ],
5" stark, 587 L schr stark .. .p-Phenctidin, H{Cr(p-Phenetidin) ,(NC8),]-~
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Abb. 3. und 4. Thermogravimetrische Kurven von einigen Amin. H[Cr(p-Phenetidin),(NCS),]-Verbin-~

dungen.

,,[* die berechnete Menge von H[Cr(p-Phenetidin),(NCS),],
,,o° die berechnete Menge von Cr(NCS};.p-Phenetidin,

,,® die berechnete Monge von Cr(NCS),,

,,I' die gefundene Menge von Cr,O,,

H Rein” = H[Cr(p-Phenetidin)(NCSj,].
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VonChamberlainund Bailar [37], sowie von Fujitaund Mitarbei-
tern [6] wurde festgestellt, dass die ve=x und ve_s Valenzschwingungsfrequenzen
der NCS-Gruppe Dbei den  Rhodanato-chrom(IIT)-komplexen, wie z.B.
[Cr(en),(NCS),INO; um 2060—2080 cm~!, bzw. um 730—750 cm~! auftreten.
Bei unserer rhodanilatihnlicher Verbindung erscheinen die ve=yx Frequenzen bei
2095—2105 cm~! und die ve_s Frequenzen bei 765 cm™!. Diese Erscheinung ist
ein direkter Beweis fiir den kovalenten Charakter der Cr-NCS- Bindung.

In diesem Spektrogramm liegen vx_u 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 iiblichen Thermowaage,
mit einer Heizungsgeschwindigkeit von 10°/Min. durchgefithrt. Es wurden annidhernd 100—110 mg der
Substanzen zur Pyrolyse verwendet. Die thermogravimetiischen Kurven von 12 Substanzen sind in
den Abb. 3—4 dargestellt.

Wie aus den Thermogrammen hervorgeht, steben die zweiten und dritten Knickpunkte der Kurven
mit den berechneten Cr(NCS8), Phenetidin- und Cr (NC&);-Mengen nur bei 3 flitchtigeren Aminderi-

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

(Lingegangen am 22, fanuar 1968)
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CONTRIBUTII LA CHIMIA IONULUI HEXATIOCIANATO-CROMIC (IX)
Noi analogi ai vodanilatului obfinuti cu para-fenetidind

(Rezumat)

Continuind studiul reactiilor de substitutie al K,[Cr(NCS),] cu amine aromatice avind valori
de pK = 9 — 15, se descrie in lucrarea de fat{d un anion nou complex, tetratiocianato-di-parafenetidin-
cromiat, format conform ecuafiei:

[Cr(NCS), 3~ + 2 p-fenetidind = [Cr(NCS),(p-fenetidini),]~ -+ 2 NCS™

S-au obtinut 13 derivati de tipul Amin3d. H[Cr(NCS),(p-fenetidini),] cu amine aromatice, hetero-
ciclice si cu alcaloizi (Vezi tabelul 1).

Din datele spectroscopice in UV gi IR s-au tras concluzii referitoare la structura acestor compusi.

Cu ajutorul analizei termogravimetrice s-au determinat domeniile de stabilitate termicd si s-au
pus in eviden{d — in cazul unor amine mai volatile (din sfera exterioard de coordinare) — Cr(NCS),.
fenetidind i Cr(NCS);, produsi Intermediari de descompunere la pirolizd (vezi fig. 3 si 4).
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K XUMHIT TEKCATHOUHAHATOXPOMOBOI'O MOHA (IX)
Hospie anaiocu podaxuaama, noayuenssle ¢ napa-HeremiuduHom

(PeswoMe)

Mpogomxan nceaegosande peaxuuil saMemenns K[Cr(NCS),] apovaTsuecKHMH aMMHaMH, HMeo-
tMMH 3Hadenus pK = 9—15, aBTopnl ONKMCHLIBAOT B AAHOI padoTe HOBBIH KOMIMIEKCHBIT aHHOH, TeTpaTHO-
LLHaHAaTO/IH-NIapa-(peHeTH IMH-XPOMHAT, 00pa3oBaHHbIl 110 YpaBHeHHIO:

[Cr(NCS) P~ + 2n-denetuann = [Cr{NCS), (n-denetu1un),]— + 2 NCS™.

Hoayueno 13 npoussoaunix THRa amud. H[Cr(NCS), (m-generunn),] ¢ apoMaTHUeCKHMH U TeTepo-
UHKTHYECKHMH aMHHaMH H € ajar&i1oniaMi (oM. rabauny 1).

M3 cnektpockonuueckux naumpix B YO 1 HK obaacrsax ciesaus! BBIBOABI 0 CTPYKTYpE 3THX coe-
AMHEHHH 1O CPaBHEHHIO € COOTBETCTBYIOWHMH peffHekartaMu (oM. Tabauusl 2 1 3).

ITpu nmoMonn TepMOrpaBHMETPHUECKOrO aHaTH3d ofpeietetst 00JaCTH TePMiudeckoll yCTOHYHBOCTH
$0 BHABJAGHL — B CJdydae HEKOTOPLIX OoJee JeTydHX aMHHOB (M3 BHeurHell cdepul KOOpIHHAUHH) —
Cr{NCS),. denernaun H Cr(NCS); — npoMmexyTodiisie OPOIYKTH IIPH NHPOAN3e (CM. pHC. 3 H 4).






SEPARAREA LANTANULUI DFE URANIU
PRIN METODA ELECTROFOREZEI PE HIRTIE

de
MINERVA TOMUS si MARIA TOTAN

Metoda electroforezei pe hirtie a fost aplicatd in ultimul timp cu succes atit la
studiul formdrii compusilor complecsi cit si la separarea unor elemente. Astfel
sint cunoscute lucririle de determinare a constantelor de stabilitate pe aceastd cale
pentru complecsii citrici ai Am i Cm [1], a tartratilor de Eu, Pm, Am si Cm [2],
a oxalo-wolframatilor {3], precum si a unor elemente bivalente in mediu de acid
acetic [4].

In lucrarea de fatd s-a urmirit separarea La®* de UO3* in mediu de acid ace-
tic iar pe baza rezultatelor experimentale obtinute s-au calculat constantele de sta-
bilitate a compusilor formati.

Modul de lueru. Experientele au fost efectuate cu ajutorul unei instalatii de electroforezi in
care handa de hirtie este asezatd orizontal intre doudt plici de sticld, iar prin corpul aparatului circuld
in permanenti apa termosta atd la 20°C. Ca electrolit de migrare s-a folosit acidul acetic 0,5 M in
domeniul de pH = 1--7 realizat prin adaus de NaOH, la o fortd jonici ~0,2. S-au folosit benzi
de hirtie Whatman nr. 4 de 38 x 2 cm, imbibate in tampon acetic de un anumit pH. Cu ajutorul
unei micropipete s-a depus pe centrul hirtiei U0+ si 4La*+ radioactiv. Experientele s-au efectuat
Ia o diferenti de potential de 5350 V i 5 mA, timp de 30 de minute. Deplasarea Ladt s-a urmirit
radiometric in raport cu pozitia glucozei depusid simultan cu preparatul radioactiv iar UO+ s-a revelat
cu ferocianurd de potasiu.

Interpretarea rezultatelor. In urma prelucririi electrocromatogramelor, mobili
tatile electroforetice (u) au fost calculate cu ajutorul relafiei lui H. G. Kunkel
si A. Tiselius {3], iar valorile objinute s-au reprezentat grafic in functie de pH-ul
solutiet tampon (fig. 1).

Aspectul curbelor in formi de ,,S” este o dovadd a formaérii unor compusi Intre
ionii studiati $i acidul acetic. Din fig.1 se vede cd separarea optimi a celor doi com-
pounenti se realizeazi la pH = 4. In aceste conditii lantanul se deplaseazi spre catod
iar uranul spre anod, distantarea lor pe hirtia cromatografica fiind de 5,5 cm, fapt
relevat in fig.2.

Pe baza datelor experimentale s-a trecut la calculul constantei de stabilitate a

compusului [La(CH,COO0),;]°. Valoarea pH-ului optim de formare s-a determinat

grafic din curba de dependentd log bl SR P functie de pH, redatd in fig. 3.

uL,AC. bl ) 3

4 — Chemia [1/1968
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Metoda de calcul este descrisd in lucrarea [4] iar valorile constantei de stabi-
litate si de nestabilitate a acetatului de lantan sint prezentate in tabelul 1, ele fiind
in concordantd cu valorile gasite de A. Sonesson [6] prin alte metode de cer-
cetare.

Tabel 1
Constanta de stabilitate -
Compusul studiat Metoda folosita Consfcaztl)za't dte ne
Lg B ‘ Bs stabilitate
La(CH,COO0),;] l Tilectroforezd l 2,97 l 1,07 - 10* 9,34 - 1074

Coneluzii. 5-a studiat pentru prima datd prin metoda electroforezei pe hirtie
formarea compusului [La(CH,COO),]°. Calculul constantei de stabilitate ne-a condus
la valoarea numericad 1gB; = 2,97. Totodatd s-a calculat constanta de nestabilitate
a carei valoare este K = 9,34 .- 10-1.

S-au calculat mobilitatile electroforetice ale ionilor La%t i UOZ* in mediu de
acid acetic 0,5 M, la diferite valori de pH, folosind izotopul radioactiv allantanului 140.

Urmdrindu-se posibilitatea separdrii celor doud elemente prin aceasti metoda,
s-a stabilit ¢d in conditiile experimentale descrise, ele se separd bine la toate valorile
de pH, dar conditiile optime de separare se obtin la pH = 4.

Pe baza acestor rezultate metoda electroforezei pe hirtie poate fi utilizatd cu
succes la separarea La*t de UOZ* in mediu de acid acetic durata, unei experienje
fiind de 30 minute.

(Intrat in redactic la 5 februavie 1968 )
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OTAEJEHHE JJAHTAHA OT YPAHA METOAOM JJVIEKTPOPOPE3ZA HA DYMATE

Peswowme)

Briepsule nu3yueno MeTcioM 3fekTpotopeza Ha OyMare o0pa3’0BAHME COEIHHEHMHS [La(CH,,CO0);]°.
Bulyicnene KOHCTAHTBL YCTOHYMBOCTH NPHBEJNO K UHC/AEHHOMY 3HaueHuo lg 3 = 2,97,

Boiuncsaenst 3aekrpodoperHyeckie NOABHAKHOCTH HOHOB Lad* u UOET B cpelde YKCYCHOH KHCIOTHE
0,5 M, npu pasauunbix svavennsix pH, ucnons3ya pajanoaxruBrell usoton naurana —I140.

Ha ocHoBe mojydyeHuniX pe3yJbTATOB YCTaHOBAEHO, UTO MeTOJ 3jeKTpodopesa Ha Oymare MOXHO

YCHEWHO HCIO0Ab30BaTh NpH oflesennn Ladt or U0t B cpeae yKCyCHOI KHCAOTHL. JIAHTEIBHOCTL OLHOIO
onuta: 30 MHHYT.
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SEPARATION OI' LANTHANUM FROM URANIUM USING THE PAPER
LLECTROPHORESIS

(Summary)

1t is for the first time that the formation of the compounds [La(CH,COO);1® has been studied
by method of paper electrophoresis. The calculation of the stability constant yielded Ig 8 = 2 . 97.

The authors calculated the electrophoretic mobilities of the La** and UO+ ions in 0.5 M acetic
acid medium at different pH values using lanthanum -—140 radioactive isotope.

On the basis of the obtained results it has been established that the method of paper electropho-
resis may be successfully applied for the separation of La®t from UO2* in acetic acid medium. The
experiment lasted 30 minutes.



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

par

CECILIA ANGHEL, JOAN ZSAKO et MATA KNEJEV

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

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

1. Transformation d’isomére anti en isomére syn par ébullition avec des alcalis
coicentrés, et

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

Dans le cas de nos composés, la réaction d’oximation de la 5-C1-2,4’-diamino-
bénzophénone (obtenue par I. Tadndsescu [3]), en différentes conditions de
température, donne deux dérivés: 'un avec p.f. 203°, l'autre avec p.f. 169—173°C.
I analyse ¢élémentaire de ces deux composés donne le méme résultat. On peut ainsi
supposer que nous avons les deux isomeres IT et III:

Cl Cl Cl
| ] NH, | NH,
00 0.0 OO0
? i i !
\]/\C/\/ NN \/\C/'\/
i
o ] u
HN N HN N H,N 1
/ % \
HO HO OH
I II I1I

En vue de les différencier en dérivés syn et anti, nous avons appliqué les deux
procédés utilisés par Blatt, c’est-a-dire I'ébullition avec alcalis concentrés et 1'ob-
tention des complexes avec 'acétate cuivrique. I’ analyse élémentaire de 'azote
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indique I'identité de ces deux formes (8)syn- («) anti en méme temps que I'épreuve
des mélanges de 'oxime (8) syn (III), or celle obtenue par I'ébullition de l'oxime (a)
anti(I1) avec des alcalis concentrés, ne donne aucune dépression. Ces faits sont en
faveur de notre supposition.

En ce qui concerne la deuxiéme méthode, nous devons souligner que Blatt a
mis en évidence la formation d'un complexe cuivrique, observant uniquement
Papparition d’une coloration. Nous avons essayé d’établir non seulement la forma-
tion, mais aussi la composition du complexe et d’énoncer une hypothése relative
4 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], 4 savoir sur celle de I'«(anti)-5-Cl-2-ami-
nobenzophénone (I).

On sait que I'acétate cuivrique est a I'état solide de la structure binucléaire [3] et
cette structure est maintenue probablement dans certains dissolvants non:aqueux.
Ainsi, dans ces dissolvants les molécules d’acétate sont présentes sous laforme IV.

En présence de 'eau ce complexe
se décompose, mais en l'absence de

No” I'eau les groupes acétiques peuvent

i étre remplacés par différents liants

0 ) _0) organiques bidentés, avec la conser-

/\ g vation de la structure binucléaire.

L /\ Dans ces conditions on obtient fréqu-

CH,— S C—CH, emment un complexe jaune. Vu que
- la formation d’un complexe a été

0 L K signalée, dans 1,C cas (1?5 oximes avec

CH,—C AN :/,/ ) C—CH et sans pont d hy.drogene, seulement
//,C‘Il\ // 2 sous la forme anti, on peut supposer

T N qu'il s’agit aussi maintenant de la

T formation d’'un complexe binucléaire

R par le remplacement des quatre grou-

H/ ’ \H pes acétiques par une molécule d’oxime

chacun. On peut soupgonner ajnsi la
formation d’un complexe binucléaire
analogue a I'acétate cuivrique. Une des sections principales de ce complexe peut étre
donnée schématiquement dans le cas du composé I sous la forme V.

c1
a v
a BNy 1
NN N O
0 NH
N, e ]
PN NSO S
o H O |
o SN} N\
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On peut aisé¢ment voir que la cléture 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 ainst la possibilité de
distinguer les formes anti et syn conformément a cette réaction. Mais la question
est compliquée dans ce cas puisque les composés mentionnés peuvent jouer pro-
bablement le role de liants tridentés. Au surplus, la molécule contenant deux grou-
pes aminiques aromatiques sur deux cycles benzéniques différents, 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 polymeére), comme on
I'a présumé pour les divers dérivés benzidiniques [4 1.

Conformément 4 ce qui a été dit ci-dessus, on a fait un essal pour donner de
nouvelles preuves en faveur de I'hypothése que les deux composés susmentionnés
sont vraiment les deux formes isomeres de la 5-Cl-2-4’-diaminobenzophénone-oxime.
Dans ce but on a fait d’abord une étude photocolorimétrique comparative des 3
svstémes acétate cuivrique-oxime, notamment avec les oximes I, IT et 1II. On a
tracé, a l'aide d'un photocolorimetre FEK, les courbes Job pour la concentration
globale de 10-2 M en méthanol absolu. On a utilisé un filtre bleu avec la longueur
d’onde efficace entre 430--520 nm. Les résultats obtenus sont présentés dans la
fig. 1. Cette figure montre 'extinction des solutions en fonction de la | fraction mo-
laire” du cuivrex, en considérant que x
est le rapport entre la concentration ana-

Ivtique de T'acétate cuivrique et la con- A A
centration totale (c'est-a-dire la concen- ;
tration analytique de 'acétate cuivrigue, //\\

plus la coucentration analytique de

Poxime utilisée). / \\;//

I’apres cette figure on obtient un / e
maximum d’extinction au rapport mo- e Bt
laire Cu: oxime == 1:2 dans le cas du ’
composé I, en concordance avec les
données de Prichard [B] et avec
T'hypothese de la formation d'un com-
plexe binucléaire. Au composé II on
observe le maximum au rapport mola- Jl
ire 1: 1, mais on voit clairement 4 Pallure
de la courbe qu'au rapport molaire 1: 2 i1
se forme aussi un complexe avec un coef-
ficient d’extinction moindre. Dauns le cas
du composé ITT 1l v a de méme un maxi-
mum d’extinction pour le rapport molaire / .
1:1, comme dans le systéme précédent, / =/
mais I’épaule caractéristique de la courbe /

II ne se montre plus.

I/ allure de ces deux dernieres courbes

peut étre interprétée de la facon suivante: adlitivitd RS e

i [0 additivité) pour les syvstemes acétate cui-
dans le cas des deux formes est pOSSlble vrique —oximes respectivement (I II III)
la formation des complexes de rapport en méthanol absolu.

i

02 04 ay

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

-
L e

< 9 absorh

1

4

:

Do w0 war a0 au doAm

Fig 2. Spectres d’absorption en visible et UV.
a — oximes I, IT et III; b — systéme acétate cui-
vrique - oxime I; ¢ — acétate cuivrique—oxime II;
d — acétate cuivrique—oxime III.
7 — acétate cuivrique; 2 — oxime, de méme con-
centration; 3 — oxime, a concentration 3 fois plus
grande ; 4 — mélange acétate cuivrique —oxime (1:1);
5 — mélange acétate cuivrique—oxime (1:3)

exceés de liant se forme ce complexe
menant a l'apparition de 1'épaule
sur la courbe du composé II.

En vue de vérifier la justesse
de T’hvpothése ci-dessus, on a fait
une étude spectrophotomeétrique de
ces systemes dans le domaine visible
et UV. A l'aide d’un spectrophoto-
meétre 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 courbesobtenues pour leg
liants dans des solutions fortement
étendues. On voit que les courbes
correspondant aux composés II et
1IT sont pratiquement identiques,
tandis que celle du composé I est

Vdifférente.

Dans les figures 2.5, 2.c et 2.4
sont données 5 courbes pour cha-
cune. Celles de la fig. 2.b se récla-
ment du systéme acétate cuivrique
oxime I. Les figures 2.c et 2.d se
réferent aux systémes analogues,
contenant respectivement les oxi-
mes II, et III. Les courbes 7 se
rapportent & l'acétate cuivrique
dans une solution méthanolique.
Les courbes 2 se référent au liant
pur, dans une solution méthanoli-
que de la méme concentration que
Vacétate 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 7 et 2. Ainsi,
en l'absence de la formation de
complexe, la courbe 4 devait étre
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la somme des courbes 7 et 2. Pareillement les courbes 5 se réféerent au mélange

acétate cuivrique — oxime, mais dans ce cas le rapport molaire est 1: 3, c’est-a-dire
que ce mélange contient le total des composés dissous dans les solutions, lesquelles.
donnent les courbes 7 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 méme allure, on peut observer
seulement un déplacement parallele de la courbe vers les extinctions plus
grandes, dans le cas de la courbe 5. Ce déplacement de la courbe est dii au dé-
placement de I’équilibre provoqué par la présence d’un excés de liant.

Dans le cas du composé II I'allure des courbes 4 et 5 est nettement différente,
en concordance parfaite avec notre hypothése 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 & 'encontre du composé 1, qui n'absorbe dans le domaine visible
que dans le rouge et dans le bleu. Au rapport: 1:3 le tableau est complétement
différent. Il ne se produit pas un simple déplacement de la courbe, mais on constate
Tapparition d’une courbe totalement différente de la précédente et qui ressemble
a 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 aun rapport 1:1.

Dans le cas du composé 111 Tallure des deux courbes est de nouvean la méme.
On peut observer seulement une augmentation des valeurs de I'extinction avec I'ac-
croissemeént de I'excés de liant. La forme de ces courbes ressemble a l'allure de la
courbe obtenue avec le composé 11 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 hypothése 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
caractére est possible seulement dans le cas d'une configuration anti. Le composé
IIT 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 méme en pré-
sence d’un excés de liant, df a 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 systéme. En présence des quan-
tités moins élevées de liant il se forme un complexe a rapport de combinaison 1:1,
analogue a ce qui se forme de méme avec le composé 111 (leurs spectres d’absorption
sont analogues aussi), c¢’est-a-dire au compte des groupes aminiques. En présen-
ce d'un exces de liant ce complexe céde sa place au complexe ayant le rapport de
combinaison 1:2. La formation de ce dernier est possible dans ce cas, grice a la
configuration anti. Pour cette interprétation plaide aussi le spectre d’absorption,
qui devient dans ce mélange similaire au spectre obtenu avec le composé 1.

in conclusion:

Conformément a l'étude photocolorimétrique et spectrophotométrique effectuée,
on attribue aux composés IT et 111 la structure des dérivés respectivement anti et syn.

(Manuscrit vequ le 17 mars 7968 )
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DESPRE IZOMERIA SIN—AXTI a 5-CLOR-2,4-DIAMINODENZOIFENOXINEI

(Rezumat)

S-a presupus cit cei doi derivati obtinuti prin oximarea 5-Ci-2,4’-diaminobenzofenonei ar fi izo-
meri sin §i anti reprezentati prin formulele IT si I1II. Ficind un studiu fotocolorimetric si spectrofoto-
metric al formarii complecsilor de cupru in solutii de metanol absolut se constati urmitoarele. Oxima
III formeazd un singur complex, corespunzind la un raport de combinare 1:1. Oxima II formeazi
un complex analog cu acetatul de cupru, dar la un exces de oxima se¢ obtine un complex net diferit,
in care raportul de combinare este 1 Cu @ 2 oxime. Dat fiind c¢i oxima I, cu configuratic anti precizata
did un complex cu raport de combinare 1:2, avind si spectru de absorbtiie analog cu cel dat de IT,
se conchide cd substantele II si III corespund intradeviir formulelor propnse,

O CHH-AHTH H3OMEPHH 5-XJI0P-2,4’-AHAMIHOBEH30PEHOHOKCHMA
(Pesome)

IIpeinonarajgock, YT0 IB& NPOH3BOIHLIX, NOJVHEHHBIX OKcHmaumelt 5-C1-2,47-1nanmucensodenona,
ABJSIOTCA CHH H AHTH H3oMepasu, ofosuavennbivu dopmyaasi H ow L Tlpousseis doTokonopumMerph-
HecKoe H CreKTPO(OTOMETpHYECKOe HCC/Ie oBalHe 0OpasoBanisd KOMIVIOKCOB MeJH B pacTsope abcosor-
HOTO METaHO71a, aBTOPbl OTMETH.IH Cleiyloniec:

Oxenat 1T ofpasyer anub oann KoMILIeKe, KOTOPBT COOTBETCTBYET OTHOMIRHHIO KOMOGHHHPOBaHHS
I:1. Okenyt 11 oGpasyer ¢ vKeYCHOKHCIO( MeAbIO GHANOMHUHBI KOMIJICKC, 4 NPH H30LITKE OKCHMA T10J1Y-
YaeTcsl YETKO DABIHUHBI KOMIWIEKC ¢ OTHOmleHuen koumOnuupopanus | Cli2 oxcuma. Tak xax oxeum I,
HMEIOUUl YCTAHOBAECHHYIO KOHGHIVPAUMIO anti, 1alT KOMIJIEKC ¢ OTHOWeHHeM KomGuuupopanus 1:2,
HMes H CHERTP HOPROIEHHS. aladorHuKLI €O CHEeKTPoM Kosminlexca, dauuoro I, apropw npnxoaar x
BHIBOY, uto memecersa I uw IIT B camom Zede cooTneTcTBYIOT npeinaraenen QopayaaM.



DESPRY. CAUZELE STABILITATII LATEXURILOR SINTETICE

de

IUDITA MURESAN st LUCIA ZADOR

Latexurile sintetice sint hidrosoluri concentrate ale diferitilor polimeri (pind
la 609, de greutate) stabilizate fie cu ajutorul substantelor macromoleculare so-
lubile in apd (polialcool vinilic, poliacid acrilic cte.) fie, mai des, al substantelor
tensioactive cu caracter semicoloidal (care contin peste 14 atomi de carbon in catena).
Solubilitatea in mediu apos a acestor substante este asiguratd de prezenta unor
grupe ionogene (electroliti coloidali) sau a mai multor grupe polare (emulsionanti
neionict).

In privinta modului de actionare al stabilizatorului pentru impiedicarea agre-
garii particulelor de polimer, in literaturd se mentin diferite acceptiuni care se reduc
in esentd la doud conceptii diferite.

Una dintre aceste conceptii, sustinutd de numerosi autori explicd stabilitatea
latexurilor prin existenta unui strat dublu eclectric pe suprafata particulelor. Fa
presupune cd apropierea si unirea particulelor din latex — ca i cea a micelelor din
hidrosoluri dilunate — este impiedicati de o barierd de potential de naturd electro-
staticd. Aceastd conceptie argumentata pe larg in lucrarea monografici alui 8. 8. V o-
iutki[l] se bazeazi in esenta pe urmaitoarele : 1. s-a constatat un paralelism intre
potentialul electrocinetic si stabilitatea fatd de electroliti a multor latexuri
[21; 2. latexurile sintetice coaguleazd de obicei sub actiunea electrolifilor, iar pra-
gurile de coagulare corespund deseori regulei Schultze — Hardy [2 3, 4, 5]
sau schimbarii semnului sarcinii particulelor (serii neregulate); 3. posibilitatea
structurarii in stratul de adsorbtie al latexurilor este considerati exclusi Intrucit
acoperirea suprafetei de separatie cu emulsionant coustituie doar 40--709, din
cea corespunzatoare saturatiei {6, 7, 8, 9]

Ali autori, pe baza faptelor experimentale care nu sustin sau contrazic aceastd
explicatie, atribuie rolul determinant al stabilitétii, in intregime sau cel putin par-
tial, unor factori neelectrostatici, si anume proprietitilor mecanice ale straturilor de
adsorbtie structurate.

Munro si Sexsmith [10] urmarind comparativ influenta concentratiei
NaCl asupra mobilitatii electroforetice si asupra coaguldrii latexurilor stabilizate
cu emulsionanti anionici, cationici i neionici, constata un paralelism intre cele doud
influente doar in cazul stabilizatorilor anionici folositi. Se trage concluzia ¢i numai
stabilitatea latexurilor cu particule negative se datoreste repulsiilor electrostatice,
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in timp ce la celelalte latexuri intervin alti factori. La concluzii asemdnatoare ajung
S.A. Selivanovskisi N M. Ersova [11] observind cd latexurile stabili-
zate cu emulsionanti neionici — spre deosebire de cele obtinute cu electroliji coloi-
dali — nu coaguleazd sub influenta electrolitilor. Autorii considerd cd in lipsa sar-
cinilor electrice stabilitatea particulelor este condifionatd de proprietatile mecanice
ale stratului de adsorbtie. E. M. Alexandrova si P. V. Mocialov [12]
studiind influenta electrolifilor asupra latexurilor stabilizate cu necal au constatat
cd reducerea potentialului pind la 10—15 mV, in prezenga cationilor monovalenti
nu este insofitd de coagulare. Autorii pun in evidentd totodatd semnele {structurdrii
in solutii apoase de necal. Pe baza acestor fapte se ajunge la concluzia cd stabili-
tatea latexurilor, analog cu cea a emulsiilor si spumelor concentrate, depinde in mare
masurd de insusirile mecanice ale stratului de adsorbiie structurat. Inportanta struc-
turdrii stabilizatorului pentru obtinerea spumelor si emulsiilor concentrate a fost
ardtatd de cercetirile lui Rehbinder si Trapeznikov [13]. S-a stabilit
ca prin marirea concetratiei superficiale a stabilizatorului efectul de stabilizare cregte
paralel cu viscozitatea si rezistenfa mecanicd a stratului protector, atingind valoarea
maxima in preajma saturarii suprafefei. Eficienta mai redusa a stratului de adsorb-
fie saturat este explicatd prin rigiditatea excesiva a acestuia. Actiunea stabilizatoare
a straturilor structurate, dupi formularea autorilor, consta in urmétoarele : in urma
viscozitatii i rezistentei mecanice ridicate a gelurilor bidimensionale superficiale,
viteza subtierii stratului de lichid interparticular este atit de micd, incit impiedicd
agregarea particulelor ajunse in apropiere.

Studiul u)mpamtiv al stabilitatii latexurilor $i emulsiilor pe de o parte, «i a
insusirii stabilizatorilor In solupe apoasi pe de altd parte ta aratat cd [14, 18] capa-
citatea de stabilizare este in strinsd legaturd cu tendmjta de coloidizare, respectiv
cu tendinta de structurare a emulsionantului, si ¢d paralelismul intre potentialul
st stabilitatea latexurilor lipseste in cazul c¢ind stabilizatorii isi mentin solubilita-
teain apd gi In prezenta electrolitilor,

Neiman si colaboratorii {16, 17, 18, 19, 20, 21] au cercetat multilateral
coagularea diferitelor latexuri de cauciuc sintetic. ¥i au stabilit [17, 19] lipsalpara-
lelismuluiintre potentialul T si stabilitatealatexului chiar in cazul folosirii necalului
in calitate de emulsionant. In timp ce mobilitatea electroforetici rimine practic
constantd, stabilitatea latexului creste, cu mdrirea gradului de saturare a supra-
fetei, intre 20 gi 100 9%,. Pe baza rezultatelor obtinute, precum si a analizei sistema-
tice a datelor i interpretirilor existente in literaturd {17, 18, 19] autorii aratd
cd potentialul electrocinetic nu poate fi unicul criteriu al stabilitdtii latexurilor.
Totodatd autorii constata cd la latexurile adsorbtiv nesaturate, curbele de coagulare
constau dintr-o porfiune ascendentda (etapa I) si una constantd (etapa II) si ci
pentru prima etapd se verificd regula Schultze-Hardy. Punctele de vedere uzuale
care exclud posibilitatea structurarii in straturi de adsorbfie nesaturate si considera
regula Schultze-Hardy drept criteriu al domindrii factorului ionic, au obligat autorii
sd accepte partfial conceptia electrostaticd pentru interpretarea faptelor semnalate.
Se presupune astfel ca trecerea in etapa II in asa-numitul punct ,,a” (la momentul
t.) corespunde saturdrii suprafefei in cursul coaguldrii, cauzatd de reducerea
suprafefei in urma formdirii agregatelor primare si se admite cd prima etapd
a coaguldrii latexurilor adsorbtiv nesaturate corespunde agregirii cauzate de mic-
sorarea potentialului §. Oprirea coaguldrii in etapa II este atribuitd aparitiei, in mo-
mentul saturdrii, a unei noi bariere de potential legatd de proprietatile mecanice
ale stratului de adsorbtie structurat.
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Diseutie. Ni s-a parut cd divergentele existente in conceptiile privind cauzele
stabilitdfii latexurilor se datoresc in mare parte unor inconsecvenge de interpretare,
folosirii unor criterii neconcludente drept argument in favoarea uneia sau alteia din
accepjiuni. Lucrarea noastrd are drept scop sid contribuie la elucidarea acestor
divergenfe prin analizarea datelor existente in literaturd, precum si a datelor expe-
rimentale proprii. Confruntarea materialului faptic si a interpretdrilor permite
formularea urmétoarelor consideratiuni,

1. Principalul argument al conceptiei electrostatice, paralelismul intre poten-
tialul { si stabilitatea latexurilor nu poate constitui o dovadd in privinta cauzelor
stabilitagii latexurilor. Este posibil ca prezenta sarcinilor si fie necesari numai
pentru asigurarea hidrofilizarii suprafetei particulelor, fird sa fie cauza evitarii
coaguldrii. Oricare ar fi cauzele stabilitdtii, hidrofobizarea suprafetei particulelor
duce inevitabil la pierderea ei, la separarea particulelor insolubile si hidrofobe intr-o
faza noud. Astfel, nu este admisi ignorarea posibilitdfii ca potentialul si fie doar
cauza hidratérii suprafetei, care la rindul ei in mod cert este o conditie necesard a sta-
bilitdtit. Faptul cd¥paralelismul lipseste la latexurile a cdror emulsionanfi (ionici
sau neionici) Isi pastreazd solubilitatea si in prezenta sarurilor [10, 11, 14], servesc
drept indiciu in favoarea posibilititii ca rolul potentialului § sd fie redus la asigu-
rarea hidratérii particulelor.

2. Faptul cd latexurile sintetice coaguleazi de obicei sub influenta electrolitilor,
este consideratd de S. S. Voiutki [1] ca un argument in favoarea conceptiei
clectrostatice, fiind interpretat ca o dovada directd impotriva existentei unui factor
de stabilizare creat prin structurarea stratului de adsorbtie. Se porneste de la ideca
<a in cazul in care stabilitatea ar fi determinata de proprietatile mecanice ale stra-
tului de adsorbtie structurat, in prezenta electrolitilor ea s-ar miri, cunoscuta fiind
influenta pozitivd a adausurilor de electrolifi asupra structuririi. Acest criteriu nu
tine cont, insd, de faptul cd sdrurile doar in concentratii foarte mici intensificd
structurarea electrolitilor coloidali, iar in concentratii mai mari provoaci precipitarea
(salifierea) lor. Astfel daca se accepta cele ardtate la punctul 1 privind necesitatea
solubilitdfii emulsionantului in mediul de dispersie, coagularea latexurilor, sub influ-
enta electrolitilor, este un fenomen firesc care nicidecum nu infirmi importanta struc-
turdrii in stratul de adsorbtie pentru stabilizarea latexului. Dimpotriva, daca factorul
structural mecanic joacd rolul determinant in stabilitate, se prevede ca adaosurile
mici de sdruri sd& mdreascid stabilitatea fatd de imbatrinire sau actiuni mecanice,
dar totodatd sa reducd stabilitatea fatd de electroliti (si micsoreze corespunzator
pragul de coagulare).

Experienta confirmi pe de o parte influenta favorabilda a adaosurilor mici de
sdruri asupra stabilitafii la imbdtrinire [15], pe de altd parte aratd ci, coagularea
in prezenja cantitdtilor mari de sdruri este o consecintd a insolubilizdrii stabilizato-
rului, Latexurile stabilizate cu substanfe chiar ionogene care isi mentin solubilita-
tea in apa si in stare nedisociatd (egalator A) [14] nu coaguleaza sub influenia elec-
trolitilor nici la € = 0.

3. Nici verificarea regulii Schultze-Hardy sau schimbarea semnului sarcinii
particulelor nu poate servi drept criteriu pentru identificarea cauzelor stabilitafii,
intrucit si ele pot fi consecinte ale necesitdtii hidrofilizdrii particulelor. De altfel,
regula Schultze-Hardy se verifica de obicei si 1a salifierea stabilizatorilor din solutie
apoasi [14, 15] constituind un nou indiciu al faptului ¢ prezenta sarcinilor electrice
condifioneazi nu bariera energetici de repulsie ci solubilitatea emulsionantului,
si totodatd hidratarea particulelor de polimer.
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4. Pentru justificarea concepiiei electrostatice argumentele amintite fiind
neconcludente, se cere dovedirea eficacitdtii stabilizatorilor iomnici, dar incapabili
de structurare pentru asigurarea stabilitatii latexurilor. Obtinerea latexurilor folosind
ca emulsionanti electroliti tensioactivi lipsiti de caracter semicoloidal, ar fi o dovada
directi a eficacitatii barierelor de potential electrostatice in asemenea hidrosoluri
concentrate. Realizarea ei este insd impiedicatd de faptul ca prezenta micelelor de
emulsionant este necesard pentru insdsi reactia de polimerizare In emulsie. De
aceea verificarea expenmentala a oflmclta‘;n factorului electrostatic pentru latexuri
se putea face numai pe cale indirectd. In acest scop [22] s-a indepirtat prin dializa
latexului Carom 1500 o parte din emulsionantul semicoloidal (drezinat) adsorbit
pe suprafata particulelor. Latexul dializat (saturarea adsorbtiva 53,5%,) prezinti
o sensibilitate mult mai ridicatd fatd de electroliti decit cel initial (73,69, saturatie).
Prin adiugarea unor substante tensioactive ionogene, dar lipsite de caracter semi-
coloidal (butilsulfat de sodiu, octilsulfat de sodiu) s-au obtinut curbe de coagulare
care coincideau cu cele ale latexului dializat. S-a stabilit deci cd saturarea supra-
fetei particulelor, cu stabilizatori ce pot actiona exclusiv prin factorul electrostatic,
nu influenteazd de loc stabilitatea latexului fata de electroliti. Astfel experienta
dovedeste cd, pentru hidrosoluri atit de concentrate cum sint latexurile, barierele
de potential de naturd electrostaticd sint lipsite de eficacitate, $i ci evitarea coagu-
larit nu poate fi cauzatd de repulsii electrostatice nici in cazul latexurilor adsorbtiv
nesaturate.

5. In acclasi timp eficienfa unui alt factor de naturd neelectrostatica a fost
doveditd univoc prin insisi obtinerea unor latexuri stabile lipsite de sarcini electrice.
Aceastd dovadi a fost atit de concludentd incft toti cercetdtorii recunosc existenta
unui factor neelectrostatic la latexuri stabilizate cu emulsionanti neionici. Majo-
ritatea cercetitorilor ignoreazd insd — fard nici o justificare — acest factor in mo-
mentul in care pe suprafata particulelor apar sarcini electrice |1, 117 san in care
apare un paralelism intre poteutialul 7 si stabilitate 10,

Fiard sa ne pronuntdm asupra modului de actionare al acestui factor, indiferent
dacd el are la bazd proprietitile mecanice [137 sau fortele osmotice de umflare [23]
ale straturilor gdnormc se poate afirma cu certitudine ca ol este in strinsd legatura
cu structurarea in stratul de adsorbtic. Dacdl pentru stabilizarea latexurilor sinte-
tice s-au putut folosi atit substante ionogene cit si neelectroliti, toti emulsionantii
utilizati pind in prezent prezintd semne de structurare in solutie apoasa (semicoloi-
dald sau macromoleculard). O dovadd directd privind importanta capacitafii de
coloidizare si structurare a emulsionantului pentru stabilitatea latexului a fost
adusd 7227 prin studiul influentei addugarii mersolatului asupra curbelor de coagu-
lare ale 1u texurilor Carom dializate. Mersolatul este o substanti tensioactivi cu gru-
pare ionogend asemandtoare cu a butilsulfatului si octilsulfatului, care insi este
capabilda de structurare, in urma caracterului semicoloidal asigurat de prezenta a
16 atomi de carbon in grupa alchilicd. Dacid adaugarea alchilsulfatilor (C; — Gy ) 1a
latexul adsorbtiv nesaturat nu a modificat de loc stabilitatea lui fatda de electroliti,
1n prezenta mersolatulul sensibilitatea fatd de electroliti a scizut foarte accentuat.
Astfel, nu existd nici un dubiu in privinta faptului cd eficienta stabilizatorilor latexu-
rilor sintetice este determinata nu de caracterul lor ionogen c¢i de capacitatea de
structurare, de caracterul lor semicoloidal. Rezultd ci prezenta grupdrii ionogene
in molecula de emulsionant nu are alt rol inafara asigurdrii solubilitdtii in apa,
iar potentialul € al particulelor este intr-adevir doar o masurd a hidratarii suprafetei
si nicidecum cauza stabilitdtii latexurilor (vezi punctul 1).
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Rezultd de asemenca c¢i coagularea latexurilor sintetice cu electroliti este o
consecinjd a insolubilizdrii emulsionantilor insisi in prezenfa electrolitilor. Intr-
adevir ea nu a fost observatid la latexuri, stabilizate cu emulsionanti neionici, sau
care in afara grupelor ionogene dispun $i de grupe polare capabile si le asigure solu-
bilitatea in apd i in stare nedisociata. Este evident ca prezenta grupelor polare
de-a lungul moleculelor tensioactive reduce apreciabil tendinta de coloidizare si
structurare, si astfel ne putem astepta ca stabilitatea la imbatrinire si la acfiuni
mecanice s fie cea mal redusd tocmal la acele latexuri care sint cele mai stabile
fata de electroliti. Este interesant de remarcat cd eficienta factorului neelectrostatic
afost gencral acceptata tocmai la acele latexuri (neionice)la care ea este cea mai redusi.

6. In priv m;a naturii factorului neelectrostatic, din cele ardtate la punctul
5 pare probabil ci este vorba de factorul structural-mecanic descoperit de P. A. R e h-
binder la emulsii si spume. Argumentele pe care se bazeazd excluderea posibi-
litatii de structurare in stratul de adsorbtie al latexurilor par insuficient intemeiate.
Emulsionantii se caracterizeazd de obicel printr-o activitatea superficiala deosebiti,
astfel incit concentratia lor superficiala nu poate fi comparatd cu cea din volumul
fazei lichide, unde ea este de obicei foarte micd, d])r()pl”ttd de CCM (Concentratn
criticd de formare a micelelor). Datele noastre expenmultale {14 aratd ca concentra-
tia criticd a structurarii, CC» (care marcheazd iInceperea structurarii in solutie
apoasd) este de asemenea micd, degi intrece cu circa doud ordine de marime valoarea
CCM. Ea este cuprinsd intre 0,1 si 19, de greutate pentru electroliti coloidali care
contin catene alchilice lungi (C.g). Este evident ¢d la latexurile sintetice concentratia
in volum a emulsionantului este de reguld sub CCS, iu timp ce cea superficiald —
chiar daca este indepartatd de cea corespunzatoare saturirii — este suficient de
mare {(intrecind valoarea CS8) pentru a forma geluri bidimensionale,

7. Pe baza celor aritate la punctele 1, 3 g1 5 rezultd ¢i comportamentul la coa-
gulare a latexurilor adsorbtiv nesaturate, gasit de Neiman [16--21], nu impune
acceptarea cauzelor electrostatice ale stabilitdatii nici pentru prima etapd a coagu-
larii lor. Dimpotrivd, dacd punctul ,,a”’ care marcheazd inceperea etapei a doua
a coaguldrii ar corespunde saturdrii suprafetel particulelor, atunci ordonata acestui
punct ar trebul si fie independentd de concentratia electrolitului. Numai viteza
agregirii poate depiude de concentrafia electrolitului, nu §i variatia turbiditatii care
insoteste o crestere identicd a marimii particulelor. Aceasta cerintd nu este satisfa-
cutd nici dacd se respectd riguros constanta concentratiel polimerului si emulsio-
nantulul in diferite probt [227.

Fxista i alte dovezi L\])t‘fllnCll‘Ldl(‘ care aratd cd bariera energeticd de repulsie
determinantd a stabilitdatii nu are legdturd cu potentialul T nici mdcar in prima etapa
a coaguldrii latexurilor adsorbtiv nesaturate. Studiul efectuat de Neiman sl
colaboratorii (17, 187 in privinta variatiei potentialului 7, in functie de gradul saturirii
cu mnulsiouant a suprafetel de separafie, a ardtat cad incepind de la o saturare de
20 o/, potentialul Zereste neinsemuat, iar peste 80 Y, nu mai variazd de loc cu con-
centratia stratului superficial. In consecintd dacd, conform presupunerii autorilor,
evitarea coagulirii inainte de introducerea electrolitului ar i cauzati de potentialul g,
coagularea latexurilor cu grad de saturatie diferit (dar nu prea mic) ar trebui sa de-
curgd In prima etapd cu viteze practic egale. Atit rezultatele experimentale ale auto-
rilor [I87 cit si ale noastre [227 aratd o scidere apreciabila a vitezei inifiale cu cres-
terea concentratiei superficiale a emulsionantulul, chiar in domeniul de 50— 1009,
saturatie.

{(futral tn redectie la 71 martie 1968)
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O MPHYHMHAX YCTOHUYHMBOCTH CUHTETHUECKHX JIATEKCOB
(Pezwowme)

nOCPGRCTBOM dHAa/IH3a AaHHBbIX, HMEIOWHXCH B JHTepatype, 4 TakxKe CcOOCTBEHHLIX 3KCIEepHMeHTAN b~
HbIX JAHHBIX, ABTOPbl CTPEMSATCS ONPOBEPrHYTH HEIOCAeJ0BATEJNbHOCTH, BCTpevdeMbie BO B3rJasjax o
1puyiHe yCTOﬂ‘IHBOCTH CHHTeTHYECKHX JaTEeKCOB.

[Mokasano, 4TO NApaiAeTH3M MEXAY 3JeKTPOKHHETHYECKHM [OTEHUHANO0M H YCTOHYMBOCTHIO, KAaK
H cobmolennue npasuaa Hlyapue-Xapiau — KpHTepHH, LIHPOKO HCMOAB3OBAHHLIE B JUTEpaType — He
MOFYT #BJATLCA APFYMEHTOM B NOJIB3Y 3/1€KTPOCTATHYECKOro B3MVISAA O NPHYHHE YCTOHYMBOCTH JIATEKCOB.
TlokaszaHo TakKe, 4TO B JaTeKCaX OOLIYHO ObGeciiedeHbl YCJAOBHA CTPYKTYPHDOBAHUA B ajACOPOLUUOHHOM
¢JI0€ NOJYKO/LIOH AHBIX 3Myabratopos. [IpHBoasiTcs MHOTOYHC/IeHHbIE 1OKA3aTeNbCTBA, U3 KOTOPBIX BHITE-
KaeT, 4TO 3HepreTHYecKHi Gapbep OTTAJKHBAHHS 3JeKTPOCTATHYECKOH NPHpoist HesPPEeKTHBEH B Caydae
J1aTeKCOB H YTO YCTOHYMBOCTb AACOPOUHOHHO HACHIEHHBIX HJIH HEHACHLILIEHHHIX JIAaTeKCOB ofeciedeHa
$aKTOPOMZHEINEKTPHYECKOH IPHPOJIBI, CBA3AHHBLIM CO CIOCOOHOCTBIO KOJAIOHIH3aLMH H CTPYKTYpooOpaso-
BaHHA 3MYJIBraTOPOB.

ABTOpr HNPHXOAAT K BBIBOLY, UTO KOAryJsillHA JATEKCOB C 3JEKTPOJHTAMH SABJIACTCH nocjecrauem
OTCYTCTBHS DACTBOPHMOCTH 3MYAbLIATOPA {(IPH HATHYHH 3JIEKTPOJHTOB U YTO BLICOKASR yCTOﬂ“lHBOCTb JiaTeKca

110 OTHOLWEHHIO K 3JIEKTPOJHTAM B IIPpHHUHNE AOJAXKHA COlPOBOXKAATLLH orpammeﬂﬂoﬁ yCTOﬁ‘lHBOCTbEO
K CTAPEHHID HJAH K MeXaHHYEeCKHM BO31eACTBHAM.



CAUZELE STABILITATII LATEXURILOR 65

SUR LES CAUSES DE LA STABILITE DES LATEX SYNTHETIQUES
(Résumé)

En analysant les donndes qui se trouvent dans la littérature ainsi que leurs données expérimen-
tales propres, les auteurs visent 4 combattre les inconséquences relevées dans les concepts concernant
les causes de Ia stabilité des latex synthétiques.

Ils montrent que le parallélisme entre le potentiel ¢lectrocinétique et la stabilité, de méme que
la vérification de la régle Schultze-Hardy — critéres largement employés dans la littérature — ne peuvent
servir d’argument en faveur de la conception électrostatique relative a la cause de la stabilit¢ des
latex. On montre de méme que, dans les latex, sont assurées d’habitude les conditions de la structura-
tion des émulsionnants semicolloidaux dans la pellicule d’absorption. On apporte nombre de preuves
d’oly il ressort que la barriére ¢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 !'adsorption
est assurée par un facteur de nature non-électrique, li¢ 4 la capacité de colloidisation et de structura-
tion des émulsionnants.

On arrive a la conclusion que la coagulation des latex par des électrolytes est une conséquence
de linsolubilisation de l'émulsionnant en présence des électrolytes et qu'une stabilité élevée du latex
envers les électrolytes doit en principe étre accompagnée d'nne stabilité réduite & U'égard du vieillis-
sement ou d’actions mécaniques.

5 — Chemia I1/1968






STABILITATEA FATA DE ELECTROLITI A LATEXURILOR BUTADIEN
2-METILSTIRENICE

de
TUDITA MURESAN, LUCIA ZADOR i MIRCEA VLASA

La alegerca stabilitatii latesurilor butadien z-metilstirenice (Carom) drept
obiect de studiu, am urmarit un scop dublu. Pe de o parte ea a fost propusd de
catre Combinatul de cauciuc sintetic din Orasul Gh. Gheorghiu-Dej, unde pastrarea
st coagularea acestor latexuri punce probleme importante. Pe de altd parte studiul
comparativ al latexului Carom cu un alt latex obtinut in laborator oferea prilejul
de a obtine not date experimentale, apte de a aduce o contributic la elucidarea meca-
nismulul stabilizérii si coaguldrit latexurilor sintetice.

In privinta cawzelor stabilitatii latexurilor parerile cercetitorilor se impart

intre C()nwp‘;m clectrostatich — care atribuie evitarea coagularii existentel uned
bariere energetice de naturd clectrostatica intre particule — si conceptia care

explicd ’lbbt’lﬂ;d coagularii prin insusirile mecanice ale peliculelor. de adsorbtie strue-
turate la suprafata particulelor. in lucrarea monograficd al lui S0 8. Voirutki
17 sint prezentate principalele argumente ale acestora. In literaturd existd si accep-
tiuni care imbind punctele de vedere ale ambelor conceptii. Astfel P. E. Neiman
si colaboratorii [27] observind cd pentru latexurile adsorbtiv nesaturate, turbiditatea
Lre§tc in cursul coagularii doar pinila un »punct a’ ‘ (corespunzdtor momentuluit), du-
pa care ramine constantd, au admis cd in prima etapa a cmgularn stabilitatea este
determinati de existenta stratului dublu electric, incepind fnsd din momentul
¢, care marcheaza saturarea suprafetei de separatie, apare o barierd de potential
neelectrostaticd, mai eficientd, legatd de structurarea peliculei de adsorbtie.
PARTEA EXPERIVENTALAX.

Materiale. Am luat in studin latexul Carom 1500 (latex ) obtinut la Combiuatnl de cauciuc
sintetic. Kl este o dispersie apoasi a  copolimerului butadienei cu a-metilstiren, stabilizat cu drezinat
de sodiu.

Pentru a avea un latex de comparatie cu componenti mai bine cunosguti, am polimerizat in
emulsie acrilat de etil, folosind mersolut in calitate de emulsionant, iar drept initiator H,O4 (lutex A).

Gradul mediu de dispersie s-a stabilit pe baza relatiei lui Teorell prin masurarea cu un foto-
metru Pulfrich a dependentei densititii optice de lungimea deundi. S-a gisit 7 = 545 A pentru latexul
C si 7 == 686 A pentru latexul poln(‘nhc

(,mdul de saturare al stratului de adsorbtie s-a determinat prin titrare de absorbtie. H-a gasit
pentru latexul C 73,69, iar pentru latexul A 100%.

Iniluenta coneentratiei si naturii eleetrolitului asupra curbelor de coagulare. Mefodicd, Curbele de
coagulare s-au trasat eu ajutorul fotometrului Pulirich. $-a urmarit variatia densititii optice a latexu-
rilor diluate in timp, in urma introducerii diferitelor cantititi de electrolit, asigurindu-se constan{a
concentratiei polimerului in probe. Fiecare probi (24 ml) era constituitd din 20 ml latex (de concen-
tratie 5,9 - 107%¢/l pentru latexul A respectiv 4,1 - 1072g/l pentru latexul C) 5i 4 ml apd - electrolit.



peliculelor.de

68 I. MURESAN, L. ZADOR SI M. VLASA

/

2 22 34 26 26 2 R

(oya [ma)
Fig 1. Variatia densititii optice la coagularex latexului ¢ cu KCI in diferite concentratii (D, repre-
zintd densitatea opticd a probei fird clectrolit). 1 -- 16,63 mechiv/l, 2 — 41,6 mechiv/l, 3 — 66,6

niechiv/l, 4 — 100 mechiv/l, 5 — 133 mechiv/l.
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Tig 2. Varialia densitatii optice la  coagularea latexului A cu KCI in diferite concentratii. 1 —
408 niechvifl, 2 — 466 mechiv/l, 3 - 525 mechiv/l, 4 — 583 mechiv/l
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Rezultate si discutie. Fig. 1 ¢l 2 redan curbele de coagulare ale celor doud
latexuri cu KCl in diferite concentratii. Fig. 3 reprezintd curbele de coagulare
a ambelor latexuri in prezenta diferitiilor electrolifi in aceeasi concentratie
(40 mechiv/1). Ele aratd ca latexul C este mult mai sensibil fatd de clectroliti
decit latexul A. Pentru ambii electroliti cresterea densititii optice in primul
minut este de 100 de ori mai mare la latexul stabilizat cu drezinat decit la
cel obtinut cu ajutorul mersolatului. Se observd de asemenea capacitatea de
coagulare ridicatd a cationilor bivalenti i de H*' fatd de cei monovalenti.
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Fig 3 C}lrl;cle de coagulare ale latexurilor A si C in prezenta diferitilor electroliti addugati in aceeasi
concentratie (40 mechiv/l). 1 — latex C cu KCl, 2 — latex ¢ eu HCl, 3 — latex C cu Call,,
4 — latex A cu KCl, 5 — latex A cu CaCl,.

Toate curbele, inclusiv cele obtinute pentru latexul A adsorbtiv saturat
prezintd un palier orizontal, ce corespunde, dupd Neiman, etapei a doua de co-
agulare. Rezultd cd existenfa celor doud etape nu este un privilegiu al latexu-
rilor adsorbtiv nesaturate. De altfel se observd cid o datd cu concentratia elec-
trolitului variazd apreciabil i valoarea stationarda a turbiditdtii (descresterea
gradului de dispresie pind la inceperea etapei a doua) ceea ce dovedeste cd
»punctul @’ nu poate fi legat de saturarea stratului de adsorbtie.

Se remarcd ci trecerea in cea de-a doua etapd a coagulirii nu apare intr-un
»punct @’ net. Prezenta unor coturi clare intre portiunile ascendente si orizon-
tale ale curbelor, se pare cd este doar o consecinta a reprezentdrii semilogarit-
mice. Coturile sint cu atit mai nete cu cit ele sint mai deplasate la valori mati
mari ale variabilei log ¢, unde la distanfe liniare mici corespund intervale de
timp mari. In coordonate liniare curbele de coagulare se caracterizeazi printr-o
pantd ce scade monoton pind la zero, putind fi descrise prin relatii de forma

D=D

t
] .
1

unde D,, si b sint constante, prima reprezentind valoarea densitdtii optice in
etapa a doua a coaguldrii.

Influenta gradului de saturare a suprafefei asupra curbelor de coagulare. JMetodicd. Pentru a
obtine latexuri cu grade de saturare diferite am incercat s indepértim prin dializd o parte din emul-
sionantul absorbit. Periodic s-a determinat prin titrare de adsorbtie cu mersolat gradul de saturare
adsorbtiviL a latexurilor dializate. Titrarea de adsorbtie s-a efectuat prin adidugarea la cite o probid
de 10 ml latex {de concentratie 1,975 - 1074 g/ml), cu ajutorul unei microbiurete, a unei solutii de
mersolat (de concentratie 1074 g/ml). Pentru fiecare cantitate adiugatd s-a misurat cu o balantd de
torsiune for{a necesard indepirtirii de pe suprafata probei de latex a unui {fir de platini indoit. Con-
centratia probelor era asa de micd, incit diluarea lor in cursul titririi nu modifica tensiunea superfi-
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'ig 4 Variafia tenstunii super-
ticiale (masurate prin forta nece-
sard fudepdrtirii unui fir de pla-
tind de pe supraiuta probei de
latex) cu volumul solutiei de mer-
solat adaugate (concentratia late-
xurilor 1,875 - 10—4g/ml, concen-
tragin . mersolatului 1074 grml).
L b Tatex O dudyiad, 2 latex ¢
2 Vorsgist im/) dupi :17'“5 ‘limi.xm, w - latex €
- dupa o zite dializd

ciald, ea fiind practic cgali cu a apei pure. In momentul saturdrii suprafetei particulelor, excesul de
mersolat addugat s-a adsorbit la suprafata latex-aer, micsorind bruse tensiunea superficiali.

Separat s-u studiat izoterma de adsorbtie a mersolatului la supratata upi-aer $i s-a caleulat supra-
faga ocupatd de o molecuid in stratul de absorbtie. S-u gisit 5 = 44,2 Az

Cunoscind raza medic a particulelor, concentratia si densitatea polimerului, s-a caleulat sapra-
fata de separatie totald din 10 ml latex, respectiv cantitatea de mersolut mecesari pentru acoperirea
ei cu un strat de adsorbtie saturat. Seizind din aceasta cantitatea de mersolat consumat pina la
salt, si exprimind restul in procente s-au aflat gradele de saturatic adsorbtiva ale latexurilor inigiale
si dializate.

Rezultate si discutic. In cazul latexulul A dializa nu o dus la rezultatul scontat,
deoarece mersolatul s-a dovedit atit de tensioactiv incit concentratia lui superficiala
s-a mentinut la peste 939, saturare chiar i dupa doud luni de dializd, respectiv dupi
o diluare de 4000 ori. Concentratia superficiald a latexulut C in sclitmb, s-a redus la
4497 saturare prin dializd timp de 12 zile. In figura 4 sint redate citeva exemple
pentru variatia teusiunii superficiale in cursul titrarii de adsorbtie, iar caracteristicile
late xurilor dializate sint trecute in tabelul 1.

Tabel 7

Caracteristicile prohelor dianlizate de latex € si valoarea (. la coagularea lor cu 100 mechivil KU

| 19 mt latex ! |
raza ; ) L E Grad de
zile dializd medie ! grame mersolat [ osaturare !,

S em? i . ] . o i t
' pentiru satnmgmi pind la sdit |
: ! ! !

o ! 565 0 nse 1,483 | 0292 Y I 7.5

2 560 140 LAGO : 0,440 R A

[ 573 1110 ! 1.420 1 0,660 I 53,5 | 57.5

12 573 1110 i 1,420 i 0,795 ; 44,0 i 24,5

Dupi cum se vede, gradul de dispersie al latexului, la fnceput scade usor, apoi
nu mai variazd cu durata dializei. Curbele de coagulare ale latexului inifial si ale
probelor dializate in prezenta de 100 mechiv/1 KCl sint redate in fig. 5.

Se constatd cd viteza coaguldrii In prima etapd nu este coustantd, ea scade
apreciabil (/ se mareste) cu cresterea concentragiei superficiale a drezinatului de la
4494 pind la 73,69, saturare. Valorile corespunzitoare £, sint redate tot in tabelul 1.
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Scdderea insemnatad a
vitezei de coagulare inifiale
cu cresterea gradului de
saturare superficiala suge-
reazd ideea cd potentialul
na este cauza principald a
stabilitdfii, nici micar in
cazul latexurilor adsorbtiv
nesaturate, avind in vedere
¢ potentialul { variaza ne-
insemnat cu gradul de sa-
turare dacid acesta nu este
foarte mic [3].

Iniluenta naturii emul-
sionatului asupra stabili-
titii, Pentru a putea com-
para efectul de stabilizare
al stratului dublu electric
cu cel creat de structurarea
peliculeideadsorbtie, ne-am
propus studiul comparativ
al eficientei de stabilizare ° - )
pe de o parte a electroli- s " 15 2 Log t {mn)
tﬂor semicoloidali, pe .(16 Iig 5. Curbele de coagulure in prezentd de 100 mechiv/l KCl
altd parte a electrolitilor  ale  latexurilor ¢ cu diferite grade de  saturare superficiald.
tensioactivi lipsiti de ca- L 78,6%, 2 ~ 59,79, 8 — 335%, 4 — 44,0,
racter semicoloidal. Acestia
din urmi nu pot fifolosifi ca emulsionanti la polimerizarea in emulsie, decarece
prezenta micelelor de emulgator este necesara pentru insdsi decurgerea reactiel
de polimerizare. De aceea studiul lor se putea efectua doar pornind dela latexuri
indepartate de saturatie adsorbtiva.

Metodicd. Preinise. S-a folosit latexul € cu 33,57 saturare superficiald. I s-au addugat in canti-
titi cchivalente diferiti electroliti tensioactivi cu grupe ionogene amaloge, dar cu grupe alchilice dife-
rite : butilsulfat de sodiu, octilsulfat de sodiu (sintetizati in acest scop) si mersolat {Baver).

Influenta acestor substante asupra stdrii stratului dublu este cu sigurantd identicd sau foarte
apropiatd. De aceea, dacl factorul electrostatic este principala cauzii o stabilititii latexurilor, atunei
capacitatea lor de stabilizare trebuie si fie analogd, sau, cel mult poate varia monoton cu lungimea
grupei alchilice de la butilsulfat la mersolat. Dimpotrivid, dacit structurarea stratului de adsorbtie este
principala cauzd a stabilitdtii, atunci influenta mersolatului trebuie sd fie calitativ diferitd de a celor-
lalti electroliti, el fiind singurul dintre electrolitii tensioactivi studiati care dispune de capacitate de
structurare, avind unm pronuntat caracter semicoloidal.

Rezultate st discutie. In fig. 6 este redati curba de coagulare a latexului C cu
particulele acoperite de drezinat in proportie de 53,5%, saturare superficiald, in
prezenta de 100 mechiv/l KCI (curba 1). Celelalte curbe caracterizeaza coagularea
aceluiasi latex, sub influenfa KCl in aceeasi concentratie, dar dupa ce s-a introdus in
latex butilsulfat de sodiu (2), octilsulfat de sodiu (3), respectiv mersolat (4), in can-
titdti corespunzitoare saturdrii calculate prin presupunerea adsorbjiei totale.

Perfecta suprapunere a curbelor 1,2 si 3 aratd ci electrolitii tensioactivi lipsiti
de caracter semicoloidal, nu exercita nici o influen{d asupra stabilitiii latexu-
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Fig. 6. Curbele de coagulare in
prezenti de 100 mechiv]l KCl ale
latexurilor C, suprafata cdrora este
acoperitdi cu: 1 — drezinat (53,59%,
saturare), 2 — drezinat (53,5%) -~
butilsulfat de sodiu (cca. 46,5%;), 3 —
drezinat (53,59,) + octilsulfat de so-
diu ({cca 46.5%), 4 — drezinat
(53,5%,) -+ mersolat (46,3%).
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lui ¢i astfel nu pot juca rolul de stabilizator. Actiunea de stabilizare puternicd a
mersolatului (4) nu poate fi atribuitd activitifii superficiale mai accentuate. Lipsa
totald a efectului de stabilizare, in primele doud cazuri, aratd ci adsorbfia ionilor
nu mareste capacitatea protectoare a peliculei de adsorbtie. Rezultd ci stabilizarea
latexurilor sintetice este condifionatd de caracterul semicoloidal, de capacitatea de
structurare a stabilizatorului.

(Intrat in redactic la 11 martie 1968)
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YCTOMYHBOCTb K 3JIEKTPOJIMTAM BYTAIUEH-«-METHJICTHPOJIOBBIX JIATEKCOB
(Peszwome)

Msyuaercs (pOTOMETPHUECKH KOAryJfUHA N0J JelCTBHEM 3JIeKTPONHTOB OyTalHeH-a-METHICTHPO -
JIOBOTO JlaTeKea, CTaGHJIH3OBAHHOrO Jpe3HHaToM HaTpHa (natekc C) NO CPaBHEHHIO C JIATEKCOM NOJNHITHI-
4aKpHJIaTa, CojleprKallero MepCOJAT B KauvecTBe craGuaH3aTtopa (nartekc A). M3 panubix BoTeKaer, uTto
nateke C 6ostee uyBCTBHTE/IEH K 3NEKTPOJIHTAM, YeM 0JHAaKPHNOBHI natekc. [lokasano, 4TO nosiBleHHe
FOPH3OHTaMbNbIX O0sacTell HAa KOAaryASUHOHHBIX KPHBLIX HE SBJSETCS NPUBHJErUell aACOPOUHOHHO HEHACH-
IIEHHHIX JIaTEKCOB, H YTO €r0 HeNb3sl IPHIHCHIBATH HACHIEHHIO MOBEPXHOCTH YacTH.

CKOpoCTb  KOaryJsilHH CHHXKaercss GoJee pe3Ko ¢ 1IOBBIIEHHEM MNOBEPXHOCTHON KOHLEHTpaluk
CTaGHIU3ATOPA, YEM MOXKHO OXMIATh Ha OCHOBe U[-noteHuuasa. Bausaune npubasaennss 6yTHacyabdara,
OKTHACYAb(pATa H MePCONSTA HA KOAryJAaUHIO JIATEKCOB, OTJAaJEHHLIX OT [OBEPXHOCTHOrO HACBHILEHUS,
AOKa3bIBAET, HTO YCTOHYHBOCTE CHHTETHUECKHX JNATEKCOB OGYCIOBIeHa NONYKCOMJICHAHWM, 3 He HOHOreHHBIM
XapaxKTepoM CcTabHAH3ATOPE.
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LA STABILITE ENVERS LES ELECTROLYTES DES LATEX BUTADIENE
a-METHYLSTYRENIQUES

(Résuimé)

On étudie par voie photométrique la coagulation du latex butadiéne a-méthylstyrénique stabilisé
par du drésinate de sodium (latex C) en paralléle avec le latex du polyacrylate de méthyle stabilisé
par du mersolate (latex A) a I'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 adsorptivement
non-saturés au point de vue de l'adsorption et qu’elle nme peut pas étre attribuée & la saturation
de la surface de séparation.

La vitesse de coagulation diminue plus sensiblement avec 'augmentation de la concentration
superficielle du stabilisateur qu‘on ne s’y attendrait selon le potentiel {. 1/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 caractére
ionigéne du stabilisateur mais par son caractére semicolloidal.






METODA CONDUCTOMETRICA PENTRU DETERMINAREA
CARBONATILOR DIN HIDROXIZI

de
E. SCHONBERGER si €. LITEANU

Hidroxidul de sodiu fabricat prin caustificarea carbonatului de sodiu contine
totdeauna cantitati mici de carbonat. Chiar si hidroxidul de sodiu pur, preparat
prin electroliza clorurii de sodiu cu catod de mercur contine totdeauna carbonat
hidroxidul fiind foarte avid fatd de bioxidul de carbon din aer. Calitatea sodei
caustice este determinata, pe lingd alte impuritagi, si de continutul de carbonat.

Problema dozarii carbonatului de sodiu din hidroxid este la ora actuald
incd o problemi deschisd. Metodele de dozare volumetricd nu dau satisfactie, dacd
continutul de carbonat scade sub citeva procente. De aceea se preconizeazid
descompunerea carbonatului cu acid sulfuric i dozarea bioxidului de carbon rezul-
tat.

H. Hauptmann {1] aratda cd metoda gravimetrica uzuali este Insofitd
de o eroare care poate atinge 309, din cauza densitdtii diferite a aerului. De
aceea numerosi autori preconizeazd absorbtia CO, in solutii alcaline si determina-
rea parametrilor solutiilor rezultate. Cei mai mulfi autori se fixeazd asupra meto-
dei conductometrice, iar subsemmnafii iIncercim in prezenta lucrare elaborarea
unei variante simple si rapide a metodei.

Ca lichid de absorbtle W. I,eithe [2], Krewv si Schielda [3]
F. Salzer (4], Schmidt si Bartscher (6], H. Malissa (7,8, 9!
si M. Pribil {133] preconizeazid solutil de hidroxid de sodiu de diverse con-
centrafii. Vecera si I,akony [5] propun hidroxidul de bariu,iar Jensen
[11] si Bevermann si Knoll [12] propun hidroxidul de strontiu.

Absorbtia CO, se realizeazd in wvase special construite previzute cu electrozi
de platind pentru a putea fi conectate la montajul conductometric. l'oate metodele
propuse se bazeazd pe trasarea unei curbe de etalonare si determinarea ulterioard
a bioxidului de carbon necunoscut prin interpolare grafici.

Metoda propusi de noi constd in absorbtia bioxidului de carbon in hidroxid
de sodiu intr-un vas de absorbtie de constructie originalda si determinarea conduc-
tibilitdafii intr-un montaj cu citire directd.

Un studiu publicat de Schmidt si Bartscher [6] privind absorbjia
CO, de ciatre hidroxidul de sodiu la diverse concentraii precizeaza ca solufia
de NaOM 0,005 n absoarbe CO, in proportie de 869, in condifii strict reproducti-
bile. De asemecnea W. Leithe [2] arati cd unii alcooli favorizeazi absorbtia.
Din acest motiv noi ne-am oprit, ca lichid de absorbtie, asupra solutiei de NaOH
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0,005 1 cu adaos de 49 alcool butilic. Acest lichid absoarbe CO,in conditii strict
reproductibile dacd debit ul gazului este de sub 20 cm®/minut. Fiind vorba de o
metodd neindependentd, absorbjia cantitativd nici nu este necesara.

Un alt motiv care ple deazd pentru folosirea solufiei mentionate este acela ci
ea are o rezistentd specificd relativ mare gi permite determinarea cu suficienta
precizie. De asemenea cur entul de intensitate micd ce trece prin celuld nu incal-
zeste solutia.

Vasul de absorbfie propus consti dintr-un tub de sticla (fig. 1) de 22 cm (1) cu diametrul de

4 cm. Tubul este prelungit in partea supericard prin spirala de sticla (2} de 1 m cu sectiunea de
0,5 cm. In partea inferioard este montat barbotorul (3} din fritd G 1. ¥rita de sticla, impreund cu
spirala, asigurd absorbfia gazului. $pirala se terminid in partea

5 superioard cu o buld (4), avind diametrul de 2 cm, previzut

cu un robinet (5) pentru evacuarea gazulii anirenat. Lichidul de

5 absorbtie ridicat in spirald este recirculat prin tubul lateral (6) cu
diametrul interior de 0,5 c¢m, prevazut cu 4 eclectrozi de platina
(7) montati la distantd de cite 1 cm. Cei patru electrozi servesc
pentru comectarea celulei de absorbtie, care este totcdata si celula
de conductibilitate la montajul de misurd. Facind legdtura printre
diverse perechi de elcctrozi se schimbd capacitatea celulei de conduc-
tibilitate. In partea infericari celula mai este prevazutd cu un
robinet cu doua cdi (8) pentru vmplerea respectiv golirea vasului.

Mecntajul dlectric de masurd schitat in fig. 2 are unmitoarele
elemente constitutive: 1. transformator de 220/6 V; 2. celula de
2 conductibilitate ; 3. transfoimator curaport de transformare redus;
4. redresor in montaj Graetz; 5. microampermetru; 6. rezistentd
reglabild; 7. sursd de curent continuu (baterie).

Celula de conductibilitate este alimentatd prin transformato-
. rul 1 cu tensiune de 6 \  c.a. Cdderea de potential la bornele
6 secundarului transformatornlui este
V=I(R, -+ Ry - Ry)
- dacd R, reprezintd rezistenta celulei gi R, rexistenta bobinei pri-

mare a transformatorului 3. La absorbtia bioxidului de carbon
rezistenta celulei se modificd prin valoarea AR ceea ce determini
- o schimbare a curentului.

T~
IAR

TR, + R, + Ry AR

Al

Daca AR <€ (R, -+ R, + Ry), curentul si prin aceasta modificare a
céderii de potential pe R; variazd liniar cu schimbarea rezistentei.
Cidderea de potential alternativd transformatid ¢i redresatdi se

22<

2
N

o
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misoard prin instrumentul 5. Instrumentul este conectat prin intermediul rezistentei reglabile 6 la
sursa de curent continuu, care compenseazii tensiunea initiald, instrumentul indicind direct variatiile
de rezistentit, respectiv de conductibilitate. Intrucit prin montajul schitat nu se determini conducti-
bilitatea in mod absolut. cf numai variatii ale acesteia, influenta variatiilor de temperaturd mici
este neglijabili. De asemenea in intervale mici ale variatiilor de intensitate, curentul continuu se
poate considera proportional en curentul alternativ. Datoritd cuplajului dinamic dintre celuld si
instrumentul de midsurd, accesul
componentei continui a curentului
in celula de conductibilitate este
exclusa,

Instalatia completi este schi-
tati in fig. 3. Gazul antrenat
(aer, azot, sau metan) purificat
prin barbotorul 1 este trecut in
vasul care contine proba de ana-
lizat (2). Pilnia de separare (3)
serveste  la  addugarea acidului
necesar descompunerii carbonatu-
lui. CO, antrenat este spilat prin
doud vase spalitoare (4) «i (5),
primul cu  solutie sulfuricd de
CuR0,, al doilea cu SOH, conc.,
filtrat printr-o fritda GI, si prin Fig. 3.
intermediul robinetului cu doua
cii (6) este introdus in vasul de absorbtie (7). Robinetul (6) serveste la evacuarea aerului cu
continut de CO, din instalatie.

Cu ST, W (uie.

Ho S,

LSTOLYS

In conditiile experimentale stabilite de noi indicatiile instrumentulni de misurd sint in functie
liniard de cantitatea de CO, absorbitd, aga cum rezulti mai jos:

Mech. CO, Diviziuni
0,5 29
0,5 30
0.5 30
1,0 60
1,0 59
1,0 60
1,5 90
1,5 88

Descompunerea carbonatului se face cu SOH, 1 :4 cu alaos de m etiloranj pentru indicatea acidititii
solutiei de carbonat. D2scompuanerea se face la rece pentru a evita distilarea acidului sulfuric. Pentru
o eficacitate mai bunid solutia supusi descompunerii se poate agita cu un agitator magnetic.
- s - . . N . N -
Metoda a fost veriiicatd pentru dozarea carbonatilor de soliu si potasiu, ea poate {i insi genera-
lizatd § la alfi carbonati. D> asemenza ea poate fi utilizatd peatru de terminarea carbonului din oteluri
si In m icroanaliza organici.
Montajul preconizat in m:tola descrisi a fost utilizat cu re zultate bune gi in titrarea conducto-
metricd.

Metoda de analizd a carbonatilor prin determinarea conlu: tibilititii a fost elaboratii la cererea
Uzinelor de produse sodice Ocna-Mures.

iy

(Untrat in redactic la 72 niartie 1968)
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KOHIYKTOMETPHUUECKHI METOI ONPEAEJEHUS KAPBOHATOB M3 THIPOOKHCEM

(Peszome)

TIpHBOANTCST KOHAVKTOMETDHUECKHH METOA ONpeAesNeHHsl COMepXanns KapGoHATOB B IILIPOOKHCAX.
Kap6onatel pasiarawtcst ceproil Kucaoroi, CO, nornomaeres 8 NaOH 0,000 1 ¢ npubasaenuem 4% -noro
6yTuaioBoro cnuprta. ITpoBOAMMOCTE H3MePSIETCs! MPH NOMOULH MORTAXa ¢ NpsiMbiv utenne,. Tlpeanarae-
MBI MOHTAZ MOMHO NDHMEHSITh H AJIfl KONAYKTOMETPUUECKHX THTPOBaHHI.

METHODE CONDUCTOMETRIQUYE POUR LA DETERMINATION DES CARBONATES
DES HYDROXYDES

(Résumé)

Les autcurs exposent une méthode conductométrique pour la détermination du contenu c¢n car-
bonates des hvdroxydes. Les carbonates se décomposent par acide sulfurique, CO, est absorbé en
NaOH 0,005 n avec addition d’alcool butylique a 49, La conductibilité se mesure par un montage
a lecture directe. Le montage préconisé se préte aussi aux titrages conductométriques.
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Kobalt(I11)-Cyclopentandion-Dioximin-Komplexe mit Toluidinen

Akad. RALUCA RIPAN, CSABA VARHELYI und LADISLAU SZOTYORI

In fritheren Arbeiten haben wir iber die Bildung einer Reihe von Kobalt
(III)-Komplexen berichtet, die durch Wechselwirkung von Kobalt(I1I)-Derivaten
mit 1,2-Cyclohexandion-Dioxim (Nvoxim) [1], oder bei der Luftoxvdation einer
wisserigen-alkoholischen Léosung von Kobalt (IT)-Salzen und dem obenerwihnten
alicyclischen Dioxim in Gegenwart von aromatischen Aminen entstehen [2—3].

Einige physikalisch-chemische Eignschaften, wie Loslichkeit, FFarbe und ther-
mische Stabilitit der Dioximin-Chelate sind auch von der Natur der Chelatbild-
ner beeinflusst. Dieses Phénomen erscheint nicht nur bei den Dioximen mit sehr
abweichender Molekilstruktur (Dimethyvlglyoxim, Benzyldioxim, Furvldioxim),
sondern auch bei den homologen alicyclischen Dioximen. Von den letzteren Verbin-
dungen wurden nur das Cyclohexandiondioxim und das Cycloheptandion-Dioxim
fiir analytische Zwecke verwendet. IThre 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(I1I)-Verbindungen mit diesem niedrigen
Homolog der vicinalen alicyclischen Dioxime sind unbekannt.

Wir haben uns iiberzeugt, 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),X,]~, [Co(CpdoxH),Amin X] und [Co(CpdoxH), (Amin),]*,
wo ,,X“ = Cl, Br, J NCS und CN, , Amin‘“ aromatische und heterocyclische

Amine und ,,CpdoxH* die Atomgruppe: H,C ——C=N-—-0OH
!

H,C C=N-0...
Nen,”

* XXIV. Mitteilung: AttilaSod, Csaba Vadrhelyi und Agneta Sipos, Studia
Univ. Babes— Bolyai, Chem., 13 (1), 1968, im Druck.



Neu dargestelite Komplexsaize vom Typus [Co(CpdoxH), (Teluidin), X

Tabelle 1

Aus- Analvse
Nr. Verbindung Summenformel Synthesedaten 1‘)euot/e Mel. (.1cw.
’ m o ber, Charakteristik Ber. Gef.
d. Th. )
1 [Co{CpdoxH)4(m-Tol.),]1Br 20 ml 30 proz. HBr 28 607,2 Braune, unregelmissige Co 9,70 9,59
Prismen N 13,84 13,60
2 [Co(CpdoxH),(p-Tol.), 1Bt analogerweise 42 607,2 Unregelmissige gelbbraune | Co 9,70 9,72
Platten N 13,84 13,74
3 [Co(CpdoxH) ,(m-Tol.) ;]NO, 5 g NaNO, 35 589,3 Braune Prismen Co 10,00 10,10
in 50 ml. W. NO,; 10,52 10,76
4 [Co(CpdoxH),(p-Tol.),[NO, analogerweise 45 589,3 Gelbbraune Prismen Co 10,00 9,86
NO, 10,52 10,40
5 [Co(CpdoxH),(m-Tol.},1C10, 100 ml § proz. 50 626,6 Gelbbraune Tafeln ¢ 9,40 9,22
HC10, N 13,40 13,30
6 [Co{CpdoxH),(p-Tol.), C10, analogerweise 60 (26,6 Rechtanguliire, braune Co 9,40 9,17
Platten N 13,40 13,25
7 [Co(CpdoxH),(m-To"),|B1*, 100 ml 2 proz. NaBT, 45 614,3 Tange, gelbbranne Co 9,59 9,60
Pliattchen N 13,68 13,80
8 [Co(CpdoxH),(p-Tol.), BY, analogerweise 55 614,3 Gelbbraune Platten Co 959 9,52
9 '&o(deoxH) (m-Tol.),] 100 ml 1,5 proz. 65 804,5 Gelbe, mikrokristalline Co 14,65 14,46
[Co(NH,)(NO,),1 Tirdmann-salz Masse N 20,89 20,70
10 yLo(deoxH) (p-Tol.),] analogerweise 75 804,5 selbbraune, mikro- Co 14,65 14,39
[Co(NH,) ,(NOy),] kristalline Masse N 20 89 20,75
11 'Co(CpdoxH),(m-Tol.),] 200 ml 1 proz. 90 845,9 Gelbliche, mikrokristalline N 1087 19,75
”Lr(NH Y2 (NCS), ] Reinecke-salz Masse S 15,16 15,35
12 (LpdoxH) (p-Tol.),] Analogerweise 92 845,9 Aggregate aus sehr kleinen | N 19,87 19,80
L r(NHg) (NCS), ] braunen Nidelchen S 15,16 15,26
13 [ o((pdoxH)_(m Tol.),] 2 g Ammoninmrhodanilat 75 998,1 Gelbbraune mikrokris- N 16,86 16,95
{Cr(Anilin) ,(NCS),] in 150 ml1 20 proz. Athanol talline Masse S 12,90 12,75
14 {Co(CpdoxH),(p-Tol.),] Analogerweise 85 998,1 Yelbbraune mikro- S 12,90 12,83
Cr(Anilin) ,(NCS),] kristalline Masse
15 [Co(CpoxH),(m-Tol.} ;] 100 ml 2 proz. 90 1983,0 Aggregate aus hellbraunen | N 16,96 16,75
,_Cr(NCS)G] K, [Cr(NCS),] unregehmmiissigen Plittchen| S 9,70 9,46
16 | {Co(CpdoxH),(p-Tol.),1,[Cr(NCS)],| Analogerweise 95 1983,0 Sehr kleine, braune Plittchen! S 9,70 9,83
17 [Co(CpdoxH),(m-Tol.),] Pikrat | 200 ml I proz. Pikrinsiure| 90 755,6 Kleine, hellbraune Nidelchen| Co 7,80 7,70
18 [Co(CpdoxH),(p-Tol.),] Pikrat Analogerweise 95 755,G Gelbe, kleine Nadeln Co 7,80 7,66
19 [(()(LP(IOX}I o(m-Tol.)s] 100 ml 1,5 proz. 25 908,6 Braune Prismen Co 12,97 12,58
[Co(IIH) 5(NOy),] Na[Co(DH),(NO,),] N 18,49 18,70
20 LL()(LpdozH (p Tol.),] Analogerweise 35 908,6 Kleine braune Prismen Co 12,97 12,57
N 18,49 18,48

[Co(DH),(NO,),]

CpdoxH = C,H,N,0,



Analv.se

ACAD. R. RIPAN, ('S, VARHELY! UND L. SZOTYORI 81

Die Cyclopentandion-Dioximinchelate, ebenso wie die analogen Cyclohexan-
dion-Dioximinderivate 16sen sich leichter im Wasser oder in verdiinntem Athanol,
als die entsprechende Dimethylglyoxim- und Benzyldioxim-Chelate. Aus unseren
thermogravimetrischen Messungen geht hervor, dass die obenerwihnten [Co(Cpdox
H), (Amin),]X Xomplexsalze eine kleinere thermische Stabilitit haben, als die
[Co(NioxH),(Amin),]X und [Co(DH),(Amin),)]X-Analoga [4].

In dieser Arbeit beschreiben wir 20 Salze der neuen stellungsisomeren
[Co(CpdoxH),(meta-Toluidin), ¥ und [Co(CpdoxH),(para-Toluidin),]*-Kationen.
Diese Substanzen wurden aus der wisserigen-alkoholischen Losung der en’fsprechen—
den Acetate durch doppelte Umsetzung mit einfachen und Komplexanionen, wie Br-
NOs, C1O;, BF,, [Co(NH,;),(NO,),]~, [Cr(NH,;),(NCS),]~, [Cr(Anilin),(NCS), ]
[Cr(NCS)g >~ und Pikrinsdure erhalten. Die kleinste Loslichkeit im Wasser haben
die Derivate der Rhodanatochrom (I1I)-Sauren und die der Pikrinsdure, analoger-
weise wie im Falle der Cyclohexandion-Dioximchelate und Dimethylglyoxim-
Komplexe.

Fir die Erkldrung einiger Strukturfragen wurden spektrophotometrische Unter-
suchungen im UV- und IR-Bereiche des Spektrums durchgefiihrt.

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

Experimenteller Teil. Darstellung des 1,2-Cyclopentandion-Dioximes. Das 1,2-Cyclopentandion
wurde aus Cyclopentanon durch Bromierung in einer verdiinnten Essigsiurelosung und nachfolgender
Hyvdrolyse und Oxydation des gebildeten Cyclopentanolons durch Eisen(IIT}-chlorid nach der Methode
von A cheson [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 |,2-Cyclohexandion-Dioximes [6] — hinzugibt. Dies wird zur Herstellung von
Komplexsalzen ohne vorhergehende Reinigung verwendet.

“Co(CpdoxH)o(Toluidin),Jacetat-Losungen. 5,1 g 1,2-Cyclopentandion-Dioxim (40 mMol) werden
in 200 ml Athanol unter Zugabe von 60 mMol Toluidin (6,7 g meta- bzw. para-Toluidin) gelost.
4,98 ¢ Co{CH;-CO0), - 4H,0 (20 mMol) werden in 100 ml Wasser aufgelost. Die Mischung beider Losungen
wird mit einem starken Luftstrom oxydiert. Die dunkelbraune Fliissigkeit wird nach 5—6 Stunden von Oxy-
dationsnebenprodukten abfiltriert und mit 50 proz. Athanol auf 500 ml Volumen aufgefiillt. 50 ml von
dieser Stammlosung enthalten 2 mMol [Co(CpdoxH),(Toluidin),].
Acetat. Aus der so hergestellten Stammlosung erhiilt man die

iibrigen Salze durch doppelte Umsetzung. s wurden 20 neue Q\‘Al
Komplexsalze dargestellt. Die Versuchsdaten sind in Tab. 1 zusam- .3
mengestellt. Die Substanzen wurden nach 1 bis 2 stiindigem 5

Stehenlassen auf einer Nutsche abgesaugt, dreimal mit wenig
Wasser ausgewaschen, dann bei Raumtemperatur an der Luft
getrocknet.

Die neuen Komplexkationen werden leicht an Kationen- 44
austauschharzen, wie Amberlit TR 120, aus verdiinnten alko-
holischen Lodsungen der [Co(CpdoxH),(Toluidin),]C10,-Salze ad-
sorbiert.

Spektroskopische Untersuchungen. Die Lichtabsorption von H
{Co(CpdoxH),(Toluidin),] Br wurde in Athanol gemessen. Die
Spektren der obenerwihnten Komplexe sind der [Co(DH),
(Amin),]X und [Co(NioxH),(Amin),]X sehr dhnlich, die in fritheren
Arbeiten [2, 3, 7, 8] untersucht wurden. Die Absorptionsspektren 24
zeigen 4 wenig ausgepriagte Maxima bei 450--500, 350--400,
290310 und 250 mpy. . . -

Die Ultrarotspektra von [Co{CpdoxH),(m-Toluidin),]Br und Jbﬂ 4&0 5b0 5&0}\”)‘&
[Co{CpdoxH),(p-Toluidin),]Br wurden mit einem UR [0 Spektro-
photometer (Carl Zeiss, Jena) gemessen. Die Substanzen wurden A bb. 1. Absorptionspektrum von
in KBr gepresst untersucht. In diesen Spektrogrammen werden [Co(CpdoxH)(m-Toluidin),]Br.

& — Chemia 1i/1068



Tabelle 2
UV-Spektraldaten einiger [Co(Dioxim),(Amin), Br-Komplexe

Verbindung remyp | log e | Aymp jlog e, | Aymp | log &5 | Amyu | log e,
[Co(CpdoxH),(m-Tol},Br 480 1 2,05 425 | 3,05 375 | 4,10 250 ‘,60
. 500 300
[Co(CpdoxH),(m-Tol.), Br 480 | 2005 | 425 | 300! 378 | 410 | 250 | 445
305 | 4,10
{Co(NioxHj,- (Anilin), :Br 8500 | 223 420 3,10 320 | 4,14 248 | 4,87
Ho 0-—H---0 Ho
C | b
AN '
Ho C Qo= N\‘ N= CH,
: - i ‘
| | o] ?
HC——C = N7 N=C—-——CHp
¢ I Abb. 2 (;(ometnsdul'\tmktuttorm
/Y des [Co(CpdoxH),. Radikals.
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bei 3200 3100 em™? die YN-H-Valenzschwingungsfrequenzen deg koordinierten aromatischen Amine
beohachtet. Fs ist wahrscheinlich, dass die hei 1600--1610 em™* auftretende Bande der YC = N-—Valenz-
schwinguny zuzuordnen ist. Bei den analogen Dimethylglyoximin- und Cyclohexandiondioximin-
Komplexen erscheinen diese Frequenzen bei niedrigeren Werten: 15701580 em™!. Bei 1218 und
1030 cm ™! treten din YN-OH und YN-O. .-¥requenzen der koordinierten Cyclopentandiondioxim-Molekiile
auf. Bei den analogen Kobalt(ITI)-dimethylglvoximin-Komplexen erscheinen diese Banden bei 1240
and 1090 cm™2,

Eis ist bemerkenswert, dass wir eine schwache Bande um 1720— 1750 ecm™1 in diesen Spektrogrammen
finden, welche, analogerweise mit den Kobalt(III)-dimethylglvoximin-Komplexen, der intramolekularen
Wasserstoff bindung des Co(CpdoxH),-Radikals zuzuordnen ist. Das Auftreten dieser Bande ist ein di-
rekter Reweis fiir die Planarkonfiguration des Co(CpdoxH),-Restes. (Abb. 2.)

Die Verschiebung der YN-H, *N-0 und YC = N-—\Valenzschwingungsifrequenzen der freien
nichtkoordinierten liganden nach niederen Werten lei Komplexbildung beweist, dass die nenen
{Co(CpdoxH},{Toluidin), 1t - Kationen einen kovalenten Charakter haben {9, 10}

(Lingegangen am 15, Mdrz 7968 )

LITERATUR
1. Cs. Varhelvi, L. Szotyoriund 1. Edler, Revae roum. chim,, 11, 497 (1966).
2. R, Ripan, Cs. Varhelyi and L. Szotyori, studia Univ. Babes— Bolyai, Chem., 11 (1)
B3 (1966,
3. R. Ripan
133 (1967).

Ce. Varhelyi und L. Szotyvori, Stud. Univ. Babes— Bolyai, Chem., 12 (2)

’

4. R. Ripan,Cse Viarhelyiund K. K ¢kedy, Stud. Univ. Babey— Bolvai, Chent. 10 (1}, 19 (1965)
§5.R.M Acheson, J. Chem. Soc., 1956, 4232,

6. C.C. Hach, €. V. Banks und 1. Dielhl], Org. Synth. Coll. Bd. IV, 8. 40,

7.R. Ripan, Cs. Varhelyiund B, Bohm, Stud. Univ. Babes— Bolyai, Chem., 8, 113 (1963).
8 R. Ripan, Cs Varhelyiund J. Urmaosi, Z. anorg. Chem., 332, 95 (1964).

9. A, Nakabara, Bulll Chem. Soc. Japan, 28, 473 (1955:.

10, R Kipan, Cs. VarhelviundE Hamburg Studit s cereetini chim,, Fill Cluj, 14, 227 (1963)

DESPRE DIONIMATIT METALELOR TRANZITIONALE (NXV)

Cidepentandion-dioviinati cobaltici cu toluidine

(Rezumat)

S studiat lormarea chelatilor cobaitici cu 1,2-ciclopentandiondioxima si ¢u unele amine aromatice
izomere, ca meta- $i para-toluidina. Prin oxidarea cu acr a unui amestee format din Co(CH,-COO), - 4 H,0,
dioxima si amina respectivi, in solutii apoase alcoolice se formeazi cationi complecsi izomeri de pozitie:
[Co(CpdoxH)(m-toluidin),] + si Co{CpdoxH),(p-toluidin), |+ Compozitia acestora s-a dovedit pe cale
chimici obtinindu-se¢ 20 de saruri noi prin reactii de dublu schimb cu anioni simpli i complecsi (vezi
tabelal 1

Masuritorile  spectrofotometice in UV si IR aratd o analogie profundi cu derivatii analogi ai dime-
tilglioximei si 1,2-ciclohexan-diondioximei. Sirurile Jde tipul [Co(CpdoxH),(Toluidin), X si cele de tipul

[Co(Niox 1) 4(anilin), |X, descrise intr-o Jucrare anterioard prezinti un nou caz de izomerie structurald.
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O «-JHOKCHMATAX TMEPEXOIHBIX METAJ/IVIOB (XXV)
KoGaasmossie yqaxaonessmanOUOHIUOKCUSRAMOL ¢ MOAYUOUHAMU

(Peswome)’

Hiyueno oOpasoBanne KoG4aAbTOBLIX XeJdaToB ¢ |,2-HHKIONEHTAHIHONHOKCHMOM K C HEKOTOPLIMH
H30MEpPHbIMH aPOMATHUECKHMH AMHHAMH, K4K MeTd- B napa-todayuiud. [TyTéM OKHCAeHHST BO3AYXOM CMecH,
cocrapaenHoi 13 Co(CH,—COO),. 4H,0, anokenya 1 cooTBETCTBYIOUIEr0 aMHIA, 8 CIIHPTHOBOIHBIX PACTBOpPAX
00pa3yloTCsH KOMIJIeKCHbIe KaTHOHR HioMepul  nodoxenus: (Co(CpdoxtDy(se-roayuaun),] ~w{Co(CpdoxH),

(n-roayuann)] ¥, rae ,CpdoxH'" = H,C-rmn—C = N—OH
|
H,C C=N—-0...
NeH,”

Hx cocran JoKa3an XHMHUECKHM NYTEM. Bbiio noayueno 20 HOBBIX Coslell HOCPEACTBOM peakuHil zameule-
HHSI MPOCTBIMH H KOMIWIEKCHBIMH dHHOHaMu (s Tabauny 1).

Crnexktpodortoserpuyeckite iaMepenust 8 YO u MK 06aacTsx 110Ka36IBAIOT 3HAYHTEABHYIO dHANOPHIO
C  AHANOTHYHBLIMH [IPOH3BOJAHBIMH JIHMETHJArIHOKCHMa | 2-nukaorekcananonjiuorcuma. Coaum  tuna
[Co(CpdoxH), (toaynan)] X u coan thia [Co(NioxH), (aunaun),} X, oincanubie 8 0AHOH H3 IpeAblAYILUX
paGoT, NPeACTAB/SIOT HOBBLH CayuYall CTPYKTYPHOI H30MepHH.



COMPLEXES DES METAUX TRIVALENTS AVEC LES HYDROXYACIDES

ORGANIQUES (XXVI)

Détermination potentiométrique des constantes de formation des complexes

alumino-mandéliques

par

LIVIU ONICIU et EUGENIA SCHMIDT

La recherche de l'interaction de 'ion APT avec l'ion mandélique est assez
récente; la premiére publication portant sur ce sujet date de 1960 [1]. Les
auteurs concluent a la formation de trois complexes alumino-mandéliques dont
les rapports de combinaison sont: 1 Ala respectivement 1,2 et 3 mandélates. Les
mémes composés se forment aussi en milieux non aqueux, au contact de I’aluminium

avec le mandélate alcalin [2].

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

puisque la constante d’acidité K, du carboxvle
mandélique est assez proche de la premiére cons-
tante d’hydrolyse Ky, del'ion ABR* dans l'eau (K,, =
= 4,29 .10~ contre K, = 1,1 - 10-%), la diminution
de pH, constatée dans les solutions contenant Al3*
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 déja chez les alumino-
B-résorcyvlates [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-

,D/‘/ —~

l L bl I} ! L
MdNe G2 G4 06 G5 ALl

Fig. 1. pH des mélanges con-
tinus AR+ - (¥, - CH,CHOH -

dence a l'aide de l'extraction de 'acide mandélique COONa.
libéré par les réactions suivantes:
AP - nHMd™ - Al(Md)3-2 & nH* (n

nH" + nHMd~ — nH,Md

2)

ot HMd- = C,H,CH(OH)COO- et Md2~ = C,H,CH(O-)COO-.



&6 Lo ONICIU, B SCHNLDT

Les résultats de Vextraction, contenus dans le tableau 1 attestent la for-
mation successive des complexes alumino-mandéliques, solubles et incolores, avant
les rapports de combinatson 1:1, 1:2 et 1:3, par les reactions:

AP 4 HMd- — A o H* (3)
AIDMA® 4 TMA- — AIQMd),- - H* (4)
ALQIA),~ - HMd= — AIQIA3- - H- (5)

Tant que la concentration des composants est assez grande, Uion H™ lbéré
par les réactions (3--5) transforme une quantité équivalente d'lons HMd~ en acide
mandélique H,Md, qui peut s’extraire a l'éther éthvlique. Dans ce cas, le coelfi-
cient = des réactions (1) et (2) prend successivement les valeurs 1, 2 et 3.

Tableas 1 Les constantes de formation des
alumino-mandélates. Les constantes

Extraction de H,Md de formation des complexes alumino-

-mandéliques ont été calculées par la
Rapport Moles IT,Md Se rappro- meéthode potentiométrique de Bjer-
/\‘;‘_"I“{‘{‘It’r, ‘“t“‘lﬁzll"“‘r chie de rum [7]. Les résultats démontrent
R ‘ . ‘ que la stabilité déerolt dans la série
0:1 0,49 0.3 ADIAY > AN(Md), > Al(Md)3-
5:1 0,495 0.5
101 ! 0,5 0.3 Ies caleuls ont été effectués en uti-
s ‘ (1’3; Vi lisant les données expérimentales
150 203 o fournies par les titrations potentio-
1:100 2,90 5.0 métriques suivantes (fig. 2):
H,Md, 2 - 10-2M avec NaOH, 2 . 10—3M (courbe 1)

H,Md, 2 - 10-2M + Al(NO,); - 9H,O, 1 - 10733 avec NaOH, 2 - 10-2)M
(courbe 2)

('

H,Md, 2 - 1072M + AI{NO,); - 9H,O, 1,33 - 10733 avec NaOH, 2 - {0-3M
(courbe 3)

en présence de NaNQ,, pour maintenir la force ionique a 0,2,
Les réactions qui ont lieu pendant P'addition de la soude, sont les suivantes:

H,Md -+ OH- — HMd~ -+ H,0 (6)
AP+ + HMd- < OH- - AIMd* -+ H,0 (7)
AIMA™ 4+ HMd- - OH- — Al(Md), = H,0 )

Al(Md): + HMd~ -+ OH- — Al(Md)}- + H,0 )

3
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La détermination du nombre moyen de ligands 7, engagés par un ion Al
a été faite a l'aide des courbes 1, 2 et 3 de la fig. 2, considérant qu’'a 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 9
aux réactions (7) a (9) par rap-
port a (6). Cette consommation 1
supplémentaire de soude rappor- X 7
té a 1 Al est équivalente au ,
nombre de moles # de ligands §-

engagés en complexe, I.a con-
centration des ions Md®*- 4 un 3
pH donné est calculé selon 1'é- ol
galité:

[HoMd iy = [HMd™] + |

4 [Md*§ 4 [AIMdA*] + S R
-+ 2[AI(Md), | + 3[AN(Md):~] i 2 2 ] o \:v”iz 36
enonsidérant la diSSOCiation de Fig. 2 'l‘itmge des II\}{'I(UI}_‘:GS A13+"~,- I{zﬁfd (2,3 et de
I'hydrogéne oxydrylique [8]. Vacide HLMd (1),
K, — MM 407 - 1077 (11)
[HMd ™}
et ¢n temant compte qu'a un pH donné est satisfaite I'égalité suivaunte:
I [ADMA*] + 27AIQId): T +
3 + 3TAI(MA):~ ] = A[NaOH] (12
i L on arrive a:
< 2 rMdz-] — M litar = ATNOH] (13)
) ST 2,46 - 10 Y
Sur la fig. 3 on a représenté les
10r courbes de formation correspondant
aux mélanges 1 Al: 20 H,Md et, res-
i pectivement a 1Al : 15 H,Md, dans
R T TR W R R la domaine de pH compris entre 4,25
o) 1 2 B3 et 7,75.

pM 2

Fig. 3. Courbes de formation correspondant aux
mélanges 1 Al: 20 H,Md et 1 Al: 15 HMd.

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

Mélange
1 Al ;20 H,Md 1 Al : 15 H,Md
(= AT 832 . 101 1,42 - 101
(A1) (Md2T)
, ALY 7.42 . 101 1,13 - 10
[ADMdY] [Md_"]
y = UM 6,61 - 101 8,92 . 101

T aAMd)z MdT]
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En utilisant les formules de convergence et en effectuant les moyennes, on
arrive aux valeurs suivantes:

k, = 8,18 - 10 k, =98 102  k,=1963- 101

(Manuscrit regu le 15 mars 1968)
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COMPLECST AT METALELOR TRIVALENTYH
CU HIDROXTACIZII ORGANICI (XXVI)

Deteyminavea potentiometricd a constantelor de formave a complecsiloy aluminemandelici

{(Rezumat)

Interactiunea dintre fonul AP+ ¢ anionul mundelat duce la formarea succesivi a 3 complecsi alumi-
nomandelici {1:1; 12 si 1:3) ale clror constante de formare sint: 8,18 - 1013, 98 . 1012 & Tespectiv
9,63 - 101,

KOMILIEKCHL TPEXBAJEHTHBIX METALIOB ¢ OPFAHHYECKHMH THAPOKCHKHCIO-
TAMIT (NXVI)

Tomeruuosempuueckoe onpedeacsue KoHCMer: 0IPA30BUHIL AHOMUHOMUROIA DHOKUCABLY KOMAIERCO8
(Pesione)
Baawvoseiicrsne Mermay monov A1 1 AN ATLHOKHC WM AHHOHOM [TPHBOHT K 110CJeA0BATe  b-

HOMY 00paszoBaiine 3 alloMHHOMHBALTEHORKICTLIN KoMivtercos (i1 12 u 1:3), uMeouux caeiyolide
KoncTantel obpasosaitst 8,18.10%, 9.8, 10" 51, coorsercrseino, 9,63, 101,



STUDIUL SEPARARII CROMATOGRAFICE A UO2*
DE UNII PRODUSI DE FISIUNE PE RASINA VIONIT CS—2

de
GHEORGHE MARCU si VIOREL SACELEAN

In aceasti lucrare s-a urmarit accesibilitatea utilizarii rasinii Vionit C$-2
(productie proprie, sarja 79), cationit sulfonic puternic acid pe bazi de polistiren-
divinilbenzen, pentru efectuarea separarii rapide a UO2* de unii produsi de fisiune
pe coloand cu dimensiuni mici.

Peutru elutia UO%" de pe coloand s-a folosi: o solutie apoasd de tiocianat
de amoniu acidulatd cu acid clorhidric.

Dupd cum se va arata mai departe, tot cu aceastd solujie se elueazd Zn**
si Cs*, In timp ce Sr?*, Y3+ si Eu*™ rdmin pe coloand, fiind eluate ulterior cu
o solutie apoasd de acetat de amoniu.

Eluentii mentionati au fost utilizati cu succes si de ciitre alfi autori la elutia
TOLT, Zn®*, Sr2+, Y3 Eudt s1 a altor elemente de pe cationifi puternic acizi.
De exemplu, A, K. Majumdar st B. K. Mitra [1] elueazi cu tiocianat
(solutie neutra) UO2* ¢ Zn®**, iar cu acetat de amoniu M. Honda [2] elueazid
Srit de pe Dowex-50, O. M. Liilova st B. K. Preobrajenski [3] tot
Sr*+? de pe microcoloane cu Dowex-50 st KU—2. Helga Auer-Welsbach
si colaboratorii [4] elueazd Y3t de pe Dowex-50X8, E. H. Ward si G. R.
Choppin [5] elueazd Y®* si Eudt de pe Dowex-50.

v

Partea experimentalid. Pentru efectuarea separiirilor s-a folosit o coloand de sticld cu 1 = 100 mm
si @ == 2 mm, umplutd cu risind de granulatic ~ 15— 20 p. Drept eluenti s-a folosit o solugie de NH,SCN
2M in HCI 0,2 M pentru UOF, Zn®t si Cs, far pentru Sr2F, Y3+ ¢ Eudt o solutie de NH,CH,COO 2 M.
Viteza de curgere a eluantilor, realizatd cu ajutornl unei presiuni de 12 at., a fost de ~1 picdturi/35 scc,,
volumul liber al coloanei, Vy = 4 picituri, iar vohunul unei picituri ~ 1/34 ml

Rigina se trece in forma H cu HCL 109 se spald cu apd, se trateazd cn o solutie ~ 2,4 M de NH,SCN
in HCI 0,2M pind la eliminarea completit a urmelor de fier pe care le contine, se trateazid din nou cu IHCl
109, si apoi se spald cu apd pina la indepirtarca HCL

Inainte de elutia Sr2t -t Y3+ 5i a Eudt s-a trecut peste coloanid 1 ml de NH,SCN 2 M in HCl 0,2M
si dupa aceasta s-au eluat cu NHCH,COO 2M.

Rezultatele separirilor efectuate se vid in fig. 1, unde pumirul picaturilor reprezinti mumirul
de picdturi dupd sciiderea volumului liber al coloanei.

L]

Discutii. Pentru clutia UO0Z* s-a luat in considerare studiul echilibrelor com-
plecsilor de UOS™ cu SCN- in solutie apoasd, efectuat de catre B. P. Vasiliev
siP. 8. Mouhina [6] ¢ putem admite cd, in conditiile de lucru descrise, TO3™
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s¢ elucazdl sub formd de UOL(SCN),. Acidularea
solutiei de NH,SCN imbunatiteste elugia UOZ*,
Intr-adevar, eluind UOZ* de pe rasina in forma
NH, numai cu solutie de NHSCN 2M, curba de
elutie a fost mult mai prefungitd.

Din determinarea in couditii dinamice a coefi-
cientilor de separare dupd raportul pozititlor maxi-
murilor virfurilor zonelor Zn**, UOZT si Cs*, «
to ~ = 1,18 si o Y 495 rezultd ca se poate
A Cst
face o separare foarte slabd a UO3™ de Zn?*t si
o separare bund a UO3" de Cs*.

Separarea U003 de St -+ Y3 s Eudt se
face integral, deoarece acestea nu se elueazd cu
NH,SCN 2M in HCl 0,2M.

Avind in vedere proprietatile chimice asemi-
nitoare ale Y*~ s1 Eu'™ cu restul paminturilor
rare, putem cousidera posibild separarea rapida
pe microcoloand a UOI* s de aceste elemente,

({mirat in yedactie la 7 tanuarie 1968)

Fig. 1 Curbele de clutie ale Znt+, VO si Cs¥ cu NH,SCN 2M
in HCL 0.2M si ale Se*+ 4o ¥o+ 51 Tul+cu NH,CH,COO 2ZM.
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HCCAENOBAHHNE XPOMATOTPAGHYECKOTO OTAEJIEHUS v+ OT HEKOTOPDIX
MPOAYKTOB JEJAEHHS HA CMOJIE VIONIT €52

(Peswme)

PyuMbtickdit kKaThonut VIONIT C8S -2 MOXKHO HCMOABL3OBATE IPH CKOPOCTHOM OT/IeJA€HHH HA MHKpO-
koaoude UOEt ot Cst, St 4 Y30y Budt. Orienenue U0 or 7Zn?™ ouenb Tsuk{0e, TaK Kak
Ko3hpHIHeHT orTAeteuHa OMH30K K eldmuie. dmouus UOI™, Zut i Cs ™ npoHsBeleHa ¢ pacTBOpOM
NH,SCN 2 M B HCLO,2 M, a smouus St - Y3 i Bud+ — ¢ pactsopos NHCH,COO 2M.

THE STUDY O CHROMATOGRAPHIC SEPARATION OF UO!T FROM
SOME FISSION PRODUCTS ON THE RESIN VIONIT C»-2

(Summary)
The Romanian cationite Vionit CS-2 may Dbe used for the rapid separation of UOT from Cs¥t

Szt LY and Bust on microcolumn. The separation of UOZ* from Zn*t is very difficult since the sepa-
ration coefticient is closed to unit. The elution of UO%t, Zn*+ and Cs*V was performed using the 2M

NH,SCN solution in 0.2 M HCL while for Sr3t -Y3+ and Euwd the 2M NH,CH,;COO solution
was used.






SINTEZA SI POPRIETATILE POLIFOSFATULUI DE TRIETILEN
DIAMIN CROM(III)

de

€. STANISAV i R, MARIAN

Combinatiile oxigenate ale fosforului se aseamind cu combinatiile similare
ale carbonului si siliciului, mai ales prin capacitatea de a forma polimeri [1].

In anul 1833 Th. Graham [2 3] a aratat ci prin incilzirea fosfatului
primar de sodiu se formeazd la inceput pirofosfat acid de sodiu, din care pe
urmd rezultd doud substange diferite, ambele avind insa raportul Na: P = 1:L.
Una din aceste substante greun solubila in apa, a fost denumitd sarea lui Ma d-
drell [47. Cealaltd substantd, solubild in apd si cunoscutd in literaturd sub denu-
mirea de sarea lui Graham, este un polifosfat de sodiu macromolecular cu aspect
sticlos.

Cea mai veche lucrare in domeniul fosfatilor a fost cea data de Thomas
Graham [5], care a clasificat toti fosfatii in trei clase: ortofosfati, pirofosfati
si metafosfati.

Aceastd clasificare a provocat ulterior confuzii in literaturd privind chimia
fosfatilor.

Dupd cercetdrile recente [6, 7, 8] clasificarea fosfatilor este urmitoarea:

Uemf()sfan cu compozitia (MPO,),. In aceastd clasi aparfin siruri care for-
meazd anioni ciclici. Cei mai cunoscuti reprezeutanti sint trimeri (NaPQ,), si
tetrameri (NaPOQ,),. Prin cromatografie pe hirtie, J. P. Ebel [9] a pus In evi-
denta pentametafosfati, iar E. Thilo si colaboratorii [10] au obtinut si izolat
hexametafosfat de sodiu ciclic. Mono- si dimetafosfati nu s-au putut prepara.

Polifosfatii liniari-neramificati formeazi o serie polimerd omoloagd cu formula
generala M, ,P,O,, ., in care n poate lua toate valorilede la 1 — 10 [7]. Printre
alti rteprezentanti se enumerd si sarea lui Graham, care are probabil formuld
Na H,P, O, . ;.

Fosfati refelari care se impart in 4 subgrupure: a) izo polifosfati, b)izometa-
Josfati, c) ultrafosfati: raportul intre O : P este cuprins intre 3 st 2,5, iar raportul
M,0 : P,0O; < 1.d) diferite forme de oxizi ai fosforului (V) in care raportul P:0 =
=1 :2,5 cu sarcina zero.

In prezenta lucrare se face un studiu asupra polifosfatului de trietilendiamin
crom(III).
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Prepararca  polifosfainlui de Wietilendiamin cvom(111) Pentru prepararea acestui polifosfat avem,
nevoie de [Creng jCly - 3,5 11,0, care a fost preparat dupi datele din literatura 111, Polifosfat de sodiu,
cage s-a preparat prin calcinarea fosfatului primar de sodiu la 900°C, intr-o capsuld de platind si
riicirea bruseil a topiturii obtinute. Re dizolvd 20 g polifosfat de sodin in 100 ml 1,0 si 30 g {Cren,]Cl, -
-+ 3,5 11,0 in 100 ml api. S amestecd cele dond solutii intr-o pilnie de separare. Dupd agitare apar doui

faze. PPaza de jos contine polifosfatul de trie-

f tilendiamin crom(III) si se culege in alcocl
: etilic, unde prin sedere masa viscoasii se inti-
(8¢ reste.
Polifosfatul de trietilendiamin crom (II1)
. {70 este de culoare galbend, greu solubil in apé si
Z’ alcool, solubil in acizi minerali.
60 . e
Analizele (Creny (PO, - 2H,0 (505.2)
{50 Caleulat: 7 Cr 10,29: P 18,41 : H,0 7,12,
Gasit: 9 Cr 10,37 : P 18,15: H,O 7,14,
40
Cromul s-a dozat iodometric. Frsforal se
¢ precipitd sub forma de sarea de amoniu a aci-
dului I-fosfo-12-molibdenic si se dozeazd volu.
ize metrie. Apa s-a determinat termogravimetric
Rezultatele analizei elementare ne conduc
1 : : : t ! L 1 la urmitorul raport de combinare: 1 Cr: 2,808
o0 200 300 dov o0 €00 700 oo P:1.98 H,0O.
— - A% Pe baza raportului de combinare se atri-

buic substantei formula brutd {{Cren, (PO,),-
- 211,0},,. Deoarece anionul polifosfat este ma-
cromolecular si polifosfatul de trietilendiamin
crom(III) este macromoleculd insd neavind
posibilitiiti de determinare a masei moleculare, rezultatele noastre le referim la rapoarte simple de
combinare,

Ceanportarca levinice a  pelifosfatulni de trictilendiamin cocnr (111, Din curba de termolizd

{ Creny (PO, - 2H 04,

Fig. 1. Curbd de termolizi a polifosfatului de trictilen
diamin crom (III).

se constatd urmitoarcle : pind la 60°C polifosfatul de trietilendiamin  crom(IT1) nu suferd nici o transfor-
mare. Tntre 60160 °C substanta pierde cele doui molecule de apd, sciiderea in greutate fiind egali
cu 7,14 9, fatd de 7,12 9, calculatd. Intre 160 230°C nu avem pierdere in greutate. La 230°C incepe o
noui pierdere in grentate pini la 740 C. In acest interval de temperaturit substanta pierde cele 3 molecule
de etilendiamind, inseriind o pierdere totala de 32,42 o) fata de 42,779,

Cunoscind curba de termolizd putem scrie ecuatiile care au loc la diferite temperaturi

60 — 200 °C
Crem, (PO,), . 2H () ——————=> Creng {POLY, - 2HO

230 — 740°C
[Cren, 1 (PO,),; ——D Cr(PO,),; -+ 3en.

S-a ficut apoi analiza rezidunlui obtinut in urma transformirilor descrise anterior. Reziduul este
de culoare verde, practic insolubil in api, acizi minerali san apd regald. Pentru solubilizare s-a fiacut o
topiturd cu NaKCO,. S-a dozat cromul si fosforul.

Calculat: 9, Cr 17,99 T 32,18

Gasit: ) Cr 18,22 P 33,38

Raportul de combinare este de 1 Cr: 3,05 P de unde rezultid cii substanta obtinutd final prin cal-
cinarca polifosfatului de trietilendiamin crom (I11) este polifosfat de crom [Cr(POy);1,. De remarcat, ca
polifosfatul de crom (IT1) astfel obtinnt este stahil termie, spre deosebire de alti polifosfati, care in-
cepind en temperatura de 600°C se topese. (Cr{POy),], nu se topeste nici la 900 — 1000°C.

Determinarea constantelor de echilibris ale veactiilor dintre polifosfatul de trie-
tilendiamin crom(I1T) si clovurile metalelor alcaline. Polifosfatul de trietilendiamin
crom(111) este greu solubil in apd. Prin tratarca acestuia cu solufiile apoase ale
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clorurilor de Iitiu, =cdiu, petasiu si amoniu are loc o reactie de schimb intre
[Cren, P+ si M* (M* - I1i*, Na*, K-, NH,) dupd urmitoarea ecuajie generala:

[Creng PP O,); -+ 3MCL = [Cren,|Cl, 4 (MPO,),

Pentru calcularea constantei de echilibru se determind concentratia la echili-
bru a[Creny|Cl;, carc rezultd din reactie.
Constantele de cchilibru se caleuleazd in felul urmitor:

AP, - 3MCl= ACl, -- M,P,

IA]C]3>33 cchilibrn = [MSI):ijlli echilibr
[AR; i — [ACL I canitivry = [APg i cenitivr
IMCl i — 3[ACH L conitivra == [LMCL L cenitinra
ACly = [Creny Cly; APy — 1 [Creny i (POy), - 2H,0),; M, Py = polifosfatii de Li, Na,
K, NH,, MCl == Li(Cl, NaCl, KCl, NH,(I.

Rezultatele practice obtginute sint trecute in tabele 1, 2, 3, 4.

Tabel 1 Tabel 2
1€r eny’ (PO,),-2 HO 4 LI CE2 (Cr en, ' Cl e en, (PO, = SNall 2 Cren,” I
(LI POy), 4 (Na POy,
Nr. WCx ﬂ},’*"(})”:‘)”’ LiCl | . Nr. Croeny ] (PO,), Na(l -
ert | g0 Ml » ert. | M) initial M k
M/ initial ’ J ’
H i
1 0,020 005 44,08 - 10— T 0,020 0,05 39,02 - 1071
2 0,020 0,10 30,50 - 1071 2 0.020 0,10 | 31,30 - 1072
3 0,020 0,20 © 799 . 19t 3 0,020 0,20 3,94 . 107
4 0,020 430 329. 1071 4 0,020 04,30 3,20 - 10
5 0,020 G40 ¢+ 3,50 - 1! 5 0,020 0,40 4,15 - 1072
5] 0,020 050 0 256 . 1071 3 0,020 4,30 4,30 - 1071
7 0,020 0600 | 3,09 - 107 7 0,020 0,60 3,50 . 101
8 0,020 070 | 3691071 8 0,020 0.70 4,60 - 1071
9 0.015 040 : 3,64 - 1071 G 0,015 0,40 4,24 - 107!
10 0,015 040 1 3,70 . 1071 mn 0,015 0,40 400 . 1072
11 0.025 0,40 4,90 - 10— 1 0.025 0,40 3,10 . 1071
12 0.025 0,40 3,05 - 1071 12| 0,025 0,40 283 . 107

Din rezultatele practice obtinute se constatd cd, constantele de echilibru ale
reactiilor studiate nu sint csential influentate de concentratia clorurilor metalelor
alcaline, cuprinsd intre 0,2--0,7 M/l si nici de cantitatea de polifosfat de trietilen-
diamin crom(III} Iuatd in lucru. Constantele de echilibru sint de ordinul de
miarime 10-L
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Tabel 3 Tabel 4

[Cr en, (PO, + INH CL 2= [Cren,] Ol TCr en, [(PO,), -+ 3K = [Cren, ] QL

+ (NH POy, 4 (KPOy),
Nr. Cr eny (POy)y NH,(CL K Nr. | [Cr eng] (POy), Kl K
ert. M/l initial M/l ert. M/1 initial M/l

1 0,020 0,05 1399 - 1071 1 0,020 0,05 111,94 . 1071
2 0,020 0,10 63,50 - 1071 2 0,020 0,10 23,50 - 1071
3 0,020 0,20 2,41 - 1071 3 0,020 0,20 2,57 - 1ot
4 0,020 0,30 1,35 - 107! 4 0,020 0,30 2,70 - 107t
5 0,020 0,40 1,45 - 1071 5 0,020 0,40 2,90 - o1
6 0,020 0,50 1,21 - 107! 6 0,02 0,50 3,50 - 107t
7 0,020 0,60 2,98 - 107! 7 0,020 0,60 3,68 - 1071
8 0,020 0,70 2,38 - 107! 8 0,20 0,70 2,17 - 107t
9 0,015 0,40 1,78 - 107 9 0,015 0,40 2,14 - 1071
10 0,015 0,40 1,95 - 107 10 0,015 0,40 2,14 - 107t
11 0,025 0,40 2,08 - 1071 11 0,025 0,40 3,48 - 1071
12 0,025 0,40 1,98 - 1071 12 0,025 0,40 3,66 - 1071

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

(Intrat in yedaclie la 10 martie 1968)
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CHHTE3 H CBOMCTBA MOJIMOOCHATA TPHITHIEHAMAMHH-XPOMA(II)
(Peswwme)

Asropu M3yuaor nosdocdar tpratiaenavuu-xpoma(lll), noayuennwit nyrém obpadorkn nosu-

thata nHatpHsi [Cren,]Cl,. Ha ocxoBe 3sesesTtapHoro aHanusa BellecTBY NpPHOHCHIBAeTCH (opmyJia

{[Cren, J(PO), 2 H,O0},. MNyrém tepmoanza noiudocdara tpustuaenanamun-xpoma(lll) nonyvaerca s
koHile KOHUOB [Cr(PO;),7,.

B npucyTCTBHH XJ0pHIOB JIMTHA, HATPUA, KaJAHA W AMMOHHA HMEeT MecTO HacTHYHOE pACTBO-
petre nouaudocdarta TpustHaenauamun-xpoma ([1). Asroppt Hiyumau pasuosecue 3TOro rpouecca, onpe-
JeAASl KOHUEHTPAUMIO KOMILIEKCHOIG KATHOHA H3 PacTBOpa, H BLIYMCAMIN KOHCTAHTH DABHOBECHA, uUMe-
o Me NopARoK BeaHYHHu 10-1
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SYNTHESE ET PROPRIGTES DU POLYPHOSPHATE DE TRIFTHYLENEDIAMINE
CHROME(III)

(R ésumé)

Les aunfeurs ¢€tudient le polyphosphate ci-dessus obtenu par traitement du polyphosphate de
sodium au [Cren,Cl;. Sur la base de l'analyse ¢lémentaire on attribue 4 la substance la formule
{(Cren,J(PO,); + 211,0},. Par thermolyse le polyphosphate de triéthylénediamine chrome donne fina-
lement {Cr(P’Oy),1,.

En précence des chlorures de lithium, sodium, potassium et amionium se produit la solubili-
sation partielle du polyphosphate de triéthylénediamine chrome (III). Les auteurs ont étudié
I'¢quilibre 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 1071

7 — Chemia I1/1968






CICLIZARI DE DERIVATI N, N'-SUBSTITUITI AI o-FENILENDIAMINEI

de

ILEANA GANEA, RUXANDRA TARAXU i DAN POSTESCU

Intr-o lucrare anteriora [1] am aridtat ci prin ciclizarca N-(o’-nitrobenzil)-
N’-etoxicarbonil-o-fenilendiaminei (I) se formeazd 2H-1-(o'-nitrobenzil)-benzimi-
dazolona-2 (I1). Totodatd structura uretanului I, ca derivat N, N’-disubstituit al
o-fenilendiaminei a fost confirmata prin urmitoarca sintezi: etoxicarbonilarea
o-nitranilinei urmatd de reducere si condensare cu clorura de o-nitrobenzil.

Continuind studiul comparativ al posibilitatilor de ciclizare ale o- -fenilendia-
minei N,N'-disubstituite cu rest o-nitrobenzil si alcoxicarbonil, am preparat si
derivatul benziloxicarbonilat corespunzitor. Prin acfcmnm cloroformiatului de ben-
zil — in solutic toluenicd 60°, —asupra o-nitranilinei, s¢ obtine benziloxicarbonil-
o-nitranilina (IIT), care pnu reducere cu pulbere de nichel si hidrat de hidrazind
in solutic etanolicd trece in amina corespunzdtoare, N- benziloxicarbonil-o-fenilen-
diamina (IV). Aceasta se condenseazd cu clorura de o-nitrobenzil dind derivatul
disubstituit : N-(o’-nitrobenzil)-N’-benziloxicarbonil-o- -fenilendiamina (V). Pentru a
confirma structura substantei V, i-am efectuat si sinteza directd : benziloxicarboni-
larea N-(o’-nitrobenzil)-o- _fenilendiaminei (VI) cu cloroformiat de benzil in solutie
toluenicd. Am obtinut N-(o’-nitrobenzil)-N’-benziloxicarbonil-o-fenilendiamina (V),
identicd cu cea rezultatd in sinteza descrisd mai sus.

Aceeasi N-(o’-nitrobenzil)-o-fenilendiamind (VI) supusd reactiei de carbetoxi-
lare sub actlunna directd a cloroformiatului de etil trece intr-un dicarbetoxiderivat
sl anume N- -(0'-nitrobenzil)-N,N’-(di-etoxicarbonil)-o-fenilendiamind (VII).

In conditiile de ciclizare ale N-(o’-nitrobenzil)-N’-etoxicarbonil-o- fenilendiaminei
I nj-— fierbere in solutie de HCI etanolic 509, — N-(o’ -mtrobenzﬂ) "-benziloxicar-
bonil-o-fenilendiamina (V) se¢ transformd in aceeasi 2H-1-(o —mtrobenzll)~benzxm1—
dazolona-2 (II).

Spre deosebire de cei doi uretani monosubstituiti I si V, dicarbetoxiderivatul
VIL nu roactloneq/.d in aceste conditii. Reactia de ciclizare a substantei VII are
loc insd prin fierbere timp de citeva minute in solutie alcoolicd alcalind, cu for-
marea 2 H-1-(o'-nitrobenil)-benzimidazolonei-2 (II). Produsul II se obtine si sub
actiunca PCly asupra dicarbetoxiderivatului VII. In acest caz reactia de inchidere
a ciclului este probabil precedati de formarea unui clorcarbonilderivat [2].

Pentru confirmarea structurii atribuite substantelor I, II, V si VII am efec-
tuat analize spectrale in IR.
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Compusii I ¢i V' prezintd doud ber 171 intense la 3425 si la 3280 cm—* si res-
pectiv la 3430 si 3270 cem~!, care aparfin vibratiei de \alentd YNH. Banda de
frecventd mai joasd, in ambele cazuri apartine formei asociate (prin legaturi de

NO,  NO,
7 \/ CICOLCTLCIT, / \!‘/ ) ! \/
\\/\\* NNNH- COLCH,CH, \\/\NH CO,CH,C
Ir | IV
| CIR
!
R
|
NHR N HR
N NN I/\/N
i — b — S —
NNNH-COCH, VNN N \NH—CO,CH,C, H,
i
[ H II v
T
CICO,CH,C T,
R
|
N—CO,C,H
l/\H/ CIE0,C, T, \/
N N\NH - CO,C,H, \\/\\*H
VII VI
. _CH,—
AN
R—| |
\\//\NO9

hidrogen intermoleculare) deoarece ea nu apare si in spectrul solutiei compusului
respectiv, sub o anumitd concentratie. Mentiondm absorbfia ve ¢ de la 1695 cm—?
in cazul substantei I si de la 1700 cmi—! in cazul substantei V, precum si banda
datorata vibratiei de valenfd asimetrice vas¢_o-c din esteri la 1245 ecm~! si respec-
tiv 1242 cm—* [3].

La derivatul II, in urma ciclizdrii dispare banda intensd din intervalul 1200 —
1300 cmm~*. Vibratia ve.,, de data aceasta asociatd de o grupare carbonil amidics,
se afli la 1696 cm-!. In regiunea absorbtiei grupdrii >NH gdsim doud benzi
putin intense si de frecy entd coboritd la 3180 si 3137 em~1.

Spectrul compusului VIT prezintd doud benzi v la 1741 i 1695 cm~1 aldturi
de benzile de la 1237 (1260) cm~?!, toate legate de prezenta celor doud grupari
esterice, iar banda intensd de la 3315 cm—! e datoratd absorbiiei gruparii > NH.
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Partea experimentali*. N-bewiloxicarbonil-o-nitvaniling (117). 5 ¢ o-Nitranilind se fierh cu 10 m!
cloroformiat de Thenzil —  scolutie toluenicd 609, — pini la incetarca degajirii de acid clerhidric
(cca. 0,25 h). Dupa evaporarea solventulni se macereazi reziduul cu FtOH. Frin receristalizare din EtOH
depun cristale rombice, galben deschise, cu p.t. 64°.

CyH L, N,0, (272,1) Calewlat € 61.74 H 4.44 N 10.29
Gasit € 61.62 H 4.71 N 10.57

N-bencilovicaibonil-o-fenilendianiina (IV ). 5 ¢ N-Benziloxicarbonil-o-nitranilinid (I11) se solvd in
50 mi BtOH. se ¢t & ml hidrat de hidrazind i un virf de spatuld de pulbere de nichel preparat
din forntiat, Reactia porneste de lisive. Dupit fncetare, se fierbe 4 pe baie de api, Se filtreazd, se evaporit
solventul, {ar reziduul s reeristalizeazd din EtOH apos. Se obtin eristale sidetii de culoare alb-mmrdarg,
cu p.t. 17118 Ramdamentul oste aproape cantitativ,

CoH N0, (242,11 Caleulat € 6959 H 457 N 1057
Gasit ¢ 69.23 H 503 N 12.01

Netonibvaben? J- N -bensilovicarbontl-o-fenilendiandva 17) a) Un wmestee de T g N-benziloxicarho-
nil-o-fenilendiaming (IVy si 0,5 g clorurd de o-nitrobenzil se inciilzeste pe baie de apil 4—5 h. Produsul
obtinut se spald cu BEtOH si se recristalizeazit din EtOTIL Se obtin eristale galbene, aciculare, cu pot.
148 144

by b g N-fonitrobenzilt-o-fenilendiaming (V1) ge sotva in 10 ml toluen ¢ se adaugd la rece, in pi-
caturi, 2 mlsolutic tolueniclt 609, de cloroformiat de benzil. Amestecnl de reactic se mentine alcalin picu-
rind concomitent 3 § ml NaOH 4n. Mesa eristalind obtinutd s¢ trateazdi cn opd sl se lasdl citeva ore la
temperatura camerei. Se filtreazio se spalit cu apé si se reeristulizeaza din HtOH, Se obtin cea. 1 g eris-
tale galben deschise, aciculare, cu pot. 143 1447, identice cu cele obtinute prin metoda a).

Coy N0, 377,17) Caleulat O 86881 1 507 N 1114
Gisit ¢ B6.60 1T 5.01 N 10.89

Nedolndtrobonil )- NN (di-ctoxicarbonil J-o-feniendiamina ( V11). 1,5 ¢ N-(o'-Nitrobenzilj-o-fenilen-
diamind (V1) sc solvii in 10 ml cloroform. Se adaugit la rece, in picituri, 1,5 ml cloroformiat de etil.
Are loc o reactic en degadare de edldurd, jar produsul prins inmasi se lash clteva ore. Se reeristalizeazi din
EtOH, Pt 116-1§7 "

C I, N0, (387,18) Caleulat € 58.88 H 5.46 N 1085
Gasit € 58,57 II 5.36 N 11.21

QH-V- (o' -Nitrobenzid )-bencimidazolond-2 (IT) a) Se fierb 1 g de N-(o’-nitrobenzil)-N’-benziloxicar-
bonit-o fenilendiamind (Vv cu 10 mt HCE etanolic 50, timp de 8 h. Se evapora la see pe baie de apd, se
reia veziduul ca apd, se alealinizeard, se filtreazi si se reeristalizeazd din EtOH, p.t.230 2327,

b) 1 gde N-{o"nitrobenzil)-N N'-(di-etoxicarbonil}-o-fenilendiamind (VII) fn 20 ml F1O se fierb cu 10
ml KO 307, timp de 57, sau se lasd in solatie alealind la temperatura camerei, timp de eiteva zile. Puri-
ficarea cain cazul metodei a). ¢ Un amestee format din 0.3 ¢ N-(o’-nitrobenzil)-N, N’-(di-etoxicarbonil)-
o-fenilendinmind (VII} si 0,4 ¢ PCl; se fierbe in citiva mit cloroform cca. 12 . Se indepiirteazii solven-
tul, ce reia reziduul cu apd, se alcalinizeazd, se filtreazd si se spalia en cter. Purificarea ca in cazul metodei a).

CH NSO, 1269,1) Caleulat € 62,42 H 412 N 15,61
Gisit C 6202 H 456 N 15.55

( Intrat in vedactic la 18 martie 1968 )
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LM KJIU3ALMK N,N-BAMEIIEHHDBIX NTPOU3BOIAHBIX o-CEHUWIEHAHMAMITHA
(Peaiome)

N-(-0’-uuTpolensua)-N’-0eH3HN0KCHKapOOHKI-0-heHuTeH AnaMHE (V), NOJSydeHHbId H3 GeH3HJIOKCH-
KapOOHWI-0-HHUTPAHHIINHA [YTEM BOCCTAHOBJEHHS M KOHJEHCALIM XJODHIAOM O-HHTPOOEH3WsIa WJIH NyTéM
GeH3NIOKCHKAapOOHUINpoBaHHs N-(0'-HuTpoGeH3n)-o-penunet anamuna (V1), uukausnpyercs s 2H-1-(o”-uu-
TpoGensun)-Gensumu gasonon-2 (I1).

N-(o’-uurpobeHsna)-N, N’ -(1H-3THIOKCHKapOo ) -0-pernaen anamid (VII), nonyuenneiil nytéM nps-
MOrO /IeHCTBHSI ITHJAOBOrO XJopdopmuara Ha N-(o’-unuTpodeusitt)-o-enuaenaunamun (VI) scnbitoiBaer Ty
Ke PeakuMio OHKJIH3AUMH, OJHAKO B pasHulX YCJAOBHSX.

CYCLIZATIONS OF N N-SUBSTITUTED DERIVATIVES OF o-PHENYLENLDIAMINE
(Summary)

N-(o’-Nitrobenzvl}-N"-benzyloxicarbonyl-o-phenylenediamine (V), prepared from benzyloxicarbo-
nvl-o-nitraniline by reduction and condensation with o-nitrobenzyl chloride or by benzvloxicarbonylation.
of N-(o’-nitrobenzyl)-o-phenylenediamine (VI),  cyclizates  at  2H-I-(o’-nitrobenzylj-benzimidaro-
lone-2 (II).

N-(o’-Nitrobenzyl)-N, N’ (di-ethyloxicarbonylj-o-phenylenediamine (VII), resulted through direct
action of ethyl chlorphormiate upon N-(o'-nitrobenzylj-o-phenylenediamine (VI), undertakes the sawme
cvclization reaction but in different conditions.



DERIVATI AI FURANULUI (VIII)
Sulfonamide cu nucleu furanic

de

VALER FARCASAN si FLORICA PAIU

Obtinerea unor sulfonamide noi, care si-si giseasca utilizarea in chimioterapie,
formeaza si astdzi obiectul unui numdr apreciabil de cercetiri [2].

In lucriri anterioare [3, 4] am preparat o serie de anilide ale acidului 2-furoic
st ale acidului 5-nitro-2-furoic, dintre care unele manifestd actiune bacteriostatici.
Avind in vedere acest lucru, am considerat ci introducerea grupdrii sulfonamidice
in molecula lor ar fi avantajoasd intrucit ar putea determina o accentuare a acti-
vitdtii bacteriostatice si ar permite aducerea lor in solutie apoasi la un pH tole-
rabil pentru organism.

TLucrarea de fatd prezintd primele rezultate obtinute in aceastd directie,

Pentru inceput ne-am propus prepararea a doud sulfonamide: 4’(p-amino-

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

77N _s0o.NH_7Z N__ [
R,— —SO,NH — NHCO — —R,
i ; Nz }(
I: Ry =NH,; R,=H X: R, = NHCOCH,; R,=H
II: R, = NH,; R,=NO, XV: R, = NHCOCH;; R,=NO,
VIII: R, == NO,; Ry, =H

La prima substan{i am ajuns pornind de la 4-nitro-anilind (III) care prin
condensare cu clorura acidului 2-furoic (IV), a fost transformatd in 4’-nitro-2-fu-
ranilidd (V) [4]. Aceasta a fost redusi cu hidrat de hidrazind in prezen{d de
nichel, la 4’-amino-2-furanilida (VI) si apoi acilatd cu clorura acidului 4-nitro-ben-
zensulfonic (VII). Produsul astfel obginut, VIII, prin reducere a dat sulfonamida
asteptatd, I.

_7Z7N\ I _ATN L TN
R B N5 & (lo T | S -3 R SO,NH — R
NS }{ ? N2/ \— *
V: R, = NO,; R, = H XII: R, = NHCOCH,; R, = NO,
VI: R, = NH,; R, =H XIII: R, = NHCOCH;; R, = NH,
XI: R, — NHCOCH,; R, — H

* Nota VII vezi [l].
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La acelagi produs am cdutat si ajungem 1 pe altd cale si anume prin con-
densarea lui VI cu clorura acidului p-acetilamino-benzensulfonic (,,CAS”) (IX)
si hidroliza derivatului acetilat X. Daca la condensare nu s-a intimpinat nici o
dificultate, hidroliza lui X in catalizi bazici sau acidd, nu a dus la rezultatul
dorit. Se punea deci intrebarea dacd nu cumva, in mod neasteptat, substanta X
nu este 4’'(p-acetilamino-benzensulfoniljamino-2-furanilida asteptatid. Cum insi
la acetilarea lui I s-a obfinut un produs identic cu X, aceastd posibilitate se
exclude.

Cu prilejul incercérilor efectuate pentru prepararea lui I, cdutind si reducem
nitroderivatul V la VI, folosind actiunea zinculuiin acid acetic glacial, am constatat
cd reducerea este insotitd de reactii secundare, care nu o recomandi ca o metoda
preparativd. Fard indoiald c¢d in aceste conditii are loc §i acetilarea, Intrucit prin
fierberea 4’-amino-2-furanilidei (VI) cu acid acetic glacial, se obtine 4’-acetilamino-
2-furanilida (XI). Faptul trebuic pus pe seama efectului respingator de electroni
al grupdrii furoil-amino, care determina o crestere a densitatii de electroni la nive-
lul atomului de azot al grupdrii amino din pozifia para, facindu-1 usor accesibil
unui atac clectrofil pe care i1 1mplicd acetilarea lui VL

La substanta I1 am incercat sd ajungem tot de la 4-nitro-anilind (III), care
prin condensare cu ,,CAS" a dat produsul asteptat, 4(p-acetilamino-benzensulfo-
nil)amino-nitrobenzenul (XII). Folosind acelasi reducdtor --hidratul de hidrazina —
gruparca nitro a fost trecutd in amino (XIII) ca apoi prin condensarea cu clorura
acidulul S-nitro-2-furoic (XIV) sid se obtind substanta dorita, insd sub forma aceti-
latd (XV). In acest caz nu a fost incercatd hidrolizd in mediu bazic avind in
vedere faptul cd in aceste condifil era de prevazut o desfacere a ciclului furanic
observatda la anilida acidului 3-nitro-2-furoic (XVI) 5. In conditiile incercate
de unoi, hidroliza in catalizd acida nu da rezultate satisfacatoare. Substanta XV
va putea fi folositd pentru incerciri biologice, intrueit sint mentionate in literatura
sulfonamide N*-actlate cu utilizdarnt in terapie [2.

Mentiondm c¢d dintre intermediarii prepararii 4'(p-acetilamino-benzensulfonil)
amino-S-nitro-2-furanilidei (XV), 4(p-acetilamino-benzensulfonil) amino-nitroben-
zenul (X1I) a fost obtinut anterior de citre Webster i Powers [6]. In rezumatul
Tucrarii din C. 1938 II 2581 (care ne-a fost accesibil) pentru XII apare p.t. 236-
237°C s1 nu 263°C cit am gosit noi. Comportarca produsului preparat pe calea
indicatd in partea experimentald, care prin reducere si apoi acilare a dus la X,
obtinut ¢ pe altd cale, demonstreazd cd nu poate fi vorba de o altd substanta.

Partea experimentald. * - dmine-2-furanilida ( V1), Unei solutii de 2,3 ¢ V (47 In 46 ml etanol
si 11 ml dioxan, i se adaugd 1,5 ml hidrat de hidrazind (99— 1009 si un virf de spatuli de nichel®. Se
fierhe 30 de minute pe baia de api dupd care se mai adaugi 1,5 ml hidrat de hidrazini si se conti-
nud fierberea incd 30 de minute. Solutia se concentreazd la volum mic ¢i se precipiti cu api. Pro-
dusul brut (1,6 ) se recristalizeazi din 10 ml etanol, ajungindu-se la substanta purd cu p.t. 148°C, iden-
tic cu cel dat pentru VI obtinutd in alte conditii [7].

4'-Acetilamino-2-fuvanilida (XTI ). 0,1 g VI sc fieth cu 2,5 ml acid acetic glacial timp de o ora,
dupil care se toarnd in apd. Recristalizatd din acid acetic glacial, substanta cristalind, albd se topeste
la 222—-223°C

CoH,pN,0, (244,25) caleulat N 11,84
gasit N 11,47

? Punctele de topire nu sint corectate. Microanalizele au fost efectuate in laboratorul de microana-
lizd a Filialei din Cluj a Academiei R.S.R.
3 Nichelul a fost obtinut din formiat,
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4'( p-nitro-benzensulfonil ) amino-2-furanilida (VIIT). 0,5 g VI §i 0,5 g clorurd a acidului 4-nitro-
benzensulfonic (VII) in 5 ml piridind anhidri, se¢ incilzesc o ord pe baia de apid, dupd care se toarni
in api. Precipitatul se filtreazi si se spald cu acid clorhidric diluat si apd. Dupi recristalizare din acid
acetic glacial se obtin 0,6 g produs pur cu p.t. 244°C, sub forma unor cristale prismatice de culoare
crem.

CyH 3 N,O¢S (387.4) caleulat €5272 H 3,38 N 10,84
wisit ¢ 52,79 H 3,68 N 11,09

4’ (p-aminc-beniensulfonil) amino-2-fuvanilida (1), Un amestee de 0,5 ¢ VIIT, 0,2 ¢ clorurd de cal-
cin in 2 ml apd si 100 ml etanol, se trateaza, la ficrbere, treptat, in curs de 24 ore cu 8 ¢ pulbere
de fier. Dupa filtrare si concentrare la 25 ml se precipiti cu apid. Produsul brut (0,33 g) se recristalizeazd
din putin metanol. Cristalele -ace scurte- de culoare crem se tepese la 275°C.

Cu.H;N,0O,8 (357.38) caleulat N 11,76
glsit N 11,18
4 pracetilamino-benzensulfonil ) amino-2-furantiida (X) a) 0.8 g VI se disolvit in 12 mi dioxan

si se amestecd cn o solutie de 0,9 ¢ [CAS” (IX) in 12 ml dioxan. Se adangi | ml piridind anhidrd si se
incalzeste pe baia de apd 30 de wminute, dupi care se toarnd in apid. Precipitatul obtinut se disolvi

in 60 ml hidroxid de potasiu 5%, si apoi se precipitd cu acid clorhidric (1:1). Produsul brut — 1,35
g se recristalizeazd din etaunol in prezenti de cdrbune. Cristalele de culoare crem se topese la 246°C.

CrH - N;0,8 0 (899,42) caleulat C 57,17 11 4,29 N 10,52
¢ 57,

gisit 07 I 3,90 N 10,70

B 0,1 ¢ T in 5 ml anhidridd aceticd se incdlzese 153 awinute pe baia Jde apa. Dupd ricire se adaugd
25 ml apid si cu grije, amoniac concentrat. Depune dircet produsul pur. PAL 246°C, Proba amestecului cu
substanta obtinutd in conditiile date sub punctul a), nu di depresiane.

¢) 0.4 ¢ XIIT se disolvit in 2 ml piridinid anhidri ¢ se trateazii la rece cu clorura acidulni 2-furoic (TV).
Se lasdt si stea pe baia de apa 15 minute, dupi care se toarnd in apd. Prin recristalizare din ctanol
se ajunye ta 0,2 g produs pur. P.t. 245246 (.

4 p-acetilamino-benzensulfonil ) amino-nityobenzen (X171}, 0,6 ¢ TIT si 1 ¢ ,,CAS” in 6 ml piridind
se incilzese pe baia de api 30 de minute, dupid care sc¢ toarnd in apd. Precipitatul se filtreazi, se spald
cu api si acid clorhidrie diluat. Se obtin astiel 0,8 ¢ XTI, Dup reeristalizare din etanol, p.t. 263 C.
In lteraturd, p.t. 236.-237°C (6]

CpH N, (LS (335,33) calenlat C 30,14 I 3,91
wiisit ¢ 50,24 I 3,97

4 (p-acctilaiiino-benzensulfonil ) amino-anilina (XITIT). 3,5 ¢ XII, 3,5 ml etanol si 3,5 mtl bidrat de
hidrazini, la care se adaugi putin nichel, se incilzeste pe baia de api timp de frei ore. Se filtreazit
fierbinte, La ricire depune XIII, care dupi recristalizare din ctalon in prezentd de cidrbune, se pre-
zintd sub forma unor cristale prismatice de culoare albd cu p.t. 233°C. (0,79 o).

C,H N0, (305,35) calenlat € 5506 H 4,94 N 13,76
gasit € 55,16 H 5,14 N 1355

4'( p-acetilamino-benzensulfonil ) amino-5-nitro-2-furanilida (X17). 0,3 g XIIT dizolvate in 2 ml piri-
dini se trateazi cu o solutie de 0,2 g clorurd a acidului 5-nitro-2-furcic (XIV) in 2 ml piridini. Amestecul
se incilzeste pe baia de apid timp de 15 minute ca apoi si se toarne in api acidulati cu acid clor-
hidric. Precipitatul —0,35 g— se recristalizeazd din foarte putin acid acetic glacial. Substanta cristalind
galbenii se topeste la 267°C (cu descompunere).

CyoH ¢ N,O,5 (444,42) calculat N 12,60
gisit N 12,26

(Intrat in reduciie la 20 wmartie 1968 )
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NMPOW3BOAHDBIE ®YPAHA (VI
Cyasporarnudol ¢ dypanossis A0pom

(Pesome)

Onucano moayuenue 4 (1-aMuHO-0eH30CYAbGOHUA) aMuHO-2-pypanninia (I) u 4'(m-amuuo-Gen-
30JCYABGOHILT) aMHHO-5-HHTPo-2-dypanuyiia B auetHauposarioMm BHje (XV). [l1a noayueuus seluecrsa
I ucxoaurcs m3 1, koropoe moc.iejosareabno npespamwaercst 8 V, VI, VIII u B xonue 8 I. XV noay-
gaercst wepes asst 111, XII, XIIT u XIV.

DERIVATIVES OF TFFURAN (VIII).
Sulphonamides with Furan Ring

(Summary)

The authors describe the preparation of the 4 (p-amino-benzensulphonyl) amino-2-furanilide
{I) and of the acetylated form of 4’(p-amino-benzensulphonyl) amino-3-nitro-2-furanilide. To obtain
substance I the authors start from IIT which changes successively into V, VI, VIII and ultimately in I.
Bubstance XV was obtained through the phases III, XII, XIII and XIV.



DOSAGE DE L’ISOMERE B DE IHEXACHLORCYCLOHEXANE DANS LE
MELANGE BRUT D'HEXACHLORCYCLOHEXANE RESULTE DE LA
CHLORURATION DU BENZINE

par
SORIN MAGER et MARIA TONESCU

Conformément au fait constaté dans un travail antérieur {1}, que parmi les
isomeéres de I'hexachlorcyclohexane, seul lisomeére B entre en réaction avec le
chlorhydrate ou bromhydrate de pyridine (on préfere I'utilisation du bromhydrate
parce que le chlorhyvdrate est trés 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 B-hexa-
chilorcyclohexane,

La combinaison moléculaire insoluble dans le solvant utilisé pour le dosage
est séparée par filtration du mélange d’autres isomeres («, v, 3, ¢) solubles dans
ce solvant (dioxane ou tétrahydrofurane). Aprés la filtration, la combinaison molé-
culaire est décomposée a l'aide de l'eau. L’isomére B de 'hexachlorcyclohexane
pratiquement insoluble dans l'eau (100 g d’eau distillée solubilise a 20°C 10-1g
de substance) est séparé par filtration du bromhydrate de pyridine (trés soluble
dans l'eau) et est obtenu ainsi 4 1’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 linclusion du
bromhydrate de pyridine utilisé en exces, 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 lisomére £ du mélange des
isomeéres obtenu comme résultat du processus de la fabrication de I’hexachlorcyclo-
hexane, on a réalisé des mélanges dans des rapports connus de ces trois isomeres
(¢, B, ) 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 cing isomeéres qui surviennent normalement
comme produits de réaction: & = 55 — 709, ;B =35 — 149%; v = 10 — 13% ;3 =
=6 — 8% ; =3 — 4%, on a réalisé divers mélauges dans lesquels la propor-
tion des principaux isoméres (a, 8, et ) reproduit approximativement celles du
produit industriel. I,a concentration de Uisomére f a été varide de 2,5 a 20%,
conformément a ce qu'on peut observer dans le tableau 1, dans lequel est repré-
sentée la composition en pourcentage des mélanges des isomeéres utilisés ainsi que
les résultats des dosages de l'isomére §:
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Tablearn 1

Mélange des jsomeéres Isomére B dosé
B T Frreur
u” | %% Total g 4 o5 o
¢ I %
80 0,125 25 17,5 5 0,11 2.2 —13,6
80 0,125 2,5 17,5 5 0,11 2.2 —13.6
75 0,2 5 20 4 0,18 45 —11
75 0,2 | 5 20 4 018 45 —11
75 0,2 5 20 4 018 15 11
75 0,5 5 20 10 IR 15 11
i
I 75 20 4 R 7 -7
L 03 I 75 20 4 028 | 7 7
= 0.3 | 7.5 20 5 054 6,80 105
70 [ 10 20 3 008 | .13 z
70 « 0.3 10 20 3 0,29 9.66 3.4
70 i 0,3 I 20 3 0,99 966 R
70 0.45 s 13 3 0.44 14,68 .22
70 0,45 15 15 ! 3 044 i 14.66 an
70 { 0,75 15 {15 ! 5 L7 l 144 41
| i | I '
€5 P04 Lo s 2 0as | 195 25
65 0.4 T 15 | 2 L0389 193 o5
K3 | 0,4 L)) 15 ! 2 059 19.5 2.5

Daprés les résultats compris dans le tableaw on peut observer une erreur
déficitaire svstématique qui doit ¢tre ajoutde aux valeurs détermindes expérimen-
talement.

Pour les dosages des mélanges avece un petit contenu d'isomere B Verreur en
moins est plus grande et elle n’a pu étre diminudée ni en utilisant un excés plus
grand de réactif, ni en effectuant les dosages sur de plus grandes épreuves. Les
erreurs diminuent avec augmentation du pourcentage «de isomére 8. Les causes
de ce comportement ne sout pas encore établies, des recherches dans ce domaine
ainsi que dans le domaine de P'établissement de la structure de complexe sur
lequel s¢ base ce dosage étant en cours.

A Taide de la courbe tracée dans la figure I, qui représente Uerreur (%)
fonction de la quantité (9,) de Uisomére du mélange, on peut aisément déterminer
la correction qu’on doit ajouter an résultat de la détermination. Pour les valeurs
comprises eutre 5--89%, d'isomére B, cette correction doit étre d’environ 109, et
pour les concentrations de plus de 109, elle se réduit a environ 39%.

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

Tableaw 2 Tahbleau 3

5 HCH BICH

HCH brut ¢ } — HCH brut g

{ g { . g | o,
5 | oss ‘ 17.6 35 0.27 7,71
5 0,88 17.6 35 0.27 7.71
5 0,88 l 17.6 4 0,33 8,25

20 | 355 775 4 0,31 7,75
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TLa meéthode 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 oy, entre les quantités de lisomere B et vy du mélange brut
d’hexachlorcyclohexane résultant de In chloruration du benzéne, on prouverait
qu’il existe une corrélation rigoureusement constante, le dosage malaisé et de
longue durée de lisomeére v pourrait étre aussi remplacé par la méthode décerite
dans ce travail.

11 faut remarquer que dans la littérature on ne déerit pas de méthodes spé-
clales pour le dosage de Uisomere B L'analyse des mélanges d'isomeres est réali-
sée par séparation chromatographique, en mettant toujours 'accent sur la déter-
mination de l'isomére ~.

Mode opératoire. On pise 2—5 ¢ d’hexachloreycloliexane brut (mdélange d'isoméres) et on les dissout
dans une double quantité de dioxane (4~ 10 em?®) sec. On pése d’autre part une quantité¢ de hromhydrate
de pyridine, caleulée de telle manitre qu'il en existe un exces d’environ 309, calealé par rapport 4 la
quantité néeessaire pour complexer tout lisomére 8 cxistant dans Uépreuve. On connait le fait, que
pour chaque gramme de S5-HCH  est néeessaire théoriquement 1,1 ¢ de bromhydrate de pyridine. Iin
sachant que les données de la litérature indiquent un pourcentage d’environ 5. 14°, d’isomére 8 dans
le produit brut, on peut utiliser pour la premicre détermination telle quantité de bromhydrate qui doit
représenter 'excés nécessaire par rapport au maximuwm d’isomére § possible. On dissout cette quantité
dans de la diméthyleformamide (DM} séche (2 cm® DM pour chaque gramme de bromhydrate e pyri-
dine) & chaud et on l'ajoute, en agitant, sur la solution dioxanique chauffée presque a U'¢bullition. Le
complexe cristallin de Uisomcre & de 'hexachloreyciochexane avee le bromhydrate de pyridine, précipite
immeédiatement (p.f. == 234°). On refroidit (a 15-20°) le contenu du flacon en agitant de temps en temps
et, aprés une demi-heure, on filtre quantitativement les cristaux obtenus en lavant le précipité avec une
quantité de dioxane sec égale & celle du DMFE utilisée pour la dissolution du bromhydrate de pyridine.
On suspend le précipité obtenu dans 50 ml d’cau, en agitant, et aprés quelques minutes on sépare

E%
\
L
o
5
J

. %

° 3 10 15 20 P

Fig, L
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quantitativement le produit par filtration et I'on séche. La substance ainsi obtenue est l'isomére § pur
avec p.f. = 301-—-302° (non-corrigé, avec sublimation). On eifectue le caleul du desage en tenant compte
de la correction qui doit {tre ajoutée, en utilisant le diagramme de la figure 1.

Obtention du bromhydrate de pyridine. Selon les indications précisées antérieurement [17], le
bromhydrate de pyridine peut étre facilement obtenu, soit par la filtration du précipité résultant de
I’addition de la pyridine séche dans Vacide acétique glacial saturé 4 0°C avec de Vacide bromhydrique,
soit par la concentration d’une solution aqueuse d’acide bromhydrique (669)) neutralisée avec de la
pyridine (Jusqu’a une faible odeur de pyridine). Le bromhydrate obtenu peut étre recristallisé en dimé-
thyleformamide. On le garde dans un exsiccateur a P,0;.

(Manuscrit vegu le 27 mars 1968 )
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DOZAREA IZOMERULUI § AL HEXACLORCICLOHEXANULUI DIN AMESTECUL BRUT DE
HEXNACLORCICLOHEXAN REZULTAT LA CLORURARIA BENZIENULUI

(Rezumat)
Se descriec o metodd de dozare a S-hexacloriclohexanului (HCI) din amestecul de izomeri ai

HCH rezultat la clorurarea benzenului, pe baza proprietitii 8-HCH de a forma o cembinatie mole-
culari cu bromhidratul de piridina.

OINMPEIEJIEHHE 3 H30OMEPA IFEKCAXJIOPLIHKJIOTEKCAHA H3 ChIPOH CMECH
TEXKCAXVIOPHIHMKJ/IOTEKCAHA, TIOJIYUEHHOIO MpPH XJOPHPOBAHHH BEH30OJIA

(Pe3iore)
Onucan meTo onpefenenus B-rekcaxaopunkiaorexcana (HCH) n3 evecnt uzomepon HCH, noayuen-

HOTO NPH XJIOpHPOBaHMKA Gen3oaa, na ocnope cooiictea B-HCH ofpazoBpiBath MOJdeKyASpHoe CoedliHeHHe
¢ OpOMIHIPATOM IHIDHIHHA.



CONTRIBUTII LA STUDIUL ARGILELOR COLOIDALE
DIN REPUBLICA SOCIALISTA ROMANIA (IX)
Argila de la Sindominic-Ciuc

de

EUGEN STOICOVICI, EDMOXD FELSZEGHY, LIVIU LITERAT, PAUL KROBY,
ELENA VERMESAN si LADISLAU XAGY

Pimintul adsorbant de la Sindominic-Ciuc, recent descoperit si exploatat
in scopuri industriale, in stare uscatd la aer are infitisarea unei roci pamintoase,
poroase, asprd la pipdit, de culoare deschisd, cu rizlete parti brune-negricioase
dispersate in masa fundamentald albd. Absoarbe cu usurintd apa, incercind o gon-
flare de cca 1 ml/g, pentru a trece apoi intr-o suspensie grosierd, din care materia
rocii se sedimenteazd foarte repede.

Pe acest material au fost efectuate urmitoarele determinari: analiza gra-
nulometricda; analiza mineralogicd $i chimica pe frac-
tiuni granulometrice; analiza termogravimetrica in
domeniul temperaturilor cuprinse Intre 20°C si 11406°C;
adsorbtia vaporilor de benzen pe fractiuni granu-
lometrice $i evaluarea suprafetelor specifice respec-
tive.

1. Analiza granulometvicd. Materialul eliberat prin fierbere cu api oxigenatd pe baia de apd de
putinele materii organice continute a fost suspendat prin agitare mecanicd intr-o solutie centimolarad
de amoniac. Apoi au fost separate prin cernere umedi fragmentele de dimensiuni mai mari ca 2 mm §i
granulele cu diametrul cuprins intre 2 mm si 0,25 mm. Restul materialului a fost sortat
prin analiza de sedimentare dupid Atterberg in fractiunile granulometrice avind diametrul aparent
cuprins intre 0,2 si 0,02 mm, respectiv intre 0,02 si 0,002 mm si mai mic ca 0,002 mm. Rezultatul ana-
lizei este ariitat in tabelul 1.

Tabel 1
Compozitia granulometried
Fractiunea granulometrici
Continut procentual
Notatd cu Diametrul aparent

I peste 2 mm 2,29

II 2 mm — 0,25 mm 29,34
I11 0,25 mm — 0,02 inm 27,24
1v 0,02 mm — 0,002 mm 22,10
v sub 0,002 mm 15,34
Pierderi 3,69
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Se constatd abundenta scizindd -- in ordinea enumerdrii — a fractiunilor granulometrice 1T, III,
IV si V. Pormarea agregatelor granulare de diferite dimensiuni sc datoreste cimentdrii inegale a com-
ponentilor rocii de citre eriptocristalele cu proprictiiti adezive de  caolinit, illit, haloisit, limonit si
caleit.

2. Analiza mineralogica. In compozitia celor 4 fractiuni apar minerale de dimensiuni diferite si
anume :

Fractiuiea cu dimensiunile variabile intve 2 sum si 0,25 wmm (notatd cu Il') are structura cripto-
cristalind cu fragmente de granule mai mari de feldspat plagioclaz (de 0,02—0,1 nun méirime), cuart
in granule transparente si biotit lamelar cu un pleocroismt intens brun-verde. Caolinul care formeazi
{iantul criptocristalin, este format din caolinit sau haloisit. Limonitul apare granular.

Fractiunea de 0,25—0,02 non diametry (111) este formatdt din aceiasi componenti, la care se mai
adaugd hornblenda comund, in forme prismatice, verzi §i augit galben, granular prismatic, cu dimen-
siunile de 0,1 —-0,2 mm.

Fractiunea cu diametrul cuprins intve 0,02 51 0.002 mm (I1°) formeazi o masi omogend, criptoceris-
talind, de compozitia: caolinit (haloisit) in agregate criptocristaline; sericit-illit, criptocristalin sau in
lamele rizlete; limonit sub forma de agregate brune; augit, formind fragmente refringente de dimen-
siuni sub 0,01 mm si clorit in lamele verzi.

Fractiunea find de paviicule cu diametrul apavent mal mic ca 0,002 smm (V) se prezintd ca o masi
criptocristaling, la limita inferioard si sub vizibilitatea microscopicd, caolinitic-haloisiticd, in care apar
lamele de sericit si fragmente de augit foarte rare $i mici, granule de limonit gi lamele de clorit.

In concluzie se constatd cii materialul este o rocd cruptivd incomplet alteratd, de naturd caolini-
tici cu impuritdti de fier (limonit si silicatiy.

3. Compozifia chimicd pe {ractiuni granulometrice este ariitati in tabelul 2 pentru materialul
cu umiditate higroscopicd si pentru cel lipsit de umiditate.

Tabel 2

Compozitia chimici pe fraetivni granulometrice

o, In fractiunea cu apa higroscopici 7L in materia uscatd a fractiunii
Formula
chimica i
11 | 111 v v 11 I v v
H,0 higrosc. 9,50 11,65 11,80 12,88 — e o
Si0, 55,03 50,10 52,76 47,67 60,50 56,70 59,80 54,73
Al,0, 18,25 19,67 18,03 19,81 20,18 22,38 20,45 22,80
Fe, O, 7,35 6,89 7,45 8,07 8,08 7.76 8,45 9,16
Ca0d 1,36 1,22 1,35 1,02 1,49 1,38 1,83 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
CO, 0,86 0,96 0,82 0,94 0,95 1,08 0,93 1,08

Na,O + K,0:2°%, in materialul integral,

Datele tabelului aratid cd in starea de wmiditate cu care au rezultat fractiunile din operatia de

separare, continutul de bioxid de silicin al materialului integral — 51,79%, — este apropiat de procenta-
jul minim de 529 cerut pentru paminturile decolorante. In stare uscatd la 300°C, continutul de $i0,
ALO.
este de 88,60, deci peste limita mentionati. Modulul caracteristic — == se incadreazi in limitele
Si0
B
2

stabilite de 0,02-05, Ia fel oxizii alcalini si alcalino-pimintosi sint continuti sub limitele maxime
admise de 39 respectiv 77/.

4. Analiza termica. Cuvbele termogravimetrice (TG) si termoderivate (TG D) prezentate in figurile 1 —5,
permit comparatia intre comportarea fractiunilor IV si V (de 0,020,002 nun diametru s5i cu diametrul
aparent sub 0,002 mm) cu caolinul ,imperial” de Zetlitz, cu fractiunea montmorillonitici din bentonita
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Fig. 1. Curbele termice TG ¢i TGD P
pentru caolin de Zetlitz ,imperial” ‘- 160
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de la Valea Chioarului §i cu haloisitul de la Baia Mare. Domeniul larg de deshidratare masivd intre
180°C— si 200°C (corespunzitor primului punct de descompunere la 142 grade C al haloisitului), urmat
de o altid deshidratare caracteristicd intre 500°C si 600°C, la fel ca i aseminarea curbei de deshidratare
cu cea a haloisitului de la Baia Mare, demonstreazi ci materialul de la Sindominic-Ciuc este de
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Fig. 2. Curbele termice TG si TGD
pentru montmorillonit de la Valea
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Fig. 3. Curbele termice TG si TGD pentrn

0 TGD 0 haloisit din Baia Mare.
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naturd caolinit-haloisitic, de acord cu constatirile analizei microscopice. (S-a lucrat cu dispozitivul de
balan{d termogravimetricid descris de L. Erdely, si colaboratorii (4, 5] la un regim de crestere a
temperaturii cu 10°C pe minut.)
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5. Proprietafile sorbanile au fost examinate pe izotermele de desorbtic a benzenului pe fractiunile
II, 111, IV i V dupd metoda Iui G. Niac [6]. Valorile obtinute sint aratate in tabelele 3—6 «i
reprezentate g¢rafic in diagramele figurilor 6 i 7. Izotermele de desorbtie aratd un aspect de tip II
din clasificarea lui Brunauner, Deming i Teller [9]. Domeniul de repartizare a punctelor
izotermelor pentru cele patru fractiuni studiate se plaseazi intre doud limite destul de nete, create de
fractiunile sub 0,002 mm (V) si 20,25 mm (II). Fractiunile 0,25 0,02 mm si 0,020,002 mm se apropie
pind la suprapunere cu fractiunea 2—0,25 mm, in special la presiuni de echilibru sub 0,5.

Mult mai deosebita pare comportarea fractiunii sub 0,002 mm, care arati o izoterma de desorh-
tie de tip II cu un destul de accentuat caracter adsorbant. Intrucit prezinti importantd din acest
punct de vedere numai fractiunea sub 0,002 mm, calculul suprafetei specifice a fost executat numai pen-
tro aceasta. Nu au mai fost prezentate in tabele valorile care nu intervin in calculul suprafetelor spe-
cifice, de care s-a tinut insii cont la trasarea diagramelor din fig. 6. Calculul suprafetei specifice pentru
fractiunea sub 0, 002 mm, a dat o valoare de 2768 m?/u. Aceasta dovedeste cd fractiunea find din mate-
rialul de la Sindominic-Cine poate prezenta 1mpor,antx in utilizarea ca pamint decolorant, unde se face
apcl la proprietitile sorbante indicate.

Tabel 3 Tabel 4
Desorbtia benzenului pe fractiunea Deserbtia henzenului pe fractiunea
H(2-0.25 mm) L (0.25 - 0,02 mm)
Linearizure B.E.T. Linearizare B.E.T.
*;f ‘ Benzenul x ‘1‘1 Benzenul : P
‘f x o= plpg i a adsorbit |y - x = plpe | adsorbit 3o
; ¢ig m{l — x) 2 e nill — )
1 1,000 00,4440 1 1,000 0,4040
2 1,000 04241 | e
........................ 16 0612 % 01140
i6 0,727 01265 17 1,532 0,0945 12,05
17 0,625 1070 18 0,328 00,0562 8,70
18 0,552 0,0870 19 | 228 00370 8,00
18 0,552 0,0870 11,67
19 0,440 0,0673 9,8
20 0,317 00475 8,76
21 0,195 0,0277
Tabel 5 Tabel 6
Besorhtia benzenului pe fractiunea Desorbtia henzenului pe fractinnea
IV (002 0,002 mm) VoOo(< 6,002 mm)
Linearizare B.E.T Linearizare B.ET.
. i -
‘5 Benzenul x b Benzenul ¥
. = pipe ] adsorbit |y = s “ix o= plpel adsorbit |y =
= olg m(l — a) ; ale m(l — x)
! Louo 0,4540 11,000 0,5600
s 0300 00912 .. H . (,G(,O - ()]350 ..............
16 0,455 00,0834 10,1 14 0,560 0,1540
17 0,396 00,0650 8,28 15 0,450 0,1230
18 0,320 0,0570 878 16 0,382 0,1080 574
19 0,253 00,0385 7,56 17 0,301 00914 4,74
20 0,188 0,0306 9,92 i8 0234 0.0765 4,00
21 0,147 0.0174 19 | 0173 0,0600 3,50
20 0,137 0,0452 2.50
21 0,040 0,0292 -




Fig. 5.Curbele termice TG gi TGD
pentru argila de la Sindominic-Cluc,
fractiunea V (sub 0,002 mm).
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I*ig. 7. Linearizarea B.LE.T. pentru izo- t Sindominic-Cive fraclionea LOQZ men
terma de desorbtie a benzenului pe X
argila de la Sindominic-Ciuc, fractiunea Y
V (sub 0,002 mm). w 02 05 b as

Coneluzii. Materialul de la Sindominic-Ciuc este o argild caoliniticd cu impuri-
tagi de fier (limonit) si silicati provenitd prin alterarea incompletd a unei roci vul-
canice, si constituiti din fragmente granulare de diferite dimensiuni datoritd ci-
mentdrii inegale a componentilor mineralogici prin criptocristalele de caolinit,
illit, haloisit (limonit si calcit). De la fragmentele de 2 mm diametru, pind la par-
ticulele cu diametrul aparent mai mic ca 0,002 mm, abundenta fractiunilor granulo-
metrice scade paralel cu micsorarea dimensiunilor lor. Aldturi de mineralele men-
fionate, materialul mai contine cuarg, biotit, hornblendd si augit. Diagramele ter-
mogravimetrice (TG) si termoderivate (TGD) trasate in domeniul de temperaturi :
20°C—1140°C arata caracterul caolinitic - haloisitic al rocii. Proprietifile sorbante
examinate pe izomtermele de desorbtie a benzenului pe fractiunile granulometrice
de diferite diametre, au condus la stabilirea valorii de 276 m?/g pentru suprafata
specificd a fractiunii cu diametrul sub 0,002 mm. Prezenta acestei fractiuni — ala-
turi de restul materialului caracterizat prin suprafete specifice mult mai scazute —
justificd incercarile de a utiliza ca pdmint decolorant argila caolinitici-haloisiticd
de la Sindominic-Ciue.

(Intrat in vedactic la 20 wmartie 1968)
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%

K HCGAEMOBAHMIO KOUIOMAHDLIX [JHH COLMATHMCTHUECKON PECIYBHKY
PYMbIHUH (1X)

Fauna secmuocmu Condosunuk-H yx

(Pezwwme)

Topoaa sectioctd ColHIOMHHHK-HyK sBISETCS  KIOJAHHHTOBO-TANOHCATOBONH IVIHHOWN, DNDOHCXO-
xsiinefl myTéM BHIBETPHBAHHA Bysakauudeckoff mopoasl. KaonnHHTOBO-radoACHTOBHIR Xapakrep BLIABMIEH
AaniLIMH TepMuuecKoro asanusa (auarpammel Tg v TGD), nposelleHHOro Mexay temneparypamin 20°C
u 1140°C # MHKDOCKONHYECKHM JHAMH30M, MNOCPeICTBOM KOTOPOro OOHAPYXMJHCL, HAPSAY C KPHITO-
KPUCTAAAAME OCHOBHOM TVHHB (KAOJHHHT, TaJOHCHT, H/JIMT) CaeAyiollHe MHHEDajb: KBapl, JHMOHHT,
6HOTHT, porosast o0MaHKa, anrHT. MaTepuan cocTas/eH M3 YACTHIL PA3JHUHBIX TPAHYJSUHI, KOJHYECTBO
KOTOPBIX YObIBaeT NOCTENeHHO OT YacTHIL ¢ padMepoM Goabuie 2 MM JIO YaCTHIL € KAXKYLIHMCH AHAMETPOM
sensite 0,002 my. Hecaenopanne JecopOuHMOHHBIX H30TepM 0eH30/1a [PAHYJIOMETDHUECKHX dpakiuii,
OTAeJIEHHBIX aHAAH30M CeAMMEHTAUHY, TIOKA3A10, UTO JHLIL (QPAKUHS YACTHIL C KAXKYLLHRMCA JHamer-
poa Menbipe 0,002 MM nmeer crenudHUECKYO MoBepxHOCcTs 276 M3r, onpaBibiBas eé HCHOABL3OBANHE B
KavecTBe OfecLBeuHBAIOULEH 3eM1i.

CONTRIBUTION A L'ETUDE DES ARGILES COLLOIDALLS DI ROUMANIE (1Y)
Largile de Stndowinic-Ciuc

(Rdédsumg

La roche de Sindominic-Ciuc est une argile kaolinitique-haloisitique provenant de la désagrégation
d’une roche volcanique. Le caractére kaolinitique-haloisitique a ¢té mis en évidence par les résultats
de Vanalyse thermique (diagrammes TG et TGD) effectuée entre les températures 20°C—11407C, et
par Vanalyse microscopique, qui a permis de constater outre les eryptocristaux de largile de base (kaoli-
nite, haloisite, illite), la présence des minéraux suivants : quartz, limonite, hornblende, augite. Relative-
ment & la texture, le matéricl est formé de fragments de diverses granulations, dont "abondance va décrois-
sant, des particules supéricures & 2 nun jusqu’a celles de diametre apparent inférieur 4 0,002 mm. L/¢tu-
de des isothermes de désorption du benzine par fractions granulométriques séparces grace 4 lanalyse
de sédimentation, a montré que seule la fraction des particules a diameétre apparent inidrieur a 0,002 a
une surface spéeifique apte & conférer an matériel des proprié¢tés de terre décolorante, soit 270 m?/g, justi-
{innt son emploi 4 cet effet.



DETERMINAREA ACIDULUI ASCORBIC CU AJUTORUL SARURILOR
CUPRICE (III)

Utilizarea sistemului redox Fe(II) — Fe(III) — (SCN)~ pentru indicarea sfirgitului
titrarii

de
Acad. RALUCA RIPAN si GRIGORE TAUTU

TLucrarea de fatd isi propune si studieze posibilitatea determindrii acidului
ascorbic utilizind sdruri cuprice si sistemul redox Fe(III)—Fe(I1I) — (SCN), pentru
indicarea sfirsitului titririi.

Reactiile care stau la baza metodel sint:

CoH 04 4 2Cuw* 4 28CN- = CgH,O4 - 2CuSCN -+ 2H7* (I)
Cuz* + Fer* 4 4SCN~ — CuSCN 4 Fe(SCNj, (II)

Reactia (I) are loc inainte de punctul de cchivalentd, iar reactia (II) are loc
la punctul de echivalentd. Reactia (II) a fost bine studiatd [1] din punct de vedere
redox si cinetic si utilizata [2] pentru determinarea ascorbiometricd indirectd a
cuprului.

Problema determinirii acidului ascorbic cu sdruri cuprice a preocupat sipe alti
autori [3] care adaugd la acidul ascorbic in mediu alcalin, sulfosalicilat de cupruy,
excesul de sare cupricd il determinid iodometric.

Metoda propusi permite titrarea directd a acidului ascorbic cu sare cupricd
in prezenta tiocianatului de potasiu si a ionului Fe(II).

Indicarea sfirsitului titririi se face fard consum de reactiv, folosindu-se drept
indicator sarea fericd, care sub actiunea acidului ascorbic se reduce la sare feroasi.
La punctul de echivalentd sub aciunea sirii cuprice se reformeazd sarea ferica,
avind loc virajul de la incolor la rosu intens, datoritd formdrii tiocianatului feric,

Partea experimentali. Reactivii necesari:

— Acid ascorbic 107* n, preparat prin dizolvarea unei cantitiiti cintirite de acid ascorbic, in apd
bidistilatd. Titrul stabilit cu iodat [4].

— Solutie 1071 n, de sulfat de cupru, preparatd prin dizolvarea CuSO, 53H,0 in apid bidistilaté.
Titrul stabilit iodometric §i electrogravimetric.

— Acid clorhidric 0,2 n.

— ‘Tiocianat de potasiu, solutie apoasd 209;.

~— Indicator: Solutia apoasd de clorurd fericd 1%,.
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Modul de luern. La 10—25 ml solutie 107! n de acid ascorbic se adaugi 5 ml acid clorhidric 0,2 5
5 ml solutie 209, tiocianat de potasiu si 3—5 picituri clorurd fericd 19,. Se titreazi apoi cu solutie
1071 n sulfat de cupru pina la trecerea culorii de la incolor la rosu intens, persistent. Spre sfirgit titrarea
se face mai incet.

Rezultatele determinirilor sint cuprinse in tabelul 1,

Tabel 7
Titrarea acidului ascorbie cu sulfat de cupru
C¢HgOg 0,1 n luat, a ml CgHgO4 0,1 n gisit, b ml Diferenta &b ml Eroarea, %,
10,04 10,07 +0,03 +0,03
20,05 20,01 —0,04 —0,20
20,08 20,11 40,03 +0,15
25,06 25,06 l 0,00 | 0,00

Titrarea acidului ascorbic cu siruri cuprice se poate face cu o precizie de
-+ 0,459%,. Dintre sdrurile cuprice utilizate la titrare se exclud cele cu anioni comple-
xanti puternici pentru ionul feric.

(Intrat in vedactic la 13 iunie 1967 )
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OIMPEJEJEHHE ACKOPBHHOBOI KHCJIOTHI IPH MOMOIIY COJIEN IBYXBAJIEHTHOM
MEL (11
Hcenoavsosanue pedokcrod cucmemer Ie(11) — Fe(lll) — (SCN) 0dast ykQ3auus KOHQQ NUMPOBAHISA
(Peswowne)
Onpejeaentie acKOpGHHOBOH KHCJIOTH COJSIMH ABYXBAJEHTHOH MeLH, HCIOAB3YA PEeJOKCHYIO CHC-

TeMy Te(IT) — Fe(IIT) — (SCN) 1 yKazaHHs KOHIA THTPOBAHHS, MOMKHO IIPOBOJAHTb C TOYHOCTBIO:
a0 -4 0,45%.

DETERMINATION DE IL’ACIDE ASCORBIQUE A IAIDE DE SELS CUPRIQUILS (I11)
Utilisation du systéme yedox Fe(ll) — eI} — (SCN) pour Uindication de la fin du titrage
(Résumé)

Cette détermination peut étre effectuée en obtenant une précision de -+ 0,439,



METODA COULOMETRICA PENTRU DETERMINAREA CARBONATILOR
DIN SODA CAUSTICA

Notd de laborator

de

2. SCHONBERGER si §. BAHMULLER

in ultima vreme metoda coulometrici de determinare a carbonului din ofe-
luri cigtigd tot mai mult teren. Posibilitatea determindrii foarte precise pe aceastd
cale a bioxidului de carbon ne-a condus la ideea de a incerca dozarea cantitadtilor
mici de carbonati din soda causticd, cu atit mai mult, cu cit calitatea si pretul sodei
caustice depinde mult de continutul de carbonati si metodele curente volumetrice
de analizd nu mai sint satisfacatoare.

Metoda coulometrici de dozare a CO, a fost elaboratd de O elsen [1]si desi-
virgiti de Abresch [2]. Dupd datelelui Wetternick [3] limitele de dozare
sint de ordinul microgramului.

Autorii citati absorb CO, in solufie alcalinizata de clorurd de bariu si determina
punctul final al titrdrii coulometrice potentiometric utilizind un electrod indicator
de platind In apa oxigenatd $i unul de referintd de mercur/acetat mercuric. La neu-
tralitate potentialul electrodului indicator este egal cu cel al electrodului de refe-
rin{a.

Pe lingd avantajele el metoda prezintd i unele lipsuri.

in primul rind potentialul electrodului cu apd oxigenata este in functie de pH
si de continutul de apid oxigenatd al solutiei. Cum in decursul unei determinari apa
oxigenata se descompune parfial este de asteptat ca potentialul electrodului indi-
cator sd se modifice. Pe de altd parte, se constatd de citre Zugravescu si
Sdandulescu [4] cid potentialul electrodului indicator se modificad in functie
de densitatea curentului de electrolizd folosit in coulometru.

Tinind cont de aceste observatii am folosit pentru indicarea punctului final al
titrarii coulometrice metoda colorimetrica.

Metoda de analizd. Probele continind carbonat se descompun intr-un flacon, cu acid sulfuric
209,. CO, eliberat se antreneaza cu aer sau alt gaz in prealabil purificat de CO,. Gazele sint trecute prin
vase spialdtoare cu H,50, si apoi absorbite in celula de absorbtie. Lichidul de absorbtie constd din
10 g BaCl,-2H,0, 25 cc butanol si NaOH pinila reactie slab alcalind fatd de fenolftaleind. Barbotorul
continind un electrod de platind este pus in Jegdturd, prin intermediul unui sifon electrolitic, cu cel de
al doilea electrod. Cei doi electrozi sint conectati la o sursi de curent continuu prin intermediul unui
conlometru cu gaz tonant ¢i un instrument de misurd (miliampermetru).

CO, absorbit decoloreazii solutia alcalinid de fenolftaleind. Ea va fi supus# electrolizei la 110 mA
pind la recolorarea persistentd a solutiei.
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Folosind o celuld de absorbtie cu volum mare, acelagi lichid — dupil o preelectroliz necesari alca-
linizdrii — poate fi folosit de citeva zeci de ori.

Aparatura utilizati este schematizatd in fig. 1.
% In tabelul 1 sint redate unecle rezultate experimentale obtinute pe probe cu continut cunoscut
de CO,.

Tabel 1 Tabel 2
K.CO, luat W,C0, - i K,CO,

Nr. crt. in analizd | experimental Nt oert. .k21L<?:‘ luat experimental
my ; g in lucru mg mg

i

1 52.33 17,97 1 26,16 23,66
2 52,33 48,60 2 26,16 23,66
3 52,33 48,60 3 26,16 23,66
4 52,38 18,60 4 26,16 25,56
5 52,33 49,75 5 26,16 24,62
6 52,33 49,23 G 26,16 25,56
7 52,58 47,67 7 26,16 23,60
8 | 52,33 46,73 8 26,16 23,66
9 . 52,33 50,08 9 26,16 24,67
10 [ o523 18,60 10 26,16 25,66

Dupii cum rezultd din datele de mai sus rezultatele sint reproductibile, cu conditia ca gazul antre-
nant sit fie lipsit de CO, sau alte gaze cu caracter acid (80, mercaptani din gazul metan, SH,). Abate-
rile in minus se datoresc randamentului de curent sub 1009) al coulometrului utilizat.

Metoda propusi este apti pentru determinarea unor cantitdti de carbonati si mai mici dupd
cum rezulti din tabelul 2.

Comcluzii. Determinarca coulometricd a carbonafilor este posibild in condifii
reproductibile. Limita inferioari a cantitdfii determinate depinde de precizia cou-
lometrului utilizat. Determinarea colorimetricd a punctului final se incadreaza in
precizia  determindrii. )

(Tntrat (it vedactic la 12 martie 1968)

BIDLIOGRAIIE

1. W. Oelsen s G. Graue, Angew, Chem., 64, 24 (1952).

2. K. Abresch si J. Klassen, Cowlometrische Analyse, Verlag Chemie, 1961,

3. I. Wetternick, Mikrochim. Acta, 55, 5309 (1954).

4. P. Gh. Zugriavescu sil. sdndulescu , Rev. Chim. (Bucuresti), 135, 40 (1964).

KYJOMETPUUECKHWIT METOX ONPEJEJIEHHUS KAPBOHATOB M3 T'HMIPOOKCH HATPUSA

(Pesiome)

TpuBoanTes Ky TOMETPHUECKIT MeTO onpeletenisi KapGoHATOB M3 THIPOOKHCH Hatpus. KapGo-
Hathl pasaaraorcs 2076-HOH cepHofi KHeaoTolt M Bhjetennas CO, KanTHPYETCH B OLIETOYEHHOM PACTBOpe
xJaopHcroro 6apus ¢ npudaskoit 2,57, —Horo 6yTH/I0BOro criupra. [lepeTHTpoBaHHe KHUCJIOTHOCTH OCYLIECT-
BJIAETCS 3JIEKTPOTUTHYECKHM NYTEM, B MPHCYTCTBHH (eHONPTa e Ha B KauecTBe HHIAMKATOPA.

Mertoj, ynorpebasuoniuit KyaoMerp ¢ B3pulBYATBIM ra3oM, 1aéT BOCHPON3BOAHMbBIE Pe3y’abTaTHl As
Koaudgeets CO; THICAUHONO BECOBOrO MOPsiKa.
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COULOMETRIC METHOD FOR THE DETERMINATION OF THE
CARBONATES IN CAUSTIC SODA
Laboratory Note

(Summary)

The authors present a coulometric method for the determination of carbonates in caustic soda.
The carbonates are decomposed with 20 per cent sulphuric acid and CO, 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 presence of phenolphthalein.

Using a hydrogen-oxygen coulometer the suggested method gives reproducible results in the deter-
mination of CO, in milligram amounts.



DETERMINAREA INDIULUL(III) CU COMPLEXON III IN PREZENTA
DE HEMATOXILINA, GALEINA SAU ERIOCROM ROSU B

de
FLOAREA SCRIDON si 10AN AL. CRISAN

Determinarea indiului(III) cu complexon III (sarea disodici a acidului eti-
lendiamintetraacetic) s-a ficut prin mai multe procedee: prin titrare directd, prin
retitrarea excesului de complexon si prin metode fizico-chimice. Aceste metode sint
insi mereu imbunitatfite, mai ales prin introducerea unor noi indicatori metalo-
cromici, descoperiti sau folosifi in ultimul timp in titrdrile complexonometrice.

n lucrarea prezenti se dau douid procedee noi de determinare a indiului(III)
{prin titrare directd si prin retitrarea excesului de complexon III) in prezenga unor
indicatori metalocromici care nu aun fost folositi pind in prezent la determinarea
complexonometricd a indiului(III).

Tinind cont de domeniul de stabilitate al etilendiamintetraacetatului de indiu
(III) in functie de aciditatea mediului de reactie [1] si folosind indicatorii mentio-
nati in titlu, s-au stabilit urmatoarele metode de determinare pentru indiul tri-
valent.

Modul de lueru. I. Determinarea prin titrare divectd. La solutia ce contine 15—30 mg indiu(III)
in 10 —20 cm?®, de pH = 1, se adangi 20 cm® solutie tampon de pH = 3,5 (acid acetic si acetat de sodiu}
¢i 0,2 0,5 cm® solutie de indicator (hematoxilind 0,59, sau eriocrom rosu B 0,59%), apoi se titreazi cu
o golutie de complexon III 0,02 M pind la virajul culorii de la rogu violet la galben lamiie (in cazul hemato-
xilinei) sau de la rosu la galben paiu (in cazul folosirii indicatorului eriocrom rogu B). In tabelul 1
se dau rezultatele obtinute cu aceastd metodd la analiza unei serii de probe sintetice.

Tabel 1
miligrame indiu(ITT)
Indicator -
luat aflat diferentd
15,76 15,66 +0,10
17,73 17,76 +0,03
Hematoxilind 19,80 19,94 40,14
25,61 25,68 10,07
29,55 29,54 —0,01
15,76 15,74 —0,02
17,73 17,78 40,05
Friocrom rosu B 19,80 19,81 + 0,01
25,61 25,65 +0,04
29,55 29,58 40,03

Ohservapie. Cifrele din coloauna ,,aflat” reprezintd media a cite patra determinari individuale.
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I1. Determinarea prin vetitravea excesului. La solutia ce contine 15—30 mg indiu(III) in 10— 20
cm?, de pH = 1, se adauga 20 cm?® solutie de complexon III 0,02 M, 20 cm? solutie tampon de pH =
= 10 (amoniac $i clorurd de amoniu) si 0,2 — 0,5 cm® solutie de indicator (galeind 0,029, hematoxilind
0,59, sau eriocrom rosu B 0,5%). In continuare, se retitreazi excesul de complexon III cu o solutie de
CuS0, 0,02 M, pini la virajul culorii de la rosu la albastru violet (in cazul galeinei), de la rosu la albas-
tru  (in cazul hematoxilinei} sau de la portocalin la albastru indige (in cazul folosirii indicatorului
criocrom rosu B).

Obsevvatie. $S-a constatat ci dintre cei trei indicatori folositi la determinarea indiului prin retitrarea
excesului de complexon III, cel mai bine functioneazi galeina. Dar in acest caz, s-a observat cit virajul
culorii este mai net, dacd se incilzeste solutia pinit la iierbere inainte de adiugarea solutiei tampon si se
efectueazd titrarea la cald.

Tabel 2
miligrame indiu(I11)
Indicator

huat aflat l diferenti
15,76 15,58 ! — 018
17,7 17,70 U3

Yriocrom rogu B 19,80 19,78 0,02
2561 25,86 - 0,25
29,33 29,28 —0,2
15,76 15,80 40,04
17,73 17,75 - 0,02

Galeini 19,80 19,87 40,07
25,61 25,685 : 40,04
29,55 29,60 ’ £ 0,05
15,76 15,93 — 0,37
17,73 17,58 —0,15

Hematoxiling 19,80 19,76 — 0,04
25,61 25,58 —0,03
29,55 29,48 --0,07

Observafic. Cifrcle din coloana , aflat” reprezintd media a cite patru determiniri individuale,

in tabelul 2 se dau rezultatele obtinute la determinarea indintui(I11) dintr-o serie de probe sintetice.
Datele din tabelele 1 51 2 aratd ca se obtin rezultate satisficitoare, deci metodele de mai sus se pot folosi
cu succes in practica laboratoarelor. Calculele s-au efectuat considerind formarea complexonatului

In(I11) — EDTA.
(Iniral in redacjic la 22 ianuarie 1968)
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ONPEAEJEHHE HHAHAII) KOMILIEKCOHOM 11T B IMPHCYTCTBHH FEMATOKCH/IMHA,
FAJIEMHA W/ KPACHOTO 3PHOXPOMA B

(Pezome)

B paGore mpupoasarcs asa meroaa tHrpoBaunst uuaus(11l) ¢ nomomsio 3JITA, a unenno, ojaun
anst onpeledenns unana (I11) npameid THTpoBaHHeM ¢ nomowsio 3ATA B npuCYTCTBHH TeMaTOKCHARHA
UM KpacHoro spuoxpoma B, npu pH = 3.5 (vKcycHast KHCI0T2 B VKCYCHOKHCIBIR HATPHI), 2 1pyroil —
nyreM neperutpoBannst usbuirka ATA CusSO, 0,02 M B npuCYTCTBHN KpacHoro sproxpoMa B, raneuna
HJIH revatokeuauHa, npy pH = 10 (aMMHaK B XJ0pUCTHIl aMMOHUN).

B caydae nocse/lHeTo MeTola aBTOPbI OTMETHJH, HTO JyYWe BCero (GVHKLHOHNPYCT IajeHH, OAHAKO
B 3TOM C/1yUae NoJaaraeTcst BCKHIATHTL PacTBop nepeld npubapienneM GydepHoro pacTBopa, a THTpOBaHue
cJaeayeT NIPOBOAHTL B TOPSIYEM COCTOSHHH.
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DETERMINATION DE I/INDIUM(III) PAR DU COMPLEXON III) EN PRESENCE D'HE-
MATOXYLINE, DE GALLEINE OU D’ERYOCHROME
ROUGE B
(Résumé)

Les auteurs présentent deux procédés de titrage de l'indium(III) par I'EDTA, a savoir I'un  pour
la détermination de I'indium(I1I) par titrage direct 3 'EDTA en présence d’hematoxyline ou d’éryochrome

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 I'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 a chaud.






CONTRIBUTII LA CHIMIA POLITIONATILOR (V)*
Politionatii de tipul hexamin-cobaltic

de

MAGDA SOMAY

In literatura sint descrisi doar cifiva politionati de tipul hexamin-cobaltic
[1-27

Studiul interactiunii acizilor politionici, respectiv al sdrurilor lor usor solubile
cu complecsi hexamin-cobaltici ar putea conduce la abordarea urmatoarelor pro-
bleme preparative :

1. Obtinerea politionatilor normali de tipul: [Co(Amin)g].(3,0¢)s.

2. Obtinerea politionatilor de tipul rozco- si dirozeo-siaruri: [Co (Amin);H,O]1,
(85:04)5, [Co(Amin},(H,0)5 2(S:O¢)a.

3. Sinteza politionatilor acizi de tipul: [Co(Amin)g[{H S O4)s.

4. Sinteza politionatilor micsti: [Co(Amin)iS;0,Y unde Y = Cl-, Br~, J-,
NCS-, NOg3, ClOy etc.

5. Sinteza politionato-pentamin- si politionato-tetramin-complecsilor cobaltici
pe cale uscatd, din rozeo-sarurile respective: [Co(Amin);H,0]4(85:0)s [Co(Amin),
(H.0)212(5:0¢)5.

Obtinerea unor rozeo- si dirozeo-politionati ar da posibilitatea de a sintetiza,

pe cale uscata, politionato-penta- sau politionato-tetramin-derivati, conform sche-
mel urmitoare :

[Co(Amin) ;H,O7,(5,0¢); = [Co(Amin};5.0,].(5.04) + 2H,0

respectiv

[Co(Amin),(H,0),].(5;04)3 = [Co(Amin),S,04],5.0; + 4H,0.

Sinteza unor astfel de derivati pe cale umedd, prin oxidarea sidrurilor cobal-
toase in prezentd de amine si politionati, metoda generald aplicati, de altfel, pentru
obtinerea sdrurilor de tipul momnoacido-pentamin- si diacido-tetramin-cobaltic,
nu a fost semnalatd in literaturd. Au fost descrisi numai citiva tiosulfato-tetramin-
si tiosulfato-pentamin-derivati ca de exemplu: [Co(NH,);3,0,]% [3—4],
Na[Coen,(5,05),] [3].

*IV. I Soos, M. Somay Cs. Varhelyi, Studia Univ.

Jabes-Bolyai, Chem. 12 (1), 55
(1967).

9 — Chemia 11/1968
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a

Politionatii micsti trebuie sd aibd proprietati diferite in ceea ce priveste forma
cristalind, stabilitatea termicd, precum ¢i anumite abateri in spectrele IR.

Studiul termogravimetric al politionatilor hexamin-cobaltici poate si ne fur-
nizeze date asupra existenfei unor produsi intermediari de descompunere mai labili,
ca de exemplu, politionato-tetramine, conform ecuatiei de pirolizd:

[Co(Amin)el5(S,04); = [Co(Amin)y(S,04) 125,05 + 4 Amin

In lucrarea de fatd am descris sinteza, proprietitile fizice, precum si analiza
termogravimetricd a 19 politionati cobalt(III)-aminici micsti $i omogeni. Politio-
natii rozeo-dirozeo-siruri de tipul[Co(NH,)H,O01,(S,04)s [Co(NH;)(H,0),15(5.04)s
[Coen,(H,0),1,(5,04)3[67 nu s-au putut obtine in stare cristalind, din cauza solu-
bilitatii lor foarte ridicate in apd; din acest motiv abordarea problemei 2 nu s-a
putut realiza. Am incercat si obtinerea politionatilor cationilor complecsi [Coen,
(NH,), ", [7] [Coeny(o—Fen)?+, [8] [Coen,(a—o'Dip)]** prin reactii de dublu
schimb din solutia apoasi concentratd a clorurilor respective, insd din cauza solubi-
litatii extrem de ridicate a politionatilor respectivi nu s-au putut obtine in sta-
re cristalind.

Analiza termogravimetricd a politionatilor hexamin-cobaltici ne aratid ca in decursul pirolizei se
pot forma, in majoritatea cazurilor, politionato-tetramine in  jur de 200-230°C  ca produsi
intermediari de descompunere foarte labili. Cercurile pline
de pe termograme aratd valorile teoretice calculate pentru
formarea politionato-tetraminelor. Aceste valori teoretice coincicd
numai in putine 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 ca politionato-tetraminele respective
nu se pot obtine pe cale termicd (lipsa palierelor bine definite
corespunziitoare acestor transformari).

i,

Comparind termogramele politionatilor omogeni cu ale
celor micsti, se poate constata ci stabilitatea termicid a primi-
lor este mai micd. Stabilitatea termicd a politionatilor hexamin-
cobaltici  omogeni: _[Co(:\min)ﬁf2(;82(),.,)3, [Co(Amin)g],{S;04)s
[Co(Amin)g],(85,04); si {Co(Amin) 1,(8,0,), descreste ca si in
cazul monoacido-pentaminelor si diacido-tetraminelor descrise
in lucriri anterioare.

Produsul final al termolizei in toate cazurile la 900°C
este Co,0,, care se formeazi intr-un raport stoechiometric.

Piroliza politionatilor hexamin-cobaltici anhidri este un
proces complicat si din acest motiv nu se pot efectua calcule
cinetice pe baza miisuritorilor termogravimetrice.

Partea experimentala.

1. [Co(NHy)e12(5,06)s 1.5 H,0(829,7). Se obtine din23, g
(7,5 mmoli) Ba$s,0, dizolvatin 10 ml apd si 1,73 g (5 minoli)
[Co(NH,)](NO,); dizolvat in 75 ml apd. Substantd microcris-
talind de culoare galbenia. Randament: 1,0 g (48,29).

calenlat Co 15,54 NH, 2463 H,0 325
gasit  Co 15,03 NH, 2440 1,0 317

s0mg

Dupa cum se vede din termograma I, substanta pierde 1,5
molecule de apd pind la 90°C. Temperatura de descompunere
este in jur de 190°C.

2. [Co(NH,)¢1S,0,Cl (356,7). Dacia se amesteci 10 ml
Fig. 1. Termogramele substantelor solutie apoasd de Ba$,0, de concentratia 7,5 mmoli cu 20 ml

nr. 1-—35. solutie apoasi de [Co(NH,),]Cl; continind 1,33 g (5 mmoli) de

W e
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Substanti, s¢ obtine un complex mixt, cu doud feluri de anioni in sfera extericari de coordinatie.
Substanta rezultatd este de culoare galbend. Sub microscop apar agregate de cristale aciculare. Ran-
dament: 1,7 ¢ (63,5%).

caleulat Co 16,52 NH, 28,65 S 17,98
wiisit Co 16,20 NH, 28,05 S 17,44
Termograma 2 aratd cd substanta nu contine apd de cristalizare. Se descompune aproape de 200°C.
3. [Co(NH,)15,0,87(401,2}. La 50 ml solutie apoasi de concentratia 5 mmoli [Co(NH,),Br,
se adaugi treptat 10 ml solutic apoasid de Ba8,0, continind 2,23 ¢ (7,5 mmoli). Se formeazi o substanti
galbend, eristalind, stralucitoare alcdtuitd din prisme scurte, paralelipipedice. Randament : 2,0 g (66,49,).

calenlat Co 14,69 NH, 25,47 S 15,99
wasit Co 14,90 NH, 235,18 S 15,32

IMn termograma 3 se vede cd dupd 230°C incepe o descompunere mai accentuata.

4. [Co(NHJ), S.0.] (448,2). La sintezii s-a folosit 200 m! solutie apoasd de Co{NH,); 1/, e concen-
tratia 5 mmolisi 2,23 ¢ Ba®S,0, solid. Dupi filtrare am lasat solutia in repaus pina a doua zi.
Am obtinut cristale aciculare, bine dezvoltate, stralucitoare. Randament: 0,8 ¢ (23,8%).

calculat Co 13,15 NH, 22.80 S 14.64
alisit Co 12,74 NH, 22,27 S 13,96 )
S0

i

myh [0
Din termograma 4 se vede cd substanta se descompune N
1a peste 180°C. w

5. [ColNH)i8.0,SCN (37931, Se obtine din 30 ml
solutic  apoasi  Co{NH,)(SCN); de concentratia 5 mmoli
si2.23 ¢ (7.5 mmoli) Bas,0, dizolvat in 10 m! api. Agregate de /A‘,(j*/,’/i)&]&[i?;a
cristale mici neuniforme. Randament @ 1,88 g (66,12,,).

calenlat Co 15,53 NI, 26,94

eisit Co 15,82 N1i, 26,37

Temperatura de descompunere este in jur de 180°C (ter-
mograma 5).

S-a incercat sinteza [Co(NH,),18,0,010, printr-o metoda
analogi, Insd s-a obtinut numai [Co(NH,), 1,{5,04];.

6. TCo(NH, 6 (S304); (898,8). Lasintezdi s-a folosit 1,75 g
(5 mmoli} [Co(NH,j4(NO,),; in solutic apoasi saturatd i 2,02 ¢
K,8,0, solid. Rezulti o substantd microeristalini de culoare
galbena. Randament 1,00 g (45,99,

calculat Co 13,11 NH, 22,74 S 32,11
gasit Co 13,20 NH, 22 84 S 31,48

Din termograma 6 se vede ¢d de la 160 C substanta
se descompune.

7. [Co(NH ) 15,0,C1 (388,58 ). Se obtine din 1,33 g (5 mmoli)
[Co{NH;14Cl, dizolvat in 20 ml apd si 10 ml solutie apoasa
de K,5,0, (7,5 mmoli). Prisme fibroase de culoare galbena.

Randament: 1,5 g (51,4%). ﬁz{%}]&@a

@

caleulat  Co 15,16 NH, 26,28 S 2474 @
gisit Co 15,46 NH, 26,01 S 24,51 S0,

Este stabil pind la 170°C (termograma 7).
8. [Co(NH,) 15,08y (433.2). Sintezd analogd celei pre- 50mg
cedente; se utilizeaza 2,0 g (5 mmoli) [Co(NH,); Br, si
2,1 g K 5;0, Lamele transparente de culoare galbend. Ran-
dament : 1,35 g (41,59). an o s

calculat Co 13,60 NH; 23,59 S 22,20 Fig. 2. Termogramele subsiantelor
gasit Co 13,59 NH, 24,08 S 22,84 nr. 6-—11.
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mg ) . - s Temperatura de desbompunere este in jur de 150°C.
[olo-on)J(5,0,), 90 9. [éo(NHs)GfSaOG J-15 }{20 (489,2). S’ obfine in mod
analog cu substanta precedentd. Pentru sintezi s-a folosit 200
ml solutie apoasid [Co(NH,),! /], de coneentratia 5 mmoli 5i 2,1 g
K 83,0, solid. Se formeazi cristale frumoase, aciculare. Ran-
dament: 1,5 g (40, 8°/)

caleulat Co 12,10 NH; 20,89 H,0 1,82
gisit Co 12,21 NH, 20,79 11,0 1,84

Din termograma 9 se vede cd substanta contine 1,5 mo-
lecule de apd.

10, [Co(NH)7,(5,04)32 H,0 (1031,1). Se obtine din 1,73 g
(3 mmoli} [Co(NH ) NO,), in solutie apoasd saturatd $i 2,02 g
Na,»,0, sotid. Substantd microeristalind de culoare galbeni.
Randament: 1,5 g (38,29,).

calculat Co 11,43 NH,; 19,82 N0 3,49
gisit Co 11,95 NH, 19,75 1,0 3,40

Termograma 10 aratd cd substania contine 2 molecule
de apd. Dupid pierderea apei substanta se descompune.

11. [Co(NH,)1S,0,C1 (420,8). Se formeazd prin reactie
de dublu schimb dintre [Co(NH,),1Cl, si Na,5,0, Se utili-
zeazd 1,33 ¢ (5 mmoli) [Co(NH,),"Cl, dizolvat in 20 ml api
si 2,02 ¢ Na,»5,0, colid. Peste 1015 minute se formeazd
prisme lungi, trigonale. Randament: 1,0 g (31,6905,

calculat Co 14,01 NH, 24,33 S 30,48
gasit Co 14,36 NH, 2420 S 30,40

Se descompune la 180°C.

12. [Colo-Ienyy]y (5;0¢), -9 H,O (1774,5). Se dizolvi
1,25 ¢ Co(CH,CO0),41H,0 in 30 ml apd si se adaugd 2,70 ¢
o-fenantrolind. Solutia obtinutd se oxideazd cu aer timp de
3 - 4 ore, se filtreazdi, apoi se utilizeazd pentru sintezi.

I.a aceastd solutie, care contine aproximativ 5 mmoli
[Colo-Ten), ] (CH,CO0), [9], se adaugd 2,02 ¢ K,S5;0, solid.
Se formeazi cristale de culoare galben-murdar, sub forind de
lamnele. Randament: 28 g (63,39),

caleulat Co 6,08 H,0 8,39
gisit Co 6,23 H,0 8,19
et . . ar ; < T
28 ad o st Yiste de remarcat continutul ridicat de apa de cristalizare,
. o om Sntiinit 1a celelalte ¢ iNnatii e Tower  alee noalitionati
Pig 3. Termogramele substantelor nun}xinu la .Lﬁlk.l&ltt, (fnnl)m'at,n complexe ale })9111’.1()&1.11’.11(){‘
nr. 1217 studiate anterior. Acelasi continut in apd s-a gisit pe cale

termoygravimetricit si prin uscare in exicator peste P,0;.
i : 245
13, [Colo-Fen)y 5, (5,06, 5H,O (7960.6). Sintezd analogd celei precedente. Substan{d eristalind de
culoare galbend, formatd din bastonase lungi, uniforme. Ruandament: 3.2 ¢ (65,47,).

calenlat Co 6,01 H,0 4,39
gisit Co 6,62 1,0 4,47
Din termograma 13 reiese ci substanta contine 5 molecuie de apd.
&-a incercat §i sinteza pentationatului, utilizind reactivul descris, dar substanta formatd nu a fost
unitard., Analiza chimicd si termogravimetricd nu au confirmat formarea pentationatului respectiv.
14, [Cola-a’Dip), (S04 - 8H,0 (1359,2). Se prepard o solutie de [Cof{a-2"Dip}), J{CIL.COO), [10]
din 1,87 g Co(CH,COOy, 4H,0 In 75 ml apd si se adaugd 345 ¢ x — o -dipiridind, se oxideazd cu aer timp
de 34 ore. Solutia tiltratdl se foloseste pentru sintezid. la accasti solutic care contine aproximuativ
5 mmoli [Co(a —~ a'Dip), (CHCOO0), se adaugd 2,24 ¢ Bas,0, dizolvat in putind apd. Precipitd imediat
o substantd microcristalind, strilucitoare. Se filtreazil, se spald cu api $i se usucd la aer. Randament:
2,0 g (39,49,
caleulat Co 8,67 H,0 11,70
gisit Co 8,08 H,0 11,29
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Din termograma 14 se vede cd substanta contine & molecule de apid. Este neobisnuit acest continut
mare de apit la politionati.

15, [Cola - 2" Dip)y15(S.0¢)5 . 2,5H,0. S obtine ddin solutiv apoasi  [Co(a — o’ Dip), H{CH,COO0),
de concentratia 5 mmoli si 2,02 ¢ K,8,0,dizolvat in putind apit. Cristale de culoare galben-auriu, in forma
de laumcle stralucitoare. In apd nu se dizolva e loc. Randament: 2,2 ¢ (36,49,).

-

calculat Co 7,03 1,0 2,69
gasit Co 7,82 10,0 2,39

Substanta contine 2,5 molecule de api. Este stabil pinia la 180°C.
18, [Co(a- a'Dip)y15(S,00)y 2,5 H,O (1771,6). Se obtine in mod analog cu substantele descrise mai
sus. Substantd de culeare galbend, formatd din cristale paralelipipedice. Randament: 2,3 (35,69).

caleulat Co R.65 11,0 2,54
gisit Co 7.07 1,0 246

Substan{a contine 2.5 molecule de apll (termegrama 16}, Se descompune in jur de 200°C.
17. [Colo - &' Dip)y 1,(85,043, TH.O (16499 ). Pantationatul seriei se obfine in mod identic cu sub-
stantele precedente. Randament: 3.4 ¢ (51,20,

calculat Co 6,04 11,0 6,22
g asit Co G, 47 11,0 6,59

Are un continut ridicat de apd de cristalizare. Se descompune la 200°C (termograma 17).

18, [Co(NHy)e15(S504)sH,O (1709,2). Utilizind cationul 'Co{NH,) #+ am reusit si obtinem doar
pentationatul omogen si nu complecsi micsti. iste un precipitat microcristalin de culoare galbeni. Ran-
dament: 1,0 ¢ (36,09).

calculat Co 10,63 NH, 18,43 S 43,36 H,0 1,62
gdsit Co 10,33 XNH, 18,03 S 42,78 H,0 1,59

Substanta este stabild pinda la 180°C.

19. [Coeng]4(S;04)y (1247,4). Cationul {Coen, P+ nu formeazii precipitat cu amionii: 8,02, 8,0,
85,02, doar en §;0%~. Se obtine aceeasi substantd fie ci se utilizeazd [Coen,]Cl, fie [Coen,]Br,.

La sintezd s-au folosit § mmoli [Coen,]Cl, in solutie apoasd concentratd i 2,71 ¢ K,8,0, 1,5H,0
dizolvat in 15 ml apd. Dupa citeva minute se separd un precipitat abundent de culoare galbend. Randament :
0,75 g (24,09,).

calculat Co 9,45 S 38,55
gdsit Co 9,31 S 38,20

(Intrat in rvedactie la 27 noiembrie 1967)
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K XHMMH MOJIUTHOHATOB (V)
[Toaumuoramsl 2excaMuHK0DA. bMOBORO Muna

(Peswowme)

Hayueno B3aHMOJENiCTBHe NMOJUTHOHATOB [@TOUHBIX METAJJIOB € FeKCaMHHKOBGANhTOBLIMH KOMILIEKC-
HBIMH  KaTHoHamH: [Co(NH,), B3+, [Co(o-Fen),P+, (Coen,P’T, {Co(a-a’-Dip), B+, [Co(NH,),H,0P}+,
[Co(NH,),(H,0), BT, [Coeny(NH,),3+, [Coeny(x-2'Dip), P+, [Coenylo-Ten)P+.

Tlyrém peaxkuuii ABoilHoro ofMeHa, B BOAHWX pactsopax, noaydeso 19 Co (ITl) amununx noantHo-
natos tuna [Co(amiun)gy (S¢O4)s cO0TBeTCTBeHHO cMewannsie xomintexcs [Co(amunl] S:0.Y, rae
Y = ClI= Br—, J—, SCN-.

M3 TepMOrpaBHMETPHUECKOTO AHAMH3@ 3THX BEILECTB MOXKHO C1€1aTh BLIBOJA, YTO B OTIeJbHbIX
ciyuasix o0pasyloTcst NOJIHTHOHATO-TETPAMMHBLL, KAK HeyCTOHHHBHE HPOMEKYTOUHME HPOAYKTHL (TepMO-
rpammbt 2, 3, 7, 8, 14, 15, 16, 17).

Kucaorneix noantuonatos [Co(amun)s] HS 0y He noAyYHIAOCDH.

CONTRIBUTIONS TO THE CHEMISTRY OF POLYTHIONATES (V)
Polythionates of Hexamine Cobalt (I11) Type

(Summary)

The author studied the interaction of the polythionates of alkali metalas with the following hexa-
mine cobalt (ITI}) complex cations [Co(NH,),1*t, [Co(o—Ten),7#*", [Coen,P+, [Co(x—a'Dip),1¥t,
[Co(NH)H,0P+, [Co(NH,) (H,0),1+, [Coeny(NH,),*t, [Coenyla — a'Dip),]3+, [Coen,(o— Fen)P+.

By double exchange reactions, in aqueous solutions, there were obtained 19 Co(IIl) amine poly-
thionates of the type [Co{Amin)s], (Sx04);, respectively mixed complexes of the type [Co{Amine)y] S,0,Y
where Y = C17, Br™, J7, SCN™.

It can be concluded from the thermogravimetric analysis data of these substances that in some cases
polythionato-tetramines as labile intermediates were formed (thermograms 2, 4, 7, 8, 14, 15, 16, 17).

Acid polythionates [Co{Amine);] HS,O,; were not obtained.



PAPIERTHERMOCHROMATOGRAPHIE (XII)

Uberpriifung der Normalitdt der Verteilung im Falle der isothermen und im Falle
der im Temperaturgradienten ausgefithrten chromatographischen Messungen

CANDIN LITEANU und SIMION GOCAN

Die chromatographische Analyse isteine physikalisch-chemische Trennungs-
methode und stellt eine Gruppe von Operationen dar, fiir deren Ausfithrung eine
spezielle Apparatur benétigt wird. Daher konnen und miissen die Ergebnisse der
chromatographischen Analyse nach der Methode der mathematischen Statistik
bearbeitet werden.

Far die statistische Bearbeitung einer Reihe von experimentellen Daten an-
hand der Parameter der Gaullschen Normalverteilung ist es offensichtlich notwen-
dig, die Normalitit der betreffenden Verteilung zu iberpriifen.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist gerade die Uberpriifung der Normalitit
der Verteilung im Falle der isothermen Chromatographie, sowie im Falle der Chro-
matographie im Temperaturgradienten.

Um das Gesetz der Verteilung der Ri-Werte zu bestimmen, wurden 200
Messungen fiir das Ion Fe?™ sowohl in isothermen Bedingungen als auch imm Tem-
peraturgradienten durchgefihrt. 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 Vertellung
der beobachteten Frequenzen wurden in Abbildung 1 und 2 graphisch dargestellt.
Um zu tberpriifen, ob sich die R;-Werte nach dem Normalgesetz verteilen, wur-
den folgende Kriterien verwendet: das Kriterium von Kolmogorov [2],
das ¥2[3] s. 316]-Kriterium und das Uberpriifungskriterium der Normalitat
nach der grossen Anzahl kleiner Selektionen [3, s. 354].

1. Das Kriterium von Kolmogorov. Die Konvergenz der empirischen Vertei-
lungsfunktion F,(x) gegen die theoretische Verteilungsfunktion [7{x) untersuchend,
hat Kolmogorov folgenden ILehrsatz bewiesen:

lim P[d < ﬁ-] =K() (—o00<x < +00) (1)

#— " \\V"

wo

d, = max |F (%) — F(x)|
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Tabelle T

RyWerte des Fert Jons. Aufsteigende und isotherme Entwicklung. t = 20°C.
Elaent: mit TICl 4N gesiittigtes n-Butanol; Whatman-Papier Nr. 4. Start-Front-Distanz = 10 ¢m

Probe Ky Xy N
) oo
1 0.091 | 0,080 0.080 0,089 0,100 0,088 | 0,092 | 0,070 | 0,073 | 0,083 0,0846

0,096 | 0,110 0,105 0,105 0,099 0,096 | 0,085 | 0,092 | 0,096 ; 0,108 0,0989

3 0,083 | 0,082 0,091 0,081 0,081 0,085 | 0087 | 0,087 | 0,080 1 0,497 0,0854
4 0,087 | 0,093 1,088 0,089 0,087 0,082 | 0,095 | 0,095 | 0,095 | 0,095 0,0906.
R 0,009 | 0102 0,106 0,089 0,084 0,081 0,085 | 0,077 | 0,077 | 0,070 0,0870
6 0,077 | 0,080 0,083 0,086 0,086 1 0,085 | 0,085 | 0,093 | 0,095 1 0105 00875
7 0,070 0,070 0,068 0,070 0,075 0,067 0,067 O077 0,070 0,074 0,0708
8 0,087 | 0,080 0,080 0,086 0,084 0,079 | 0,092 | 0,091 0,103 | 1,083 0,0865

9 0,084 | 0,083 0,081 0,081 0,084 0,089 | 0,089 | 0,101 | 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 1 0,078 0,0773
11 0,075 | 0,069 0,077 0,077 0,073 0,080 | 0,077 | 0,082 | 0,082 , 0076 0,0768
12 0,067 | 0,071 0,082 0,060 0,073 0,075 1 0,075 | 0,080 | 0,073 | 0,071 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 1,078 0,078 0,072 0,083 | 0,076 | 0,070 | 0,076 | 0,073 0,0749
15 0,084 | 0,088 0,089 0,083 0,002 0,086 | 0,094 | 0,096 | 0,098 | 0,084 0,089+
16 0,081 | 0,082 0,090 0,071 0,083 0,080 | 0,080 | 0,082 | 0,077 | 6,077 0,0803
17 0,001 | 0,096 0,088 0,106 0,081 0,101 | 0100 | 0110 @ 0,106 | 6,102 0,0981
18 0,075 | 0,085 0,088 0,113 (0,103 0,073 | 0085 | 0,081 | 0,081 | 007G 0,0860
19 0095 | 0114 0,080 0,075 0,069 0,086 | 0,075 | 0.077 | 0082 | 0,088 0,081
20 G114 L o110 0,099 0,072 0,082 0,092 | 0,092 | 0,085 | 0,080 | 0,085 0,0912

o naans
NA; == 1,6932

Tabelle 2
50— 20

Fy; Werte des Fe*t Jons. Aufsteigende Entwicklung mit Termperaturgradienten = 1.3 °Clem,

Eluent: n-Butanol mit HCl 4N gesdittigt, Whatman-Papier Nr. 4, Start-Front-Distanz = 10 cm

Nr. Ry~ Werte Rf:xiy ¥;

1 | 0,197 | 0,191 | 0,197 | 0,188 | 0,180 | 0,170 | 0,180 | 0,180 | 0,190 | 0.210 | 0,189
o | 0205 | 0,098 | 0.186 | 0,186 | 0,179 | 0,193 | 0,206 | 0,196 | 0208 | 0,215 | 0,197
3 10206 | 0196 | 0213 | 0222 | 0218 | 0,197 | 0,198 | 0,210 | 0,218 | 0,240 | 0,212
1 0230 | 0214 | 021t | o198 | 0212 | 0,200 | 0,183 | 0,174 | 0180 | 0,180 | 0,199
5 0,150 0,145 0,151 0,145 0,150 0,161 0,158 0,161 0,160 0,156 0,154
6 | 018 | 0,182 | 0182 | 0182 | 0172 | 0,179 | 0,173 | 0,171 | 0,186 | 0176 | 0,179
7 10189 | 0,178 | 0160 | 0166 | 0,177 | 0,165 | 0,188 | 0,180 | 0,180 | 0,186 | 0,177
8 | 0,192 | 0,196 | 0188 | 0185 | 0,198 | 0,180 | 0,195 | 0,182 | 0,198 | 0,198 | 0,191
9 | 0,188 { 0,179 | 0187 | 0,187 | 0,192 | 0,194 | 0,191 | 0,186 | 0,192 | 0,192 | 0,189
10 ] 0205 | 0,192 | 0185 | 0170 | 0,169 | 0,190 | 0,194 | 0,205 | 0,205 | 0,203 | 0,192
110190 | 0,197 | 0,197 | 0,185 | 0201 | 0,194 | 0,188 | 0,183 | 0,188 | 0,398 | 0,192
12 | 0202 | 0200 | 0,200 | 0,195 | 0,185 | 0,180 | 0,176 | 0,180 | 0,190 | 0,191 | 0,190
13 1 0,190 | 0,200 | 0,191 | 0,180 | 0,170 | 0,181 | 0,210 | 0,185 | 0,191 | 0,210 | 0,191
14 | 0234 | 0224 | 0216 | 0216 | 0220 | 0,226 | 0,230 | 0230 | 0245 | 0,242 | 0,228
15 10237 | 0233 | 0240 | 0237 | 0230 | 0215 | 0,215 | 0,218 | 0,244 | 0,232 | 0,230
16 | 0,158 | 0,161 | 0,153 | 0,153 | 0,150 | 0,160 | 0,148 | 0,151 | 0,156 | 0,149 | 0,154
17 | 0187 | 0,187 | 0,180 | 0,172 | 0,172 | 0,170 | 0,169 | 0,173 | 0,173 | 0,178 | 0,176
18 1 0205 | 0,186 | 0,178 | 0,176 | 0,165 | 0,178 | 0,175 | 0,175 | 0.180 | 0,182 | 0,180
19 10237 | 023 | 0218 | 0228 | 0221 | 0221 | 0,230 | 0,227 | 0,224 | 0,214 | 0,225
20 | 0,224 | 0,210 | 0,215 | 0,218 | 0208 | 0,210 | 0,205 | 0,205 | 0,224 | 0,220 | 0,214
Yi; = 3,859
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Abb. 1. Histogramm der Beobachtungsanzahl ADbb. 2. Histogramm der Beobachtungsanzahl
nach den Daten aus Tabelle 1. nach den Daten aus Tabelle 2.

Demnach, wenn die grosste Differenz zwischen den kumulierten relativen I'requen-

zen und den entsprechenden Werten der theoretischen Verteilungsfunktion kleiner

ist als der Wert ~% , schliesst man, dass die zufillige Verdnderliche dem Gesetz der
n

theoretischen Verteilung fiir ein Bedeutungsniveau ¢ (in diesem Falle der Normal-

verteilung) folgt, 1m entgegengesetzten Fall existiert keine Grundlage diese Hypo-

these anzunehmen.

Im Folgenden zeigen wir, wie das Kriterium von Kolmogorov zur Uberpriifung
der Voraussetzung der Normalitit im Falle der chromatographischen Messungen
angewendet wird.

Es wurde vorausgesetzt, dass die Verteilung normal ist und deshalb kann fiir
die Bestimmung der Verteilungsfunktion I'(x) die Iaplacesche Funktion ®(z) [3.
S. 499] verwendet werden:

F(x) = 0,5 + @(z) (2)

X — X 4. . . . .
: die normierte Abweichung und x; die obere Grenze des Intervalls ist.

WO Z; =
o]

Den Mittelwert £ und die mittlere quadratische Abweichung o fiir die R,
Werte (isotherm und im Temperaturgradienten) berechunet man mit Hilfe der Bezie-
hungen (3) und (4), wihrend der Rechenvorgang in Tabelle 3 und 4 gegeben ist.

P Ry ZhMg 4o (3)

N el2 Nt 2
NESLNTH Yalng2

R Y e (4)
g Yo,
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Tabelle 3
Berechnungsart des ﬁ/ und o-Wertes im Falle der isothermen Entwicklung
Hiilfte des Anzahl der Xy )
Intervalls estimmungen X — ¢ x] = nx! xn,
Xy ng a
0,0625 1 -~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 16 210 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
90,1125 3 0,030 30 90 2700
n = Eng = 200 Sl =340 Sy = 23550
c = 0,0825 v o
a = 0,001
Foem Ry o= 0,084 s = 0,0108
Tabelle 4

Berechnungsart des Ry und o-Wertes im TFalle der Entwicklung mit Temperaturgradienten

Halfte des I‘i?izlzlrlxiuiﬂen x; — ¢ % = Lol nix, x2n
Intervalls x; ’ e & e i 2 1Y Xy
1
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 2 —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
n == Zng = 200 Tnge; = —64 ZxPn, = 1068
e = 0,195
a = 0,010

¥ = Ry = 0,192; ¢ = 0,0246

¢ ist der Mittelwert der Extremwerte der Intervallenhilften und 2 ein Umwand-

lungsfaktor, um die Rechenvorgidnge zu vereinfachen.

Es werden ebenfalls die relativen Frequenzen f, und die kumulierten relativen
7y 4 ny -+

Frequenzen | F, (x,) = % " herechnet. Die Rechenvorginge sind in

n
beiden Fillen in den Tabellen 5 und 6 wiedergegeben, wihrend in den Abbil-
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Tabelle 5

Berechnungsart des Wertes der Differenz | [7,(x,) — I(x;)| fiir den Fall der isothermen Entwicklung

Die Grenzen Anzahl

des Rf\ Bed*:; 1y B Xi— X F(x;) = ‘dn =
Intervals m ;1 ’m~ fr= Foulx)) ¥ — % ’ £y == 05 -:-"D ) |I',,(,rj) —
ungen | n o ’ ' ~ F(xp)]

n; 1 .

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 0,9956 0,0004

B M= 200 Bf = 1
Tabelle 6

Berechnungsart des Wertes der Differenz | Fp(x,) — F(x;) | tiir den Fall der Entwicklung mit
Temperaturgradient

Die Grenzen e . Fley = ’ dy =

des R 11 L Foalag) xy o= F | g = vy —
Interva{ls l Ir n s ' ' o 0.5 -+ @) (x|
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 —1,89 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 (,0079
0,220—0,230 13 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

5 o= Yny = 200 Bf, = 1

dungen 3,4,5 und 6 die relativen Frequenzen und die kumulierten relativen Frequen-
zen {iir beide Fille graphisch dargestellt sind. Aus der Untersuchung der Tabelle 5
folgt, dass die grosste Differenz im absoluten Wert d, = 0,0591 und aus Tabelle 6,
d, = 0,0507 ist. Fiir ¢ = 0,05, K(3) =1 — ¢ = 0,975 und aus der Tabelle der
Kolmogorovschen Funktion [3, S. 539] findet man », = 1,36, also 2,/vu =
= 0,0962.
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Da die Werte ftir 4, sowoll im Falle der isothermen Chromatographie als
auch im Falle der Chromatographie mit einem Temperaturgradienten kleiner sind
als der Wert des Verhiltunisses 2,/Vn == 0,0962, schliesst man, dass die R;-Werte
dem Normalverteilungsgesetz in beiden Idllen folgen.

2. Das v*-RKriterium. Die n Werte der zuldlligen Verinderlichen R, (siehe
Tabelle T und 2) gruppieren sich in zwel Gruppen (siehe Tabelle 5 und 6) und #n,,

My, 7y ... 1, stellen die Anzahl der diesen Gruppen entsprechenden Beobachtungen
dar. Man bezeichnet mit py, p, ... p, dic Wahrscheinlichkeiten, dass jeder der

beobachteten Werte der betreffenden Gruappe angehort.
Zuerst wird die Grosse y* mit Hilfe folgender Tormel berechuet :

k
1y = wnp? (y - npyt Lirg ~ o pp® Oy — npi®
I it A S A s | LR A L S N . =~
yo= -+ T T T Em 2 e (5)
npy ipy o i1 9P

mit f = &k — 1 Preiheitsgraden wenn alle Parameter dieser Grosse bekannt sind,
und mit f =k — (/ 4+~ 1) Freiheitsgraden, wenn die Parameter der theoretischen
Verteilungsfunktion auf Grund der erhaltenen Daten abgeschiitzt werden, wo [ = 2
die Anzahl der abgeschidtzen Parameter ist.

Wenn der Wert von 2 kleiner ist als der Tabellenwert von 32 einem Bedeu-
tungsniveau g -7 0,05 entsprechend, dann kann gefolgert werden, dass die empiri-
sche Verteilung dem Normalverteilungsgesetz folgt (in unserem Fall). Weun 2
grosser ist als der Tabellenwert y2, liegt kein Grund vor zu schliessen, dass das
empirische Verteilungsgesetz dem Normalverteilungsgesetz folgt.

So wie aus der Beziehung (3) ersichtlich ist, missen wir, um den Wert von y*
zu kennen, die Wahrscheinlichkeiten

b= F(x) — F(x:_)

berechnen.

Im Falle der Voraussetzung, das die empirische Verteilung dem Normalgesetz
folgt, hat die Verteilungsfunktion den Ausdruck:

Fi(x) = 05 4 ®f=)

wo O(z,) die Laplacesche Funktion und 3; = '*— " die normierte Abweichung ist.
[}

Um bei den Berechnungen nicht zu fehlen, muss man beachten, dass der untere
srenzwert des ersten Intervalls —oso angenommen wird, also ®(—>0) = —®(s0) =
= — (0,5 und beim letzten Intervall ist die die obere Grenze 50, P(oc) = 0,5.

Die Rechenvorginge sind fir die isotherme Chiromatographie in Tabelle 7
und fiir die Chromatographie mit einem Temperaturgradienten in Tabelle 8 gege-
ben.

Da diesem Rechenverfahren gemiss die Wertezahl in einem Intervall wenigs-
tens 5 sein muss und da sich im 11. Intervall der Tabellen 3 und 6 nur 3 belinden,
werden in beiden Tabellen 7 und 8 alle Werte aus dem 10 in das 11 geriickt. Gleich-
falls ist der einzige Wert des ersten Intervalls aus der Tabelle 5 in der Tahelle 7
in das zweite Imtervall geriickt. Analvsiert man die Tabelle 7, so stellt man fest,



Tabelle 7

Berechnungsart des y’~-Wertes im Falle der isothermen Lntwicklung

Grenzen der o L . pi- D) - , ‘ | i xp)?
Intervalle i ST T D) S0z 7) npi (D 2 (ny — npy) 1p;
i
0,060 — 0,065 — — —
0,065 — 0,070 15 — 0,014 — 1,30 —0,4032 0,0968 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 ,0339 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
0,080 - 0,095 21 0,011 1,02 00,3461 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 - 0,103 9 0,021 1,94 0,4738 00,0432 8 64 0,36 0,13 0,01
0,105--0,110
0,110—-0,115 10 0,031 -4 0,5000 00262 5,24 i 4,76 22,66 4,32
no== Xn; = 200 Xppo= 10000 A% = 12,73
Tabelle 8

Berechungsart des »2-Wertes im Falle der [sothermen Entwicklung

Grenzen ' ) ) Vi - ¥ PR TEN . | O np)?
. ", Xy - & NPT (- ! - ”n n npy x, — np)? —_—
der Intervalle t v | 4 5 il <i’(<1 l) Pi | ! pi | x pi) np,
| ! |
0,140 - 0,150 7 - 0,042 1,71 0,4564 0,0136 9,72 2,72 7.3984 0,7611
0,150 - 0,160 10 0,032 - 0,30 0,4032 (1,053 10,64 - 0,64 0,4096 0,0373
0,160--0,170 12 0,022 -~ (1,89 ~0,3133 01,0899 17,98 5,98 35,7604 1,9888
0,170--0,180 33 - 0,012 - (0,49 --0,1879 0,1254 23,08 7.52 62,7264 2,5010
0,180 0,190 38 —0,002 — 0,08 — 10,0339 0,1560 31,20 6,50 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 2012 3102 9,7344 0,4609
0,220 - 0,230 15 0,038 1,55 0,4394 0,0663 13,30 1,70 2,8900 0,2173
0,230~ 0,240
0,230-0,250 12 0,058 A4 w0 0,300 0,0606 12,12 0,12 0,0144 0,0011

n = Xn = 200 Tp = 1,0000 x% == 10,57
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dass y* = 12,73 kleiner ist als i;_j; aus der Tabelle {7], das fiir ein Bedeutungsni-

veau ¢ = 0,025 und fir f=% — (/ + 1) =9 — 3 = 6 Freiheitsgrade den Wert
X(z),éns;a = 14,4 hat.

Aus den Daten der Tabelle 8 folgt ebenfalls, dass y* = 10,5, also kleiner ist als.
der Tabellenwert y2 . = 141

Also folgt, dass die R-Werte dem Normalverteilungsgesetz folgen, sowohl
im Falle der isothermen Chromatographie als auch in der Chromatographie mit
einem Temperaturgradienten.

3. Uberpriifung der Hypothese der Normalildt nach der grossen Anzahl kleiner
Selektionen. In der chemischen Analvse ist es sehr wichtig, die Moglichkeit zu haben,
die Hvpothese der Normalitit nach den FErgebnissen einer gewohnlichen Amnalyse
zu iiberpriifen, ohene mehrere Analysen derselben Probe parallel ausfithren zu
milssen.

Setzen wir voraus, wir hiatten r Selektionen derselben Grosse #n, die wir zu
verschiedenen Zeitpunkten erhalten, in unscrem Falle » = 20 und » = 10 Bestim-
mungen. Dies bedeutet, dass die Parameter M und o der Verteilung nicht in
allen Selektionen konstante Werte haben, also die Mittelwerte 1, und die mittleren
quadratischen Abweichungen s; nicht Abschatzungen desselben Mittelwertes M,
bzw. derselben mittleren quadratischen Abweichungen o sind.

Im vorliegenden Fall, obwohl alle Selektionen zu verschiedenen Zeitpunkten
erhalten wurden, wurde in allen Fillen unter denselben Bedingungen und mit der-
selben Priizision gearbeitet, so dass die Mittelwerte x;, und die mittleren quadra-
tischen Abweichungen s; Abschiatzungen desselben Mittelwertes 3, bzw. derselben
mittleren quadratischen Abweichung o sind.

In Tabelle 9 und 10 kénnen 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 Cochrans Kriterium [4,5] der Ausschliessung der Disper-
sion, die von den iibrigen £—1 Dispersionen bedeutend abweicht, so stellt man fest,
dass nur die der Selektionszahl 4 entsprechende Dispersion ausgeschlossen wird, da
der Wert 0,1433 = g,,, fir ¢ = 0,05, f=1n — 1 =9 und & = 19 kleiner ist als.

20

der Wert 0,1668 = s? Z $% = Gpereame - Die {ibrigen Dispersionen sind Abschiatzungen

derselben allgemeinen Dlspermon tiir ¢ == 0,05. Hier bedeutet:

f=mn —1 die Anzahl der Freiheitsgrade, # — Anzahl der Bestimmungen
aus ciner Reihe und k& — Anzahl der briggebliecbenen Dispersionen.

Dieses Verfahren erlaubt die Uberpriifung der Normalitit der Verteilung ohne
jegliche Hypothese betreffend den Mittelwert M und die mittlere quadratische:
Abweichung o.

Untersuchen wir nun die Verdnderliche

[ L (6)'

deren Verteilung f(s) nur von der Grosse der Probe abhingt.
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Berechnungsart des s;-Wertes im Falle der isothermen Entwicklung

Tabelle 9

|

. Tt
<o - () = 5
Probe A\—a“‘mzv \A—“‘"ir (X = v s7 N
‘ ' — (xi)n
"
] |

1 (1072328 10,846 0715716 0,0715716 (,000756 0,000084 i 0,009066

2 0.098524 0,989 0,978121 0,0978121 0,000712 0,000079 | 0,008888

3 0,073188 (.854 ] 0,729316 (1,0729316 0,000256 0,000028 | 0,005292

4 0,082276 0,906  0,820836 0,0820826 0,000192 0,000021 1+ 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 1 0,501264 0,0501264 0,000807 0,000101 | 0,010049

8 0,075305 0,865 0748225 0,0748225 0,000482 0,000053 0,007280

9 0,080166 0,892 0,792100 0,0792100 0,000056 0,000011 0,003317
10 0,0600585 0,773 0,597329 0,0597529 0,000302 0,000033 0,005745
11 059126 0,768 (,58982.¢ 0,05389824 0,000144 0,000016 0,004000
12 ,053638 0,730 0,523900 (.0532900 (1,0003.48 0,000039 0,006245
13 0,067084 3816 0,665856 0,0665856 0,000498 0,000055 0,007416
14 0,056247 (1,749 0,561001 . 0.0561001 0,000147 0,000016 0004000
15 1 0080177 4 G894 0,799236 t0,0799236 0,000253 0,000028 0,005292
16 | 0064697 L0863 0,6844809 0,0644809 0,000216 0,000024 0,004899
17 Cu96979 L 0,08l (,962361 0.0962361 (,000743 (O, GOO0R2 0,000055
15 Lon075424 1 08601 0,739600 £ 0756900 3,.001464 0,000163 0012767
19 [ou,072225 ] 0,841 0,707281 U,0707281 (,001497 0,000166 0,012884
20 ‘ (1,084754 I 09121 0,831744 0,0831744 0,001580 0,000176 0,013267

MsZ o 0,001382

Berechnungsart

des s;-Wertes im

Tabelle 10

Falle der Entwickiong mit Temperaturgradienten

Lo . , (St Do
Probe R | hIRA LT " v ! .»;‘: 5

: g ) v iz (S" /2 i !

i i
1 0,359064 1,892 3,579664 0,357966 G,001098 | 0000122 0,011045
2 0,390052 1,972 3,888784 (,388878 0,001174 0,000130 0,011402
3 0,450266 2118 ) 4,489924 0,448592 0,001674 0,000186 0,013638

4 (3,399738 1,992 1 3,968064 0,396806 0.002932 0,000325*

5 0,236593 1,537 2,362369 0,236237 0,000336 0,000039 0,006245
6 0,320335 1,789 3,200521 0,320052 (4,000283 0,000031 0,005568
7 0,313833 1,769 3,129361 0.312936 0.000919 0,000102 0,010100
8 0,366010 1,912 3,655744 | 0,363574 0,000436 0,000048 0,006928
o 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 0012570
11 (,368960 1,920 3,686400 0,368640 0,000320 0,000G38 0.005916
12 0,362632 1,902 3,617604 0,361760 0,000872 0,000097 0,009849
13 0,363548 1,908 3,640464 0,364046 0,061502 0,000167 0012923
14 0,522109 2,283 5,212089 0,521209 (,000900 0000100 0,010000
15 b 0R30461 2,301 | 5,294601 4,529460 0,001001] 0,000111 0,010536
16 v 0287688 1,541 2, 374681 0,237408 ,000221 0,000026 ,005099
17 ] 0,510509 1,761 3,101121 0.310112 4,000397 0,0000-44 0,006633
18 i 0,324954 1,800 3,240000 0,324000 | 0,000954 0,000106 0,010296
19 1 (3,508049 2,253 5,076009 0,507601 0,000448 0,000049 0,007000
20 ; 0,438015 2,139 4,575321 0,457532 0,000483 0,000053 0,007280

* eatfernter Wert

M7 s 0,001948
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Tabelle 11

Berechnungsart der Veriinderichen v und der Ordnungszahl j fiir die isetherme Entwicklung

g - \/_,_}_) Ord-
- Ky = Xy o H -
21w G e TR e [ R e T T
T S ’ ’ } N 1ee 2 .
v ; ' i
1 0,100 0.0846 4,0154 1,6986 4,805 2,887 2,473 1,943 20
2 0,099 3,0989 00001 00113 0,032 0,0001 2,990 0,011 14
3 0,081 0,0854 —0,0044 - 0,8314 - 2,352 00,6912 2882 - ,816 4
4 0,087 04,0906 | —0,0036 + 07855 | — 2,222 0,617 2. 895 -0,767 5
5 0,084 0,0870 | —0,0030 | —0,2527 | — 0,715 0,064 2,989 - 0,239 9
6 0,086 00875 | —0,0015 | —0,1846 | — 0,522 0,034 2,994 — 0,017 12
7 0,075 0,0708 0,0042 0, 4+180 1,182 0175 2,870 0,398 16
8 0,084 00,0865 | --0,025 | —03435 | 0,972 (1,182 2,980 - 0,326 8
9 0,084 40892 | - 00032 | —0,1567 0,443 0,025 2,995 : — 0,147 11
10 4,076 40773 — L0013 T 02265 , — 0,640 0051 2,991 | — 0,214 10
11 0,073 00768 | — 00038 1 —0,9500 | -2 687 0.903 2,845 ! —0,948 3
12 0,073 .0730 04,0000 €4,0000 0,000 0,000 3,006 i 0,000 13
13 0,882 0,0816 0,0004 (,0539 0,152 0,003 2,999 0,051 15
4 0,072 0,0749 —0,0029 1 07250 1 2051 0,526 2,911 — 1,705 G
15 0,092 0,0894 00036 10,6802 1,624 0,463 2,921 0,659 18
16 0,083 01,0803 0,0027 05511 | 1,559 0,403 2,947 0,529 17
17 0,081 (1,0981 —0,0171 | —1, 8884 —5.341 3,566 2,331 —2,201 1
18 0,103 00,0860 0143 1,1201 3,168 1.255 2,783 1,138 19
19 0,069 0,0841 —0,0151 1,1720 | — 3215 1,074 2,753 : — 1,200 2
20 0,082 0,0912 | — 06092 | - 4,6934 | - 1,091 1,481 2919 | — 0,672 7

Tabelle 12

Berechnungsart der Veriinderlichen » und der Ordnungszahl 7 fiir die Entwickling mit
Temperatargradienten

.é. ! Ny Ord-
= N2 -
& Vii—1- %? i
1 0,189 0,1892 | —0,0002 -0,0181 | — 0,051 0,0003 3,000 — 0,017 13
2 0,179 0,1972 | —0,0182 1 —0,5962 | —4,515 2,548 2540 — 1,777 2
3 0,218 0,2118 0,0062 10,4546 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 09,1789 | —0,0089 ;. —1,2892 3505 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 60,1912 0,0068 09815 2776 0,963 | 2,834 (1,979 18
9 0,192 0,1888 00,0032 0,7341 2,076 4,539 2,908 0,713 17
10 0,169 0,1922 | —0,0232 | — 1 8456 1 5220 3,506 2,343 2,227 1
11 (4,201 00,1920 0,6090 1,2120 ] 3,428 I 469 2,744 1,249 19
12 0,185 0,1902 —0,0052 | —0,5279 | 1,493 0,279 2,954 - 0,508 12
13 0,170 04,1908 —0,0208 l — 11,6095 1,553 2,430 2,563 — 1,776 3
14 0,220 0,2283 | —0,0083 | --0,8300 | 2348 0,689 2,883 - 0,814 6
15 0,230 0,2301 —0,0001 1 —0,0095 - 0,027 1,000 3,000 0,009 14
16 0,150 0,1541 —0,0041 1 --0,8040  --2274 0,646 2,890 - 0,786 8
17 0,172 01761 | —0,0041 l ~O0AI81 | 1,748 0,382 2934 - 0,595 9
18 0,165 0,1800 | —0,0150 | — 14568 | —4,120 2,120 2 807 — 1,467 4
19 4,221 0,2253 = 0,0043 1 -~ 0,6142 | 1,757 0.577 2,936 0,591 10
20 0,208 0,2139 | —0,0059 - —0,8104 | 2,242 0,637 2,888 0,793 7

10 — Chemia I1/10t8
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Palls die untersuclite Verinderliche das Normalverteilungsgesetz befolgt, so
folgt die Grésse

w\ln— 2
S ALELY )

dem Studentschen \ertmlunﬁsguct/ mit #—2 TI'retheitsgraden. Die Berechnung
dieser Verdnderlichen ist in Tabelle 11 fir die isotherme Chromatographie und in
Tabelle 12 fir die Chromatographie mit einem Temperaturgradienten wiedergegeben.
Es werden auch der Verinderlichen v Ordungszahlen in der Reihenfolge ihrer
steigenden Werte (letzte Spalte aus Tabelle 11 und 12) gegeben.

Fiar die Bestimmung des Wertes der theoretischen Verteilungsfunktion Fj;
verwendet man die Student-Verteilung, in der / mit v ersetzt wird; ithre W erte
werden der Tabelle [5, S. 5167 entnommen. Die Werte der empirischen Vertei-
lungsfunktion werden mit Hilfe folgender Beziehung berechnet:

Fo=l (8)

wo % die Anzahl der Selektionen und j die Ordnungszah! darstellt. Der Rechen-
vorgang ist in Tabelle 13 fiir die isotherme Chromatographie und in Tabelle 14 fir
die Chromatographie mit einem Temperaturgradienten gezeigt.

Die Uberpriifung der Normalitiit wird mit Hilfe des Kriteriums von Kolmogorov
durchgefiithrt. Aus der letzen Spalte der Tabelle 13 ist ersichtlich, dass die grosste

Tabelle 13

Berechnungsart des Wertes der Dilierenz |f, -

[5;] tir die isotherme Entwickliuny

Ordnungs- R l B
zahl 7 . 2 ; Ly F; — Fj|
j £ P :
1 —2,291 ‘ 1,025 i 0,028 0,003
2 1,200 i 0,073 | 0,135 0,060
3 0,948 1 0,123 0,187 0,062
4 —0,815 i 0,175 0,046
5 —0,767 0,205 0,009
6 —0,703 0,275 0,252 0,023
7 0,672 0,325 5 0,269 0,056
8 —0,326 n,375 5 0,377 0,002
9 -—0,239 0 423 : 0,409 0,016
10 ~0,214 0,475 0,419 0,036
11 0,147 0,525 0,444 0,081
12 —0,017 0,575 0,491 0,081
13 0,000 0,623 0,500 0,125
14 0011 0.675 0,504 0.171
15 0,051 0,725 0,519 0,206
16 0,398 0,775 0,649 0,126
17 0,529 4,825 0, w& 0,132
13 0,639 0,875 , 0,141
19 0,138 { 0,925 0,855 0,072
20 1,943 0,975 0,951 0,023
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Talell> 14

Berechnungsart des Wertes der Differenz |FF; — Fj| fiir die Entwicklung mit Temperaturgradienten

Ordnungs- ;- ,1, -
zahl 7, - 2 I | Fj - 1]
j ! £
’ k
1 2,007 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
6 —0.814 0,289 0,201 0,068
7 i — 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
i — 0,391 0,500 0,287 0,213
1 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 : 0,000 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 0,117
18 ] 0,979 0,921 0,820 0,101
19 | 1,249 0,974 0,876 0,098

Differenz | I/, — IF;! = 0,206 kleiner ist als der dem Verhiltnis 2,/Vi = 0,351

entsprechende Tabellenwert fiir ¢ = 0,05, & = 20 und aus der letzten Spalte der
Tabelle 14, dass der Hochstwert fur |I7; = I, | = 0,292 ebenfalls kleiner ist als
der dem Verhiltnis »,/Vk = 0,312 entsprechende Tabellenwert fiir ¢ = 0,03 und
k = 19. Die Werte fir 7, 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 R,-Werte bestiatigt wird.

(Eingegangen am 15. Mai 1068)
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TERMOCROMATOGRATIA PE HIRTIE (XII)
Verificarea novmalitatii distributiei in cazul mdsurdtorilor cvomatografice izoterin i fn gradien!
de lemperatird

(Rezumat)

Aplicind criteriile Kolmogorov, y* si criteriul de verificare a pormalitdtii dupd numirul mas
de sclectii mici, pentru verificarea normalitatii distributiei datelor experimentale, s-a constats .
atit in cazul cromatografiei izoterme cit §i in cazul cromatografiei cu gradient de temiperaturd valor’ : Ry
pentru o anumitd specie chimici se supun legii de distributie Gauss.

TEPMOXPOMATOTPADUHS HA DYMATE (X1D)
llposepka nopsa.ibrocmi pacnpeQeteHits 8 CAYHQAe L3VMEPMHOL XPOMAMOSPQMUL 1 6 CAYHLE XPOMAmOpaduLs
¢ MeMRePAMYPHBLIL ePAOUEHINOM

(Pesove)

Hpiruenns xpurepun Koasoropora, y? it KpuTepnil (1poBEPKH HOPMAJILHOCTH N0 GOABLIOMY KOJH-
HeCTBY MAbIX OTOOPOB, 4151 NPOBEPKH HOPMAJBLHOCTH pacripeieseHHs] 3KCNEepHMeHTaNbHbiX akirpi,
aBTOPHI OTMETHJH, YTO KaK B Cyyae H30TePMIiueckoll XpomaTorpaduil, TaK H B CAy4ae XpoMaTorpaguu ¢
FPAAHEHTOM TeMNEPATYPBl, 3HAueHHS Ry A8 ONPeAeJEHHOTO XHMHUECKOTO BHIA NOJYHHSIOTCS 34KOHY
pacupeieaenns: Taveca. ’

Intreprinderca Poligrafici Cluj — 466/1968
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