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STUDIUL ARSENO(V)-MOLIBDATILOR N SOLUTIE (1)
Studiul conductometric

de

Acad. RAIUCA RIPAN si FRANCISC MANOK

Introducere. Majoritatea arseno-molibdatilor sintetizati apartin seriilor in care
raportul de combinare As:Mo = 1:9si 1: 3, fiind obtinuti si acizii corespunzatori
n stare cristalind. Acidul arsenic prezinta doar o tendinta slabad de a forma arseno-
12-molibdati, combinatii atit de caracteristice in cazul acidului fosforic.

Studiul arseno-molibdatilor in solutie a fost efectuat Tn doua directii. Unii
dintre cercetatori au pornit de la combinatii obtinute in stare cristalind, studiind
unele proprietati ale solutiilor lor, iar altii au urmarit variatia unor proprietati la
amestecarea componentilor.

Rosenheim si colaboratorii [1, 2] au masurat conductibilitatea echiva-
lentd a unor combinatii, avind ca scop principal determinarea bazicitatii acestora.
Concluziile la care s-a ajuns pot fi sumarizate Tn urmatoarele : acizii arseno-molib-
denici au o tarie mai mare decit acidul arsenic, acidul As-10-molibdenic este hepta-
bazic, acidul 2-As-18-molibdenic dodecabazic, iar As-3-molibdenic tribazic.

.Bazicitatea acizilor 2-As-18 moiibdenic si As-3-molibdenic a fost stabilita
de ciatre Rosenheim si Traube [3], si prin titrarea conductometricd a
acizilor cu NaOH.

Prin masuratori de pH, Brauer [4] confirma parerea lui Rosenheim, referi-
tor la taria acidului As-3-molibdenic.

Formarea arseno-molibdatilor la amestecarea acidului arsenic si molibden!
a fost studiatd prima data de Rimbach si Neizert [5], care au observat
0 abatere de la aditivitate Tn conductibilitatea electricd a solutiilor, constatt
astfel calitativ formarea complecsilor, fara a stabili raporturile de combinare.

.....

Miolati [6] urmarind variatia conductibilitatii solutiilor de acid arsenic
la titrare cu acid mofibdenic, stabileste rapoartele de combinare: As: Mo = 1:2,5
si 1:10. Mentiondm c& Tn conditiile titrarii efectuatd de Miolati, concentratia acidu-
lui moiibdenic si pH-ul solutiei variaza foarte mult, iar acesti factori sint hotaritori
n ceea ce priveste gradul de condensare al acidului mofibdenic. in acest fel nu se
poate controla Th ce masurd se suprapune formarea izo- si hetero-polimolibdatilor.

Acidul As-3-molibdenic a fost studiat si de Jander [7] prin metoda diaiizei

prin_membrand, urmarind determinarea masei moleculare a acestui acid. Dupa
Jander, acidul As-3-molibdenic ia nastere prin combinarea a doua molecule de acid
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arsenic cu 0 molecula de acid hexamolibdenic, si Tn solutie este prezent si produsul
de disociere, acidul 1-As-6-molibdenic. Aceste rezultate sint deci Tn contradictie
cu constatarile lui Miolati, referitor la raportul de combinare a arseno-molibdatilor
existenti in solutie. Metoda experimentald folosita de Jander si colaboratorii a fost
criticatd de Soucliay [8] si By é [9], care au aratat precizia redusa a acestor
masuratori.

Cercetdrile colorimetrice [10, 11] si spectrofotometrice nu au adus un aport
important Tn cunoasterea arseno-molibdatilor, urmarindu-se mai mult scopuri ana-
litice. Krumholtz [12], pe baza unor studii colorimetrice afirmd ca la tncal-
zirea solutiilor de acid arsenic-acid moflibdenic (in exces) se formeazad acidul As-12-
molibdenic galben, care la racire se transforma in acidul As-9-molibdenic incolor.
Aceasta afirmatie nu are baza experimentald, fiind Tn contradictie cu faptul cad aci-
dul As-9-molibdenic — obtinut Tn stare cristalind — este portocaliu.

Unii autori [13, 14, 15, 16] descriu separarea acidului arseno-molibdenic de
alti heteropoliacizi folosind solventi organici, in scopul determinarii lor colorimetrice,
fara sa trateze structura acestor combinatii.

latimirski si Budarin [17] au studiat formarea acidului arseno-
molibdenic Tn solutii diluate ([Mo] & 10-4 M) pe baza curentilor catalitici polaro-
grafici. Autorii presupun formarea acidului H{MoO2AsO4], calculind constanta de
formare a acestuia.

Privind datele din literatura de specialitate se poate constata cd existenta
diferitelor specii de arseno-molibdat Tn solutii apoase n-a fost doveditd in mod
convingator, iar rezultatele obtinute prin metode diferite sint contradictorii.

Tn prezenta lucrare noi ne-am propus sa facem un studiu sistematic asupra
formarii arseno-molibdatilor in solutie, urmarind — prin metoda conductometrica
— determinarea raporturilor de combinare Tn conditii diferite de pH.

Partea experimentald. Pentru o alegere justd a conditiilor de lucru am efectuat
citeva experiente orientative. Astfel, s-au amastecat solutiile de arsenat si
molibdat de sodiu, apoi s-a acidulat cu acid percloric. S-a coustatat
ca la temperatura camerei si la o concentratie totala [As] + [Mo] -ss0,l M, in-
diferent de raportul molar si aciditate, solutiile rdmin incolore un timp mai indelun-
gat. La sedere sau incdlzire apare o coloratie galbend, care se intensificd treptat.
Conductibilitatea electricd si pH-ul solutiilor incolore ramin constante in timp pina
la aparitia culorii galbene, dupa care aceste valori aratd o variatie mica continua.
Pe baza acestor constatari se poate presupune cd in solutii incolore echilibrele se
stabilesc rapid, iar concomitent cu reactiile rapide au loc si reactii lente care duc
la formarea combinatiilor galbene. Ar fi deci posibila studierea separatd a formarii
arseno-molibdatilor incolori.

a) Studiul conductometric al sistemului acid molibdenic-acid arsenic. Masura-
torile conductometrice au fost efectuate in conditii in care nu apar combinatii gal-
bene, determinind conductibilitatile unor serii de solutii izomolare [As] + [Mo] =
= const., si titrind conductometric acidul mofibdenic cu acid arsenic. Paralel cu
aceste masuratori s-a determinat si pH-ul solutiilor.

Tinind seama de echilibrele complicate posibile ntre izo- si heteropolimolib-
dati, la fiecare serie izomolard s-au determinat si abaterile de aditivitate. Pentru
acest scop s-a masurat conductibilitatea solutiilor de acid arsenic si acid mofibdenic
separat la diferite dilutii, adunind valorile corespunzatoare seriilor izomolare. Astfel
s-au obtinut date pentru trasarea curbei de aditivitate, pe baza careia se poate apre-
cia calitativ In ce masura a avut loc formarea heteropolicombinatiilor.
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Reactivi, aparaturd si modul de
lucru. Acidul arsenic a fost preparat
din As203 p.a. prin oxidare cu HNO,
conc., titrul solutiilor fiind determinat
iodometric si gravimetric (sub forma
de MgjASjO,). Acidul molibdenic s-a
obtinut tratind BaMoO, practic inso-
lubil cu H2SO4 diluat. Dupa filtrare
titrul solutiei s-a determinat gravi-
metric [sub forma de MoO2 (oxina)2],

Conductibilitatea electrica s-a
masurat cu ajutorul unui aparat elec-
tronic, folosind electrozi de platina
platinata. pH-ul solutiilor s-a deter-
minat cu un pH-metru sovietic L.P.
aplicind un electrod de sticla. Masu-
ratorile au fost efectuate la 20° in
conditii bine termostatate.

Solutiile izomolare s-au prepa-
rat prin amestecarea acidului molib-
denic si acidului arsenic 0,1, respectiv
0,01 M, volumul total fiind 50 ml.

Rezultatele masuratorilor  conductibilitate, b) curba de aditivitate. Rezistenta de compa-
efectuate in cazul seriei izo- ratie : 50 ).
molare [As + [Mo] =0,1 M _ )
sint prezentate pe fig. 1. Pe axa absciselor sint trecute valorile propor-
tionale cu conductibilitatea solutiilor PR (unde a reprezinta valorile citite pe
— a
punte cu 1000 de diviziuni,) respectiv valorile de pH, iar pe axa ordinatelor figureaza

numarul de ml al acidului arsenic, respectiv raportul ~ Curba a reprezinta vari-
S

atia conductibilitatii cu concentratia solutiilor izomolare, curba b este curba de

aditivitate, iar curba />H arata

variatia pH-ului cu compo-

zitia. g
Tn mod asemanator sint

reprezentate rezultatele obti- 1,200-

nute in cazul seriei izomolare 1150-

[As] + [M0]=0,01 M (fig. 2). ’

~ . pH
in ambele cazuri curbele 1,100-
de conductibilitate prezinta 2
trei puncte de frintura la ra- 1.050r -220
porturile molareA— — 11, 3,1 1,000 -210
S
(exprimate in cifre rotunjite). 0,950-

Se constata o abatere de_adi-
tivitate remarcabila, mai ales 0,300

la raportul—= 11. 0.850-*_ f-mm - P.f____l-___l___ R P N |
As oL 0 10015 20 25 30 35 W 55mlJe
pH-ul solutiiilor variaza AT 3 1

ntre 1,65 — 1,80 (cind [As] Fig. 2. Solutia i lara A Mol = 0.01 M b
+ [Mo] = 0,1 M), respec- de'gdnducti%illji’t':té.zog)]oéﬁﬁbg 3 EdEti\?i]tate.’Reziétg)ngcaurdz
V 2,40—2,20 (cind [As] + comparatie: 300 .
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+ [Mo] =0,01 M), punctul minim al curbelor de pH in ambele cazuri fiind la un raport
g

As
Formarea acidului arseno-molibdenic superior ss llj a fost urmarita si

prin titrarea conductometrica a acidului molibdenic 0,1 M, respectiv 0,01 M cu acid

arsenic 1 M, respectiv 0,1 M. Tn cursul titrarii concentratia totala a acidului molib-

denic ramine practic constanta — dilutia fiind neglijabila —, iar pH-ul solutiei

variaza foarte putin. Punctele de frintura la curbele de titrare se afla la raporturile

~ 11,30 (cind [Mo] = 0,1 M) si la ~ 10,70 (cind [Mo] = 0,01 M). Variatia
S S

acestui raport cu concentratia acidului molibdenic se datoreste probabil faptului
ca sint prezente mai multe specii de acizi arseno-molibdenici, cu raporturile de com-

binare — = 10—12.
As

b) Studiul conductometric al solutiilor izomolare, izohidrice de arsenat-molibdat.
Pentru a obtine date referitoare la domeniul de existenta si stabilitate relativa a
arseno-molibdatilor in functie de pH, s-a determinat conductibilitatea solutiilor
izomolare de arsenat-molibdat, preparate din solutii izohidrice.

Solutiile izohidrice le-am obtinut din Na2MoO4 0,02 M si Na2HAsO40,02717, prin

.....

de arsenat respectiv molibdat cu dllutla obtinindu-se astfel datele necesare pentru
trasarea curbelor de aditivitate.

Rezultatele determinarilor sint reprezentate pe figurile 3, 4, 5, 6 Tn mod ase-
manator ca Tn cazul sistemului acid arsenic-acid molibdenic.

Interpretarea rezultatelor. Prin studiul conductometric s-a urmarit formarea
arsenomolibdatilor Tntr-un domeniu de pH = 1,8—6. S-a folosit mai ales metoda
seriilor izomolare, determinind pe baza punctelor de frinturd ale curbelor de conduc-

tibilitate raporturile de combinare =~
S

Comparind curbele de conductibilitate ale solutiilor izomolare cu curbele de
aditivitate, se poate aprecia calitativ variatia stabilitatii relative a diferitelor specii
de arsenomolibdati.

ntre pH-uri 1,8—4 rezultatele indica formarea 11—, 3— 1-molibdato-arsena-
tilor. Studiul sistemului acid molibdenic-acid arsenic ne aratd insa ca raportul

= <« 11 variaza, prezentind o crestere de la 10,7—11,3, o0 data cu cresterea concen-

tratiei. Acest fapt poate fi explicat prin prezenta mai multor specii de arsenato-
molibdati superiori cu raportul A—:10—12.
S

pH-ul solutiilor acid arsenic-acid molibdenic variaza intr-un domeniu Tngust
cu compozitia, acidul molibdenic avind o capacitate de tamponare pronuntata

datorita condensarii. pH-ul minim se afla la un raport =~ = 3, care arata formarea

S
unui acid mai tare decit acidul arsenic (acidul arseno-3-molibdenic). Mentionam
ca formarea acidului arseno-3-molibdenic este mult mai verosimild decit a acidului
arseno-2,5-molibdenic presupus de Miolati, prin faptul cd primul acid a fost
obtinut si Tn stare cristalina.



Fig. 3. Solutia izomolara [As] + [Mo] = 0,02 M, pH = 3,00.
a) curba de conductibilitate, b) curba de aditivitate. Rezistenta de
comparatie : 100Q.

Fig. 5. Solutia izomolard [As] + [Mo] = 0,02 M, pH = 5,00. a)
curba de conductibilitate, b) curba de aditivitate. Rezistenta de
comparatie: 200 Q.



Fig. 4. Solutia izomolara [As] 4- [Mo] = 0.02JM, pH = 4,00. a)
curba de conductibilitate, b) curba de aditivitate. Rezistenta de
comparatie : 100 il.

Fig. 6. Solutia izomolard [As] + [Mo] = 0,02 M, pH = 6,00. a)
curba de conductibilitate, b) curba de aditivitate. Rezistenta de
comparatie : 200.

(1) JLNTOS NI 11LvagIion-rA) ONISHY
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Comparind ntre ele rezultatele obtinute la serii izomolare [As] + [Mo] = 0,02,
la pH = 3,4,5se observa cd o datd cu cresterea pH-ului abaterea de la aditivitate

la raportul i 11 scade, iar la raportul ~ 3 creste. Stabilitatea 11 si 3- molib-
S S

dato-arsenatilor variaza deci Tn acest domeniu Tn sens invers, astfel incit la pH =
= 5 curba de conductibilitate indica numai formarea 3-molibdato-arsenatilor.

Conductibilitatea solutiilor de la raportul ~ = 3 pina IaA— — 1, prezinta in
S S
general o crestere mica, iar la pH — 5, nu mai apare punct de frinturd corespunza-
tor raportului — — 1.
As

La pH = 6 conductibilitatea solutiilor izomolare variaza paralel — fara punct
de frinturd — cu curba de aditivitate, diferenta dintre ele fiind mult mai mica de-
cit Tn cazul solutiilor cu un pH mai scdazut. Aceasta diferentd se datoreste faptului
ca taria ionicd nu este aceeasi Tn ambele conditii. Pe baza acestor date putem afir-
ma cad la pH == 6 si concentratia totala 0,02 M, nu mai are loc formarea arseno-
molibdatilor.

Arseno-molibdatii pusi Tn evidentd prin studiul conductometric sint combi-
natii incolore, care se formeaza in reactii rapide, astfel Incit timpul de amestecare
al componentilor este suficient pentru stabilirea echilibrelor.
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WCCNEOOBAHWNE APCEHO (Y)-MONVBOATOB B PACTBOPE (1)
KoHyKTOMEeTpayeckoe UCCnefoBaHme

(Pe3ome)

ABTOpbI NPOBENN KOHAYKTOMETPUYECKOe uccnefoBaHne 6GecuBeTHbIX apceHo(Y)-monnbaaTos, obpa-
3YHOLMXCA NPU CKOPOCTHBIX peakumsax. V3mMepeHbl MPOBOAMMOCTY HEKOTOPbLIX W30MONSAPHLIX Cepuii mpu
Temnepatype 20°C. KoHAYKTOMETpPUYECKOE uccnefoBaHue nposedeHo npy pH =1,8—~6.
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Y KpuBbIX NPOBOAMMOCTY pacTBopoB ¢ pH 1,8—4 nosBNAOTCA TPM TOUKM Mepenoma, ykasblaroLye
Ha o6pasoBaHMe 11—, 3—, COOTBETCTBEHHO 1-monub6aato-apceHaToB. Mpu pH =5, KpmBas NpoBOAUMOCTYU
YKasbIBaeT Nub Ha 06pa3oBaHue 3-monmbaato-apceHatoB. [Mpn pH =6 (06was KoHueHTpauus [Mo] +
+[As] — 0,02 M) o6pa3oBaHMe apCeHO-MONM6AATOB He MPOUCXOAUT.

ETUDE! DES ARSENO(V)-MOLYBDATES EN SOLUTION (1)
Etude conductométrique

(Résumeé)

On a effectué une étude conductométrique sur les arséno(V)-molybdates incolores, qui se forment
en réactions rapides. On a mesuré les conductibilités de plusieurs séries isomolaires a la température de
20'C. Le domaine du pH contenu dans I'étude conductométrique fut de 1,8—6.

Chez les courbes de conductibilité des solutions a un pH de 1,8—4 paraissent 3 points de
fracture, indiquant la formation respective de 11—, 3— et 1-molybdato-arsénates.

Pour pH = 5, la courbe de conductibilité n'indique la formation que des 3-molybdato-arsénates.
Pour pH=6 (concentration totale [Mo] + [As] = 0,02 M) la formation des arséno-molybdates n’a plus lieu.






COMBINAISONS COMPLEXES AUX DERIVES DIPHENYLIQUES (XXII)

Combinaisons complexes de métaux de transition bivalents avec des bases Schiff
du p,p’-diaminodiphénylméthane et des hydroxyaldéhydes aromatiques

par
CONSTANTIN GH. MACAROVICI et AUREL DORUTIU

Poursuivant I'étude des combinaisons complexes aux dérivés diaminodiphényli-
ques [1], dans cette note sont présentées les nouvelles combinaisons complexes,
obtenues avec Cu, Co et Ni et les bases Schiff du p,p-"diaminodiphénylméthane,
avec les suivantes hydroxyaldéhydes aromatiques : la salicylaldéhyde, la 4-méthoxy-
salicyl-aldéhyde et la [B-hydroxy-a-naphtylaldéhyde.

Pour obtenir quelques indications sur leur structure, on a enregistré et étudié
les spectres d’absorption en IR de quelques-unes de ces substances.

L’étude des combinaisons complexes avec les bases Schiff, qui connait un ra-
pide développement, présente un intérét non seulement théorique, mais aussi prati-
que. En général, les bases Schiff et les complexes respectifs sont utilisés pour obtenir
des polyméres stables a des températures élevées, des matériaux électro-isolants,
dans la chimie analytique, dans la médecine, pour des colorants, ou pour obtenir
des catalyseurs.

Synthese des substances. Afin d’obtenir les complexes présentés dans ce tra-
vail, on a utilisé les deux méthodes de synthése suivantes

A. La réaction entre les acétates de Cu(ll), Co(ll) et Ni(ll) et les bases Schiff
obtenues du p,p’-diaminodiphénylméthane avec la salicylaldéhyde, la 4-méthoxy-
salicylaldéhyde et respectivement la p-hydroxy-a-naphtylaldéhyde, dans le métha-
nol anhydre, ou dans le méthanol aqueux

B. La réaction entre le p,p'-diaminodiphénylméthane et le complexe du mé-
tal avec I’hydroxyaldéhyde respectif. Par une attaque rapide nucléophilique au
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carbone, par I'amine, suivie de la déshydratation de la carbonolamine de formation
intermediaire, il en résulte le complexe avec la base Schiff. Le mécanisme de cette
réaction peut étre représenté comme suit [2].

/CL| @) + H2ii—CRHIQ-UHj--—----

<s Me \j- £/
HC-0 0=CH

H(7=N N—CH
\ 7/
Ci3H(o

Ce sont P. Pfeiffer et ses collaborateurs qui ont utilisé a une large échelle
cette méthode [3, 4].

Les bases Schiff ont été synthétisées d’aprés les indications de la littérature
(53 4, 5], artant d’'un mole de p,p’-diaminodiphénylméthane et de deux moles

hydroxyalde yde aromatique.

Les sels de Cu(ll), Co(ll) et Ni(ll) des hydroxyaldéhydes aromatiques ont
été obtenus, en partant d’un mole de I'acétate respectif dissous dans du méthanol
aqueux 50% et deux moles d’hydroxyaldéhyde dissous dans du méthanol.

On a travaillé avec 0,2—!1 g de substances, le volume total de solvant utilisé
étant de 50 a 80 ml.

Les synthéeses de toutes les substances ont été effectuées en chauffant 30 minu-
tes environ, le mélange de réaction, au bain-marie.

La -hydroxy-a-naphtylaldéhyde a été synthétisée par nous d’aprés la métho-
de connue [6].

Les substances complexes obtenues sous la forme de précipités microcristallins,
apreés filtration, ont été lavées avec un peu de méthanol et séchées sous vide.

Quelques-unes des substances cristallisent avec une ou deux molécules d’eau.
En les chauffant sous vide sur P205 pendant 2 a 3 heures, elles perdent en poids et,
analysées, correspondent a des combinaisons anhydres.

Les complexes synthétisés se décomposent dans les acides minéraux, avec
separation de la base Schiff. Dans I'’eau, dans le méthanol et dans I'éthanol les sub-
stances obtenues sont difficilement solubles. Elles se dissolvent un peu dans le ben-
zéne, plus facilement dans la pyridine et dans le nitrobenzene.

Les substances obtenues ne fondent ni a 300°C, température jusqu’a laquelle
on a poursuivi I'observation.

Dans le tableau 1 sont présentées les nouvelles substances obtenues, en indi-
quant le type de synthese, I'aspect et les résultats des analyses effectuées.

Les spectres IR et quelques considérations sur la structure des complexes syn-
thétisés. On a enregistre les spectres d’absorption en IR des combinaisons suivan-
tes

1. p' p’-diaminodiphénylméthane, CI13H14N?

2. p,p'-bisﬁsalicylidéne-amino)-diphénylmétliane, C21H2202N?2

3. salicylaldéhydate de cuivre (1), (C7TH502).,Cu

4. p,p'-bis(salicylidéne-amino)-diphenylméthane-cuivre (I1), C2IH2002N.Cu



No.
crt.

v

Vi

\Y

VI
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Combinaisons

Type Poids
Aspect des de molécu-
combinaisons syn- laire

these  calculé

Combinaisons complexes avec la base Schiff de la salicylaldéhyde :

C2:H2(02X2Cu -2H20

p,p'-bis (salicylidétie-amino) —
diphénylméthane-cuivre (II)-di-
hydrate

C2,H2)02X2Cu
p.p'-bis (salicvlidéne-amino)
-diphénylméthane-cuivre (1)

| C2,H2,,02X2Co
I p.p'-bis (salicylidene-amino)-
; -diphénylméthane-cobalt (I1)

; C2,H2,,02N3Ni H20

| p p'-bis(salicylidéne-amino)

| - 'iphénylméthane-nickel (II)
‘ -monohvdrate
i
|

i C2:H2,03X2Xi
I p.p'-bis(salicylidene-amino)-
-diphénylméthane-nickel (I1)

Microcristaux pris-
matiques, violets- A

foncés. légérement 504,03
bruns
B
Mi ist i A
icrocristaux pris
matiques violets- 468,01
foncés B

Microcristaux cubi-
qgues rouges-bri-
que

B 463,41

Microcristaux cu-
biques jaunes-bruns,
légerement ver-
datres

B 481,20

Microcristaux cu- B 463,18
biques jaunes-bruns

13
Tableau 7
Analyses
Calculé  Trouvé
Cu 12,61 12,76
12,24
X 5,56 5,48
4,72
C 64,36 65,02
H 474 515
H20 7,15 7.61
Cu 13,58 13,78
13,88
N 5,98 5,84
5,55
Co 12,72 12,81
N 6,05 6,54
Xi 12,20 12.78
X 5,82 575
C 67,41 67,46
H 461 517
H.,0 3,74 3,57
Xi 12,68 13,50
X 6,05 5,97

Combinaisons complexes avec la base Schiff de la 4-méthoxy-salicylaldéhyde

C2,,H2404X.,Cu
p,p'-bis(4-métlioxy-salicyli-
déne-amino)-diphénylméthane-
-cuivre (1)

C2,,H2404X2Co

p, p'-bis (4-méthoxvsalicylidéne-
-amino) -diphénylniéthane-co-
balt (I1)

CY Ts»Ni
p,p'-bis(4-méthoxysalicvlide-
ne-amino)-diphénylméthane-ni-
ckel (1)

Microcristaux pris-

matiques, vio- B 587,07
lets-foncés, légere-

ment bruns

Microcristaux aci-
culaires  orangés B 523,47

Microcristaux jau-
nes-verdatres B 523,23

Cu 12,60
X 555

Co 11,26
X 535

Ni 11,22

X 535

12,14
5,00

10,48
5,84

10,67
10,95

5,74
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Tableau 1 (suite)

Type Poids Analyses
No. Aspect des de molécu-
crt. combinaisons syn- laire Calculé  Trouvé

these calculé

Combinaisons complexes avec la base Schiff de la ”-hydroxy-a-naphtylaldéhyde.

IX  CS5H2402N2Cu Microcristaux bruns A Cu 11,19 11,06
p,p'-bis( B-hydroxy-a-naphtylide- 11,33
neamino) -diphénylméthane- 568,13
cuivre (il) B N 493 4,95

4,70

X C36H2402N2Co Microcristaux aci-
p,p'-bis (R-hydroxy-a-naphty- culaires  orangés- A 5p353 Co 1046 10,23
lidéne-amino) -diphénylméthane- rougeatres ’ N 497 529
-cobalt (1) ' ’

X1 A-33112402N2Ni Microcristaux jau- Ni 1042  10.45
p,p'-bis( B-hydroxy-a-naphtyli- nes-verdatres, 1é- A 563,30 ' '
dene-amino) -diphénylméthane- gérement bruns N 4,97 5,25
-nickel (1)

Tableau 2.
Nr Vs 8CH? vC-O
ort. Combinaisons va NHj vC=0 8NH2? vC=N (aliphati- VvC-N (phénoli-
. nh?
que) que)
1 p.p'-(H2ZN-C,H4)2 34461 . 3338 i 1630 i 1440 fm 12901 .
CH? 3415/1 1279?m
(double) (double)
2 Base Schiff 1435 fm
(C2,H220jN2) 1627 ti 1289 ti 1190 i
1442(u)f
3 Cu(Salicylaldéhy- 1673m 1618 ti 1441 ti 1192 i
de)? (bande)
Cu(C,Hb02)2 large) 1420 ti 1151 ti
4 Cu (Base Schiff) 1447 ti 1188 i
(C271H,,02N2Cu) 1618 ti 1260 fm
1445 ti 1150 ti
5 Co(Base Schiff) 1468 ti 1178 i
(CSTHs00sN*aCo) 1615 ti 1255 f
1445 ti 1151 i
6 Ni(Base Schiff) 1470 ti 1185 i
(CiiHjaOjNjNi) 1618 ti 1257 f  1178(u)i
1448 ti 1150 i

ti = tres intense; i =» intense; m = moyenne; f « faibe; u « inflexion
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5. p,p'-bis(salicylidéne-amino)-diphénylméthane-cobalt (I1), C27H2)O2N2Co

6. p,p'-bis(salicylidéne-amino)-diphénylméthane-nickel (I1), C27H200aN2Ni

Les spectres IR ont été enregistrés a l'aide d'un appareil UR—10 Zeiss Jena, pour la région spec-
trale 3 600—400 cm-1. Les substances ont été examinées a I'état solide en KBr. Dans le tableau 2 sont
reportés les numéros d'ondes pour certaines vibrations de liaison des combinaisons analysées.

Dans le spectre de la base Schiff obtenue du p,p’-diaminodiphénylméthane
avec la salicylaldéhyde, comme on pouvait s’y attendre, n’apparaissent plus les
bandes vaNH? et vsNH2 dans la région 3400 cm“l, correspondant aux vibrations
des groupements aminiques libres. Dans les spectres de toutes les combinaisons
étudiées apparaissent les bandes correspondantes aux vibrations suivantes: vCH
phénylique, dans le domaine 3053—3011 cm*“l, vCH aliphatique dans la région
2942—2823 cm*“l, vC=C phénylique, dans la région spectrale 1608—1520 cm*!
et 3CH? dans le domaine 1470—1420 cm-1. Pour toutes les combinaisons analysées,
excepté la diamine libre, apparait dans la région 1192—1150 cm-1 une bande inten-
se, correspondant a la vibration vC—O phénolique.

La bande correspondante a la vibration vC—N, qui apparait pour la base Schiff
dans la région 1289 cm“l, se déplace dans les complexes respectifs vers des numé-
ros d’onde inférieurs, a savoir vers 1260—1255 cm-1, touten diminuant dans le
méme temps en intensité.

Pour la base Schiff du salicylaldéhyde avec le p,p‘diaminodiphénylméthane
il apparait, a 1627 cm“l, une bande trés intense, attribuée a la vibration vC=N [2].
Dans le cas des combinaisons complexes étudiées, on remarque un léger déplacement
de cette bande a 1618—1615 cm-1, causé trés probablement par la liaison coordi-

native établie entre I'atome d’azote de ce groupement ~>C=N et le métal.

Dans la région spectrale 1600 cm-1 apparaissent aussi dans toutes les combinai-
sons étudiées, les vibrations vC=C phénylique, SCH phénylique, ainsi que les vibra-
tions <5NH2 (dans le cas du p,p’-diaminodiphénylméthane) et vC=0O, qui apparait
a 1671 cm-1 dans le cas du salicylaldéhydate de cuivre (11). C'est pour ces raisons
qu'il est assez difficile de préciser la position dela vibration vN=C, dans les composés
analyseés.

Les combinaisons synthétisées, dans lesquelles le rapport de combinaison en-
tre le métal et la base Schiff est de 1:1, sont probablement diméres tout comme
les combinaisons complexes obtenues par P. Pfeiffer et ses collaborateurs,
avec la base Schiff de la benzidine et le salicylaldéhyde [4]. Dans les cas de comple-
xes des métaux bivalents avec la base Schiff du p,p'-diaminodiphénylméthane et
du salicylaldéhyde, cette structure dimere peut étre représentée de la fagcon suivante :

Me Me
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Drapres d’autres auteurs [7], la structure de ces complexes chélates doit étre
considérée comme polymere :

Pour cette structure polymeére plaide aussi le fait que ces complexes ne fon-
dent pas jusqu’a 300°C, donc, treés probablement, les substances synthétisées par
nous sont polyméres a un petit degré de polymérisation.
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COMBINATII COMPLEXE CU DERIVATI DIFENILICI (XXII)

Combinatii complexe ale metalelor de tranzitie bivalente cu baze Schiff de la p,p'-diaminodifenilmetan si
hidroxialdehide aromatice

(Rezumat)

Se prezinta conditiile de sinteza a unor combinatii complexe chelatice noi, obtinute cu acetatii de
Cu, Co si Ni si bazele Schiff de la p.p'-diaminodifenilmetan cu saI|C|IaIdeh|da 4-metoxisalicilaldeliida
si R-hidroxi-a-naftilaldehida. n toate cazurile raportul de combinare dintre metal si baza Schiff este de
1:1. Unele dintre combinatiile obtinute cristalizeaza cu una sau cu doud molecule de api.

S-au Tnregistrat si studiat spectrele de absorbtie in IR ale unora din aceste substante, urmarindu-se
n special banda corespunzétoare vibratiei vC=N, care in complecsi se deplaseazéd spre numere de unda
mai mici.

Substantele obtinute, care nu se topesc piud la 300 C, sint foarte probabil dimere sau polimere.
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KOMMNEKCHbIE COEAVNHEHWS C ANPEHWIbHLIMU MPOV3BOAHBIMI
(XXI1)

KOMMNneKCHble COeAMHEHNs ABYXBANEHTHbIX MEPexXofHbIX MeTanios ¢ OcHoBaHuaMW LUugd, n.m'-
AVAaMUHOAMEHUIMETAHA N apOMaTUYECKNX
rMAPOKCUan baermaos

(Pe3rome)

VI3N0XeHbI YCNOBUS CUHTE3a HEKOTOPbIX HOBbLIX KOMMMEKCHBIX XenaTOBbIX COEAVHEHWW, MOMYy4eHHbIX
13 auetatoB Cu, Co H Ni 1 ocHoBanuii Lnd n,n’-guammHogmteHnnMeTaHa € canvumnanbgernaom, 4-me-
TOKCUCANUUMNAnbAernaom 1 BR-ruppokcu-a-HadTunanbaernaom. Bo Bcex cy4vasix COOTHOLLEHWE KOMO6W-
HMPOBaHWs MEXJy MeTanioM U ocHoBaHveM LUndip siBnsietcst 1:1. HekoTopble U3 MOAYYEHHbIX COeAUHEHUIA
KPUCTaIIN3YIOT C OAHOW WM C ABYMSI MONeKy/laMu BOAbI.

ABTOpbI 3apervcTpUpoBaIv 1 U3YUUIN CMEKTPbI MOrnoLweHns B WK o6nacT HEKOTOPbIX U3 3TUX Be-
LLecTB, Mccnefys rnaBHbIM 06pa3oM Mosocy, COOTBETCTBYHOLYIO Bubpauun™ C=N, KoTopas B KOMMJeKcax
CMeLLaeTcss K MEHbLUVMM BOMHOBLIM YMCNaM.

MonyyeHHble BeLLECTBa, KOTOpble He pacnnasnstoTcs Ao 300°C, ABAAOTCA OYeHb BEPOSTHO AvMepamu
UM nonumepamu.






DOZARI INDIRECTE PRIN METODA RETRODIFUZIEI
RADIATIILOR B-(11)
Dozarea K+ si NH+ cu ajutorul Na2Pb[Cu(NO?2),]

de
GHEORGHE MARCH si VIOREL SACELEAN

Lucrare prezentata la Consfatuirea pe fara a chimistilor analisti de la 24—25 mai 1968, Piatra Neamt

Dupa cum s-a aratat intr-o lucrare anterioara [1], metoda de analiz& prin re-
trodifuzia radiatiilor R~ poate fi utilizata cu succes si pentru determinarea elemen-
telor cu Z mic.

Avind in vedere aceleasi consideratii, in aceastd lucrare s-a studiat posibili-
tatea dozarii K~ si NH+ din solutie.

Se stie cad prin addugarea unei solutii care contine K+ sau NH+ la un exces,
de solutie de Na2Pb[Cu(NO2)e] se formeaza cristale cubice de culoare neagra care
se depun repede :

2Me~ + Na2Pb[Cu(NO2)6] = Me2Pb [Cu(NO2)6] + 2Na-
unde Me- = K', NH#+.
Aceastd reactie se foloseste Tn special ca reactie calitativa pentru K- [2, 3, 4],

si in diferite variante, pentru determinarea lui cantitativa [5, 6, 7].

Metoda propusa se bazeaza pe dependenta invers proportionalda care exista
ntre intensitatea radiatiilor B~ retrodifuzate de catre excesul de solutie care rami-
ne dupa precipitarea ionilor K+, respectiv. NH+ si concentratia lor.

Desigur, aportul cel mai mare la retrodifuzia radiatiilor R~ de catre excesul
de solutie il aduce plumbul, lucru evidentiat in multe lucrari [8, 9, 10], fara sa fie
neglijabil si aportul adus de catre cupru [11].

Pentru calcularea cantitatii de K* sau NH+ din probele de analizat, se poate
folosi metoda graficd sau formula propusa anterior [1]:
(A, — AJ + c2(ix — AJ
Ai I
unde Cx este concentratia probei necunoscute, Ax — intensitatea radiatiilor 3_

retrodifuzate de catre aceasta, Cr si C2 — concentratiile a doua probe etalon, iar
Aj si 12 — intensitatea radiatiilor B_ retrodifuzate de catre probele etalon.

(H>
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Din formula (1) se observa ca punind pe Cx = 0 si pe At = Jlo se poate deter-
mina prin calcul Ao:
= (1)

Considerind pe Ao si concentratia zero corespunzdtoare lui ca marimi ale unei
probe etalon, formula (1I) se simplificd si devine:

q _ fi(Ax>  AY) _ a2(Ag — A
AL Aj Aq — As %
Deoarece - T— ~— 5>— le putem nota cu N si atunci avem:
Aj— Al A, - A
Cx = VA - AJ (V)

Pentru analizele de serie consideram ca e mult mai utila formula (V) decit for-
mula (Il) la calcularea lui Cx

Modul de lucru. Aparatura. Pentru determinarea intensitatii radiatiilor B~ retrodifuzate s-a folosit
numaratorul nuclear NUMI5DIT—714 si o sonda de scintilatie. Ca sursa de radiatii s-a folosit o sursa
circulara cu 204 TINO3 de — 10 mCi, asezata la 1,5 cm de suprafata solutiei.

Reactivul de precipitare. [7]. Pentru prepararea unui litru de reactiv se iau 60 g Cu(CH3COO)a-II.,0,
108 g Pb(CH,CO0)a-3Hr0. 380 g NaNO2 si 5 ml CH,COOH glacial. Solutia se lasa sa stea 3-4 zile, se fil-
treaza si se pastreaza la loc racoros Tntr-o sticla de culoare inchisa.

Daca solutia se acopera cu un strat de ulei mineral sau vegetal, titrul ei rdimine neschimbat mai mult
de q,luna d<e mls.

Procedeul. Tntr-un balon de 50—100 ml se iau exact 25 ml de reactiv de precipitare (in cazul
determindrii_ NI+ se_rdceste n prealabil la 0°C), se adauga 5 ml din solutia neutrd a sdrii de ana-
Hzat/se agita 3—4 minute Tntr-un vas care contine apa cu gheatda. Se lasa sa stea un minut, se filtreaza
precipitatul format, se iau 35 ml din filtrat si se determind intensitatea radiatiilor 3_ retrodifuzate.

Date experlmentale Concentratia solutulor de KC1, K2SO4, NIH(CL si (NH2)2SO4 s-a determinat cu
ajutorul tetrafenilboratului [12].

Madrimile caracteristice probelor etalon sint trecute Tn tabelul 1, rezultatele dozarii K.+ Tn tabe-
lul 2 si cele ale dozarii NH(r in tabelul 3.

Discutii. Luind in considerare faptul ca ionii K si NH+ prezinta multe proprie-
tati analitice asemanatoare, s-a studiat posibilitatea utilizarii Na2Pb[Cu(NO2)e]
si la dozarea NH+.

Desigur, lucrind in prezenta unui exces de NO-I, pe Iinga reactia de formare
a (NH#2Pb[Cu(NO2)e], mai are loc si reactia:

NH+ + NO~ -> N2 4- 2H,0 (V1)
Tabel !

Marimile caracteristice probelor etalon
Substanta KC1 K2SO4 nhici  (NH4)2SO,

C. g(K+NH+) 03072 0,624 011448  0,1328
C2 g(K+, nh+) 0,536 00812 00724  0,0664
A\j. puls/min. 18.080 19.596 18.139 18.374
12, pulsfmin. 19.724 20482  19.820  19.938
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Tabel 2 i w | Tthcl>'3
llezultatele dozarii K+ din KC1 si K2SOt llezultatele dozarii NH~din NHJ.I  si (MI<3s<It
Nr. K+ luat, A, K+ gasit, Diferenta, Nr. NH+ luat, AX, NH+ gasit. Diferenta
crt. o] puls/min. g g «t. 15 puls/min. g
1. Solutii de KCI I. Solutii de NHtCI
1 0,0768 20.544 0,0770 +0,0002 1 0,0362 20.655 0,0364 +0,0002
2 0,1152 20.156 0,1132 -0,0020 2 0,0543 20.261 0,0534 —0,0009
3 0,1920 19.324 0,1910 -0,0010 3 0,0905 19.388 0,0910 +0,0005
4 0,2304 18.889 0,2316 +0,0012 4 0,1086 19.010 0,1073 -0,9013
5 0,2688 18.517 0,2664 -0,0024 5 0,1267 18.578 0,1259 . *0,0003
6 0,3456 17.697 0,3430 -0,0026 6 0,1629 17.744 0,1618 -0,0011
7 0,3840 17.290 0,3810 +0,0030 7 0,1810 17.262 0,1826 +0,0016
1. Solutii de K2SOt I1. Solutii de (NHt)2SOt
1 0,0406 20.932 0,0400 -0,0006 1 0,0332 20.706 0,0338 +0,0006
2 0,0609 20.694 0,0618 +0,0009 2 0,0498 20.324 0,0500 +0,0002
3 0,1015 20.248 0,1026 +0,0011 3 0,0830 19.563 +—0,0007
4 0,1218 20.049 0,1209 -0,0009 4 0,0996 19.147 0,1000 +0,0004
5 0,1421 19.836 0,1404 -0,0017 1 5 0,1162 18.756 0,1166 +0,0001
6 0,1827 19.383 0,1819 -0,0008 6 0,1494 17.955 0,1505 +0,0011
7 0,2030 19.132 0,2049 +0,0019 7 0,1660 17.618 0,1649 -0,0011

Viteza acestei reactii scade considerabil cu scaderea temperaturii si de'aceea
se recomanda ca reactivii! de precipitare sa fie racit in prealabil la 0°C'. "

Efectuind precipitarea K+ la temperatura camerel, asa cum a aratat M+V.
Korotum si colab. [7], s-au obtinut rezultate mult mai slabe la-dozaréa lui.
Procedind la fel ca autorii mentionati, dupa un timp oarecaré s-& dbsefVat' dd Tn
solutia filtratd se mai formeaza cristale de K2Pb[Cu(NO2)6], lucru care se evita prin
racirea solutiei Tn apd cu gheatd, Tnainte de filtrare.

Tn concluzie, prin respectarea conditiilor de lucru indicate, dupd cum rezulta
din tabelele 2 si 3, se poate efectua dozarea K+ si NH+ prin metoda retrodifuziei
radiatiilor R_.

Metoda preconizata este simpla, rapida si poate fi utilizata la analizele de serie
ale unor solutii concentrate de K+ si NH+.
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KOCBEHHbIE OMPEAE/IEHNA METOAOM OBPATHOW AN®®Y3NN R-U3NYUEHUN (11)
Onpegenere K+ n NH* ¢ nomowbto Na,Pb[Cu(NO,),]

(Pe3tome)

PaspaboTaH CKOPOCTHOI MeToj KOCBeHHOro onpefenedus K+ n NH” nocpeactsom o6paTHON Aund-
dysnn B~wusnyyeHnii. Mpn onpegeneHnn K+ B o6pasyax, cogepxawmx 40—384 wmr, owmbka He NpeBbl-
waet 3 mr, a gna 33—181 mr NH”' He npesblwwaer 1,6 Mr.

LaHHbIli MeTOf, peKOMeHAyeTcs Ans CEepUiHbIX aHa/IN30B  HEKOTOPbIX KOHLEHTPMUPOBAaHHbIX —pac-
TBOPOB X/I0PUAOB 1 CyNb(ATOB BbILLEYNOMSHYTbIX 9/1EMEHTOB.

INDIRECT DOSAGES BY METHOD OF RETRODIFFUSION OF R RADIATIONS (II).
Dosage of K+ and NH” with Na”b”*"CuiNO"f}

(Summary)

It has been elaborated a fast method of indirect dosage of K+ and NH” by rétrodiffusion of R—
radiations. In the case of K+ dosage, in samples containing 40—384 mg, the error is no more than 3 mg
and for 33—181 mg NH”' it does not exceed 1.6 mg.

The method is suggested for the sériés analysis of some concentrated solutions of Chlorides and
.sulphates of the mentioned éléments.
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Reactii fotochimice ale unor oxazolidone-(4) 2,5-disubstituite

de
MALLA IONESCU sl CLARA MAKKAY

Tn lucrari anterioare [2, 3] am obtinut 2-(o.nitro-fenil)-5-feniloxazolidona-(4)
sub forma de doi izomeri, la cu p.t. 169,5°C si Ib cu p.t. 145°C; precum si 2-(o.
nitro-fenil)-5-spiro- ~ciclohexiliden-oxazolidona- (4) (1), prin condensarea  0.nitro-
benzaldehidei cu cianhidrina benzaldehidei, respectiv a ciclohexanonei.

O=C—N—H O=C—N—COCH,
R—C C-» C.Hs-C
i\/i
0 |
H H N°2
la si Ib: R = C5HS (Nn1)

I1: R si H= (CH2S

Prin acetilarea izomerilor 2-(o.nitro-fenil)-5-fenil-oxazolidonei-(4) [2] (la si
Ib) se formeaza un derivat N-acetilat unic, cu p.t. 120°C (llI).

Aceste oxazolidone-(4) cu substituent o.nitro-fenil la atomul de carbon Ct
al heterociclului, avind un hidrogen activ la acelasi atom de carbon, au o fotosensi-
bilitate accentuatd. Conform literaturii [4, 5, 6, 7, 8, 9, 10], sub actiunea razelor
solare sau UV, la astfel de substante poate avea loc o reactie fotochimica care este
de fapt o transformare intramoleculara. Fara a aborda deocamdata discutii asupra

mecanismului de reactie, reddm comportarea interesanta a oxazolidonelor-(4) dis-
cutate.

Aceasta reactie fotochimica este influentatd de solventul folosit la expunere,

avllnd doua dlrectu diferite, iar produsii finali sint determinati de natura acestor
solventi.

Astfel, in solutia benzenica, cloroformicd, in tetraclorura de carbon, are loc

* Nota VI, vezi citatul [1]
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formarea nitrozocarbinolilor 1V si V, prin migrarea unuia dintre cei doi atomi de
oxigen din functiunea NO? la hidrogen mobil :

O=C—N—H

R-C
VI X.=/
0] \
H OH NO

IV : R=CeHs
V:Rsi H= (CH)

La expunerea izomerului cu p.t. 145°C al 2-(o.nitro-fenil)-5-fenil-oxazolidonei-
(4) (Ib) actiunii razelor solare, in prima etapa, indiferent de solventul folosit,
sufera o transformare cantitativa in izomerul cu p.t. 169,5°C, urmatd de reactia
fotochimicd propriu-zisa.

Dupa o reactie de cca 70 ore, din solutia benzenica sau cloroformica a substan-
telor la, Ib si 111, colorata Tntre timp n rosu, prin addugare de eter de petrol se
depune nitrozocarbinolul 1V, un produs relativ instabil care se descompune la efec-
tuarea reactiilor de preparare a derivatilor functionali.

Tn conditii identice, spirooxazolidona Il formeaza produsul fotochimic V,
din care se poate obtine azoderivatul VI:

O=C—N-H

X-/X /N \=Z
0 OH
Vi ~/

Hidrogenul din functiunea OH carbinolic, legata la atomul de carbon C2 al hete-«
rociclului, nu poate fi inlocuit cu un substituent mai voluminos, din cauza- impedi-
mentului steric provocat de radicalul o.nitrozo-fenil, precum si de heteroatomul
oxigen aflat n, ciclul oxazolidonic. ,

Mentionam ca acetil-derivatul 111, indiferent de solventul folosit la reactia
fotochimicd, din cauze sterice formeaza exclusiv nitrozo-«earbinolur IV, neacetilat,
identificat cu ajutorul spectrelor de vibratie Tn IR, precum si pe baza comportarii
sale identice cu a produsului fotochimic obtinut din solutia benzenicd a izomerilor
2-(0.nitro-fenil)-5-fenil-oxazolidonei-(4) (la si Ib).

Reactia fotochimica-nu se opreste la formarea derivatilor nitrozocarbinolici,
deoarece o0 nsolare mai Tndelungata a acestor oxazolidone-(4) duce la descompune-
rea acestpxa prin, formarea unui produs cleios, din care nu s-a, putut identifica
nici un component.

Tn solutie dioxanicd sau etanolica, Tn conditiile anterioare, izomerii la, Ib si
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spiro-oxazolidona Il sufera o scindare a heterociclului oxazolidonic prin eliminarea
unui component carbonilic provenit de la carbonul C5 al heterociclului:

H

|
N

i C=0
||
(R o EI
y/4y/
C
I
(0]
VI
identificat sub forma de 2,4-dinitro-fenil-hidrazona corespunzatoare, astfel; din
la si Ib se formeaza hidrazona benzaldehidei, iar din Il se scindeaza ciclohexanona.

Restul moleculei se reciclizeaza prin formarea chinazolidin-2,4-dionei, (VII)
identica cu cea obtinutd pe cale sintetica [11].

Partea experimentald. 2-(o.nitrozo-fenil)-2-hidroxi-5-fenil-oxazolidona-(V) (IV). a) 1 g 2-(o.nitro-
fenil)-5-fenil-oxazolidona-(4) [la sau Ib) se dizolva la cald in 150 ml benzen, se raceste la temperatura
ambianta si Tn vas Tnchis se expune la lumina solard timp de 7 zile (cca 70 ore). Solutia incolora dupa
citeva minute se Tnverzeste, iar dupa o ora incepe sa se roseasca.

Se decanteaza solutia, separind-o astfel de un clei depus pe peretele vasului, si din solutia ben-
zenicd se precipitd cu eter de petrol o substantd galben-portocalie. Dupa filtrare, precipitatul se spa-
1& de mai multe ori cu eter, pina cind nu mai devine cleios, stind la aer. Se usuca la aer. Randament
0,50—0,52 g (cca 50%). Prin luarea punctului de topire se inmoaie la cca 80°C si se topeste cu des-
compunere la 123-125°C. Mentionam c& substanta este instabild si dupd o sedere mai Tndelungata n-
cepe sa scada punctul de topire.

b) 1 g 2-(o.nitro-fenil)-5-fenil-3-acetil-oxazolidona-(4) (I11) se dizolvain 150 ml benzen sau dio-
xan, in vas inchis se prelucreaza ca la punctul a), se obtin cca 0,4 g produs cu punctul de Tnmuiere
80CC si de descompunere la 125°C. Amestecul cu produsul obtinut mai sus nu variaza la punctul de in-
muiere si nici la punctul de descompunere. De asemenea spectrele IR confirma identitatea acestor doi
produsi.

CI5H1204N, (284,26)  Calculat C 6337 H425 N 9,85

Gasit a) C 63,80 H 4,60 N 10,21
b) C 62,92 H 4,15 N10,08

2-(p.nitrozo-fenil\-2-hidroxi-5-spiro-ciclohexiliden-oxazolidona-(4)(V). 1 g oxazolidona-(4) Il se di-
zolva la cald in 50 ml benzen, se raceste la temperatura ambiantd si se lasd Tn vas inchis la soare timp
de 7 zile. Tn solutie rosie-brund depune un precipitat galben-portocaliu (cca 0,5 g), care se filtreazd

si se purifica prin dizolvare Tn benzen si precipitare cu eter de petrol, de mai multe ori. Punctul de topire
121 —122°C (descotnp.). Substanta nu se altereaza la aer.

Cl4HIeO4N,  (276.3) Calculat C 60,86 H 5,83 N 10,14
Gasit C 61,15 H559 N10,35
2-(o-fenilgzg-fenil)-2-hidraxi-5-spiro-Ciclohexiliden-oxazélidona-(4) (VI). 0,1 g V se dizolva la cald
in 2 ml etanolsi se trateazad cu 1 ml anilind dizolvata in 2 ml acid acetic glacial. Acest amestec se Tncal-
zeste pe baie de apd timp de o ord, apoi se adaugd 2 ml apd. Precipitatul galben-portocaliu se fil-

treaza; Se recristalizeaza din etanol. Se obtin 0,12 g (randament 94%) cristale aciculare, galbene cu
p.t. 186°C.

C20H2103N3 (351,39) Calculat C 68,35 H 6,02 N 11,95
Gasit C 68,04 H6,05 N 12,15



26 M. IONESCU, C. MAKKAY

Chinazolidin-2,4-diona (VIl), a) S-a lucrat dupa datele literaturii [11].

b) 1 g 2-(o.nitro-fenil)-5-fenil-oxazolidona-(4) (la sau IV) se dizolva in 100 ml dioxan si se
lasa in vas inchis la soare timp de 7 zile. Solutia incolora la Tnceput, dupa o ord se coloreaza Tntfi
in verde, apoi 1n rosu-brun.

Se distild cca 40 ml din dioxan, iar reziduul se trateaza cu apa. Precipitatul obtinut se filtreaza
<0,6 g, 83%), se recristalizeaza de mai multe ori din etanol. Cristalele slab roz, se topesc cu descompunere
la 335°C. Prin sublimare la cca 240 °C se obtin cristale prismatice, albe cu p.t. 353°C, identice cu cele ob-
tinute la punctul a).

C, HOOsNs Calculat G.m. 162,14 Gasit 181,20 (Rast cu camfor)
Calculat C 59,25 H 3,73 N 17,27
Gasit C 59,42 H 3,85 N 16,99

Solutia dioxanica rdmasa dupa filtrarea precipitatului se concentreaza pe baia de apa, se trateaza
cu 24-dinitrofenilhidrazina. Precipitatul galben-portocaliu se filtreaza, se recristalizeaza de doua ori
din dioxan. Se obtine cca 0,1 g produs cu p.t. 235°C. Proba amestecului cu 2,4-dinitro-fenil-hidra-
zona benzaldehidei nu da depresiunea punctului de topire.

c) 0,5 g 2-(o.nitro-fenil)-5-spiro-ciclohexiliden-oxazolidona-(4) (II) se dizolva in 30 ml dioxan
si se tine 7 zile la lumina solara Tn vas inchis. Solutia se prelucreaza ca la punctul b). Se obtin 0,25 g
(85%) cristale floconoase albe cu p.t. 353°C, care sublimeaza la 240°C. Proba amestecului cu substan-
ta obtinuta la punctul a) si b) nu da depresiunea punctului de topire.

Transformarea izomerului Ib Tn la, Tn solutia benzenicd sau dioxanica izomerll Ib cu p.t. 145°C,
n cursul expunerii actiunii razelor solare se transforma in izomertl la, daca se intrerupe insoiarea dupa
cca 40—50 minute. Substanta izolata, dupd mai multe recristalizdri din etanol. se topeste la 169,5°C.
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OBPA3OBAHME W MOBEAEHUWE OKCA3OIMAOHOB (VII)
DOTOXUMUYECKME PEaKLIMM HEKOTOPBIX 2,5-ByX3aMeLLiEHHbIX OKCA0MM1A0H0B-(4)

(Pe3tome)

M3omepbl 1la u lb 2-(0.HWUTpO-theHnn)-5-heHnn-okcasonmaoHa-(4), mx N-auetunnpoussogHoe (1),
a Takxke 2-(0.HUTpO-heHMN)-5-Cnmpo-UnKo-rekcnunmnaeH-okcasonuaoH-(4) (1) nsomepmnsytotcs oToXu-
MWYECKN MO-pasHOMY, B 3aBMCMMOCTM OT MCMNOMb30BaHHOro pacteoputens. W3 (1a), (Ib) u (1) B pacTBope
6eH30Ma, xnopoopma UK TeTpaxsopMeTaHa Obiny OTAeNeHbl HWUTPO30-KapbuHonbl (IV) u (V). U3 nocne-
[HEero aBTopbl monyumnu asonpoussogHoe (VI).

OfHaKo B [AMOKCAHOBOM pacTBOpe MMeeT MeCTO pacllernsieHne OKCa3onMAOHOBOro LMKa C Mocneny-
IOLLMMMX BbISENEHNEM U MNepeuuKIn3aumeld, Npuyém obpasyeTcsi XWMHa30NWAMH-2,4-A10Ha.

2-(0.HuTpotheHnn)-3-aueTnn-5-theHnn-okcasonngoH-(4) (I11), Hes3aBMCUMMO OT WCMONbL30BAHHOIO pac-
TBOPUTENS, MEPEXOAUT B HeaueTWIMPOBaHHbIA HUTPO30-KapbuHon (1V).

M3omep (Ib) npeBpawaeTca B (1la) NMof KpaTKOBPEMEHHbIM [EACTBMEM CO/IHEYHOrO CBETA.
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FORMATION ET COMPORTEMENT DES OXAZOLIDONES (VII).
Réactions photochimiques de certains oxazolidones-(4)2,5-disubstitués

(Résumé)

Les isomeéres la et Ib de 2-(o.nitro-phényl)-5-phényl-oxazolidone-(4), leur N-acétyldérivé (Il1),
ainsi que 2-(o.nitro-phényl)-5-spiro-cyclo-hexylidéne-oxazolidone-(4) (1) s'isomérisent photochimique-
ment de fagon différente en fonction du solvant employé. De la, Ib et Il en solution de benzine, chloro-
forme ou tétrachlorure de carbone, on a isolé les nitroso-carbinols (IV) et (V). A partir du dernier on a pu
préparer l'azodérivé (VI).

Mais en solution dioxanique a lieu la scission du cycle oxazolidonique, suivie d’une élimination et
d'un recyclement avec formation de quinazolidine-2,4-dione.

La 2-(o.nitro-phényl)-3-acétyl-5-phényl-oxazolidone-(4) (111), quel que soit le solvant employé,
passe au nitroso-carbinol (IV) non acétylé.

L'isomére Ib se transforme en la sous l'action de la lumiére solaire de courte durée.






UNELE CONSIDERATII PRIVIND CRITERIILE DE ELIMINARE A VALORI-
LOR DUBIOASE DINTR-UN SIR DE DETERMINARI

de
GANDIN LITEANU st SIMION GOCAN

1. Introducere. Fiecare cercetator este constient de faptul cd determinarile sale
pot fi si trebuie analizate prin metode statistice, Tnsd unii Si-au exprimat parerea
ed metodele clasice ale statisticii sint prea complicate. R. B. Dean si W. J.
Di Xon, intr-un articol [1] atrag atentia ca existd o serie de metode statistice sim-
plificate care pot furniza o mare parte din informatiile necesare cu mai putine cal-
cule si care sint aplicabile la un numar redus de observatii (la zece sau mai putine
observatii independente).

Se Tntilneste adesea Tntr-o serie de mé&suratori situatia ca una sau doud valori
individuale sa difere mult fata de celelalte, ceea ce ridica problema daca este justi-
ficata Tndepartarea unor asemenea determinari de la calculul valorii medii.

Simplul fapt ca o determinare difera considerabil de celelalte pare sa nu fie
un motiv suficient pentru indepartarea ei, intrucit distributia normala de frecvente
indica probabilitatea unor deviatii Tntre —oo si +00. Dar curba de distributie normala
a fost stabilita pe baza unui numar foarte mare de masuratori. Pentru un numar
mai mic de masuratori probabilitatea aparitiei marilor abateri trebuie limitata n
mod corespunzator.

Citeodata intr-un sir de determinari apar una sau doud valori care difera con-
siderabil de ntregul sir, si care dupd legea distributiei trebuie s& apara numai la
un numar mare de determinari. Este foarte probabil cad ele pot apare chiar Tntr-un
grup de zece sau mai putine determindri. Tn acest caz astfel de determinadri afectate
de erori grosolane vor influenta valoarea medie, ,,impurificind” Tn acest mod intre-
gul sir de determindri. Eliminarea unei marimi dintr-un sir de determinari pe baza
unor aprecieri arbitrare nu este satisfacatoare si este de dorit sa se facd in baza anu-
mitor criterii de eliminare.

Tn prezenta lucrare ne propunem sa facem o analiza comparativa a celor mai
importante criterii de eliminare a valorilor dubioase dintr-un sir de determinari.

2. Criterii de eliminare a valorilor dubioase. Pentru a ilustra modul de apli-
care a criteriilor de eliminare a valorilor dubioase vom considera urmatorul exemplu
din analiza cromatograficd. Tn tabelul 1 sint redate rezultatele a zece masuratori,
respectiv valorile Rf pentru ionul Pe3”.

2.1. Criteriul lui Chauvenet [2, 3]. Dintre cele citeva criterii de eliminare a
valorilor dubioase, criteriul lui Chauvenet pare sa fie cel mai general acceptat.
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Tabel 1

Valorile R ale ionului de Fe*+. Developare ascendentd in gradient de temperatura (1,5°C/em). Eluent:
n-butanol sat. HCI 4N. Hirtle Whatman nr.4. Distanta start-front a fost de 10 em

Nr. det. » ) 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0,26 0,21 0,21 0,20 0,21 0,19 0,18 0.17 0.18 0,19

Acest criteriu spune cd orice valoare dintr-un sir de n determindri trebuie sa fie eli-
minata dacd abaterea ei de la media sirului are o astfel de valoare, Tncit probabili-
t;itea de aparitie a tuturor abaterilor egale cu ea sau mai mari s& nu depdseasca
172 n.

In vederea aplicarii acestui criteriu se calculeazd Tn prealabil marimile :

— modulul preciziei, h,

— deviatia sau eroarea standard a unei singure observatii, s,

— eroarea probabild a unei singure observatii, p, adica:

_ L1
h= S TRl

unde x{ = X — X{. Trebuie mentionat ca media X se calculeaza din intregul sir
de determinari, inclusiv valoarea dubioasa.

Astfel, de exemplu, deviatia cea mai mare individuala x, dintr-un sir de n va-

lori, dacad depdaseste valorile hx, x/s, sau x/p date in tabelul anexa | [4], va fi eliminata.
Acest lucru se poate scrie astfel:

%dmis tabel Scalc.
sau
Xadmis tabel "Aalc.

sau
Mtabel (Weale.

Daca valoarea masuratorii cu abaterea cea mai mare de la medie nu se eliming,
atunci e evident ca nici restul nu se elimina. Tn caz contrar se repeta calculul pentru
valorile ramase pina ce nu se mai elimind nici o observatie.

Acest criteriu nu elimind Tn toate cazurile rezultatele dubioase din probe cu
3—4 determinari daca nu au discordante mari, utilizarea sa fiind discutabila chiar
la 5 determinari.

Tn continuare Tn tabelul 2 se aratda modul de aplicare a acestui criteriu. Se
constata din tabelul 2 ca cea mai mare abatere in valoare absoluta 0,06 corespunza-
toare primei masuratori este mai mare decit 0,0549 (ce corespunde probabilitatii
P = 95%) si deci va fi eliminata de la calculul valorii medii.

Tn continuare se repeta acest procedeu pentru cele n = 9 masuratori ramase,
respectiv. pentru X, = 0,03, obtinindu-se urmatoarele valori: s = 1,65+10~2;
(*/$)tabei + (s)caic. = 3,17-10-2 — 0,0317, astfel incit aceastd observatie nu se mai eli-
minad, deoarece abaterea ei 0,03 este mai mica decit abaterea admisd (0,0317). Deci
se va calcula final media numai pentru 9 determinari.

2.2. Criteriul Q [5]. Un criteriu simplu de eliminare a valorilor dubioase din-
tr-un sir de valori este criteriul Q. Pentru aplicarea acestui criteriu mai ntfi se aran-
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Tabel 2
Aplicarea criteriului Chauvenet
NGBt i =X - Xi
1 0,26 -0,06 0,0036
2 0,21 -0,01 0,0001
3 0,21 -0,01 0,0001 -1
4 0,20 0,00 0,0000 = 2,80-10-’
5 0,21 -0,01 0,0001
6 0,19 0,01 0,0001 /> =0,6745s = 1,89-10-«
7 0,18 0,02 0,0004
8 0,17 0,03 0,0009 1
9 0,18 0,02 0,0004
10 0,19 0,01 0,0001 5 N2

X = 0,20; bx< = 0,0058

mradmis® W)tabel 5¢ac. = 1,96-2,80-10~* = 0,0549

jeaza seria de masuratori Tntr-un sir crescator si apoi se calculeazd distanta de la
observatia dubioasa Xd pina la observatia cea mai apropiata Xd_1, dupa care se
Tmparte aceasta distanta prin ntreg intervalul (Xn — Xx), adica:
\ZJ_ X@i  xdl
= Xn-Xt

Daca valoarea Q astfel obtinutda depaseste valoarea tabelard QP (tabelul
anexa Il [6]), atunci valoarea Xd va fi eliminatd cu probabilitatea P%. Pentru
a vedea daca valorile urmatoare care se abat cel mai mult se elimind, se repetd
procedeul de mai sus pina la indeplinirea conditiei Q <l QP.

Acest criteriu este statistic corect, Tn plus el poseda avantajul simplitatii fata
de alte criterii pentru eliminare, chiar daca este mai putin eficient Tn unele cazuri.
Aplicarea acestui criteriu la grupe cu numere mici de masuratori (3—5) nu permite
eliminarea unui rezultat dubios decit in cazurile in care discordanta este suficient
de mare.

Pentru aplicarea acestui criteriu la eliminarea observatiilor dubioase din datele
cuprinse n tabelul 1, vom proceda asa cum s-a constatat prin a scrie aceste date in
ordinea lor crescatoare (tabelul 3). Comparind valoarea calculata a lui Q = 0,555

Tabel 3

Modul de ealeul al valorii Q

Xi L °>17 1 0,18 018 ! 019 [ 019 ! 0,20 021 ! 021 | 021 | 0,26

0,26 — 0,21

0 0,555
~ 0,26 — 0,17 ~

cu valoarea tabelara C%l = 0,412 (tabelul anexa 1I), se constata cd este mai mare-
si deci valoarea Y10 este dubioasa si trebuie Tnlaturatda de la calcularea valorii
medii.
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Tn continuare, aplicind acelasi procedeu de calcul pentru restul de 9 observatii,
se obtine pentru Q valoarea de 0,250 care este mai micd decit valoarea tabelara
(M9s% = 0,437 (tabelul anexa I1). Deci Tn acest caz se va calcula media numai cu pri-
mele 9 determinari din tabelul 3.

2.3. Criteriul n\7]. Acest criteriu consta Tn a considera variabila :

unde: s = I/—— iar r, = X — Xit care au fiecare ca distributie marginald distri-

butia lui r cu f = n — 2 grade de libertate. Valoarea medie X se calculeaza cu toate
valorile determinarilor. Pentru valori mari ale lui n aceasta distributie este practic
normald, astfel incit limitele lui r se apropie de cele ale distributiei normale.
Cu ajutorul datelor din tabelul anexa Il [7] putem verifica daca valorile varia-
bilei r se a_flé n m_terl_orL_JI unor I|_m|te rezonabile sau nu; cele care _sint n afar_e_l
acestor limite vor fi eliminate, deci ele nu vor lua parte la calculul final al valorii
medii.
Modul de calcul al valorii r este aratat in tabelul 4. Valoarea tabelard a lui r

Tabel 4
Modul ile ealeul al valorii r
Nr. det. i 9
i Xi n7
1 0,26 -0,06 0,0036 2,22
2 0,21 -0,01 0,0001 0,37
3 0,21 -0,01  0,0001 037 S = 28002
4 0,20 0,00 0,0000 0,00
5 0,21 -0,01 0,0001 0,37 s — ~1 2,7-10-2
6 0,19 0,01 0,0001 0,37
7 0,18 0,02 0,0004 0,74
8 0,17 0,03 0,0009 1,11
9 0,18 0,02 0,0004 0,74
10 0,19 0,01 0,0001 0,37
X = 0,20 £% = 0,0058

(tabelul anexa I11) pentru f—n — 2 = 10— 2 = 8 grade de libertate si un nivel
de semnificatie q = 0,1, adica o probabilitate P = 1 — y = 0,95 sau 95% este

de 1,648, adica i = 2,22>rtab = 1,648 si deci determinarea cu numarul de ordine
1 va fi eliminata de la calculul final al valorii medii. Tn continuare, se constata ca
valoarea determinarii cu numarul de ordine 8 nu se eliming, deoarece r9 = 1,11 <
< rtab — 1,647 (P = 95%, ¥ — 7) si deci calculul valorii medii in final se va face
fard valoarea Xy — 0,26 care a fost eliminata.



ELIMINAREA VALORILOR DUBIOASE DINTR-UN SIR DE DETERMINARI 33

2.4. Criteriul R [8]. Pentru a aplica acest criteriu se calculeaza in prealabil
valoarea marimii :

R \Xj - Al
S

unde: Xd — valoarea observatiei dubioase, X — media celor n—1 observatii, s =

= V/%(Xj—X)’ eroarea standard a unei singure masuratori.
n—2

Dacd valoarea R este mai mare decit valoarea Rp tabelard (tabelul anexa
IV [9] pentru o anumita probabilitate P%, atunci observatia Xd trebuie Tnlaturata
de la calculul filial al valorii medii. Rationamentul si calculele de mai sus se repeta
pind la acea valoare a determinarii pentru care este satisfacutd conditia ca R < RP,

Tn cele ce urmeaza vom da un exemplu de aplicare a acestui criteriu. Calculele
sint aratate Tn tabelul 5.

Tabel 5
Modul de calcul al valorii R
Nr. det. ! 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0.26 0,21 0,21 0,20 0,21 0.19 0,18 0,17 0,18 0,19
X 0,193
Xd 0.26

s = 15-10-7; Rt = 4 47

Comparind valoarea lui Rx = 4,47 cu valoarea tabelard (tabelul anexa IV) a
lui Rp care este egald cu 3,54 pentru probabilitatea de 95% se vede cd R > RP si
deci aceasta masuratoare adica X — 0,26 nu va lua parte la calculul valorii medii.

Tn continuare se va calcula valoarea lui Rs pentru valoarea X8 suspecta de a
fi dubioasd. Tn acest caz repetind rationamentele de mai sus, dar de data aceasta,

evident, pentru un numar de observatii n — 9 se capatd : X = 0,196 si s — 13,4 10-~s
Ry = 194 jar Rov = 363, Re = 194 < 363 — Si deci masuritoarea A’g
va lua parte la calculul final al valorii medii.

2.5. Criteriul t [10]. Acest criteriu se mai numeste criteriul Student, deoarece
foloseste variabila t din distributia Student. Pentru cazul cind numarul gradelor
de libertate/tinde spre infinit, dlstrlbutla variabilei t tinde catre distributia normala.
Este de notat faptul ca pentru 0 anumita probabilitate valoarea variabilei t depinde
si de numarul gradelor de libertate, f —n — 1, deci de numarul determinarilor.

Pentru aplicarea acestui criteriu se calculeaza marimea t cu ajutorul relatiei :

t= *-m — X4l

1/ -5-

Y-l
unde: Xnl — media aritmetica calculata cu restul de n—! determinari adica fara
determinarea dubioasa Xd, s = VS(x,,_i — Xi)2/n —2 — eroarea standard a unei

singure masuratori.

} — Chemia 1/1969
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Daca valoarea lui t calculata cu ajutorul relatiei de mai sus este mai mare decit
valoarea lui tP tabelara (tabelul anexd V [11], ) pentru probabilitatea P% si ¥ =
= n — 2 grade de libertate, rezultatul dubios se va elimina de la calculul final al
valorii medii. Tn acest caz rationamentul si calculele se aplicd in continuare pentru
restul de 9 determinari si asa mai departe pind cind este Tndeplinitd conditia t < tP.

n tabelul 6 sint redate rezultatele privind aplicarea criteriului t la eliminarea
valorilor dubioase din datele cuprinse in tabelul 1.

Tabel 6
Modul de ealeul al valorii i
N det 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Xi 0,26 0,21 0,21 0,20 0,21 0,19 0,18 0,17 0,18 0,19
Xn-1 0,193
Xd 0,26 s = 15-10' t = 4,24

Comparind valoarea lui t — 4,24 calculatd, cu valoarea tabelara (tabelul anexa
V) a lui tPj = 2,31 pentru probabilitatea P = 97,5% (adica un nivel de semnificatie
g — 0,05) si F= 10—2 — 8 grade de libertate, se constatd ca t > tP<! adica valoarea
Xd = 0,26 se va elimina de la calculul valorii medii.

Calculind valoarea lui t in continuare pentru restul observatiilor (1 = 9) T
care valoarea Xd = 0,17 este presupusa a fi dubioasa, obtinem: X,,_i = 0,196, s =
= 13,4-10-3 si t = 183 Din tabelul anexa V gasim tP.f= 2,37 (P = 97, 5% adic
q=005sif—9—2=7), adicA t < tP,f si deci aceastd masuritoare nu va fi eli-
minatd de la calculul final al valorii medii.

2.6. Criteriul k [12]. Deoarece valoarea medie si abaterea standard < a colec-
tivitatii generale sint necunoscute, se calculeazd valoarea medie X si abaterea
standard de selectie s a seriei de masuratori fara valoarea dubioasa Xd Apoi se
calculeaza valoarea marimii:

kK \Xg~X\
S

Daca valoarea lui k este mai mare decit valoarea tabelard kP (tabelul anexa
VI [12]), atunci observatia Xd nu trebuie inclusa la calculul final al valorii medii,
Tn cazul in care k < kP, nu avem nici un temei sa o consideram dubioasd, pentru
probabilitatea P% si un n egal cu numarul observatiilor fara valoarea dubioasa.

Daca abaterea standard a colectivitatii este cunoscutd dintr-un numar mare
de masurdtori anterioare, atunci nu se mai calculeaza abaterea standard de selectie
s a unui numar de determinari. Tn acest caz in locul relatiei de mai sus se foloseste
relatia .

\Xd — X
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Tabel 7
Modul de calcul al valorii k
Nr. det. ! 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Xi 0,26 0,21 0,21 0,20 0,21 0,19 0,18 0,17 0,18 0,19
X 0,193

s = 15-10*3; k = 4,47

Tn cazul n care A calculat este mai mare decit \P tabelar (tabelul anexa VI [12]),
valoarea dubioasa Xd va fi eliminatd de la calculul valorii medii.

Dupa eliminarea acestei valori dubioase se repeta calculele pentru a doua masu-
ratoare care se abate Tn valoare absolutd cel mai mult de la valoarea medie, si asa
mai departe pina cind este satisfacuta conditia k < kp.

Tn continuare se aratd modul de calcul privind eliminarea valorilor dubioase
din sirul de masuratori aflate Tn tabelul 1, iar rezultatele obtinute privind aplicarea
acestui criteriu sint redate in tabelul 7. Se constata ca valoarea tabelard a lui kP —
= 4,42 (pentru o probabilitate de 95% si n = 10—1 = 9) este mai mica decit
valoarea lui k = 4,47 calculata si deci valoarea Xd = 0,26 se va elimina de la cal-
culul valorii medii.

S& vedem in continuare dacd urmatoarea valoare care se abate cel mai mult
de la valoarea medie este sau nu o valoare dubioasa. Se calculeaza din nou valoarea
mediei fard valoarea Xd = 0,17 suspecta de a fi dubioasa si se obtine: X = 0,196,
s =134 10-3 si k = 1,94. Din tabelul anex VI se constatd ci k < kP (P = 95%
si n = 8) si deci valoarea 0,17 nu va fi eliminatd din sirul de masuratori si va lua
parte la calcularea valorii medii.

Tn continuare vom face o analizd comparativa a acestor criterii care au fost
aplicate la eliminarea valorilor dubioase din datele din tabelul 1. Rezultatele acestei
analize sint cuprinse in tabelul 8.

Valorile cu asterisc din tabelul 8 au fost calculate prin interpolare liniard cu
ajutorul tabelelor anexe (I—VI).

Din analiza comparativa a acestor criterii se constata cd cel mai sensibil este
criteriul t, iar cel mai putin sensibil este criteriul k.

Tabel 8

Compararea criteriilor

Probabilitatea P %
Criteriul maxima pentru care se
elimina Xd = 0,26

Chauvenet 96,6*
0 99,3*
r- 99*

Ri 98,05*
t 99,7*

k 95,06*
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ANEXE
Tabel 1

Criteriul lui Chauvenet. Valorile liniitl ale iui hx, x/s sl x/p corespunzatoare diferitelor valori ale numarului
de masuratori n, pentru excluderea unei determinari dintr-un ansamblu din cauza ca, Tn comparatie eu cele-

lalte determindri, are o influentd prea mare asupra valorilor calculate

hx

1.16
1,22
1,27
1,32
1,35
1,39
1,44
1,49
1.52
1.56

Xjs

1,68
1,73
1,79
1,86
1.92
1,96
2,03
2,10
2,16
2.20

Vil>

2.44
2.57
2,68
2,76
2,84
2,91
3,02
3,12
3,20
3,26

Tabel 11

Valorile critice aie lui Q in functie de n si P
Probabilitatea P°/o

Nr. det.

95%

0,941
0,765
0.642
0,560
0,507
0,468
0,437
0,412
0,392
0.376
0.361
0,349
0,338
0,329
0,313
0,300
0,277
0.260

98%

0,976
0,846
0,729
0,644
0,586
0,543
0,510
0,483
0.460
0,441
0.425
0,411
0,399
0,388
0,370
0,356
0,329
0,309

99%

0,988
0,889
0,780
0,698
0,637
0,590
0,555
0,527
0,502
0,482
0,465
0,450
0,438
0,426
0,407
0,391
0,362
0,341

99.5%

0,994
0,926
0,821
0,740
0,680
0.634
0,598
0,568
0.542
0,522
0,503
0,488
0,475
0.463
0.442
0.425
0,393
0,372

n

20
22
24
26
30
40
50-
100
200
500

hx

1,58
1,61
1,63
1,66
1,69
177
1,82
1,98
2,14
2,33

2,24
2,28
2,31
2,35
2.39
2,50
2,58
2,80
3,02
3,29

3,32
3,38
3,43
3,47
3,55
3,70
3,82
4,16
4.48
4.88

Tabel 111

Valorile lui r pentru diferite probabilitati P
Probabilitatea P%

Nr.

libertate f

grad,
de

D N el el el vl e e
COOWO~NoOOURWNRFRPOOWONOUT~W O—

NN R
wnN =

NN N
[N

95%

1,397
1,559
1,611
1,731
1,640
1,644
1,647
1,648
1,649
1,649
1,649
1,649
1,649
1,649
1,649
1,649
1,649
1,649
1,649
1,649
1,649
1,648
1,648
1,648
1,648
1,648
1,648
1,648
1,648
1,648
1,648
1,648
1,647
1,646
1,646
1,646

97,5%

1,409
1,645
1,757
1,814
1,848
1,871
1,885
1,895
1,903
1,910
1,916
1,920
1,923
1,926
1,928
1,931
1,933
1,935
1,936
1,937
1,938
1,049
1,941
1,941
1,942
1,943
1,943
1,944
1,954
1,954
1,948
1,949
1,951
1.953
1,954
1,957

99,5%

1.414
1,715
1,918
2,051
2,142
2,208
2,256
2,294
2.324
2.348
2,368
2,385
2,399
2,412
2,423
2.432
2,440
2.447
2.454
2.460
2,465
2,470
2,475
2,479
2,483
2,487
2,490
2,492
2,495
2,498
2,509
2,518
2,529
2,537
2,542
2,556

99,95%

1,414
1,730
1,982
2,178
2.329
2.447
2,540
2,616
2,678
2.730
2.774
2.812
2.845
2.874
2,899
2,921
2.941
2,959
2,975
2,990
3.003
3.015
3.026
3,037
3.047
3,056
3.064
3.071
3.078
3.085
3,113
3.134
3,166
3.186
3,201
3,237
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Tabel IV Tabel V
Valorile critice ale lui R Valorile t pentru diferite probabilitati
P = P(t <tp]
Nr. det. Probabilitatea P%
n 95% 99% g';lard Probabilitatea P%
de lib.
i 123 o %r‘é? ef' 95% 97.5% 99% 99,5% 99,95%
: =8 o | 631 1271 3182 63,66 636,62
7 308 588 2 292 430 697 993 3160
8 377 533 3 235 318 454 584 1294
9 363 498 4 213 278 375 460 861
10 3’54 475 5 202 257 337 403 6,86
1 348 458 6 19 245 314 371 5,96
1 342 4.45 7 190 237 300 350 541
14 336 428 8 18 231 29 336 504
16 3'32 417 9 183 226 28 325 478
18 3/30 408 10 181 223 276 317 459
20 328 402 1 180 220 2,72 311 4,44
25 326 394 2 178 218 268 3,06 432
' ' 13 177 216 265 3,01 4,22
Tabel VI 14 176 215 262 298 4,14

15 175 213 2,60 295 4.07
6 1,75 2,12 258 292 4.02
17 1,74 211 257 290 3,97

Valorile k si X a criteriului k de eliminare a
valorilor dubioase

Probabilitatea P% 18 1,73 2,10 %,55 ggg ggg

n 95% 99% 99,73% % %;g %:83 2:2‘31 285  3.85
k X k X k N 21 1,72 208 252 283 3.82

22 1,72 2,07 251 2,82 3.79

9 442 253 7,48 3,05 1149 3,45 23 1,71 207 250 281 3,77
10 431 257 6,99 308 1026 3,48 24 1,71 206 249 280 3.75
12 416 2,63 6,38 314 880 3,53 25 1,71 2,06 248 2,79 3.73
15 403 271 588 322 7,68 3,57 26 1.71 2,06 248 2,78 3.71
20 390 280 541 330 6,73 3,63 27 1,70 2,05 247 2,77 3.69
25 384 287 514 335 6,25 3,68 28 1,70 2,05 247 2,76 3.67
30 3,80 293 500 342 595 372 29 1,70 2,04 246 2,70 3,66
40 3,75 3,01 482 350 556 3,76 30 1,70 204 246 275 2,65
50 3,73 308 470 355 534 379 40 168 202 242 2,70 3,55
100 3,76 329 448 3,70 507 4,03 60 167 200 239 2,66 3,46
200 383 349 443 389 49 4,19 120 1,66 198 2,36 2,62 3,37
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K BOMPOCY KPUTEPVEB YCTPAHEHWA COMHUTE/bHbIX 3HAUYEHUA U3 PAOA
OMPEAENEHNIA

(Pe3tome)

ABTOpbI MPOBENN CPaBHUTE/IbHOE WCCNEA0BaHMe, Kacaloleecs MPUMEHEHUS HEKOTOPbIX 06MXOAHbIX
KpUTEpVEB MPOBEPKM COMHUTENbHBLIX 3HAYEHWI B psfe onpefeneHwT. 3 aToro uccnefoBaHws OHU cAenanm
BbIBOA, YTO Hambosee YyBCTBUTENbHLIM KPUTEPUEM SIB/ISIETCS KPUTEPUIA, 32 KOTOPbIM CleflytoT: Kputepuii Q,
KpUTEpUn 1, KpuTepuini R, kpuTepwii LLIoBHe n Kputepwuii K.

CONSIDERATIONS RELATIVES AUX CRITERES D'ELIMINATION DES VALEURS DOUTEU-
SES D'’UNE SERIE DE DETERMINATIONS

(Résumé)

On a procédé a I'étude comparative relative a I’application de criteres usuels de vérification des
valeurs douteuses d'une série de déterminations. On a tiré de cette étude la conclusion que le critére le plus
sensible est le critére t, suivi du critere O, du critére r, du critere R, du critere Chauvenet et du
critére k.



STUDIUL SEPARARII URANIULUI DE UNELE ELEMENTE
INSOTITOARE PRIN CROMATOGRAFIE PE HIRTIE IMPREGNATA
CU SILICOWOLFRAMAT DE AMONIU

de
GHEORGHE MARCU si LETITIA GHIZDAVU

Datoritd unor avantaje pe care le prezintd schimbdtorii de ioni anorganici
n separarea si concentrarea elementelor radioactive, Tn ultimul timp au aparut
numeroase lucrari de specialitate, mai ales de folosire a lor in cromatografia pe
hirtie impregnata. Dintre acestia, heteropolianionii si-au adus o contributie Thsem-
natd la separarea metalelor alcaline [1—5], a produsilor de fisiune[6,8], a izotopi-
lor radioactivi obtinuti prin iradiare neutronica [6], precum si la separarea radio-
nuclizilor naturali [7].

Smit [9] constatd ca selectivitatea fosfomolibdatului de amoniu pentru
alcaline este superioara rasinilor schimbatoare de ioni conventionale, factorul de
separare in fosfomolibdat de amoniu fiind cu mult mai mare ca in Dowex 50.

Tn lucrarea de fata, pe baza unor rezultate obtinute anterior [10], s-a urmarit
comportarea cromatograficd a uraniului si a unor elemente Tnsotitoare pe hirtie
impregnata cu silicowolframat de amoniu Tn scopul obtinerii unor metode simple
de separare a lor. 30

Partea experimentalda. Benzile de hirtie Whatman nr. 4 au fost impregnate prin introducere n-
tr-o solutie de acid silico-12-wolframic timp de 5 minute, apoi au fost lasate s& se usuce la tempera-
tura camerei. Dupa uscare hirtia a fost plasata Tntr-o solutie de NH4NO3 timp de 15 minute, pentru a
obtine precipitarea pe hirtie a silicowolframatului de amoniu. Benzile cromatografice au fost lasate sa
se usuce si apoi spalate cu apd distilatd timp de 30 minute. Experimental s-au folosit benzi de hirtie
cu dimensiunile 2x25 cm. Tn vederea separarii substantele au fost depuse la start la o distanta de 1,5
cm de la capatul hirtiei, volumul solutiei pipetate fiind de 1—2 pl. Tn cazul benzilor cu densitatea de im-
pregnare de 0,414 mg silicowolframat de amoniu/cm? spatiul mediu de migrare de 19—20 cm a fost rea-
lizat Tn 30 minute, iar Tn cazul benzilor cu densitatea de impregnare de 1,97 mg silicowolframat de
amoniu/cm? acelasi spatiu mediu de migrare a fost realizat Tn 45 minute. Cromatografierea s-a facut
ascendent Tn vase inchise. Elementele studiate s-au identificat radiometric, masurind repartitia activi-
tatii de-a lungul benzilor uscate din 3 Tn 3 mm cu un contor Geiger-Miller in cazul Csl34, SrM, Y"', Co40,
Zn6i, Eul5, Lald0,141, Fe55+S9, precum si chimic prin reactii de culoare Tn cazul U, Ni, Cu si Bi. Pentru
determinarea Ni, Cu, Bi s-a folosit H2S care da sulfurile respective Tn spoturi nete, iar pentru detectarea
UO2+ s-a folosit K4[Fe(CN)6J. j

Interpretarea rezultatelor. Folosind ca eluent HC104 de concentratiile 0,01 ;
0,03; 0,05 M, s-a urmarit dependenta E/-ului de concentratia HC104 pe benzi cu
densitatea de impregnare de 0,414 mg/cm? pentru mai multi cationi. Rezultatele
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Tobel 1

Valorile 7?r-urilor in funetie de eoneen-
trntja eluentului la croniatogralia pe
hirtie impregnata cu silieouollramat

de amoniu.
. HC104, M
Cation
001 003 0,05
=*Cs+ 0,07 084 084
uo2- 0,32 044 0,60
022 031 031
»Co’+ 043 043 042
Ni‘+ 0,36 045 0,52
Cu'+ 0,40 0,46 0,53
osZn’+ 092 092 093
Mya+ 090 088 0,82
li2Eti3+ 0,07 0,18 0,23
1«0La3+ 014 018 0,221
«4>3+ 0,20 0,14 091
0,90 0,80
EEKApe3+ 0,06c 0,06c 0,10c
08 087 086 Fig. 1. Variatia A/-urilor in functie de
¢ = cometa concentratia HC104.

sint trecute Tn tabelul 1. S-a constatat cd Tn afard de Ce3’ care da spoturi duble
si Bi3+ care prezintd spoturi putin alungite, ceilalti ioni prezintd spoturi compacte
si nete.

Tn domeniul de concentratie 0,01—0,005 M de HC104 folosit Tn majoritatea
cazurilor, se observd o dependenta lineara a Ry-ului de concentratia ionilor de
H+ (fig. 1). Tn cazul cationilor bivalenti studiati, cu exceptia Zn2”, Raurile au o
valoare medie, ceea ce dovedeste ca ei prezintd o comportare cromatografica ase-
manatoare. lonii trivalenti prezintd valori maxime si minime ale Ry-ului. Rezulta
ca alegind o concentratie corespunzdtoare a eluentului folosit se pot separa pe a-
ceasta cale foarte bine elemente cu valente diferite sau cu aceeasi valenta ntre ele.
Totodata acestea se pot separa foarte bine si de uraniu. Astfel s-a studiat separarea
urmatoarelor sisteme: UOf” — Bi3+; UO|+-La3+, UO|~—Eu3"; UOI+—Co2+;
UO|”—Sr2”—Y3~; UOr-Cs+ in HC10{ 0,01-0,1 M.

Experientele cu amestecuri de UO|+—Bi3” atestd posibilitatea unei bune se-
parari a celor doi cationi Tn cazul eluarii cu HC104 0,01—0,05 M. De exemplu in
HC104 0,03 M Rfty) = 0,46, iar R"(Bi) — 0,05.

Pentru sistemul UOf* — La3” se obtin de asemenea Rz-uri destul de distan-
tate. Pe masura ce creste concentratia H’> se obtine o separare tot mai buna (fig.2).
Astfel Tn HC104 0,03 M, R/m) — 0,39, iar = 0,16. Din fig. 3 se constata ca
separarea UQ|" — Eu3’ este foarte buna Tn tot domeniul de concentratie folosit.
Totusi, separarea optima este obtinutd in HC104 0,01 M cind R/(U)=0,34 iar R/(Buj=
=0,07. Pe masura ce concentratia HC104 creste, puterea de separare scade.

Tn cazul amestecurilor de UO2+ — Cs’ are loc o antrenare a celor doua ele-
mente astfel Tncit distanta maxima obtinuta este 7L(U)=0,6 si R/(Cs)=0,77 pentru
HC104 0,03 M.

Sepérarea netd a elementelor din sistemul UO|”—Co02” se obtine numai in
0,01 M cind Ry(U)=0,33 iar R/(C0)=0,44. in celelalte concentratii ale HC104 studiate,
are loc suprapunerea partiala a acestor elemente.
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Fig. 2. Separarea Lalf* de U(VI) la irigare
cu HCHO, de diferite concentratii.

Din amestecul UO|~ — Sr2+ — Yst
cele trei componente pot fi separate cu
rezultate bune, folosind ca eluent HC10O4
0,1 M (fig. 4), cind A/(Sr)=0,38 ; 7%/(u)=0,56
iar 1C(Y)=0,96. Mentionam c& in toate ca-
zurile, Tttcercind sa lucram la concentratii
mai mari de 0,1 M de HC1O) separarile
s-au dovedit a fi din ce Tn ce mai putin
eficace.

Pentru a verifica influenta densitatii
de impregnare asupra /™-urilor catio-

Tabel 2

Valorile A/-urilor la o densitate
de impregnare de 1,97 nig/eni?

HC104 -V uol+ cCuz+ “°Co2+
0,01 031 040 041
0,03 043 043 042
0,05 057 046 041

Fig. 4. Separarea Sr'@si Vm de U(VI) la irigare cu
HC104 de diferite concentratii.

HC104 de diferite concentratii.

HCIO«, 04 M

rogr

HCIU4 0.05H
50r
b

HCIOn 0.05N

90 Sr

HC1C/IMM

' ,05r

UIVt)

Uy

UVvI)

41

Fig. 3. Separarea Eul52 de U(VI) la irigare cu
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nilor, s-au masurat 7~-urile pentru UO2+, Cu2” si Co2+ si pe hirtie impregnanta cu
1,97 mg/cm2. Comparind datele din tabelul 1 cu cele din tabelul 2 se observa ca dife-
rentele Tntre 77?;-uri pentru densitdtile de impregnare 0,414 si 1,97 mg/cm?2 sint
neglijabile. Aceastda comportare prezinta un deosebit avantaj, deoarece lucrind
cu densitati de impregnare mici se reduce timpul de eluare, in cazul de fata cu 15
minute, fard ca valorile obtinute s& se modifice simtitor.

Rezultatele obtinute Tn aceasta lucrare ofera posibilitatea ca metoda sa fie
folosita la analiza produsilor de fisiune, precum si a minereurilor de uraniu.
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NCCNEAOBAHVE OTAENEHUA YPAHA OT HEKOTOPLIX COMNMPOBOXAAKLLNX
3/IEMEHTOB MYTEM XPOMATOIMPA®UN HA BYMATE, MPOMATAHHOMN
KPEMHEBOJ/Ib®PAMOBOKWNC/IbIM AMMOHVEM

(Pe3rome)

Vcnonb3ys xpomatorpagumyeckyto 6ymary BatmaH Ne 4, nponuTaHHYt0 KpeMHeBONb(hPamMOBOKUC/IbIM
.AMMOHMEM C NJIOTHOCTBIO NponuTbiBaHWs 0,414 mr/cm2, aBTOpbl ONpeAenvnn ONTUMa/bHble YC0BUA OTAe-
NneHunst ypaHa oT Csl84, Sr’°, Y*?, Co80, Zn85 Eul5?, Lald8, Celdl Fess+88, a Takxke Ni, Cu n Bi. dntouus
npowvssefeHa ¢ nomowbio HC1040,01—0,1 M. OaHOBpeMeHHO, aBTOpPbl MCCNEfOBa/IN 3aBUCUMOCTb MeXxay
NNOTHOCTbIO MPONUTLIBAHUA W ANUTENbHOCTBIO MUrpauun. [aHHbIA MeTO4 MOXHO NPUMEHSTb Npy aHanmse
NPOLYKTOB pacLUenfieHns ypaHa W npu aHanmse YpaHOBbIX PYA.

STUDY OF SEPARATION OF URANIUM FROM SOME ACCOMPANYING ELEMENTS BY
CHROMATOGRAPHY ON PAPER IMPREGNATED WITH AMMONIUM SILICOTUNGSTATE

(Summary)

Using No. 4 Whatman chromatographie paper impregnated with ammonium silicotungstate (im-
prégnation density of 0.414 mg/cm2) the authors determined the optimum conditions of separating.
uranium from Csl84, Sr88, Y90, Co88, Zn,88 Eul82, Lal4s, Celdl, Fe8s8+6’ as well as from Ni, Cu and BI.
Eluation was performed using 0.01—0.1 M HC104 The dependence between imprégnation density and
mduration of migration was followed as well. The method can be applied to the analysis of the fission
products of uranium and to the analysis of uranium from minerais as well.



TIAZOLIOACRIDINE (1)

Studii privind prepararea tiazoloacridonelor
de
VALER FARCASAN si ILEANA BALAZS

Tn literatura sint mentionate doar doua lucrari care au ca obiect tiazoloacri-
dinele. Hyozo Taniyama [1] descrie obtinerea primelor substante din
aceastd clasd si anume a unor tiazolo-/4,5-b/-acridine (1), iar Kempter si MO-
bius [2] a doi dihidroderivati cu schelet tiazolo -/4.5-c/-acridinic (IlI).

|\||/4|/ I

NS N sLA"
| 1

N
|

Avind Tn vedere datele extrem de putine care exista referitor la acest tip de he-
terocicluri, ca si interesul pe care I-ar putea prezenta din punct de vedere al actiunii
biologice, tinind seama de coexistenta Tn moleculd a nucleului acridinic si a celui
tiazolic, care se Tntilnesc Tntr-un numar apreciabil de compusi ce intereseaza chimio-
terapia [3], am considerat justificat sa Tntreprindem cercetari Tn acest domeniu.

Tn lucrarea de fata sint redate Tncercarile efectuate pentru prepararea unor
tiazoloacridone, aplicind reactia Jacobson [4], respectiv Jourdan — UII-
man n [5], substante din care se poate ajunge cu usurintd la acridinele cores-
punzatoare.

Tn acest scop am facut in prealabil unele Tncercari privind comportarea acridonei
(1) ™n conditiile in care urma sa lucram Tn continuare si am constatat, asa cum
era de asteptat, ca sub actiunea pentasulfurii de fosfor Tn piridind, are loc trans-
formarea in tioacridond (IV). Tioacridona la rindul ei, tratata cu fericianura de
potasiu Tn mediu alcalin, se retransforma in acridond, fara ca reactia sa fie cantitativa.
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Trecerea lui IV Tn 111, folosind acest oxidant, este semnalata in literatura Tnsanv
este indicat modul de lucru [6]. De asemenea am constatat cd supunind actiuni:
N(CH3)2
\
l
4l
I I
N
IHl: X=0; R=H IV: X=S; R=H \%

VI: X=0; R=NH;i VII: X=0; R—NHCO—

dimetilanilinei Tn prezenta oxiclorurii de fosfor tioacridona (IV), se obtine
cu randamente foarte bune 9—(4’-dimetilaminofenil)-acridina(V).

Cu aceste date preliminare am trecut la incercarile de preparare a unei tiazo-
loacridone. Pentru aceasta am pornit de la 2-aminoacridona (VI) [7], care a fost
benzoilatd, iar benzoilderivatul VII, prin tratare cu pentasulfura de fosfor Tn exces
a fost transformat in 2-tiobenzoilamino-tioacridona (VIII). Prin oxidarea lui V111
cu fericianura de potasiu s-a ajuns la o tiazoloacridond. Din datele analitice rezultd
insa ca produsul de reactie contine un exces de sulf datorat, foarte probabil, prezentei
unei cantitati apreciabile de tiazolotioacridona, a carei formare nu a putut fi complet
evitatd, chiar daca s-a prelungit durata reactiei sau s-au folosit alti oxidanti. De
fapt — asa cum s-a vazut mai sus — nici tioacridona (V) nu se detioneaza complet in
conditiile noastre de reactie. Avind Tn vedere ca atit Il cit si IV, reactionind cu
dimetilanilina in prezenta oxiclorurii de fosfor dau aceeasi substanta, V, am trans-
format produsul oxidarii Tn 4’-dimetilaminofenilderivatul corespunzator (IX sau
X), care la cromatografia In strat subtire s-a dovedit a fi un produs unitar.

IX

Din schema de mai jos rezultd ca din VIII, prin inchiderea ciclului si detionare
se poate ajunge fie la substanta XI fie la substanta XII. Dintre cele doua ni se
pare mai probabil sa se fi format XII, tinind seama de urmatoarele: Tn reactia
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Jacobson Tnchiderea ciclului presupune un atac electrofil al sulfocationului, rezultat
in urma oxidarii anionului tioanilidelor, care apare datoritda mediului bazic In care

| K3 [Fe(CN)6]
OH®
0
N S
H
Xl Xl
COOH
N s
H
XVI

se lucreaza [8]. Tn cazul nostru, prin dizolvare in alcalii, V111 trece sub forma redata
mai jos (XIII), care corespunde unui derivat acridinic, Tn care pozitiile vizate sint
1si 3.

S9
1 SS

Lo lo T L
4/

X1 XV
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Din calculele efectuate de Longuet-Higgins si Coulson [9], privinc
distributia electronica in nucleul acridinic, rezulta ca diferentele din acest pund
de vedere dintre pozitiile 1 si 3 sint mici, prima fiind totusi mai accesibild unui atac
electrofil.

Pentru a vedea dacd aplicarea metodei Jourdan-Ullmann [5] nt
este mai avantajoasa si pentru a obtine totodata date noi, care s& confirme inchi-
derea ciclului tiazolic si s& vina Tn sprijinul formularii XII presupuse de noi pentru
produsul obtinut prin oxidarea lui VIII, am condensat acidul 2-clorbenzoic (XIV)
cu 6-amino-2-fenil-benztiazolul (XV) [16]. Acidul 2—[2'-fenilbenzoil(6’)]-aminoben-
zoic (XVI) format, a fost trecut in tiazoloacridond, care a fost transformata apoi
in 4’-dimetilaminofenilderivatul corespunzator. Acesta s-a dovedit a fi identic din
toate punctele de vedere (punct de topire, proba amestecului, spectrul electronic
etc.) cu cel obtinut pe cealalta cale (IX sau X).

Asa cum este usor de constatat si de data aceasta este posibila formarea a doud
tiazoloacridone, XI respectiv XII. inchiderea ciclului acridonic, care std la baza
acestei reactii este rezultatul unui atac electrofil si Tn consecinta va avea loc in pozitia
cu densitate de electroni mai mare. Din lucrarile efectuate de Grandolinisi colab.
[10], rezulta cd Tn cazul 6-amino-benztiazolului, dintre cele doua structuri limitd
XVII si XVII1, prima este mai avantajata si deci va aduce 0 mai mare contributie

Z\ N
ANZ AZ\Z
hZ(gl \(g S h2r(g s
XVII XVIII

a starea reala a moleculei, avind Tn vedere ca ea comportd 0 mai mica pierdere a
aromaticitatii, de unde rezulta ca pozitia 7 este mai accesibila unui atac electrofil.
Prin aceasta se confirma caracterul naftoidic al benztiazolului. Pe Iinga aceasta,
lucrarile lui Badger sicolab. [11] au aratat ca n cazul acidului 2-[naftoil (2")]-
aminobenzoic (XIX), inchiderea ciclului sub actiunea oxiclorurii de fosfor duce la
derivatul angular XX. Aplicind consideratiile de mai sus la cazul nostru, rezulta ca,

Z\z4

T <,
)(”ZCOOH -l
a4z

XIX XX

foarte probabil, sub actiunea acidului sulfuric XVI s-a transformat in XII.

Tn concluzie, pornind de la 2-tiobenzoilamino-tioacridona (VIII), prin oxidare
cu fericianurd de potasiu, sau de la acidul 2-[2’-fenil-benztiazolil (6")]-aminobenzoic
(XVI1) prin condensare in prezenta acidului sulfuric concentrat, se izoleaza ca produs
principal aceeasi tiazoloacridond. Existd motive intemeiate sd se presupuna ca

rodusul obtinut este 2-feniltiazolo-[5.4-a]-acridona (XI1). Se impun Tnsa cercetari
In continuare pentru a putea confirma definitiv structura angulard propusa, cu
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atit mai mult cu cit in lucrarea luiHy oz o Taniyama [1], pentru tiazoloa-
cridona obtinutd dintr-un acid 2-[benztiazolil (6’)]-aminobenzoic se admite o struc-
tura liniard, fara a fi demonstratd, dupa cum rezulta cel putin din rezumatul lucrérii,
care ne-a fost accesibil.

Partea &xperimentala  Tioacridona {IV). 0,5 g 111 se dizolva la cald Tn 7 ml piridind si la fierbere
se adauga 0,5 g pentasulfura de fosfor fin mojarata. Se mentine fierberea 45 minute, ca apoi sa se toarne
Tn apa incélzita la 60°C. Dupa doua ore precipitatul depus se filtreaza. Se obtin 0,5 g (7? = 93%) produs
pur cu p.t. 272°C. in literatura se da 266°C (275°C corectat) [6].

Oxidarea tioacridonei {IV). 0,2 g IV se dizolva Tntr-un amestec de 2,5 ml hidroxid de potasiu 40%.
2 ml etanol si 7 ml apad. Se incdlzeste la 70°C si apoi se adaugd 5 ml dintr-o solutie de fericianurd de
potasiu 20% Tincalzita la 70°C. Se mentine la aceastd temperatura 15 minute, apoi se Tncalzeste
pe baia de apa o ord si jumatate. Dupd diluare cu apa, cca. 40 ml, se filtreaza. Precipitatul se spala
cu apa si se usucd. Se obtin 0,16 g substanta cu p.t. 335—337°C. Tn literatura pentru acridona pura se
da p.t. 350°C [12].

9-{i'-Dimetilaminofenil)-acridina (V), 0,1 g IV, 1,2 ml dimetilanilind, 1 ml oxiclorura de fosfor
se Tncalzesc pe baia de apa 2 ore. Se toarnda in 40 ml apa si dupa alcalinizare cu hidroxid de sodiu
se antreneaza cu vapori de apa excesul de dimetilanilind. Dupa racire se filtreaza obtinindu-se astfel
0,12 g (R = 86%) produs brut, care dupa recristalizare din 10 ml alcool izoamilic se topeste la 285°C,
identic cu V obtinut pe altd cale [13].

4-Acetilamino-nitrobenzen {XXI). 10 g 4-intranilina (XXI1) se dizolva in 100 ml acid acetic glacial
si 50 ml anhidrida acetica. Se fierbe 2 ore. Dupa racire precipitatul se filtreazd si se spald cu metanol.
Se obtin 9,59 (R — 73%) substantd pura cu p.t. 216—217 °C, identic cu cel dat Tn literaturd pentru
substanta obtinuta Tn alte conditii [14].

4-Amino-acetanilida (XXI11). 9,5 g XXI se suspenda in 100 ml etanol. Se aduce la fierbere, se adau-
ga 9 ml hidrat de hidrazina (99%), putin nichel obtinut din formiat si se fierbe 30—40 minute,
dupa care se adauga din nou 5 ml hidrat de hidrazina si se continua fierberea pentru Tncd 30—40 minute.
Se filtreazd, filtratul se evapora la sec, iar reziduul se macereazd cu apa si se filtreaza. Se obtin 6 g
(R = 78,5%) XXIII cu p.t. 162°C, identic cu cel dat Tn literaturd pentru produsul obtinut pe alta cal-
[15].

2-Aminoacridona (VI). S-a preparat dupa indicatiile din literaturd [7].

2-Benzoilaminoacridona (VII). 2 g VI se suspenda in 20 ml benzen si 4 ml piridina si se tra-
teaza cu 4 ml clorura de benzoil. Se Tncdlzeste pe baia de apa o jumatate de ora sub agitare. Dupa
racire se filtreaza, precipitatul se spald cu benzen, acid clorhidric diluat si apa. Produsul obtinut se
recristalizeaza din 200 ml nitrobenzen, ajungindu-se la 2,6 g (R = 86%) substanta pura. Cristale crem
greu solubile Tn etanol sau metanol p.t. > 350°C. Se poate recristaliza si din dimetilformamida.

C,,,H14N202 (314,3) Calc. C 76,42 H 4,49 N 891
Gasit C 76,80 H 485 N 8,68

2-Tiobenzoilamino-tioacridona (VII1). 2 g VII se suspenda in 50 ml piridina anhidra, se aduce la
fierbere si se adauga Tn interval de 5 minute, treptat, 4 g pentasulfurda de fosfor in portiuni mici.
Se mentine Tn fierbere linistitd o ora si jumatate, iar apoi solutia se toarnd Th 400 ml apa incalzita la
60°C. Dupa 4 ore se filtreaza. Precipitatul se trateaza cu 200 ml hidroxid de potasiu 10%, se aduce
la 45°C, se filtreaza de partea insolubild si dupa racire solutia se aciduleaza cu acid clorhidric 10%.
Precipitatul se recristalizeaza din piridind apoasa (70 ml piridina si 70 ml apd), obtinindu-se 0,8 g (R =
= 45%) ace portocalii, solubile Tn dimetilformamida, recristalizabile din nitrobenzen si care se topesc
la 281°C.

C20HI14N2S2 (346,5) Calc. C 69,33 H 4,07 S 1851
Gasit C 69,37 H 3,95 S 1811

Oxidarea 2-tiobenzoilamino-iioacridonei (VI11). 2-Feniltiazoloacridona {XI sau XII). 0,7 g VIII se
dizolva intr-un amestec de 10 ml hidroxid de potasiu 40%, 6 ml etanol si 24 ml apa. Se Incélzeste la 45°C

= Punctele de topire nu sint corectate. Spectrul in UV a fost ane?istrat in cloroform cu un spectrofotometru Beck-
mann model DK'2A. Microanalizele si spectrele au fost efectuate Tn cadrul laboratoarelor institutului de chimie al Acade-
miei Republicii Socialiste Romania, Filiala Cluj.
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si se adauga treptat 20 ml dintr-o solutie 20% de fericianurd de potasiu, Tncalzitd si ea la 45°C. Se
mentine la aceastda temperaturd 15 minute si apoi se Tncalzeste o orad si jumdtate pe baia de apad
agitindu-se cit mai des. Se lasa sa se raceasca treptat, se filtreaza iar precipitatul se spald bine cu
apa. Se ajunge astfel la 0,63 g (R = 90%) produs brut, care se recristalizeaza din nitrobenzen sau piri-
dind apoasa. Substanta se solva putin Tn acetond, acid acetic glacial si cloroform, foarte greu in eter,
xilen sau etanol. IC solubild Tn dimetilformamida. P.t. > 350°C.

C20HI2N20S (328,4) Calc. X 853 S 9,77
Gasit N 8.60 S 12,74

d-Amino-2-fcnil-benztiazol (X1). Pornind de la 0,7 g 6-nitro-2-fenil-benztiazol (XXIV) [16]. in con-
ditiile date la prepararea 4-aminoacetanilidei (XXIII) se ajunge la 0,4 g (ff = 65%) produs cu p.t.
206 —207 CC, identic cu cel indicat in literatura pentru XV preparat pe alta cale [16].

Acidul 2-[2'-fenilbenztiazolil (6’)]-aminobenzoic (XVI}. 1,4 g XV, 1 g acid 2-clorbenzoic (XIV'), 0,9 g
carbonat de potasiu si putin bronz de cupru se suspenda in 25 ml alcool izoamilic. Amestecul se fier-
be 3 ore, dupa care alcoolul izoamilic este antrenat cu vapori de apa. Restul ramas dupa antrenare
se filtreaza iar filtratul se aciduleaza cu acid acetic glacial cind depun 1,3g (R  59%) produs brut. Dupa
recristalizare din acid acetic glacial sc obtine substanta cristalind purd, solubild Tn etanol, foarte greu in
eter. P.t. 23841.

C2,H14X202S (346,4) Calc. C 69,34 H 4,07 N 8,08
Gasit C 69,23 H 414 N 8,67

2-Feniltiazoloacridona (X1 sau XI1}. 0,1 g XVI se dizolva in 0,6 ml acid sulfuric concentrat si se
incdlzeste pe baia de apa o ora. Dupa racire se toarna Tn apa si se adaugaamoniac pinala neutralizare.
Precipitatul galben, 0,09 g (R = 96%) dupafiltrare si uscare serecristalizeaza din dimetilformamida si
nitrobenzen. Substanta cristalind se topeste peste 350 °C.

C2,H12N20S  (328,4) Calc. C 7315 H 368 N 853 S 9,77
Gasit C 73,07 H 3,67 N 849 S 10,03

(4'Dimetilarninofenil) tiazoloacridina (IX sau A’), a) Pornind de la 0,3 g produs de oxidare a lui
VIII si lucrind in conditiile date la prepararea lui V, s-au obtinut 0,3 g (ff = 77%) produs brut. Dupa
recristalizare din 10 ml dimetilformamida, se ajunge la o substanta cristalina galbena, solubild in cloro-
form. Pentru o purificare mai avansatd se dizolva in acid clorliidric concentrat, se filtreaza si din filtrat,
dupd adaugare de apd pina la o foarte slaba opalescentd, se precipita cu amoniac. O noua recristalizare
din dimetilformamida duce la (4'-dimetilaminofenil) — tiazoloacridina cu p.t. 256—257°C. Spectrul n
VV :Xmal267,3; 311,5 mp.

CSH2NaS (4315) Calc. X 9,74
Gasit N 9,90

b) Pornind de la 0,3 g tiazoloacridona obtinuta din XVI si lucrind in aceleasi conditii, se ajunge
la 0,2 g (R = 51%) produs brut, care dupa purificare si recristalizare din 5 ml dimetilformamida se to-
peste la 256—257"C. Spectrul in UV:X 267,3; 311,6 mp.

CBH21X3S (4315) Calc. X 9,74
Gasit N 1021

Proba amestecului cu produsul obtinut mai sus (punctul a) nu da depresiune.
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TUASONAKPUAVHBI (1)
I/Iccne,qosaHme nony4yeHna TunasonakpuaoHoB

(Pe3rome)

Mcxopsa m3 2-ammHoakpugoHa (VI), uepes nocpeactso 6eHsomnnpomssogHoro VII 1 2-THo6eH3ouna-
MuHoTmoakpugoHa (VIII), aeTopbl nonyunnu 2-teHmntmasonakpugoH (X1 wnm XI1). MyTtém pernapa-
Taumm 2—/2'—eHnn6eH3Tazonnn(6’)aMMHO6eH30MHOM KMCoTbI(XY1) Noay4eHO TO XKe caMoe COefMHEHMe.
VX TOXaecTBO OblN0 [OKa3aHO WCCMefoBaHMEM CBOMCTB COOTBETCTBYHOLWMX 4’-AUMeTUNIaMUHOMEHN-
npoussogHbiX (IX nam X). Ha ocHOBaHUM HEKOTOPbIX AaHHbIX AMTepatypbl [9), (10] v [11], aBTOpbI cuMTaloT,
YTO BbILLEYMOMSIHYTLIMA MeToAamn nonydaetca 2-peHun-trazono -(5. 4-a) akpmgoH (XII).

THIAZOLOACRIDINES (I)
Etudes relatives a la préparation des thiasoloacridones

(Résumeé)

A partir de 2-aminoacridone (VI), par I'intermédiaire du benzoil-dérivé VII et de la 2-thiobenzoil-
aminothioacridone (VIII), on a obtenu 2-phénylthiazoloacridone (XI ou XII). Par déshydratation de I'aci-
de 2-/2'-phénylbenzthiazolyle(6’)/aminobenzoique (XVI), on est arrivé au méme produit. Leur identité
a été prouvée par I'étude des 4’-diméthylaminophényldérivés correspondants (IX ou X). Sur la base des
données de la littérature [9], [10] et [11]. on considere que, par les voies exposées plus haut, on obtient
a 2-phénylthiazolo-/5.4-a/acridone (XII).

4 — Chemia 1.1969






KINETICS AND MECHANISM OF SUBSTITUTION REACTIONS OF
COMPLEXES (XIII)

New Derivatives of the Dibromo-bis-Dimethylglyoximato-Cobaltous (I11)-Acid and
the Solvolysis of the lon [Co(DH)2Br2]~ in Water — Dimethylformamide Mixtures

"y
IOAN ZSAKO, CSABA VARIIELYI und ZOLTAN FINTA

The dibromo-bis-dimethylglyoximato-cobaltous (lll)-acid was prepared first
by Cambi and Coriselli from cobaltous (Il)-chloride, dimethylglyoxime
and fuming hydrobromic acid [1]. Rater, an improved method was proposed by
Abl oV etal [2], consisting in oxidation of a mixture of cobaltous (1) bromide-
and dimethylglyoxime by means of perhydrol in ethanolic solutions.

Simple salts of [Co(DH)2Br2]_ with metals have not been reported. The di-
benzylammonium sait Cl4 Hie N[Co(DH)2Br2] has been obtained and characterized
by Cambi and Coriselli and the not well defined salts CoBr2(DH) (dipyridyl)2.25
» 3H20 and [Co(DH)2Br2], o-phenantroline h&ve been prepared by P aglia [3].

This monobasic complex acid easily forms binary complex salts with bis-dioxi-
mato-diamine-cobaltous(l1l) complexes: [Co(dioxime)2(amine)2] [Co(DH)2Br2].
Thus, Ablov and Syrzova [4] obtained a lot of beautifully crystallized,.
dark brown salts of the type [Co(DH)? (amine)2) [Co(DH)2Br2], where amine stands-
for NH3L aniline, o-, p-toluidine, p-Cl-, p-Br-, p-l-aniline

The acid H[Co(DH)2Br2] is lightly solubile in dimethylformamide (DMFA)
and it is soluble in water and in water alcohol mixtures. Its solubility in these
solvents is much larger than the solubility of the analogous a-benzyldioxime deriv-"
ative H[Co(Dif)2Br2] [5].

The solutions of the H[Co(DH)2Br2] acid are not stable: a ligand exchange-
process takes place in them. Thus in aqueous solutions the following two reactions,
occur.

[Co(DH)2Br2]~ + H20 = [Co(DH)2Br H20] + Br~ (1>
[Co(DH)2BrH20] + H20 = [Co(DH)2(H20)2p + Br~ @)

These hydrolysis processes were studied only by Sychev and Ablov
[6]. The authors have measured the freeBr- ion concentration and on the basis of
their experimental data showed that reaction (1) is followed by reaction (2). They
have determined the rate constant of reaction (1) at two températures and have
found the approximate activation energy to be of 24.5 kcal/mole.
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In the present paper we have studied the interaction of the H[Co(DH)2Br2] acid
with chlorhydrates of somé aromatic and heterocyclic amines, with alcaloids and
with complex ions of the hexamine, monoacido-pentamine and diacido-tetramine
type. By means of double exchange reactions 18 new derivatives of the above men-
tioned complex acid were prepared. Synthesis, analysis and appearance of these
substances are given in the experimental part.

The IR Spectrum of the H [Co(l)H)2Br2] acid was recorded and presented
in Fig. 1. A weakbandis observed between 1685 and 1710 cm-1, which can be attrib-
uted to the intramolecular hydrogen bonds of the Co(DH)? grouping. The presence
mof this band in the IR spectra of bis-dimethylglyoximato-cobaltous complexes is
considered by Nakahara [7] as a direct evidence for the following planar structure
of the above group

O-H.. .0
t
CH3—C=N N=C- CHj}
\
Co
7/
CH3-C=N N=C-CHj3}

0...H-O

i.e. for the trans geometric configuration of the [Co(DH)2X3]~and [Co(DH)?
(amine)2]+ type complex ions.

The valence vibration frequency vc=N, situated at 1620—1630 cm-1 in the Spec-
trum of the non-co-ordinated dimethylglyoxime, is observed in our spectrogramm
at 1608 cm-1. The two strong bands at 1074 and 1225 cm-1 respectively belong
to N— O valence vibration, namely the first to the ionized group and the lastto
the nonionized N—O one of the dimethylglyoxime. The Co-N frequencies are situated
in this spectrogramm at 507 and 438 cm-1 respectively, like in the case of the clasii
cal ammonia and ethylenediamine containig complexes. The position of IR absorp-
tion bands vc=N, vN_o and vCo N confirms the covalent character of the Co—
ligand bonds [8].

Kinetic measurements were made in aqueous solutions and in water — dimethyl-
formamide mixtures containing 10 per cent and 25 per cent (in volume) dimethyl-
formamidé (DMFA) respectively. Concentration of free Br- ions was followed po-

tentiometrically. The plot of Ilg —— versus time (a stands for the initial concentration
of the complex acid, x for the

concentration of free Br- ions)

did not give a straight line.

After a short linear portion

the curve showed a consideér-

able increase. This can be

easily explained presuming

that reaction (1) is followed

by reaction (2). The zero time

tangency of the above men-

tioned curve will give in this

Fig. 1. IR Spectrum of the H[Co(DH)8Br2] acid. presumption a first order rate
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constant of reaction (1). Our experiments sliowed the independence of this rate
constant kx of the initial concentration a of the studied complex acid, i. e. reaction
(1) is ndeed of first order with regard to the complex acid. The average values of

these rate constants, obtained graphically, are given for various températures and
for the studied solvents in Tables 1 and 2.

Table 2
Table 1 Bate constants  in diinethyltormamide
Haie constants k for the réaction (1) in water — Wwater mixtures
C ke> 103 s 1 in DMFA
t°c 20 25 30 3 40 4 50 10 per cent 25 per cent
* 40 1.05 0.676
S%O 0.767 150 299 569 115 207 36.2 a4 157 104
47 2.19 1.37
50 3.01 1.86

These rate constants were used for the détermination of kinetic Parameters
of reaction (1). A plot of Ig kx versus 1/T showed a good linearity. Using the least
square method the équations of these straight lines were determined and activation
energy and pre-exponential factor values were obtained, according to Arrhenius
équation. The corresponding Kinetic parameters are given in Table 3.

The activation energy value of Ea= 244
kcal/mole, obtained in aqueous solutions is in Table 3
very good agreement with the Ea = 24.5 kcal/mole o )
value, given by Sychev and Ablov [6]. As seen  Activation energy and pre-exponentiak

from Table 3, both Es and Ig Z values are much factor for reaction (1) and (3
influenced by the composition of the solvent. The
increase of the DMFA content leads to the de- Solvent kcal/mole 192
crease of both activation energy and entropy.
Variations are so large, that one may présumé ., ater 244 141
in DMFA — water mixtures the replacement of 10 percent DMFA 21.2 11.8
Br to occur not only by water molecules, accor- 25 percent DMFA 201 109
ding to reaction (1), but also by DMFA molécules:

[Co(DH)2Br2J- + DMFA = [Co(DH)2Br(DMFA)] + Br~ ©)

Since co-ordination compounds of Co(lll) with DMFA in internai sphere are known

[9, 1(|)], reaction (3) seems to be real. It can be followed probably by a second step,
namely

[Co(DH)2Br(DMFA).g + DMFA — [Co(DH)2(DMFA)2]- + Br~ (4)
We had no possibility to follow reaction (1) and (3) separatele, we could study

only the sum of their effects.

Our experimental data allowed us to determine the rate constant of reaction
(2) in aqueous solutions, and an apparent rate constant in water — DMFA mixtures,
characterizing the sum of the two parallel processes (2) and (4).
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If reactions (1) and (2) are successive first order reactions then tlie concentration
o the different complex ions can be given by the following équations :

Cj = « e_kit

cl— a (e-k'l —e*kit) (6)

3 =4A(1_e-kl) a A _ (e-M _ g-kt) (7
kj —k2

swhere cl, 2 and c3 stand for the concentration of the following complexes : [Co(DH)?2-
Br2]-, [Co(DH).,.Br H,O] and [Co(DH)2(H20)2]" respectively, ki and k2 stand for
the rate constant of reactions (1) and (2), a is the initial concentration of [Co(DH)?
Br2]- and t is the time.

By using the rate constants k? calculated by means of the Arrhenius équation
from the kinetic parameters, given in Table 3, we calculated by means of eq. (5)
If reaction (2) would not take place, the concentration of free Br- ions would be
a-cl. The différence between these hypothetical values and the experimental ones
represents the concentration of Br—, formed in reaction (2), i. e. the concentration
of the diaquo cation c3

In order to obtain the rate constants /12 we used a curve fitting method. These
“experimental” ¢3 values were plotted versus time and theoretical ¢3 — t curves
were constructed by means of équation (7) , using different k2 values, until a satis-
factory agreement was achieved. The obtained k? values are given in Table 4. The
linear variation of Ig k2 with 1/T allowed to determine the activation energy and the
-corresponding lg Z values. These kinetic parameters are given in Table 5.

Table 4
Table 5

I'irst order rute constants k2 tor the o .
réaction (2) Activation energy an<l pre-exponential

factor for réaction (2) and (4)

A2X 10%s-1
t°c DMFA  DMFA Solvent Ea kcal/
water 10 per 25 per mole lg =
cent cent
water 27.8 16.0
40 35 35 35 DMFA 10 percent 24.9 14.0
44 — 6.0 5.0 DMFA 25 percent 20.2 10.6
45 7.0 - -
47 — 8.0 7.0
50 40.1 12.5 9.5

Reaction (2) was studied in “pure state” by Ablov and Sychev [11]. These au-
thors followed the libération of Br-ions in aqueous solutions of [Co(DH)? Br H20]
obtaining the following kinetic parameters: Es = 27.6 kcal/mole, Iy Z = 16.0.
These values are practically identical with our above given experimental data.
This excellent agreement pleads for the exactness of the scheme given by équations
{1) and (2). These two reactions must take place consecutively and independently
sone from another.

The influence of DMFA is also considérable in this case. Both EaandlgZ values
Eighly decrease with increasing of DMFA content. Thus reaction (2) must be accom-
panied by the parallel analogous reaction (4) in the presence of DMFA.

In order to see if reactions (1) and (2) are reversible or not, the influence of Br-
ions was studied. Several runs were made at 40, 44, 47, and 50°C with 10-3 m so-
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lutions of the complex acid, containing 2x10-4, 5X10-4 and 10~3mole/l KBr
respectively. The plot of Ig — - versus time gave a single curve, irrespective of the

initial KBr concentration, and also for the runs without KBr. This resuit is illus-
trated by Fig. 2. Rate constants kif graphically obtained from the slope of the zero
time tangency of the common curve, and presented in Table 6, are in very good
agreement with the constants given in Table 1. Kinetic parameters calculated
from these rate constants are Ea = 24.2 kcal/mole and Ig Z = 14.0, very close to
the earlier values given in Table 3.

Using the same method as before, in order to determine k2 the same “ex-
perimental” ¢3 — t curve is obtained without KBr and in the présence of various
amounts of KBr. Fig. 3 shows these experimental] c3 values, together with three
theoretical ¢3 —t curves calculated by means of équation (7), using k2 values,
indicated beside each curve. Figure 3 illustrates the used curve fitting method
and at the same time shows the practicai independence of the experimental c3 —t
curve form the concentration of KBr. This independence means the irreversible
character of both reactions (1) and (2). Even if reaction (2) would be a rever-
sible one, in our experimental conditions the equilibrium is strongly shifted towards
the formation of the diaguo complex.

Rate constants k? obtained in the presence of KBr are practically the same
as in our earlier runs. Their values are given in Table 7.

Experimental part. Synthesis ofthe H [Co(DH)2Bri] acid. 31 g of cobaltous (II) —bromide
(0.1 moles of CoBr,-6H20) and 50 g NaBr are solved in 200 ml water. 23.2 g(0.2 moles) of fine
pulverized demethylglyoxime are solved in 500—600 ml éthanol. The mixture of these solutions is
oxydized by means of air bubbling, for 6—8 hours. After filtration the dark greenish brown solution is
treated with 350—400 ml concentrated hydrogenbromide solution. After a standing of 15—20 minutes
the separated sparkling silky olive green crystalline mass is filtered, washed with ice water and
dried on air. Yield 75 per cent.

Table 6

Unie constants  in aqueous solutions in the
presence of KBr

t’C 40 44 47 50
A, X 103S_1 111 184 268 3.68
Table 7
Hate constants in

presence of KBr

t°C A2X 104s 1

40 35

44 7.0 Fig. 2. Determination of the rate constant
47 9.0 at 47 °C in aqueous solution in the presence
50 10.4 of different amounts of KBr.
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Analysis: Co(C4H,N202)2Br,H (449.9)

Cale. Co 13.10 Br 35.52
Found 13.18 35.20

Salis of the Amine. H[Co(DH)2Br2]
type. General method of synthesis. 10 m-moles
of amine is treated with 1 ml of conc.
hydrobromic acid and the obtained amine
bromehydrate is solved in 60—80 ml water.
3 m-moles of H[Co(DH)2Br2] (ie. 14 g)
are solved in 10 ml dimethylformamide.
After mixing the above mentioned solu-
tions a crystalline product is formed in
15—20 minutes, the amine sait of the
complex acid. Several new derivatives of
this type are given in Table 8.

It is worth mentioning that ali-
phatic primary and secondary amines, arom-
atic amines, some simple heterocyclic amines-
as pyridine, quinolein etc. give no crystal-
line précipitates with H [Co(DH)2Br2j.

Cobaltous (lIIFf-amine-derivatives. 10 m-
moles of a complex salt of cobaltous (I11)

Fig. 3. Determination of the rate constant k2 at 50°C  of the hexamine, monoacido-pentamine and
in aqueous solution in the presence of different amounts  diacidotetramine type is solved in 80—100
of KBr. Full Unes are theoretical curves, calculated ml water and is treated with a solution
with /12 values indicated beside the corresponding curve ngSFAr\n-moles of H[Co(DH)2Br2] in 10 ml

The studied complex acid was observed to form no little soluble derivatives with hexamine and
monoacido-pentamine type salts as [Co(NH3),]CI3, [Co(en)3]CI3, [Co(en)2(NH3)2]CI3, [Co(NH3)5H20]C13,
iCo(NH3)5NO2JC12, [Co(en)2CINH3]CI2, [Co(en)2ClI aniline]ClI2, [Co(en)2Cl benzylamine]CI2. Double exchange
reactions are not given even by some diacido-tetramine type complexes as [Co(NH3)4CO3]+
[Co(en)2(NO2)2]+, [Co(NH3)4(NO2)2]+. Only a few salts were obtained with ethylenediamine containing
diacido-tetramine type complexes. The prepared new derivatives of this type are included in Table
8, too.

Bis-dioximato-diamine-cobaltous (I11) salts of [Co(dioxinie)2(amine)2j [Co(DH)2Br2] type. These
compounds can be synthesized by mixing a solution of 10 m-moles of H[Co(l)H)2Br2] in 10 ml DMFA
with a solution of 10 m-moles of [Co(DH)2(amine)2] acetate or of 10 m-moles of [Co(NioxH)2(amine)2]
acetate in 100 ml éthanol, 70 per cent. The necessary [Co(DH)2(amine)2] acetate and [Co(NioxH)2(amine)?]
acetate are obtained [12] by bubbling air through a mixture of cobaltous (Il) acetate, dimethylglyo-
xime (or nioxime = 1,2-cyclonhexanediondioxime) and the corresponding amine in éthanol 76—80 per
cent (molar ratio 1 :2:3). The separated crystalline precipitate is filtered after 15—30 minutes, then it
is washed with a little diluted éthanol and it is dried on air.

Table 9 contains formulaé, calculated molar weights, yields of the synthesis, characterization of
the new products and analysis data.

Chemical analysis. Cobaltous was determined complexometrically with 0.01 m complexon |11
solution in the presence of murexid as indicator. Organic components of the complexes were previously
destroyed by heating with conc. sulphuric acid and KNO3. The halogen content of the samples
was determined by means of potentiometric titrations with 0.05 m AgNO3 solutions, after digestion
of the complex with a mixture of K2CO3 and Na2CO3 in platinum crucible.

IR spectrum. IR spectrum of the H[Co(DH)2Br2] acid was recorded with UR-10 spectrophoto-
meter (Cari Zeiss, Jena), KBr pellet was used.

Kinetic measurements. The samples of the complex acid were dissolved in the pre-heated solvent
and the obtained solution was kept in an ultrathermostat at the température of the run. Tempéra-
ture was maintained with an accuracy of 4;0.1 °C. The kinetics of the process was followed by measuring
the concentration of the free Br- ions. Since the argentometric détermination of Br- présents some
difficulties because of the formation of little soluble silver salt of the complex the détermination of Br-
was carried out by measuring the E.M.F. of the following concentration cell :

Ag/AgBr, studied solution/KNO3 sol./KBr, 0.01 n, AgBr/Ag.

For preparing both, the studied solution and the standard KBr solution, the saine solvent (water,
or water—DMFA mixtures) was used. Electrodes were prepared according to the indications of Sel-
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Table 8
New derivatives ol the complex acid H [Co(UH)2 Br2] with N-hases
and with eohaltous (I11) amines
Mol. Vield Analysis
No l-orinula weiglit . Appearance
calc. 1°.) Cale. Found
1. Oxin. H R 595.1 60 Brilliant, regular, grc- Co  9.90 9.66
enish-brown prisms Br 26.85 26.30
Y Tetrainethyl-animonium. R 523.1 35 Hexagonal, brown
plates Co 11.26 11.41
3. Tetraethyl-ammonium. R 579.2 40 Sparkling, brown-grey
fibrous prisms Co 10.17 10.25
4. Antipyrine. HR 638.2 50 Brown dendrites Co 923 9,35
5. Brticine. HR 844.4 30 Speer-shaped olive
green erystals Co 6.98 6.75
6. Cinclionine. HR 744.4 15 Large greenish-brown
prisms Co 792 7.80
7. 1—6 [Co(en)2CI2jR 698.8 50 Co 16.90 16.60
Irregulér thin Cl 10.14 10.30
green needles Br 2287 22.65
8. 1—2 [Co(en)2CI2] R 698.8 40 Brilliant greenish Co 16.90 16.40
brown prisms Cl 10.14 10.02
Br 2287 22.42
9. 1-6 [Co(en)2BrjR 787.7 45  Yellow-brown Co 1497 15.10
prisms Br 40.58 40.90
10.  1-2 [Co(en)2(NCS)2]R 744.1 30  Yelow-brown prisms Co 15.84 15.60
11.  1—6 rCo(pvrifline)4CI2] R 8952 . 65 Spérkling olive Co 13.16 13.25
green thin cl 7.92 7.70
plates Br 17.86 17.35

,en” — ethylenediamine : C2HBK2, ,,R"™ = [Co(l)H)2Br2
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No.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

i, zsako, CS. varhelyi, z finta

New binary complex salis of the type [Co (Dioxiine), (uniine)2 Co(l)H)2 Itr,,|

Formula

[Co(DH)2(Pyridin)2j R

[(Co(DH)3(v-picoline)? Rj

1Co(DH).(p-ethylaniline)?j R

;Co(DH)2(a-naphtylamine)? R

[Co(DH)2(R-naphtylamine)? R

'Co(NioxH)2(aniline)? R

,Co(NioxH)2(o-etliyla-
niline)2] R

[Co(NioxH)2(a-naphtvla-
mine)2l R

;Co(NioxH)2(B-naphtyla-
mine)2 R

Mol.
weight
calc.

896.3

924.3

980.5

1024.5

1024.5

976.4

1032.5

1076.5

1076.5

LDH" = C.HjNjOj, ,,NioxH” = CtH,N20?

Yield
()

60

65

60

25

30

45

35

25

20

Appearance

Yell6w-brown
brilliant dendrites

Brilliant yellow oval
plates

Brilliant aggregates of
yellow-brown needles

Sparkling reddish-
brown thin prisms

Yellow-brown plates

Long thin,
brown prisms

Brown prisms

Hexagonal brown
brilliant prisms

Microcrystalline brown
mass

Co
Br

Co
Br

Co
Br

Co
Br

Co

Co
Br

Co
Br

Co
Br

Co
Br

Table 9
A nalysis
Cale. Found
13.15 13.00
17.83 17.95
12.75 12.40
17.29 17.05
12.03 12.15
16.30 16.60
1151 11.35
15.60 15.10
11.51 11.28
12.07 12.15
16.37 16.40
11.42 11.60
15.49 15.2 |
10.95 10.76
14.85 14.20
10.95 10.80
14.85 14.30
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bin and Bailar [13], with the only différence, that a less current density was used, whicli improved
the quality of the électrodes. Silvering of the platinum electrodes was niade 10 liours long,
with a current density of | mA/cm2 The formation of the AgBr layer lasted ! liour in the same
condition, i.e. current density of ! inA/cm2
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CINETICA SI MECANISMUL REACTIILOR DE SUBSTITUTIE A
COMPLECSILOR (XIII)

Aoi derivati ai acidului dibromo-bis-dimetilglioximatocobalt (111) si solvoliza ionului [Co(DH).Br2]—
in amestecuri de apa si dimetilformamida

(Rezumat)

S-au preparat 18 sdruri noi ale acidului H[Co(DH)2Br2], S-a Tnregistrat si s-a discutat spectrul
IR al aceluiasi acid. S-a studiat cinetica solvolizei ionului [Co(DH)2Br2J— in apa si in amestecuri de
apa si dimetilfformamida, continind 10, respectiv 25% dimetilformamida. S-au determinat constantele
de viteza ale reactiilor succesive (1) si (2) si s-au calculat valorile de energie de activare si cele ale
factorului preexponential din ecuatia lui Arrhenius. Pentru interpretarea rezultatelor experimentale se
presupune intrarea dimetilformamidei in sfera interioara de coordinare a complexului.

KUHETVKA U MEXAHU3M PEAKL 3AMELLLEEHVSA KOMI/IEKCOB (XIII)

HoBble  Mpou3BofHble  AUGPOMO-6UC-AUMETUNTIMOKCUMATOKOGaIbTOBOM  KACAOTHI M COMbBOAM3  MOHA
[CO(DH)2Br2]_ B cmecsix BoAbl M guMeTunopmamuga

(Pe3rome)

MonyuyeHo 18 HoBbix conein H[CO(1)H)2Br2] kucnotbl. 3apeructpupoBaH n obcykaéH MK cnektp
TOl e KuCNoTbl. M3yuyeHa KuHeTmka conbBonmsa noHa [CO(DH)2Br2]_ B Boge W B CMecsx Bogbl W Au-
meTungopmamuga 10%, cooTBeTCTBEHHO 25%. OnpeseneHbl NOCTOSHHbIE CKOPOCTM MOCNEA0BATENbHBIX pPeaKLuii
(1) 1 (2) v BblUMCNEHBI 3HAYEHWS 3HEPTUM aKTUBaLUMM U  MPef3KCNOHEHLMANnbHOro (hakTopa YpaBHEHMS
AppeHuyca. [ns WHTepnpeTauun 3KCMEPUMEHTAIbHBIX Pe3ynbTaToB MNpeArofiaraeTcs BXO4 AMMeTUndop-
Mamuga BO BHYTPEHHIOW c(epy KOOpAMHaLMU KOMMeKca.






MO-STUDY OF HAMMETT’S REACTION CONSTANT FOR THE ACID
DISSOCIATION OF SOME N-SUBSTITUTED BENZOYL,AMIDES

-
0SSl HOitOWITZ and 10OAX ZSAKO

A large number of attempts have been made in order to calculate Hanimett's
constants for different reactions by means of the MO-method [1J. In our earlier
paper [2] a relatively good agreement was achieved between experimental reaction
constant p and the calculated one in the case of protonization of substituted phenyl-
thiazolecarboxylic acids, using the MO-method in its simplest form, in Hickel's
approximation.

In the present paper similar calculations were performed for the protonization
of the O,O-diethyl esters of aroylamidothiophosphoric acids |

Z0OC2H5

CO—NH—P=S
XOC2H,
|

The acidity constants of these compounds, corresponding to the protoniza-
tion of the amidic hydrogen, were experimentally determined in ethanol-water
mixtures for X = CH3, H, Cl and NO? [3]. By using the general équation, pro-
posed by us T4], which relates Hammett's and Ismailoff's équations, the follo-
wing Hammett type équation was found for the dissociation of compounds | in
aqueous solutions :

pK =839 — 17 n i.e. p=17 1)

In Jaffe’s approach [5] p can be calculated as the ratio between the k-
electronic charge density variation at the reaction centre in the model represen-
ting the studied reaction sériés, A</, and the similar variation in the standard
séries model (the model of substituted benzoic acids), [</7 at the same pertur-
bation applied to the System:

2

st
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For the MO calculations the following models were used :

8 10
HC__Z~\_ ¢—o0
1 /5 Il
7 6 0
9 9

il LLI

model Il for the standard sériés, i.e. for the substituted benzoic acids, and model
111 for the studied compounds I. In both cases, the substitute 1 has been repre-
sented by the negative methylene group which is the basic (unperturbed) model
for a monoatomic substitute, contributing with one p. —like orbital and with
two électrons to the it- edifice [6].

For the heteroatoms and their bonds the following parameters (suggested by
Streitwieser [7]) were used

hé = 1 (carbonyl) =0 =1
ho = 2 (carbonyl) kc 0 — 0.8
Av =1.5 Ac-v — 0.8

The points stand for the number of électrons with which the corresponding atom
contributes to the conjugated System. The intégrais used in the MO-LCAO method
(Hickel's approximation) for heteroatoms, are defined (using the above para-
meters) by the relations:

ac + AvRcc I (3)
kexbee (4)

where ac stands for the Coulomb integral of an “aromatic” carbon atom, and
Bcc for the **aromatic” C—C bond integral. In the following, the energies will
be expressed in Rcc units, taking as origin of the scale the ac-value; hence ac =

““0, Bcc = h and Rcx = kCx-

The perturbation applied to the System consiste in varying the Coulomb
integral of atom 1 from the = 0 value to ai = 1. The Tw-electron density varia
tion brought about by this perturbation has been studied at the atoms 10(11
and 10(111) respectively. Reaction constant was calculated accordingto eq. (2

Coulomb intégrais ax
bond intégrais Rex

p = A%io(iii>

The main difficulty is to represent in the model the group

,0Cc2H5
Noc?Hb

In this purpose the heteroatom model [8] was used, by assuming the whole group
to behave as a single atom and to introduce no électrons into the tr-system. A
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similar procedure was used by Sahini et al [8] in their study of spectral transi-
tions and of reactivity of benzene sulphonic acid, based on the model / \ -X

with 6 7:-electrons moving in the field of 7 atomic centres.

Now the problem of this “heteroatom” is arising. By applying a largely used
procedure, the N—X bond integral was assumed to be 1, studying only the
“heteroatom” Coulomb integral influence.

The Coulomb integral is often connected with the atomic electronegativites ;
h > 0 for the atoms, more electronegative than carbon, and h < 0 for the less
electronegative ones. But we should distinguish the different valence states of
the atom, the number of électrons it contributes with to the conjugated System.
In Pauling’s electronegativity scale[9] the values for C and P are 2.5 and 2.1
respectively ; phosphorus is less electronegative than carbon, a negative h value
should be assumed to it. But here, since it is not a phosphorus atom that we
deal with, but a group, we need a group electronegativity to characterize it. The
sulphur atom in the group shows a fair electron attraction; one may expect this
group to present a week electron attracting nature. Concerning the tendency of
organophosphoric groups to attract or to repel the électrons of an aromatic
nucléus, only a few researches are known, the character being expressed in terms
of the <« constants of P-containing substitutes [10, 11]. Schindlbauer [11] deter-
mined the substitute constants for some P-containing groups, finding these groups
to have a weak or moderate electron attracting nature.

In the following calculations, alternatively a 0 and ! value for a was assumed
and the influence of this value on the calculated p value was studied. The
calculations were effected by the usual MO-LCAO method in Huckel’s approxi-
mation, neglecting the inductive effect. By expansion of the secular déterminants
relating to models Il and 111, the characteristic équations (5) and (6) of 10—th.
and 11—th order respectively were obtained:

For model 11

(m2—7) [mSJr(3Jrc)m7—(6.64—3c)mb— (23.64+5.64c)m5+(6.84Jr20.64c)mi-\-
+ (48.84+3.20c)m3+(9.52+34.20c)m2-(21.48-7.44c)m-(2+10.56¢)] = 0 (5>

For model I11;

(m2—1) [m9-]-(2.5-|-7>+c)m8-|-(2.56—N2—7.74+Z»c-|-2.5c)wil -f-

+ (—1.14b—19.64—k2-\-2.5bc —k2c — 6.14c)me +
+ {-19.64b+8k2+10.34-6.14bc-17.14c-kc)m5 +
+ (10.34b + 7k2+40.34-17.14bc + 6.20c+7kc)m* + (6)
+ (40.34b+4.02-17k2+6.20bc+28.20c+ 6k2)m3 +

+(40.2b-17.48 — 71k2+28.20bc+3.94c-1 2kc)m2 +

+(-17.48b-1.50+8k2+3.94bc-8.56¢-7kc)m +
+ (-7.5b+k2-8.56bc + 4kc)* = 0

where m stands for the ratio ---- -, ¢ for the Coulomb integral of atom 1, b —

for the Coulomb integral of “atom” X, 1 — for the N—X bond integral (k —
= 1) and s for the MO energy.



0.0911
1.0000
1.1774
1.5463
2.0847
2.5316

0.5625
1.0000
1.3068
1.6564
2.1861
2.5348

-0.3494
0.1070
1.0000
1.1803
1.5786
2.0813
2.4862

-0.3019
0.5659
1.0000
1.3195
1.6796
2.1802
2.4908

0.7053
0.0

0.3120
0.2310
0.2239
0.0385

0.6079
0.0

0.3722
0.4310
0.4358
0.0807

fi

0.3040
0.6809
0.0

0.3183
0.2245
0.2204
0.0459

0.1505
0.6047
0.0

0.3938
0.4126
0.4309
0.1001

[}

Energy levele and J10 coefficients for the molecule 11

Unperturbed model (¢ — 0)

ci

0.0643  -0.3497 -0.0961 0.3410 -0.0961 -0.3497

0.0 0.5 0.5 0.0 -0.5 -0.5

0.3674 0.0600 -0.2967 -0.4093 -0.2967 0.0600

0.3572 0.1608 -0.1085 -0.3288 -0.1085 0.1608

0.4668 0.3746 0.3142 0.2804 0.3142 0.3746

0.0975 0.1042 0.1661 0.3165 0.1661 0.1042
Perturbed model (c = 1)

-0.2659 -0.3787 0.0529 0.4085 0.0529 -0.3787
0.0 0.5 0.5 0.0 -0.5 -0.5
0.1142  -0.1115 -0.2599 -0.2281 -0.2599 -0.1115
0.2829 0.0188 -0.2517 -0.4358 -0.2517 0.0188
0.5169 0.3471 0.2419 0.1817 0.2419 0.3471
0.1239 0.1166 0.1718 0.3189 0.1718 0.1166

Energy levele and AO coefficients for the molecule 111 (b
r» fu fi cs f c-
Unperturbed (f = 0)

-0.1038 -0.1334 0.1528 0.0800 0.1528 -0.1334
0.0729 -0.3366 -0.1089 0.3250 -0.1089 -0.3366
0.0 05 0.5 0.0 -0.5 -0.5
0.3757 0.0626 -0.3018 -0.4188 -0.3018 0.0626
0.3543 0.1674 -0.0900 -0.3095 -0.0900 0.1674
0.4588 0.3672 0.3055 0.2686 0.3055 0.3672
0.1141 0.1189 0.1815 0.3324 0.1815 0.1189

Perturbed (¢ = 1

-0.1959 -0.0457 0.2098 -0.0176 0.2098 -0.0457

-0.2625 -0.3766 0.0494 0.4046 0.0494 -0.3766
0.0 0.5 0.5 0.0 -0.5 -0.5
0.1258 -0.1139 -0.2761 -0.2504 -0.2761 -0.1139
0.2804 0.0292 -0.2314 -0.4178 -0.2314 0.0292
0.5086 0.3390 0.2304 0.1634 0.2304 0.3390
0.1492 0.1358 0.1890 0.3349 0.1890 0.1358

0.2235
0.0
0.1112
-0.2919
-0.0439
0.4690

0.1240

0.2216
-0.2184
-0.0867

0.4645

:0)

ch »

-0.3329 0.2467
0.2526 -0.2829
0.0 0.0
0.1097 0.6085

-0.3084 -0.5329

-0.0517 -0.0478
0.4634 0.3118

-0.4136 0.3177
0.1303 -0.3001

0.0 0.0

0.2219 0.6946
-0.2391 -0.3518
-0.1050 -0.0890

0.4563 0.3060

-0.2457

0.6267
-0.5343
-0.0404

0.3062

-0.2835
0.0
0.7224

-0.3327

-0.0731
0.3027

flll

-0.2630
-0.0188
0.0
-0.0752
0.4445
-0.4105
0.6349

-0.2190
-0.0386
0.0
-0.1892
0.4601
-0.3792
0.6193

Table !

-0.0937

-0.1081
0.5147
-0.4143
0.7058

-0.0690

-0.2558
0.5084
-0.3727
0.6949

Table 2

0.7528
-0.1759

-0.0637
0.2816
-0.1972
0.2554

0.7255
-0.0682

-0.1434
0.2739
-0.1739
0.2486
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0.0518
0.3499
1.0000
1.1853
1.6796
2.1352
2.5992

0.3030
0.5797
1.0000
1.3435
1.7796
2.2199
2.6006

0.6881
0.2070
0.0

0.3293
0.2304
0.1999
0.0259

0.0356
0.0724
0.0

0.3903
0.3870
0.4268
0.0672

0.1915 -0.1335
0.5797  -0.2436

0.0

0.4370
0.4035
0.4074
0.0517

0.0

0.1501
0.3145
0.4971
0.0828

-0.3431

-0.0908
0.5
0.0667
0.2098
0.3583
0.0744

-0.1160

—0.3604
0.5

-0.1176
0.0782
0.3479
0.0818

Table 4

Electron densilies in molecule 111

Position

SOOUITAWN —

[N

o~

Electron density

c=0

1.3995
0.9882
1.1060
0.9708
1.1414
0.7388
1.6681
1.9105

c=1

1.7806
0.8925
1.0805
0.9435
1.0871
0.6710
1.6196
1.9008

-0.0534
-0,1043
0.5
-0.3112
-0.0346
0.3327
0.1263

0.0983
0.0347
0.5
-0.3081
-0.1754
0.2755
0.1300

Unperturbed (¢ = 0)

0.3404
0.0544
0.0
-0.4356
-0.2679
0.3546
0.2537

-0.0534 —0.3431
-0.1043 -0.0908
-0.5 -0.5
-0.3112 0.0667
-0.0346 0.2098
0.3327 0.3583
0.1263 0.0744

Perturbed (c — 1)

0.1457
0.3806
0.0
-0.2963
-0.3904
0.2633
0.2561

0.0983  -0.1160
0.0347 -0.3604
-0.5 -0.5
—0.3081 -0.1176
-0.1754 0.0782
0.2755 0.3479
0.1300 0.0818

Position

FSooaswn—
o~

0.1246
0.2270
0.0
0.1063
-0.3808
0.0919
0.4071

-0.1526
0.1510
0.0
0,2180
-0.3440
0.0337
0.4061

—0.1314

-0.3493
Q.ii
0.5735

-0.5603
0.0809
0.2546

0.2190
-0.3593
0.0
0.6348
-0.4413
0.0276
0.2537

-0.2532
0.4680
0.0

-0.0149
0.2358

-0.2992
0.6873

—0.5136
0.0828
0.0

-0.0569
0.2743

-0.2701
0.6829

Electron densilies in molecule 111

c=0

1.3322
0.9908
1.0882
0.9748
1.1190
0.7766
1.6676
1.5506
0.4368

Electron density

c=1

1.7736
0.8886
1.0782
0.9418
1.0798
0.6852
0.5956
1.5528
0.3845

b=1
c—20

0.4900
0.9881
0.8812
0.9712
0.9095
0.7639
1.6725
1.6734
1.7986

Table 3

0.2760
-0.7199

-0.0803
0.3470
-0.2636
0.4298

0.7369
-0.1970
0.0
-0.1655
0.3519
-0.2214
0.4266

Table 5

c=1

1.7166
0.8696
1.0550
0.9396
1.0400
0.7093
1.5839
1.2491
0.8420
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The roots were obtained by successive approximations (Newton-Raphson’s
method) with 4 décimais, determining the energy levels for the lowest MO on
every model.

The energy levels and the atomic orbital coefficients in the expression of
molecular orbitals for model 11, urperturbed (c=0) and perturbed one (c = 1),
are given in Table 1. The corresponding values for model 111 are given in Table 2

(for b —0) and in Table 3 (for b = 1).
By use of these values the m electron density (g, at various atoms j were
calculated by means of the usual formula:

4, = £ «/E )

(«j is the number of électrons on the r-th level, ctt the coefficient of j-th AO
in the r-th MO). At every model 12 électrons were considered. The electron densi-
ties are given in Table 4 and 5.

We find the following electron charge density variations as a resuit of pertur-

bation :

0.0097
~gio(in) = —0.4243 (6 =0
AZio(in) — +0.0022 6=7

which corresponds to p-values 43.7 (b = 1), and —0.2 (6 = 0). One remarks the
great sensitivity of the p-value towards the choosing of the a-value for the “atom” 11.

We héave noticed the experimental value to be p = 1.7. If we consider possible,
in first approximation, to make a linear interpolation between the former a-values,
we find a = 0.04 for the experimental p-value. Thus the weakly electron attrac-
ting character of group X is confirmed. One cannot attribute, of course, a special
significance to this value, the method being a very rough one and having but

an orientational value.
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STUDIU MO AL CONSTANTElI DE REACTIE HAMMETT PENTRU DISOCIEREA ACIDA
A UNOR BENZOILAMIDE N-SUBSTITUITE

(Rezumat)

Se aplicd metoda MO-LCAO 1n aproximatia lui Hiickel la studiul constantei de reactie pentru
disocierea acidd a unor benzoilamide N-substituite (). Se discutd influenta alegerii integralei coulom-
biene a substituentului organofosforic, reprezentat prin modelul heteroatomului, asupra valorii p
calculate. Pe baza marimii experimentale a lui p se deduce o valoare a acestei integrale coulont-
biene, Tn concordanta calitativa cu intuitia chimica.

MO UCCNEAOBAHME PEAKLIMOHHOW KOHCTAHTbLI TAMMETTA A1 KUC/IOTHOW
ONCCOLMALMNA HEKOTOPbLIX N-3AMELLEHHbLIX BEH30UTAMUIOB

(Pe3rome)

MpumenseTcs mMetog MO—LCAO B npubnvkeHUn [OKKeNsi K WCCNef0BaHUI0 PeakLVMOHHON KOHC-
TaHTbl ANS KUCNOTHOM Anccoumaumy HekoTopbix N-3amelléHHbIX 6eHsomnamuaos (1). O6cyXaaeTcs BANS-
HVe BblbOpa KY/OHOBCKOrO WMHTerpana opraHotocqopHOro 3aMecTuTens, NpPefcTaB/eHHOr0 MOAENbIO reTe-
poaToma, Ha BblUMCIEHHOE 3HaYeHWe p. Ha OCHOBaHWW 3KCNepUMEHTaNbHOM BEIMUMHBI P BbIBOAWUTCA 3HAYeHWe
TOr0 KyNOHOBCKOrO WMHTErpana, B Ka4yeCTBEHHOM COOTBETCTBMM C XMMMUYECKON WHTYWLMEN.






METODE DE CARACTERIZARE A SENSIBILITATII LATEXURILOR
FATA DE ELECTROLITI

de
IUBITA MUBESAN si LUCIA ZADOII

Lucrare prezentatd la l-a Conferintd republicand de chimic macromoleculara, 18—24 septembrie 1968,
lasi

.....

mare importantd practicd, indiferent daca se urmareste asigurarea unei stabilitati
ridicate (inspumare, impregnare, incleiere, fasonare din latex) sau a unei sensibili-
tati accentuate (prelucrare prin coagulare). Gasirea unei masuri absolute, experi-
mental accesibile a sensibilitatii latexurilor este Thsa — cel putin deocamdatd —
0 problema n principiu nerezolvatd. Drept masura a stabilitatii se utilizeazd curent
asa-numitele praguri de coagulare (PG). Ele sint definite drept cantitatea de elec-
trolit (exprimata de obicei in miliecliivalenti pe litru de solutie) necesara pentru
a provoca coagularea sau o anumitd intensificare a turbiditatii solului Tntr-uu
interval de timp oarecare. PG este 0 marime arbitrard, care depinde nu numai
de conventiile alese la definirea lui, dar si de concentratiile initiale ale compo-
nentilor, precum si de modul amestecarii lor.

~ Tn lucrarea de fata ne-am propus verificarea unor metode din literatura mai
obiective decit PG, precum si gasirea unor metode noi cit mai adecvate atit
pentru scopuri de cercetare cit si pentru determindri curente.

MATERIALE SI APARATURA. Drept obiect de studiu am folosit un latex Carom — copolimer
al butadienei cu a-metil stiren, emulsionat cu drezinat de Na(latex C), — precum si unul de poliacrilat
de etil, stabilizat cu mersolat (latex A)*. Coagularea s-a urmarit prin masurarea cresterii Tn timp
a densitatii optice cu ajutorul fotometrului Pulfrich, folosind mai multe filtre. Concentratia electroliti-
lor s-a variat respectind constanta volumului global al probelor (24 ml) si a concentratiel polimerului.

Concentratia polimerului Tn probe a fost 5,9-10-3 ¢/100 ml pentru latexul A si 4,16-10-3 g/100 nit
pentru latexul C.

Verificarea unor metode din literaturd. Premise. R. E.Neiman si
colaboratorii [2, 3] au propus o metoda care constd Tn compararea duratei
primei etape a coagularii. Ea se bazeaza pe constatarea autorilor conform céreia
curbele de coagulare (turbiditate-timp) constau din doud portiuni, una ascendenta
si alta orizontald, separate prin asa-numitul punct ,,a”. Abscisa acestui punct

Despre obtinerea latexului vezi citatul [1].
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b reprezintd durata primei etape a coagularii (ta).
». Reprezentind ta in functie de concentratia elec-
trolitului se obtin curbe de tipul aratat in fig. 1 a.
Ca masurd oblectiva a stabilitdtii se propune
concentratia electrolitului ca la care ta devine cons-
tanta si Tn consecintd, dupa parerea autorilor, n-
Of cepe coagularea rapida.

Fig. 1. Curbele reprezentative care Drept metoda rapida se propune reprezen-
mstau la baza metodelor propuse de tarea turbiditatii masurate la un minut dupa
Neiman. adaugarea electrolitului in functie de concentratia

acestuia, conform fig. 1 b. Aparitia coagularii
rapide este marcata si pe asemenea curbe printr-un cot de la care curba re-
prezentativa devine orizontala.
Rezultate si discutii. Aplicarea metodelor sus-amintite la latexurile C si A
a aratat ca acestea sint — Tn cazul nostru — insuficient de precise. Curbele
de coagulare trasate Tn coordonate semilogaritmice au si aici alura semnalata
de Neiman, prezentind puncte ,,a” relativ nete (vezi exemplele din fig. 2 a).
Abscisa acestor puncte se determind insa cu mare eroare care este mascata partial
la reprezentarea semilogaritmica. Pentru exemplificare fig. 2 b reda aceleasi curbe
Tn coordonate liniare. Ele ilustreazd ca micsorarea pantei are loc treptat in zona
concentratiilor de electrolit relativ mici. Aici propriu-zis nu existd puncte ,,a”.
Doar la concentratii mijlocii apar puncte ,,a” relativ nete, a caror abscisa scade
regulat cu concentratia electrolitului. Ea concentratii mai mari Tnsa — cele mai
importante pentru determinarea coaguldrii rapide — regularitatea nu se mai pas-
treaza (vezi fig. 3). Variatia dezordonata a valorii ta cu concentratia electrolitu-
lui in aceasta zond nu poate fi identificatd cu o abatere Tn doua sensuri de la
valoarea constanta caracteristica coagularii rapide, deoarece in acest domeniu
viteza initiald mai creste univoc cu concentratia electrolitului. Deci ca nu cores-
punde Tnceperii coaguldrii rapide si astfel ea poate fi folositda doar ca o masura
comparativa a stabilitatii fata de electroliti. Chiar Tn aceasta calitate precizia

Fig. 2. Curbele de coagulare ale latexului A cu CaClr in coordonate semilogaritmice —a. si liniare b.
1-16,66 mE/l; 2-20,83 mE/l; 3-25 mE/l; 4-32,32 mE/l; 5-83 mE/I
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determindrii ei ni s-a parut nesatisfacdtoare. Presupu-
nem cad aceasta se datoreste faptului cd punctului ,,a”
n domeniul concentratiilor de electrolit mari Ti co-
respund cresteri de densitate optica atit de mari, Tncit
corelatia dintre valoarea ei si raza particulelor nu mai
este descrisd de relatia lui Teorell, respectiv Rayleigh.
Consideram ca nu avem dreptul sa tragem concluzii
asupra marimii particulelor din cresterea turbiditatii sau
a densitatii optice decit Tn domeniul valorilor relativ
mici ale acestora.
Tn consecintd metoda rapida propusa de Neiman
ni se pare in principiu mai corecta tocmai pentru ca
opereaza cu cresterea turbiditatii in primul minut de
coagulare. Si la aplicarea acestei metode am intilnit Tnsa
greutati. Curbele Dt = /(c) (vezi fig. 4) obtinute de noi i - \/iriatia  cu concen-
nu au alura simpla din fig. 1 b, ci forma de S, din  (ans electobtilui Ia coagula-
care valoarea c! se poate determina doar cu o aproxi- rea latexului A cu CaCl2
matie mare.

Metode noi. 1. Metode bazate pe studiul vitezelor ini-
tiale. Pornind de la ideea ca obiectivitatea metodelor optice este conditionata de
folosirea doar a primelor portiuni din curbele de coagulare, am urmarit variatia viteze-

lor initiale W0 =**étD (determinate din portiunile initiale liniare ale curbelor

&D = n functie de concentratia electrolitului addugat. Fig. 5 redd pentru
exemplificare curbele Vo — cel pentru coagularea latexurilor C si A cu CaCl?
si KC1. Se observa cd latexul A este atit de stabil fata de KC1 incit nici la
concentratia de saturatie a acestui electrolit nu poate fi atins punctul de inflexiune
al curbei de tip S.

Fig. 4. Variatia cresterii den- Fig. 5. Variatia vitezei initiale de coagulare
sitatii optice Tn primul minut cu concentratia electrolitului la coagularea late-
cu concentratia electrolitului xurilor 1-C cu CaCl2, 2-C cu KC1, 3-4 cu
la coagularea latexurilor 1—C CaCl,, 4-4 cu KC1.

cu’CaCl2. 2-C cu KC1, 3-71
cu CaCls.
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Fig. 6. Curbele diferentiale ale dependentei vitezei initiale de concentratia electrolitului la
coagularea latexurilor a—C cu CaCl, b—C cu KC1, c—A cu CaCl2

Fig. 7. Curbele diferentiale ale dependentei [B, de concentratia electrolitului la coagularea
latexurilor a—C cu CaCla, b—C cu KC1. c—A cu CaCl2

Din caracterul acestor curbe rezulta ca se pot alege drept masuri ale stabili-
tatii fie concentratiile de electrolit, care provoacd o anumitd marime a vitezei
initiale (de ex. v0 = 0,1), fie cele la care curbele prezintd un punct de inflexiune,
respectiv derivata lor un maxim (fig. 6).

Prima metoda are avantajul ca prezintda o mare capacitate de diferentiere,
totodata insd are un caracter mai empiric. Ea fixeazd doud conditii de coagulare :
durate mici (viteze initiale) si portiuni de electrolit mici. Cea de-a doua fixeaza
o0 singura conditie — tinind cont de intregul inteival al concentratiei electrolitului
— fiind astfel 0 metoda mai obiectiva, caracterizatd printr-o precizie si reproducti-
bilitate multumitoare. Tn schimb, pe de o parte ea presupune trasarea curbelor
de coagulare pind la concentratii de electrolit mai ridicate, pe de alta parte, la
compararea coagularii diferitelor latexuri cu acelasi electrolit, apare o nivelare fata
de metoda precedenta (vezi tabelul sintetic nr. 2).

O varianta rapida a metodei punctului de inflexiune constd in reprezentarea
cresterii densitatii optice in primul minut de coagulare in locul vitezei initiale.
Abscisele punctelor de inflexiune ale curbelor C-DI =f(c) coincid cu aproximatie
foarte bund cu cele ale curbelor v0 =f(c) (fig. 7).
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2. Metode bazate pe determinarea timpului de Tnjuma-
tatire. Cea mai obiectivda masura a stabilitdtii latexurilor ni s-a parut a fi
raportul dintre timpul de Tnjumatatire 9' si cel corespunzator starii de astabili-
zare completda 0, adica coagularii rapide.

Folosind ecuatia lui Smoluchovski dedusa pentru coagularea rapida a particu-
lelor sferice izodisperse

in care 0 = —— — este timpul de Tnjumatatire, iar na — numarul
T 4 RT no

n =
1+ 7

initial de particule intr-un cm3;

n — numarul de particule dupa tipul t;
N — numarul lui Avogadro;
1) — viscozitatea mediului Tn poise,

gasim pentru mediu apos si temperatura ordinara

18,73- ol
0 === 2secunde.

n0

Calculul arata ca pentru latexurile noastre :

A) «0 = 3,53 -10%5 si 0 — 53110 s
C) n0 =45 105 si 0 =4,16-10~s s
Pentru coagularea lentd ale acelorasi sisteme ecuatia ia forma

»0 «0
t t

n —

0" fiind timpul de Tnjumatatire al sistemului.

Chiar daca ecuatia lui Smoluchovski nu se verifica riguros din cauza polidispersi-
tatii si eventualei asimetrii a particulelor si astfel 0 calculat pe baza ei nu poate
fi identificat cu timpul real de Tnjumatatire a latexului Tn exces mare de electrolit,
el este totusi un etalon independent de conditiile alese pentru coagulare. Pe baza
acestor considerente, socotim ca 1/e = 0'/0 este o masurd obiectiva desi nu absolutd
a stabilitatii latexurilor diluate.

Pentru determinarea timpului de Tnjumatidtire 0' P. V. Mocialov [4]
propune o metoda bazatd pe doud relatii empirice. incercind folosirea lor Tn cazul
latexurilor noastre am constatat ca ele se verificd doar intr-un interval foarte restrins
al valorilor D si t. De aceea ne-am propus gasirea unei cai mai directe si mai sigure.
Pentru determinarea lui 0' din date fotometrice sau nefelometrice trebuia gasita

relatia dintre scaderea relativa a numarului de particule n = — si cresterea
relativd a densitatii optice Dr = - ~ . Drar putea fi identificat cu n, numai daca

n timpul coaguldrii ar varia exclusiv raza particulelor. In acest caz din ecuatia lul
Teorell D — ker3\~s ar rezulta D/Do — r3jr3. (S-a notat cu ¢ — concentratia ponde’
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Tig. 8. Corelatia dintre wr si Dr la coagularea Fig. 9. Corelatia dintre n, si Dr la coagularea
latexului A cu Q — CaCl2 si x — KC1. latexului C cu 1—CaCla 2—KC1.

rald, r — raza medie a particulelor, X — lungimea de unda, indicele 0 marcheaza
starea initiald a sistemului).

Tn realitate exponentul z al lungimii de unda scade cu cresterea particulelor
si astfel se poate scrie

=t

Do r’x* n

Am efectuat calculul valorilor Xz z pentru serii ce corespund diferitelor stari
initiale, presupunind mentinerea formei sferice compacte a particulelor in timpul
coagularii. Rezultatele obtinute Tnsa nu sint Tn concordanta cu datele experimentale,
probabil din cauza neverificarii relatiei lui Teorell la valori D/Do mari, precum si
In urma particularitatilor de structurd a coagulatelor. Am recurs atunci la gasirea
unei corelatii experimentale directe intre Dr si nT. Tn acest scop am preparat serii
de probe asemanatoare cu cele folosite la trasarea curbelor de coagulare. De aceasta
data insd am ales concentratii de electrolit relativ mici pentru ca turbiditatea sis-
temelor dupa un anumit timp de coagulare sa devina practic constanta, permitind
masurarea densitatii optice la toate filtrele aparatului. Pentru fiecare serie de deter-
minari singura variabild fiind X, relatia lui Teorell se reduce de astd data la forma
Dr = k"k~*. Cu ajutorul valorilor z determinate din tangenta unghiulard a dreptei
log D =T (log X) si a diagramei z = aluiHeller [5] s-au determinat razele
medii corespunzatoare. Astfel s-au calculat perechi de valori nr — Dr pentru diferite
grade de coagulare. Fig. 8 si 9 redau curbele reprezentative pentru cele patru cazuri
de coagulare ale latexurilor A si C cu KC1 si CaCl2

Se observa ca n timp ce la coagularea latexului de poliacrilat corelatia dintre
nr si DT — deci si structura coagulatului — este practic independenta de natura
si valenta ionului coagulant, la latexul de cauciuc structura coagulatului se schimba
radical o datd cu naturaionului coagulant. Aceasta particularitate a latexului C este
probabil legata de faptul ca aici coagularea este consecinta formarii unei combinatii
ié]s%IILgJile prin interactiunea stabilizatorului si a electrolitului (in special in cazul

aCl2).
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Tabel 1
Latex 4- mE/1 \ °
electrolit electrolit 0 0» ovo 0°/8
16.66 225 190 42,5 35,8
20,83 30 25 5,66 471
A + CaClj 25 3,7 3,3 0,697 0,6204
32,32 1,35 1,2 0,2545 0,226
62,5 0,82 0,78 0,1548 0,147
83,2 0,785 0,75 0,15 0,1415
333 75 53 145 10
408 35 20 6,6 3,78
A + KC1 466 7,6 6,3 1,435 1,19
528 3,8 3 0,717 0,566
583 1,3 1,15 0,245 0,217
8,32 0,69 1 0,166 0,2405
125 0.325 0,47 0.079 0.113
16.6 0,298 0.43 00716 0.1035
20,83 0,184 0,267 0,0444 0,0643
C + CaCle 25 0,138 0,2 0,0332 0,0482
32,32 0,123 0,177 0,0296 0,0425
41,66 0,113 0,163 0,0272 0,0392
62,49 0,107 0,154 0,0258 0,0371
16,65 300 21 711 5,06
416 21 5 506 12
66,6 3,8 1,85 0,91 0,445
100 2 1.3 0,47 0,325
C + KC1 133 1,6 0,9 0,385 0,216
166 0,54 0,36 0,13 0,0865
200 0,377 0,246 0,0837 0,0592
266 0,256 0,205 0,0615 0,0493
333 0,254 0,2 0,061 0,0482

75

Din curbele fig. 8 si 9 se pot citi valorile Dr, care corespund pentru n = !
adica Tnjumatatirii particulelor (sau oricdarei micsorari a numarului de particule,
de exemplu 0,5), iar timpul Tn care se atinge aceasta valoare Dr reprezinta 6'. Ta-
belul 1 redd variatia 6' Tn functie de concentratia electrolitului pentru cele patru
cazuri. Alaturi sint redate si intervalele de timp 0" Tn care densitatea optica creste
la dublu (2>, = 1).

La reprezentarea grafica a valorilor 0' si 6D in functie de concentratia electro-
litului se obtin curbe apropiate, ceea ce permite folosirea metodei timpului de Tnju-
matatire si pentru determinari rapide. Tn scopuri comparative sau la determinari
curente se poate renunta la trasarea curbelor de corelatie Dr — nr identificind cele
doua marimi (cu conditia ca Do sa aiba valori mici). De altfel pentru determinari
comparative se poate folosi drept criteriu de stabilitate concentratia electrolitului
pentru care 6° atinge orice valoare constantd. Aceasta constituie poate cea mai
rapida metodd comparativa. in scopuri de cercetare trebuie trasatd o datd pen-
tru totdeauna curba Dr — nr pentru latexul si electrolitul Tn cauza.
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Fig. 10. Dependenta factorului de stabilitate

1l/e = 0'/6 de concentratia electrolitului la coa-

gularea latexurilor 1—C cu CaCl2, 2—C cu KC1,
3-A cu Cad,. 4-A cu KC1.

MURESAN, L. ZADOR

Fig. 10 reda variatia coeficientului
1/e = 6'/6 cu concentratia electrolitului
pentru cele patru cazuri studiate. S-au
folosit coordonate semilogaritmice deoa-
rece 1/e variaza intre limite foarte Tn-
departate (2 103—41106).

Din forma acestor curbe rezulta ca
stabilitatea unui latex fatd de un elec-
trolit nu poate fi caracterizata obiectiv
cu ajutorul unui singur parametru. n
acest scop se cere trasarea integrald a
curbei 1/s = f(cel).

Tabelul 2 prezinta sintetic rezul-
tatele obtinute prin metodele propuse,
care folosesc o0 unicd marime cifricd
drept masura a stabilitdtii (concentratia
electrolitului la care Du v0, 6', 6D res-
pectiv 1/s ating o anumitd marime sau
prezinta un punct caracteristic). Toate

acestea caracterizeaza stabilitatea intr-una sau mai multe conditii fixate si astfel
pot fi utilizate doar Tn calitate de metode comparative rapide si reproductibile. De
aceea pentru scopuri de cercetare se indica trasarea curbelor 1/s =/(c) prin

metoda propusa.

Tabel 2
niE/1l electrolit pentru care
Latex Ciec <o dDi
trolit vy = 0,1 S TMaX  me=max 6= 05 0D=05 0'=100=1 Ie=2-10*
c c
A KCI 535 -600 -600 -600 -600 -600 600 -600
Cad, 27 28 28 62,5 60 46 40 30
¢ KCI 100 133 133 166 157 154 125 60
CaClj 9 20 23 10 12 83 83 8
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METO/b!

XAPAKTEPNCTUKN YYBCTBUTE/IbHOCTU JIATEKCOB K 3JIEKTPOJ/INTAM

(Pe3rome)

Ha ocHoBaHUUM 3KCNepUMEHTa/IbHbIX AaHHbIX, MOMlYYeHHbIX AN NaTeKCoB nonuatunakpunata m ,,Ca-
rom’-a, npegnaraloTca HOBble METOAbl O/11 XapaKTEPUCTUKU YyBCTBUTENbHOCTU paS6aB]’IEHHbIX naTekcoB

K 3/1EKTpOINTaM.
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[ns vccneaoBaTenbCKuxX Leneil pekoMeHayeTcs nposefeHne Kpuebix 0Y0 = ~ rgje — Bpems
pas3fBOEHNA YacTuL, faHHOro natekca, a 0 — BPems pa3fBOEHMA B YCMOBWUAX MNOMHOW  HEYyCTOMYMBOCTH,
MCMOMb3ys NPSAMOW 3KCNepYMeHTa/IbHbIA MeToZ, ANS OnpefeneHus 3HavyeHns B

[Ana 06bl4yHbIX OMpeAeneHUii npepnaraeTcst Psif, CKOPOCTHbIX CPaBHUTENbHLIX METOA0B, MWCMOMb3Y-
IOWWMX eAVHCTBEHHYIO LIU(POBYIO BEUYMHY, KaK Mepy YCTOWYMBOCTU. OHU TPebGyloT onpefeneHns KOHLEeH-
Tpaummn anekTponuTa, gna kotoporo AD1,vo0,0’,0M unn 0'/0 gocTuratoT onpegenéHHOro 3Ha4eHns uam npeg-
CTaBNAOT XapaKTEPHYH TOYKY.

CHARACTERIZATION OF LATEX-SENSIBILITY
VERSUS ELECTROLYTES

(Summary)

On the hasis of the experimental data obtained for latexes of ethyl polyacrylate and of Carom
new methods are suggested to characterize the sensibility of latexes versus electrolytes.

For investigation purposes the construction of the 0'/0 = f(ceJ curves is indicated, 0' being the half
life time of the given latex particles and 0 the half life time under conditions of total instability. For the
détermination of 0' a direct experimental method is proposed.

For current déterminations a sériés of fast comparative methods are suggested, methods using an
unique numerical value as a measure of sensibility. They require the détermination of the concentration
of electrolyte for which AD!, v0. 0', O/ or 0'/0 have a certain value or exhibit a characteristic point.






NITRO-BIS-ACETYLACETON-AMIN-KOBALT (I11)-CHELATE

CSABA VARHELYI und ANNA KEZSMARKY

Die enolische Form des Acetylacetons : CH3—CO—CH=C—(OH)—CH3 verhalt
sich als ein zweizdhniger Eigand und bildet verschiedene Komplextypen mit dem
dreiwertigen Kobalt. VWerner und Mitarbeiter [1] haben [Co(en)lacac] Br2 aus
[Co(en)2(H20)CI] Br2 und Natriumacetylacetonat erhalten. Reid und Sargeson
[2] haben [Co(en)2CO3]CI fur diese Synthese verwendet. Das Nichtelektrolyt
[Co(acac)3] spielt eine wichtige Rolle in der organischen Katalyse und wurde von vielen
Forschern mit verschiedenen physiko-chemischen Methoden untersucht [3,4].
Rosenheim und Garfunkei [5] haben beobachtet, dass bei der Wech-
selwirkung von Natriumhexanitrokobaltiat mit Natriumacetylacetonat unter Frei-
werden von NO? ein Komplexanion: [Co(acac)2(NO2)2]~ entsteht.

Na3[Co(NO2)] + 2acacH = Na[Co(acac)2(NO2)2] + 2NaNO2 + 2HNO?

Das obenerwahnte Komplexanion hat eine ,,trans” geometrische Konfiguration,
die aus UR- und NMR-spektrophotometrische Untersuchungen hervorgeht [6].
Cotsoradis und Archer [7] haben die Kinetik der Hydrolyse wvon
[Co(acac)(NO2)2]_ in verschiedenen organischen Losungsmitteln untersucht und fest-
gestellt, dass dieser Vorgang mit geometrischer Konfigurationsretention rasch zu
[Co(acac)2NO2 H20] fihrt. Boucher und Bailar [6] haben beobachtet,
dass eine der in Transstellung befindlichen Nitro-Gruppen leicht mit verschiedenen
neutralen Liganden (wie z. B. heterocyclischen Monoaminen: 3,5-Lutidin, 3-Cya-
no-pyridin, Alkyl-pyridin-Derivaten) ausgetauscht wird. Die Bildung von Nitro-
ammin-Nichteletrolyten: [Co(acac)lNO2 Amin]steht im Zusammenhang mit dem
starken ,,trans” Effekt der Nitro-Gruppe. Die Substitution des zweiten Nitro-Radikals
gelingt nur in Gegenwart von Aktivkohle als Katalysator, im Falle der folgenden
Aminen: Ammoniak, Pyridin, Athylendiamin [8].

Die Wechselwirkung von Na[Co(acac)2(NO2)2] mit aliphatischen und aromati-
schen Aminen wurde nicht untersucht.

In dieser Arbeit wurde die Wechselwirkung von Na[Co(acac)2(NO2)2] mit
einer Reihe von aliphatischen, aromatischen und heterocyclischen Aminen, wie
Alkylamine, Athanolamine, Alkyl-und Halogensubstituierte Anilin-Derivate, Naphtyl-
amine, Pyridin- und Chinolin-Abkémmlinge untersucht. Es wurden 10neue Nichtl-
elektrolyte dargestellt und charakterisiert. Die spektrophotometrischen Untersu-
chungen im UV-und IR-Bereiche des Spektrums, im Vergleich mit den der
[Co(NO2)e]s_, [Co(acac)2(NO2)2]~ bieten einige Angaben hinsichts der Struktur
der obenerwahnten Verbindungen.
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Experimenteller Teil Na[ Co(acac)2(NOJJ wurde aus Na3[Co(N02)4] und Natriumacetylacetonat
nach der Methode von Rosenheim und Garfunkei [5] erhalten. Fiur die Reinigung wurde das
Rohprodukt im Wasser geldst, filtriert und die Lésung nach Eiskiihlung mit NaNO?2 gesattigt. Das Dinitro-
salz kristallisiert sich in braunen Prismen aus.

IrCo(acac)2(Amin)NOJ. Allgemeine Darstellungsmethode. 2,3 g Na[Co(acac)2(NO2)2] (6 mMol)wer-
den in 100 ml Wasser gelést und mit 12—15 mMol der entsprechenden Aminen in 20—50 ml Athanol
vereinigt. Die Mischung wird mit einem Glasstab 20—25 Minuten lang geriihrt. Nach 1—2 Stunden wird
die ausgeschiedene Kristallmasse abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Fir die Reinigung wurden die
Substanzen in Alkohol gelést und dann mit Wasser wieder ausgefallt, filtriert, und an der Luft, bei Raum-
temperatur getrocknet.

Die Formeln, Molekulargewichte, die Ausbeuten der Synthesen, die chemischen Analysendaten
und die Charakterisierung der 10 neuen Verbindungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabeile 1
Nichtelektrolyte vom Typ [Co(aeae) 2(AmIn)NO2j
. Mol. Ausb. Analyse -
Charakteristik
Nr. Verbindung Gew. (%) Ber. L Gef
1 [Co(acac) 2(Pyridin) NO?] Co 1535 15,23 Rotbraune
Co(CsH702),C5H4N -no? 3821 65 N 7,33 7,62 Nadeln (6)
2 [Co(acac),,SB-PicoIin)NOZ] 3979 67 Co 1480 14,30 Hellrote
Co(C5H- 0,)2(CsH4N-CHS3)NO, N 7,04 7,20 Prismen (6)
3 [Co(acac)2(oxy-Chinolin) NO2] 4481 75 Co 13,16 13,40 Kleine gelb-
Co(C6H.02)2(C2H4ON no? N 6,26 6,45 braune Sterne
4 [Co(acac)2(Benzylamin) NO2] 4101 73 Co 14,37 14,21 Hellrotbraune
Co(C5H,02)2C,H$— CH2 — NH,)NOj N 6,83 6,45 Nadeln
5 [Co(acac)2(Anilin)NO2] 396,1 71 Co 14,88 14,71 Braune rhomb
Co(CsH-02)2(C,H5-NH2)NO, N 7,07 7,06 Prismen
6 [Co(acac)2(o-Anisidin) NO2] 4261 70 Co 1384 13,26 Rotbraune
Co(C5H,02)2(C,He(OCH3)NH2)NO2 N 6,57 6,86 Platten
7 [Co(acac)2(p-Athyl-anilin)NO2] 4240 60 Co 13,90 13,89 Grosse, braune
Co[C5H,02)2(C,H4(C2HE)NH2)NO? N 6,60 6,45 Prismen
8 [Co(acac)2(m-Toluidin) NO,] 4101 65 Co 14,37 14,40 Braunrote,
Co(C,H70,),(C,H4(CH3)XH2)KO?2 N 6,83 6,50 glanzende, un-
regelmassige
Platten
9 [Co(acac) 2(p-Toluidin) NO3] 4101 70 Co 14,37 14,50 Braune
Co(CsH,02)2(C,H4(CH3)NH2 no? N 6,83 6.60 Dendryte
10 [Co(acac)2(a-Naphtylamin)NO2] 446,3 50 Co 13,20 13,18 Rotviolette
Co[C5HT702)2(C10H,NH2)NO? N 6,27 6,35 Platten
11 [Co(acac)2(B-Naphtylamin) NO2] 4463 60 Co 13,20 13,45 Gelbbraune,
No 6,27 6,45 glanzende
Platten
12 [Co(acac) 2(p-Phenetidin) NOjj 4401 65 Co 13,39 13,62 Braunrote
N 6,36 6,80 Prismen

~ Es wurde beobachtet, dass die aliphatischen Amine, wie Methylamin, Athyla-
min, Propylamin, Dimethylamin, Didthylamin, Trimethylamin, Mono&thanolamin,
Diathanolamin, aus der Losung des Na[Co(acac)2(NO2)2] keine kristallinische Sub-
stanzen ausscheiden.

Die Reaktionsprodukte mit einigen aromatischen Aminen, wie ortho-Toluidin,
ortho-Phenetidin, ortho-Athyl-Anilin, usw. sind 6lige Massen, die auch nach 3—4
tdgigem Stehenlassen nicht kristallin werden.

Die dargestellten Nichtelektrolyte lésen sich leicht in einigen polaren organischen L&sungsmitteln,
wie Aceton, Acetylaceton, Metyldthylketon, Dimethylformamid und Pyridin. lhre Léslichkeit in Metha-
nol und in Athanol ist auch erheblich. Diese Verbindungen sind unléslich in apolaren Ldsungsmitteln, wie
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, n-Hexan und Chloroform.
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Spektrophotometrische Untersuchungen. Die obenerwéhnten Nichtelektrolyte
sind gelbbraune Substanzen. Die Lichtabsorption der Nichtelektrolyte und der
Na[Co(acac)2(NO2)2] und Na3[Co(NO2)e]-salze wurde in 96 proz. Athanol, bzw.
in Wasser gemessen. Die dargestellten Kurven folgen in allen Teilen dem Beerschen
Gesetz.

Das Vergleichen der Spektren der Nichtelektrolyte mit den Spektren der
Na[Co(acac)2(NO2)2]-und Na3[Co(NO2)e]-salze zeigt, dass die bei 340 mp auftretende
Bande (log s = 3,0 — 3,5) bei allen untersuchten Verbindungen erscheint und
mit der Zusammensetzung der inneren Koordinationssphire der Komplexe nicht
in Zusammenhang steht. Bei den Nichtelektrolyten erscheinen zwei anderen Bande
im UV-Bereiche um 235—250 mp (log e = 4,0 — 4,5)und 285—290 mp (log e =
= 4,0 — 4,5). Diese Bande erscheinen nicht im Falle der Na[Co(acac)2(NO2)2] und
Na3[Co(NO2)e]. 2—3 wenig ausgepragte Maxima sind von den Aminkomponen-
ten beeinflusst.

Die Spektraldaten der untersuchten Verbindungen sind in Tab. 2 und in Abb.
1—3 ersichtlich.

Tabelle 2
UV-Spektraldaten einiger Nitro-kobalt(l11)-komplexen

Nr. Verbindung Xj mp logel X2 mp loge2 X3mplog e§ X4 mp jog 4 X5M |og 4

1 Na3[Co(NOt),] 530- 3,27 360- 367 33 357 300, 349 270 3,96
560 370

2 Na[Co(acac)2(NO2)2] 500- 2,00 370- 325 330 329 300 513 265; 4,95
540 390

3 [Co(acac)2(R-Picolin)NQ3] 505— 2,20 360; 3,34 330 3,67 290; 4,16 260 4,26
520

4 [Co(acac)3(Pyridin)NO2]  505— 2,21 390; 3,13 335 332 288 386 250; 3,82
530

5 [Co(acac)2(Anilin) NO2] 540 2,35 380; 3,70 340 390 283 4,38 250; 4,15

6 [Co(acac)2(Benzylamin)

NO2] 550 220 400; 360 335 3,70 28 360 250 3,80
[Co(acac)2(0-Anisidin)NO2 530 2,50 390 3,20 340; 3,20 285 4,15 250; 4,10
8  [Co(acac)2(p-Athyl-

]

anilin) NO2! 540 2,30 340 3,87 250; 3,75
460; 2.85
9 [Co(acac)2(p-Tolui-
din)NO,] 540 2,35 340 350 285; 358 236 4,30
465; 2,90
i = Inflexions-
punkt

Die Ultrarotspektren einiger Nichtelektrolyte und der Na[Co(acac)2(NO2)2]
sind in Abb. 4—7 dargestellt. Die Substanzen wurden in KBr untersucht.

In. diesen Spektrogrammen wurden die Schwingungsfrequenzen der koordinier-
ten NO2t und Acetylacetonat gruppen im Vergleich mit den klassischen Kobalt
(1)-amminkomplexen : Na3[Co(NO2)6] und [Co(NH3)4(NO2)2] CI [9, 10] und mit
dem [Cqg(acac)3]-Chelat [11] untersucht.

Es wurde beobachtet, dass die Valenzschwingungsfrequenzen VN—O0 und die Deformationsschwin-

gungsfrequenzen 80 —N—O der koordinierten Nitrogruppe bei 1418 cm-1, 1330 cm-1, bzw. bei 824 —830
cm-1, wie auch bei den anderen Nitro-Kobalt(l1l)-aminen erscheinen. Die Anwesenheit von 2 Acetyl-
acetongruppen in der inneren Koordinationssphare verursacht keine Verschiebung der obenerwahnten
Schwingungsfrequenzen. Die charakteristischen Schwingungsfrequenzen des Acetylacetonatligandes in
dem [Co(acac)3] treten bei 1527 cm-1, 1430 cm-1, 1284 cm-1 und 934 cm-1, hervor. Bei den untersuchten

6 — Chemla 1/1969



Abb. 1. Absorptionsspektrum von:
... .Na[Co(acac),(NO,),].
— [Co(acac),NOaliPicolinl.

Abb. 3. Absorptionsspektrum von:
(Co(acac), NO, p-Athyl-Anilin],
— [Co(acac), NO, o-Anisidin].



Abb. 4.

Abb. 2. Absorptionsspektrum von:
.... (Co(acac), NO, Anilin]
— [Co(acac), NO, Benzylamin].
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Ultrarotspektrum von Na[Co(acac),(NO,),].
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Abb. 5. Ultrarotspektrum von [Co(acac)a(Anilin)NOt].
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Abb. <. Ultrarotspektrum von [Co(acac)a(p-Athyl-anilin)NOa].

Abb. 7. Ultrarotspektrum von [Co(acac)a(B-Picolin)NOa].
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Verbindungen kann man eine kleine Verschiebung (etwa 5—15 cm-1) dem Koordinationseffekt zufolgt
erkennen. Fir die Co(lll)-0-Bindung charakteristische vCo-O Schwingungsfrequenzen erscheinen in
allen Fallen bei 688 cm-1 und 466—468 cm-1. Diese UR-Banden geben einen direkten Beweis fiirdenko-
valenten Charakter der Co-O Bindung.

In den Spektrogrammen des [Co(acac)2(Anilin)NO2] und (Co(acac),(p-Athyl-anilin) NO2] werden
bei 3260, 3320, bzw. bei 3250 und 3150 cm-1 die VYN—H—Valenzschwingungsfrequenzen beobachte!
(Verschiebung gegen die freien, nichtkoordinierten aromatischen Aminen um 150—200 cm-1, die Co—Is
(Amin) -Bindung hat dann einen kovalenten Charakter.

Die oben beschriebenen Nichtelektrolyte haben wahrscheinlich eine geometri-

sche ,trans" Konfiguration, die mit dem starken ,,trans” Effekt des Nitroligandes
erklart wird.
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CHELATI DE TIPUE NITRO-BIS-ACETIEACETON-AMIN-COBALT (lII)

(Rezumat)

S-a studiat interactiunea Na[Co(acac)2(NO2)2] cu o serie de amine alifatice, aromatice si heteroci
elice Tn solutii apoase-alcoolice. S-a constatat ca aminele alifatice nu formeaza produsi de substitutie ci
acest reactiv. Aminele aromatice, ca orto-toluidind, .orto-anisidind, orto-fenetidind, orto-etil-anilin:
formeaza numai substante uleioase cu Na[Co(acac)2(NO2)2]. S-au obtinut 10 neelectroliti noi cu amim
heterociclice si aromatice conform reactiei :

~ Na [Co(acac)2(N02)2] + amina = [Co(acac)? amind NO2] + NaNO?
(Vezi tabel 1.).

Din datele spectroscopice Tn UV si IR s-au tras concluzii referitoare la structura si asupra naturi

egaturilor chimice.

Neelectrolitii au o structura geometrica trans, care se explica prin efectul trans considerabil !
ruparii nitro.
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XENATbl TUMNA HUTPO-BUC-ALETUNALEETOH-AMUH-KOBAJIBTA (l11)

(Pe3ome)

Maymunocb B3aumogelicteue Na [Co(acac)2(NO2)2] ¢ psigom  anudaTyeckux, apoMaTUYeCKMX 1
reTepoLMKINYECKNX aMUHOB B BOAHO-CMMPTOBbLIX PacTBOpax. YCTaHOBMEHO, YTO alntaTUyecKme aMuHbl He
06pasytoT NPOAYKTOB 3aMeLLeHWst C 3TUM peareHTOM. ApOMaTUyeckue amuHbl, Kak OpTO-TOMYWAWH, OpPTO-
aHV3NAUH, OpTO-(heHEeTUANH, OPTO-3TUM-aHWUINH 06pa3ytoT NULb MacnsHMCTble BelecTBa ¢ Na[Co(acac),

(NOt)J. MonydyeHo 10 HOBbIX HE3NEKTPO/MTOB C FETEPOLMKINYECKUMM M apoMaTUYecKUMW — amMuiHaMU
COrNacHo peakuum:

Na [Co(acac)2(N02)J + ammH = [Co(acac)r amuH NOjj 4- NaNOs (cm Tabnuuy 1).

M3 CMEeKTPOCKOMUUECKUX [jaHHbIX, MOyUYeHHbIX B Y® u UK 061acTsX, cenaHbl BbiBOAbl 0 CTPYKTYpe
W MPUPOAE XMMUUECKMX CBSI3EH.

HeanekTpoNUTLI UMEIOT TPAHC TeOMETPUUECKYI0 CTPYKTYpPY, KOTOpasi OGbACHSETCA 3HaunUTebHbIM
TpaHC 3(eKTOM rPYMNMUPOBKA  HUTPO.






COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE
CU HIDROXIACIZII ORGANICI (XXXI)

Cercetéri spectrofotometrice asupra complecsilor ferimandelici

de
Z. ANDREI

Complecsii ferimandelici sint relativ putin studiati ; refer itor la ei se cunosc doua
studii spectrofotometrice [1, 2] ale cdror rezultate sint Tnsa contradictorii. Astfel,
dupa Bhardwaj si Bakore, in domeniul de pH: 1—6, se formeaza un complex
2M :1 Fe, avind constanta de disociere egald cu 1,94 10-4, iarFinkelsteinaite
siGarjonyte arata cd intre pH: 1—2 exista un complex 1 M:1 Fe a carui cons-
tanta de stabilitate are valoarea 0,28.

n prezenta lucrare se aduc noi date privitoare la mecanismul reactiei dintre
ionul Fe(lll) si acidul mandelic, in domeniul de pH: 0,4—1,3, folosind metodele
spectrofotometrice aplicate de autor Tn cercetdri anterioare [3, 4, 5], alaturi de
metoda lui Asmus [7].

Metoda lui Asmus foloseste extinctiile E ale unei serii de amestecuri ce contin
sarea ionului metalic (Me) Tntr-o concentratie constanta b, iar ligandul (L) Tn con-
centratii a crescinde. Amestecurile se realizeazd adaugind volume crescinde (vL)
dintr-o solutie a ligandului, avind concentratia a0, la un volum constant (vMe) de
solutie a ionului metalic, Tn concentratie initiald b0. Toate amestecurile se duc
final la acelasi volum total V.

Pentru reactia de formare a complexului

Me + nL=+ MelLn (D
expresia constantei de echilibru

[MeJfL]" @
poate fi adusa sub forma linearizata

(3)

unde e este coeficientul molar de extinctie al complexului, considerat ca este sin-
gura specie moleculara care absoarbe la lungimea de unda utilizata, iar d este grosimea
stratului de solutie aflata Tn lucru ; celelalte notatii au semnificatiile date mai sus.
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Expresia (3) reprezintd ecuatia dreptei I/vn =/(d/E), dacad valoarea lui n coin-
cide cu numarul de liganzi aflati in complexul MeLn din solutie. Tn acest caz din
ordonata la origine a dreptei se poate evalua marimea constantei de echilibru (2),
Pentru alte valori ale lui n se obtin linii cu 0 anumita curbura. Astfel se poate deter-
mina atit compozitia complexului, cit si stabilitatea sa, dintr-o singura diagrama

Metoda lui Edmonds si Birnbaum [8] utilizeaza extinctiile a cite
doua amestecuri, notate cu 7 si 2, ce contin unul dintre reactanti in mare exces
fatd de al doilea, de exemplu, Tn cazul nostru a > b. Tn aceste conditii concentratia
X a complexului format se poate neglija fata de cea a ligandului, obtinindu-se n final
urmatoarea expresie pentru constanta de echilibru (2):

E\a2 E2°7

— £i)

)

Metoda de linearizare aplicatd de Niac si Andrei [4] in studiul feritartrati-
lor pleacd de la ecuatia constantei de echilibru (2) scrisda sub forma

P V- (5)

(@ - X)(b - X

pentru n — 1, unde x este concentratia complexului format. Daca absorbtia luminii
n solutie se datoreste doar complexului, se poate inlocui x = E/r (pentru grosimea
stratului absorbant d = 1 cm) si Tn conditia ca e > E ecuatia (5) se poate aduce

sub forma

ce permite ca din ordonata la origine si panta dreptei a-b/E =f(a + b) sa se ga-

seasca valorile lui k si e. o o o
Aceste metode de calcul, ce diferd intre ele fie prin calea utilizata pentru deduc-

tie, fie prin domeniul lor de valabilitate, au fost aplicate pentru prelucrarea dateloi
obtinute Tn mai multe serii de masuratori experimentale efectuate asupra amestecuri-
lor ferimandelice. Trebuie mentionat ca relatiile de calcul ale constantei de echili-
bru, date de metodele IwAsmussmImEdmonds si Birnbaum, au fosl
adaptate conditiilor reactiei studiate Tn lucrarea de fata.

Partea experimentald. S-au trasat curbele de absorbtie ale solutiilor 0,02 m de Fe(ClO4)s, de acid
mandelic si ale amestecurilor lor Tn diferite raporturi, Tntre X = 280 si 500 nm (fig. 1). Toate solutiilt
mai contineau acid percloric 0,1 m, care asigura o valoare constantd atft concentratiei ionilor H+,
cit si fortei ionice, o datad cu suprimarea practic totald a hidrolizei ionilor ferici.

Masuratorile s-au efectuat cu un spectrofotometru Zeiss VSU—L

n fig. 1 mai este redatd si curba de absorbtie a amestecului ferimandelic cu un mare exces de
acid mandelic (perclorat feric 4 -10-4 m si acid mandelic 1,0 m) in comparatie cu o solutie avind aceeasi
concentratie Tn acid mandelic. Pentru o reprezentare adecvata extinctiile acestui amestec au fost rapor-
tate lad =05 cm.

S-au trasat apoi curbele abaterilor de la aditivitate [JE ale amestecurilor izomolare ferimandelice,
avind concentratiile globale Tn sare fericd si acid mandelic, a + b, cuprinse ntre 5 -10_s si 6 -10~*m (fig. 2).
Amestecurile mai contineau acid azotic 0, 1 m, din motivele expuse mai sus. S-a lucrat la lungimea de unda
X — 400 nm, unde absorbtla solutiilor se datoreste practic doar complexului studiat (fig. 1). Tn fig. 2
curbele reprezinté coeficientul molar de extinctie aparent E/c.d. (c fiind egal cu a -t- 6) in functie de com-
pozitia amestecurilor, exprimata prin proportia relativa a acidului mandelic Xw2nr -
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Fig. 1. Curbele de absorbtie ale solutiilor de acid mandelic 0,02 m (a), perclorat feric 0,02 m (e) si ale

amestecurilor lor in raporturile de 7:3; 1:1 si 3:7 (b, c, d).Toate solutiile mai contineau HC10« 0,1 m.

Extinctiile sint raportate la grosimea stratului d = 0,1 cm, Tn comparatie cu HC104 0,1 m. Extinctiile

sint raportate la grosimea stratului d = 0,1 c¢cm, in comparatie cu HC10« 0,1 m. Curba f corespunde

acidului mandelic 1,0 m 4- Fe(ClO43 4-10-4 m + HC104 O,Im (d = 0,5 cm) Tn comparatie cu acid
mandelic 1,0 m + HC104 0,1 m.

Tn vederea aplicarii metodei de calcul a lui Asmus s-au masurat la X = 400 nm extinctiile unei
serii de amestecuri ce contineau Fe(NO3)3 Tn aceeasi concentratie b — 4,069-10~m si acid mandelic Tn
concentratii crescinde, ale caror valori sint date in tab. 1. Toate solutiile mai contineau HNO, 0,077 m.

Pentru aplicarea celorlalte metode de calcul s-au determinat extinctiile a cinci serii de ameste-
curi de azotat feric si acid mandelic la cinci concentratii de acid azotic, cuprinse intre h = 0,05 si
0,40 m. Compozitiile amestecurilor si valorile extinctiilor masurate la X = 400 nm sint date in tab.2.
Extinctiile au fost masurate Tn cuve de cuart avind grosimile cuprinse Tntre d = 0,1 si 1 cm; valorile
date Tn tab. 2 au fost raportate la d =1 cm, pentru uniformitate. Forta ionicd a amestecurilor
u = 1,00 s-a pastrat constanta cu azotat de sodiu.

Interpretarea rezultatelor experimentale. Curbele abaterilor dela aditivitate
ale amestecurilor izomolare ferimandelice (fig. 2) prezintd un maxim pronuntat
la raportul de 1:1, indiferent de conditiile experimentale (fig. 1). Deoarece curbele
de absorbtie din fig. 1 Tsi pastreaza alura cu cresterea excesului de acid mandelic
(curba f), rezultd cd in conditiile studiate exista un singur complex ferimandelic,
avind raportul de combinare 1 :1, Tn concordanta cu cele aratate deFinkelstei-
naite [2].

Pe de alta parte unele masuratori potentiometrice, efectuate de autor [6]
au aratat ca amestecurile continue izomolare de sare ferica si acid mandelic 0,1 m
prezinta o scadere de pH avind minimul la raportul molar 1:1.
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Tabel 1

Valorile experimentale utilizate in metoda lui Asmus,
h = 0,077 m; b = 4,009.10~< m; T = 25°C;
(=2 em; X =400 nm

a-103 192 385 9,63 1925 385 96,25 1925
E 0030 0056 0122 0210 0,326 0,432 0,505

Tabel 2

Valorile extinefiilor masurate in amestecurile
ferimandeliee la diferite aciditati
h.b =5.10-" m; fi= 1,00;
X=400nm: T =25°C; d =1,0 em

Valorile lui E la:

a n= h = h = h = Nl =
= 0,05 =0,10 = 0,15 = 0,25 = 0,4

0.050 2540 1,050 0,547 0,237 0,119

Fig. 2. Curbele abaterilor de la aditivitate a 0,100 3,070 1,680 0,951 0,440 0,229
extinctiilor pentru  amestecurile  izomolare 0,200 3470 2310 1475 0,778 0411
Fe(NO3)3 + HjM: a) 0,06 m; b) 004 m; 0,350 3570 2,670 1,856 1,117 0,664
¢) 0,02m; d) 0,01 m: e) 0,005 m. HNO3=0,Im; 0,500 3.590 2,870 2.083 1337 0,817

X =400 mm; z= 1,00; d = 3/c-10* cm.

Se poate deci conchide ca ionul Fe(lll) si acidul mandelic formeaza Tmpreuna,
prin dislocare de protoni, un complex conform schemei de reactie generale:
HM + Fe3*  (FeH2_yM)3-> + ;H+ M
avind constanta de echilibru

X 1h?
(@-xb-x (©)

unde j este numarul de protoni deplasati din molecula acidului mandelic, iar h
este concentratia de echilibru a ionilor H+. Deoarece acidul mandelic are doi hidro-
geni ionizabili rezultd ca j poate fi egal doar cu 1 sau cu 2.

Pe baza metodei luiIEdmonds si Birnbaum se gaseste pentru constanta
de echilibru (8) urmatoarea relatie

9
Mil~i - Ei) ©)
care, prin regruparea termenilor si logaritmarea lor, se poate pune sub forma lineard
log =1t1logh _ log k (10)
£3a3 — E3al

ce permite evaluarea concomitenta atit a lui j, cit si a lui k,, din coeficientul unghiu-
lar si ordonata la origine a dreptei log ~E* = f (log h). Folosind in acest fel
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Fig. 3. Determinarea grafica, pe baza

Fig. 4. Determinarea grafica, pe baza
ecuatiei (10), a lui j si kj.

ecuatiei (11), a lui kj.

valorile experimentale din tab. 2 s-a obtinut dreapta din fig. 3, pentru care j =
= 1,86, adica se poate admite ca din acidul mandelic sint dislocati 2 ioni H+, ca
si Tn cazul celorlalti hidroacizi organici [3, 4, 5]. Pe aceasta baza, din dreapta data
in fig. 3, se gaseste k2 = 0,145.

Datele experimentale furnizate de curbele izomolare de tip Job (fig. 2) pot fi
prelucrate pe mai multe cai. Tn conditiile lucrarii de fata cea mai potrivita este

metoda aplicata anterior de autor pe baza ecuatiei (6). Tn cazul schemei de
reactie (7) aceastd ecuatie ia forma

a'hb a+b
+
E ] ke L)

pe baza careia, pentru valorile din curbele date Tn fig. 2, s-a obtinut dreapta din fig.
4 de unde k2 — 0,0975.

Relatia (11) permite si determinarea lui j, prin regruparea termenilor si logarit-
mare, cind devine

log E} =j log h — log Kj (12)

dind pentru valorile din tab. 2 dreapta din fig. 5, pentru care j — 1,85 si k2 = 0,138.
Valorile lui s din ecuatia (12) s-au determinat apllcmd relatia (11), la fiecare acidi-
tate h.

Coincidenta rezultatelor obtinute pe baza relatiilor (10) si (12) atestd corecti-
tudinea rationamentelor pe care se bazeaza.

Ca o verificare Tn plus s-a utilizat metoda lui Asmus a carei relatie (3), prin
Tnlocuirea valorilor lui a si b capata urmatoarea expresie, aplicata reactiei (7) :

1 beetr k- d

13
a h> E ( )
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Fig. 5. Determinarea grafica, pe baza Fig. 6. Determinarea grafica, pe baza
ecuatiei (12), a lui j si kj. ecuatiei (13), a lui n si kj.

Tn fig. 6 sint redate curbele 1/a” = f(d/E) pe baza datelor din tab. 1. Se constata
ca dreapta corespunde lui n = 1, ceea ce confirmad concluzia ca raportul de combi-
nare in complexul ferimandelic este 1:1. Din ordonata la origine a acestei drepte
s-a gasit k2 — 0.165.

Tn concluzie se poate considera cda in mediu puternic acid (pH: 0,4—131 ionul
feric formeaza un chelat cu acidul mandelic conform schemei de reactie

HM + Fe3+ (FeM)-t + 2H+
avind constanta de echilibru k2 = 0,15 + 0,01.
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KOMMMEKChI TPEXBAJIEHTHbIX META/INIOB
C OPTAHNYECKUMUW Fr'MPO KCUKNCNTOTAMU (XXXI)
CnekTpohoTOMETPUYECKIE UCCNEA0BAHUS (hepPUMAHAENEBbIX KOMMIEKCOB

(Pe3rome)

Mcnonb3ys cnekTpogoToOMETPUYECKNE METO/bI, aBTOP YCTaHOBWA, 4TO Npu pH< 1,3 noH Ee(1M) o6pasy-
€T C MaHAeNeBoi K1CNOTOM Xenat, NyTéMm BblAenNeHNs ABYX WOHOB BOLOPOAA U CBSA3bIBAHUA METa/IMYecKoro

MNOHa € KapbOKCUNBbHOW 1 FMAPOKCUABHON FPYNMMPOBKaMU U3 MOMEKY bl KUCMOTbl. KOHCTaHTa paBHOBeCuMA
nMeeT cpefHee 3HadeHne k2=0 ,15+0,01 npu T=25°C u u=1,00.

COMPLEXES DES METAUX TRIVALENTS
AVEC LES HYDROXYACIDES ORGANIQUES (XXXI)

Recherches spectrophotométriques sur les complexes ferrimandéliques
(Résumeé)

En employant des méthodes spectrophotométriques, on a trouvé que, pour pH < 1, 3, l'ion
Fe(lll) forme avec l'acide raandélique un chélate, par I'élimination de deux ions d'hydrogene et la
fixation de l'ion métallique dans le groupement carboxyline et le groupement hydroxylique de la
molécule de l'acide. La constante d’équilibre a la valeur moyenne A2 = 0,15 £ 0,01, pour T = 25°C
et x = 1,00.






COMPLEX COMPOUNDS OF HYDROXY-ACIDS WITH TRIVALENT
METAL IONS (XXXII)

Magnetic and Spectral Investigation of somé irén (I111) Complex Compounds with
Tartane and Glycolic Acids

by
IOAN MATHE and ZENO ANDREI

The compounds of iron (111) with tartaric and glycolic acids have been inves-
tigated by many authors [1—7]. In this paper the spectral and magnetic properties
of iron (I11) tartrate Fe(OH)C4H4Oe and iron (I11) glycolate NaFe(OOC—CH40)2
*3HjO are reported. The compounds were prepared by similar methods described
in the literaturo [1], [2]. The magnetic susceptibility measurements were performed
by the Gouy method. The sample tube was calibrated with HgCo(NCS)4. Diamag-
netic corrections were calculated from Pascal’'s constants. The experimental results
are given in the Table 1.

The réflectance spectra were recorded using a Zeiss réflectance attachment
and MgO as a référencé. The réflectance spectra of glycolate compound show two
large bands at 11,500 and 16,900 cm*!1 and a sharp band at 22,400 cm-1. The réflec-
tance specrum of anhydrous salt is not appreciably different from that of the
hydrated compound. Figure | shows the réflectance speetrum of NaFe(OOC—
—CH20)2-3H20. The Kubelka-Munk function logF(R) versus wave number is
ploted [8]. The réflectance speetrum of Fe(OH)C4H40O4 shows a single well-formed
band at 10,000 cm*! and other two bands situated approximately at 17,500 and
21,500 cm*1.

The infrared spectra of these compounds were recorded with a Zeiss UR—10
speetrophotometer. The frequencies of the IR bands are reported in Table 2.

Discussion. Visible spectra. The iron (111) ion has five d électrons and the ground
state can be a sextet eAlg(S = 5/2) derived from the eS free ion term, or a quartet
and doublet state (S = 3/2 and S = 1/2) in low spin compounds. The spectral and
magnetic properties of the investigated compounds can be explained in terms of a
high spin configuration, the ground state being eA]g. The réflectance speetrum of
iron glycolate is similar to the spectra of high spin iron compounds. The first two
large band can be correlated with the transitions 4Alg -> 4Tlg(G)and *Alg -> 4T24(G).
The third narrow band corresponds to a ®A”4Alg, 4Eg transition. The energies of
the 4Ajg, 4Eg terms are independent of 10 Dg, consequently the bands corresponding to
transitions between the ground term and these two termsarenotappreciablybroadened
by vibronic coupling. The intensity of the observed bands is small (i.e. log F(R) =
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= —0.6 for the®Alg -f 4AI?(G) band), corresponding to spin-forbidden sextet-cjuartet
transitions. The other ligand field transitions (eAlg -> 4T2y (4D), 4Eg(D), 4Tlg (P),
4Tjg(F), 4T29(F)) in the ultraviolet region are not observable because of the intense
ligdnd-central ion charge-transfer bands.

The ligand field and electron repulsion parameters were calculated by sélving
the secular déterminants given by Pappalardo [9].

-102)9+2B2+8B4+5Co+C2-E -3\j2B! C2
~3y/2Br 15Bo+4B2+5Co+2C2-E -37"2Bx =0
C2 -3"2Br WDqg+XQBv+ZCz+ICt-E
— 10D?+1052+8B4+5Co+C2—E y/6B! 4B? 2
— y/6Bl 9B0+4B2+3C0+2C2-E
4B+ C2 y6B? 10£ty+10B0+8B2+2C2+4C4—E

4Aj: 10B, +5C2 - E =0

where B2 = B0(I — r), B, = B0(B2/B0)/ B4 = % and C4 == 6a1 are the electron

repulsion parameters, s is the covalency paraméter. If we take for the free ion parame-
ters the values [10] Bo = 1100 cm'l and Co = 3750cm-1, and— = 4,thefollowing
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Tsbls 1
Magnetic susceptibility «lata
Na[Fe(OOC-CH,0),] -3H,0
XM 10-’ 693 7.05 7.18 7.28 7.33 7.38 749 758 761 7.79 755 7.29 7.26 7.10
T °K 309 293 259 245 231 219 202 189 180 153 123 106 98 82
Fe(OH)C4H40,
Xm-10-» 6.58 6.69 6.90 6.98 7.07 7.14 721 793 748 761 799 8.10 822 8.48
T "K 303 288 272 266 260 255 250 238 230 223 201 196 190 175
Table 2
Infrared speetra in the range SM—IBM em~*
Na[Fe(OOC-CH,0),] -3H,0
vem 1 1000 1445 1360 1320 1225 1090 1025 925 740 580 500
Intensif: 3 1 3 2 0.5 3 0.5 2 3 2 3
Assignment VCOoOo 8CH.  rcoo ve-c vc—c vc-C
Fe(OH)C,H,0,
" 1650 1120
vem''l 1580 1430 1375 1320 1230 1075 1040 980 810 700 550
Intensity 3 2 3 2 0.5 2 2 » 2 3 2
Assignment vcoo  8COH vcoo *c-c vc-c vc-c

ligand field and electron repulsion parameters are obtained for the iron(l1l) gly-
colate: 10zty = 15,580 cm-1, Bt = 747 cm-1, Ca — 2990 cm*L

In the case of Fe(OH)C4H"O, we obtained similarly the following parameters :
Dq 1677 cm-1, Bt — 716 cm*!l, Ca = 2860 cm*1. The réduction of the Racah
parameters in these compounds relutive to the free ion value is a measure of covalency
between the iron and coordinated oxygen atoms.

Magnetic susceptibility. The compounds investigated show anomalous magnetic
properties, the magnetic moment is less than the value corresponding to the spin
S = 5/2. Similar magnetic behaviour was observed in other iron hydroxy-acid
compounds by Wei o [11].

The magnetic susceptibility measurements are summarized in Table 1. The
molar susceptibility of iron (I11) glycolate versus température passes through a
maximum TN = 153°K. The shape of the  vs. T curve is the expected one for an
antiferromagnetic compound. Molecular field theory gives the description of the
molar susceptibility as function of température. We consider that there are two im-
portant spin-spin interactions between the nearest neighbours cations, related to
the /n and Jlt exchange intégrais. For T > TN the susceptibility follows the Curie-
Weiss law [12]

- +S(S+ D
~  3k(T - 0)

6 ——S(S 1 4* ftenia)

7 — Chemie 1/1969
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at the criticai température

and
tn = ?-s(S + 1)(J111- Jz1)

zu and z12 are the numbers of the nearest neighbours. By using zn = z12 =2 one obtains
the following values for exchange intégrais: Jn = —7.6 cm-1, J12 = —16.7 cm-1.

The magnetic susceptibility of iron tartrate follows the Curie-Weiss law. The
plot of 1 /xm vs.T gives the values for Curie and Weiss constants C = 3.54 c.g.s.
and 9 = 242 °K. The Curie constant is less than the expected theoretical value 4.4.
This discrepancy can be explained by the fact that the investigated température region
is not sufficiently high as compared to the transition température. These measure-
ments can indicate only a strong spin-spin interaction between the iron ions.

Infrared spectra. The most caracteristic bands in the IR spectra of the investiga-
ted compounds are the antisymmetrical and symmetrical COO stretching frequencies.
The différence between these two stretching bands increases, usually exceeding
225 cm-1, as the cation-carboxyl bond becomes more covalent, and the carboxyl
group becomes more asymmetrical.

In the NaFe(OOC—CH20)2 3H20-the very large value for Av = ~00—"00 —~
= 300 cm-1 indicates the asymmetrical structure of COO- anion, i.e. a covalent
bond formation between the carboxyl group and the ironion. Nast and Rucke-
mann [13] suppose that the Fe(ll) glycolate has a polymeric structure in
which the iron ions are connected by two glycolic anions. We présumé that the
iron glycolate has a similar polymeric structure, the glycolic anion forms the bridge
between the iron ions.

The infrared speetrum of the Fe(OH)(OOCHCO-CHOH-COOH) indi-
cates two sorts of carboxylic groups (v*00 = 1580 and 1650 cm-1). The compound
does not contain any band in the 1700—1750 cm-1 region. This fact suggests that
the —COOH group Is not present as free COOH group, but probably it interacts in
somé way with iron ion. The compound has a polymeric linear chain structure

Fe™ "Fe Fe, the iron ions are bridged by hydroxilic groups and by tar-
taric anions.
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COMPLECSI Al METALELOR TRIVALENTE CU HIDROXIACIZII ORGANICI (XXXII)
Cercetdri spectrale si magnetice asupra unor complecsi ai acidului tartric si glicolic cu ionul de Fe(lll'f

(Rezumat)

Tn prezenta lucrare se studiazd proprietatile spectrale si magnetice ale combinatiilor
NaFe(OOC—CH20)2 -3HeO si Fe(OH)CtH402. Aceste combinatii prezintd comportdri magnetice anomale,
care se explica printr-un cuplaj spin-spin antiferomagnetic. Tn cazul diglicolatului de fier valorile cons-
tantelor de cuplaj Ju si J12 sint —7,6 cm-1, respectiv —16,7 cm-1. Tn spectrul de reflexie se observi
trei benzi: la 11500, 16900 si 22400 cm-1, care corespund tranzitiilor eAlg->4Tlg(G), 4Alg— 4Tlg(G)
si ‘AN—>1Eg, ‘Aig(G), Dg = 1558 cm*!l. Acidul feritartric Fe(OH)(OOC-CHO-CHOH-COOH pro-
abil este un polimer de olatie Tn care ionii de fier sint legati prin gruparile OH si anionul tartric. Ban-
a vibratiei de valente asimetrice pentru COOH este deplasatd spre frecvente mai mici (1650 cm-1)
indicind interactiunea acestei grupdri cu ionul de fier.

KOMMEKCbI TPEXBAJ/IEHTHbIX META/I/IOB C OPFTAHUYECKMW MAPOKCUKUCIOTAMM
(XXXII)

CneKkTpa/ibHble N MarHWTHble UCCNEAOBAHNA HEKOTOPbLIX KOMMIEKCOB BUHHOW U TMIMKONEBOWA KWCNOT C MOHOM
Fe (1IN
(Pe3rome)

ABTOpbl M3y4atoT CMEKTpa/ibHble W MarHUTHble CBOMCTBa coeguHeHnii NaFe(OOC—CH20)8 + 3H80 n
Fe(OH)CtHtO,. 3Tn coefMHEHNS WMEIOT aHOMa/lbHOE MarHWTHOEe MNOBefeHUe, KOTOpoe OOBACHAETCH aHTu-
(heppOMarHUTHLIM CMWH-CNHOBLIM B3aMMOAENCTBMEM. B ciydvae AMMNNKONATA >Kenesa 3HaYeHWsl KOHCTaHT
obmeHa Ju un J12 sBnstoTcs —7,6 CT-* COOTBETCTBEHHO —16,7 CT-1. B cnekTpe oTpakeHWsi 3amevatoTcs Tpu
nonocsl y 11500, 16900 n 22400 cT-1, cooTseTcTBytowme nepexopam *Alg— ‘Tlg(G),  Ait—4TIS (G) n “Alg,
4Alg(G) Dg = 1558 cm-1. deppumBuHHaa kucnota Fe(OH)(OOC—CHO—CHOH—COOH) BepoATHO SBNSA-
eTca  NOMUMEPOM ONALLMKN, B KOTOPOM MOHbI XKene3a CBA3aHbl rpynnupoBkaMv OH # BUHHBIM - aHWOHOM-
Monoca accMMeTpUYeCKOro BaneHTHOro konebaHus anss COOH cMelleHa K MeHbLMM YacToTaMm (1650 cm-1),
yKasblBass Ha B3aMMOZENCTBME 3TON FPYMNUPOBKM C MOHOM >Xesnesa.






DETERMINAREA CONSTANTELOR DE DISOCIERE ALE GALEINEI
PE CALE SPECTROFOTOMETRICA

de
LASZLO KEKEDY, GERTRUD BALOGH si PIROSKA SZABO

Introducere. Galeina (3,5 dioxi-fluoresceina, Mordant Violet 25, C.l. 45445
a fost utilizata de autori (L. Kékedy si G. Balogh) ca indicator metalocromie
pentru dozarea complexometrica a mai multor ioni [1]. Colorantul are si proprietati
de indicator acido-bazic. Continind patru atomi de hidrogen disociabili, este un aeid
tetrabazic pe care il vom nota cu H4G. Atit proprietatile de indicator acido-bazie
ale galeinei, cit si cele de indicator complexometric sint conditionate de starea- de-
disociere a moleculei, aceasta la rindul ei depinzind de pH-ul solutiei, respectiv de
valorile celor patru constante de disociere inca nedeterminate.

Scopul acestei lucrdri este studiul proprietdtilor de indicator acido-bazic ale-
galeinei si determinarea pe cale spectrofotometrica a constantelor de disociere.

Reactivi, aparatura, modul de lucru. Galeina a fost sintetizatd de noi dupa Bayer [2] si »
fost recristalizatd de mai multe ori din alcool. Din substanta obtinuta s-a pregatit o solutie dé baza
alcoolicd-apoasa tO~4 m prin dizolvarea a 0,01828 g de galeind Tn 40 ml alcool etilic si diluind aceasta
solutie la 500 ml cu apa distilata. Diferite valori ale pH-ului au fost realizate folosind urmatoarele
solutii: acid azotic 1 n, urotropina 0,2 m. glicocol 0,1 m, tartrat acid de potasiu, saturatd (pH =-3,56),
ftalat acid de potasiu 0,05 m (pH — 4,01), solutie 0,025 molara in KHjPO( (pH = 6,86) respectiv bora»
0,01 molard (pH = 9.18). Peste tot s-au folosit reactivi chimic puri si apa bidistilata.

Masuratorile spectrofotometrice au fost efectuate cu o solutie de galeina 2-10— molara adusa ia
pH necesar cu solutiile indicate, forta ionica a solutiei fiind stabilizata la valoarea de 0,1 cu o cantitate
potrivitd dintr-o solutie 2,5 molard de azotat de potasiu. Pentru acest scop intr-un balon cotat de 50 de
ml s-au adus pe rind 10,0 ml de solutie de galeind 10-4 molard, solutia de tampon si volumul necesar
de azotat de potasiu. Cind s-a lucrat in mediu alcalin, s-a mai adaugat si 5 ml de solutie de clorhidrat
de hidroxilamina 0,1 molard, pentru a preveni oxidarea galeinei de catre oxigenul solvit. VVolumul solu-
tiei a fost adus apoi la semn cu apa. Tntr-o parte din solutia astfel obtinuta s-a determinat pH-ul, iar res-
tul a fost folosit la determinarile spectrofotometrice.

Spectrele de absorbtie ale solutiilor de galeind Tn functie de pH au fost determinate Tn vizibil st
ultraviolet cu un spectrofotometru automat Beckman. Masuratori orientative au fost facute cu un spee-
trofotometru Pulfrich.

Date experimentale, discutii. Spectrele de absorbtie ale unor solutii de galeina
in functie de pH sint redate in fig. 1, 2, 3 si 4. Punctele izosbestice s-au notat cu
numere romane.

Curbele de absorbtie Tn intervalul de pH studiat prezinta cinci puncte izos-
bestice si cinci maxime de extinctie. Parametrii acestora sint redate Tn tabelul 1.
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Fig. 2. Spectrele de absorbtie ale

unor solutii de galeina (2-10_5m)

in domeniul de pH 4,55—7,27.

Valorile de pH corespunzatoare
sint indicate pe curbe.

Fig 1. Spectrele de absorbtie ale unor
msolutii de galeinda (2-10-5) Tn domeniul
de pH 1,35—2,20. Valorile de pH co-
respunzatoare sint indicate pe curbe.

Tabel 1

Caracteristicile spectrelor de absorbtie ale galeinei
Tn functie de pH

Domeniul de pH Punctul izosbestic Extinctie ma-

Din datele spectrofotometrice obti-
nute s-a construit curba extinctie—pH
pentru trei lungimi de unda (fig. 5).

Datele obtinute pot fi interpretate
n felul urmator. Cele cinci puncte izos-

N, nm xima X, nm bestice indica existenta a sase forme dife-
rite ale galeinei Tn functie de pH. Aceste
0,40- 3,40 330 (|§ 455 forme sint caracterizate prin coeficientii
4,55- 7,21 a5 (Il 525 molari de extinctie €0, eb €2 ... S5 par-
4,55- 7,27 605 (111 525 TS “ 7 LT
5.83- 978 575 (V) 525 ticipind n urmatoarele echilibre de
10,50-13,81 502 (V) 550 disociere :

K ki
HG2 "HG3 NG4*

e, s4 es

/Echilibrele se caracterizeaza deci prin constantele de disociere k0, kt... kt
Tn mediu foarte acid (pH < 0) trebuie s& presupunem existenta cationului H5G+.
Pind in jur de pH = 0,6 extinctia nu depinde de pH (fig. 5). Valoarea de pH = 0,6
este limita de existenta a formei nedisociate H4G de culoare galben inchisd. Tn domeni-
ul de pH 2,5—3,5 exista forma H3G~ de culoare galben deschisd avind un coefi-
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£
Fig. 3. Spectrele de absorbtie ale’unor solutii de Fig. 4. [Spectrele [de absorbtie ale unor
galeind (2-10-6in) Tn domeniul de pH 5,83—9,00. solutii de galeind (2 -10_6m) Tn domeniul de
Valorile de pH corespunzatoare sint indicate pe pHJ 11,14—1381. Valorile de pH cores-
curbe. punzatoare siut indicate pe curbe.

Fig. 5 Curbele extinctie-pH ale galeinei la diferite lungimi de unda:
-=450 nm; 0 =500 nm; x = 550 nm.
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cient molar de extinctie mult mai mic decit H4G (ey < sj. Cu cresterea pH-ului
extinctia creste din nou datorita formarii treptate a speciei HyG2- de culoare rosie,
es corespunzator fiind mult mai mare decit sg. La pH — 7,25 toatd cantitatea de
galeind este prezenta in forma HgG2-. Alcalinizind solutia, disociazd si cel de-al
treilea proton si apare forma HG®- de culoare violacee, fiind stabila Tn domeniul
de pH 10,5 — 12. La un pH > 13 are loc scindarea ultimului proton si solutia devine
albastra datoritd anionului G4-. Peste pH — 13 curba E—pH devine deci din nou
orizontala (fig. 5).

Constantele de disociere partiale si coeficientii molari de extinctie ai diferitelor
forme au fost calculati folosind metoda lui Tolmacev si colab. (metoda 1) [3],
[4], metoda lui Ryba si colaboratorii (metoda IlI) [5]. Dat fiind ca pe
curba E—pH se pot distinge usor domenii Tn care galeina practic este prezentd numai
ntr-o singura forma, pentru fiecare treapta de disociere s-a putut aplica si ratio-
namentul valabil pentru disocierea acizilor monobazici (metoda I11). Rezultatele
calculelor folosind cele trei metode sint totalizate Tn tab. 2.

Tabel 2

Valorile constantelor de disociere ti a coeficientilor molari de extinctie pentrn diferitele
forme ale galeinei

' "
« ) o
Metoda X I Aj-10» #,-10» A-10" A410c
nm X «10-4
I 450 183 029 — 132 - . -
500 083 027 026 — — 230 140 — @ —
550 - — 255 147 309 099 770 250
I 550 - 016 245 114 242 112 299 126
11 5% — - — - - _— 112 224 170

Valorile medii ale constantelor de disociere succesiva sint deci: kr — 1,8 10-2;
kt — 1,2+ 10-*; kt—4,3+10-10; ki — 1,8+ 10-1* respectiv pki = 1,75 ; pkt =
=5,92; pkt =937 si pkt= 12,75.
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TRONE

OMPEAENEHVNE KOHCTAHT AVCCOUMALMM FASIEMHA CPEKTPO®OTOMETPUYECKM
METO/OM

(Pe3ome)
OnpefeneHbl CNEKTPbI MOMMOWEHNsI TasierHa B 3aBucMMocTy oT pH(Puc. 1—5) n BbluMcneHbl nocne-

[loBaTe/lbHble KOHCTaHTbl KUCMOTHOWM Aguccoumauun. MonyyeHbl cnegytowpme 3HadeHns: pkl=1,75;pk1=5,92;
PK,=9,37 n pkd= 12,75.



CONSTANTE DE DISOCIERE ALE GALEINEI 105

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF CONSECUTIVE
ACIDIC DISSOCIATION CONSTANTS OF GALLEINE

(Summary)
Absorption spectra of galleine solutions in function of pH have been determined (Figs. 1—F5)

and the consecutive acidic dissociation constants have been calculated obtaiuing the following values :
pkt= 1.75; 5.92; y>A3=9.37; and pkt=12.75.






ELECTROOXIDAREA METANOLULUI (1)
Oxidarea pe anod de platina paladiatda in mediu bazic

de
LIVIU OMCIU, ATTILA SOO si EUGENIA SCHMIDT

1. Introducere. Oxidarea anodica a metanolului pe electrod de paladiu a fost
studiata de mai multi autori [1—5]. Rezultatele cercetdrilor demonstreaza perfor-
mante comparabile celor obtinute cu anod de platina [6], desi s-ar parea ca activi-
tatea platinei nu se poate depasi; masurdtori efectuate cu metale platinice si aur
n solutii alcaline (KOH) atesta urmatoarea ordine descrescdtoare a activitatii
catalitice: Pt > Pd > Ru=Rh > Ir > Os > Au [3].

Cercetarea activitatii catalitice a paladiului si a altor metale la oxidarea anodica
a metanolului vizeaza inlocuirea convenabild a platinei, metal scump si rar, in pilele
de combustie alimentate cu metanol.

¢

Tn cercetarile noastre s-a urmarit oxidarea anodicd a metanolului pe electrod
de platina paladiatd, prealabil Tncalzit la temperaturi cuprinse Tntre 150 si 650°C
(pretratare). Tn aceleasi sisteme s-a studiat si variatia potentialului de oxidare in
functie dé timpul de contact dintre electrod si solutia alcalind de metanol. Datele
experimentale s-au obtinut din curbele de polarizare curent—potential trasate in
conditii potentiostatice.

Cercetérile noastre Tn aceasta directie vor fi continuate si la alti electrozi.

2. Conditii de lucru. Masuratorile experimentale s-au efectuat cu anod de platina filiform, avind
suprafata de 0,13 cm* si pe care s-a depus, Tntotdeauna Tn aceleasi conditii, (I = 10 mA, timp de
10 minute, la temperatura camerei) negru de paladiu dintr-o solutie clorhidricd (IM) de clorurad
paladoasd 2%. Dupd spalare cu apa, alcool si eter se proceda la Tncdlzirea intre 150 si 650° si apoi
la electroliza, Tn experientele cu pretratarea electrodului sau direct la electroliza, dupa uscare, Tn ex-
perientele fara pretratare. Oxidarea anodica s-a facut intr-un vas avind peretii dubli si intre care s-a
circulat apa de la un ultratermostat ; vasul continea solutia alcalind (KOH 6 N) de metonol (25 M).
Potentialele s-au masurat n raport cu electrodul de calomel saturat (ECS) dar valorile lor s-au exprimat
fata de electrodul de hidrogen normal (EHN). Ca electrod auxiliar s-a folosit un fir de platina lucioasa,
Tn toate masuratorile electroliza s-a efectuat izoterm si Tn regim constant de agitare, iar spatiul anodic
din jurul electrodului studiat era separat de cel catodic prin intermediul unui tub de sticld concentric
cu anodul. Contactul electrolitic dintre electrodul de studiat si ECS a fost asigurat printr-o capilard
Luggin.

3. Rezultate experimentale. Discutii. Urmarind curbele curent-tensiune de la
omdareq anodica a metz_inolulm n _solu'gle alcaling, la 25 °C, imediat dupa introducerea
n solutie a electrodului preincélzit se constata o grupare a curbelor in doua zone de
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Fig. 1. Variatia potentialului de oxidare a metanolului cu temperatura de preincélzire a electrodului

de platina paladiata.

potential. Prima, situata la valori mai negative, cuprinde curbele obtinute cu electro-
dul preincélzit la 150, 200 si respectiv 250 °C ; a doua, deplasata mult spre potentialele
pozitive, reuneste curbele de oxidare pe electrodul preincalzit la temperaturi mai
ridicate :300, 350, 450, 550, si 650°C (fig.

T«M 1

Valoaroa potentialului
stationar la electrozi

preinealziti
Tperattrare <?>>(mV)
150 -698
200 -650
250 -578
300 -456
350 -466
450 -488
550 -489
650 -444

De exemplu potentialul de oxidare corespunzator
intensitatii de 50 mA este sensibil egal cu —200 mV in
primul caz si nu mult departat de +700 mV in cel de-al
doilea. Daca se masoara potentialele stationare 0 in
aceleasi solutii se observa o pozitivare continua a aces-
tora, pe masurd ce temperatura de preincélzire a electro-
dului creste — de la 150 la 300°C — cu o tendinta de
stabilizare in jurul valorii de cca. —460 mV dacd T >
300°C (tab. 1).

Lasind Tn contact mai multe ore electrodul de stu-
diat cu solutia alcalind de metanol, se constatd o reve-
nire a potentialului la valori cu atit mai negative cu cit
temperatura de preincalzire a electrodului a fost mai
mica (fig. 2). Dupd cum e de asteptat, polarizarea in
conditii stationare (1 = 0) e mai redusa decit in regim
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dinamic. Tn figura s-au reprezentat variatiile de potential de electrod la | = 0, 20,
50 si respectiv 100 mA, la trei temperaturi de preincalzire a electrodului. Abaterile
spre valori mult mai pozitive decit cele care se calculeaza pentru potentialul de oxi-
dare al metanolului la CO? in conditiile experimentale (potentialul de echilibru
cm —900 mV [7]) constituie o dovada a polarizarii electrodului studiat, din cauza
ireversibilitatii proceselor de electrod. Polarizarea creste cu temperatura de prein-
calzire a electrodului — la un timp de contact electrod-solutie dat — si scade cu
timpul pentru o temperatura de preincalzire si o intensitate de curent determinate
(fig. 2). Daca timpul de contact depaseste 24 ore, polarizarea se stabilizeaza la o
valoare constanta, cu atit mai ridicata cu cit temperatura de preincalzire e mai Tnalta.
Prin urmare, pentru a reduce la minim polarizarea electrodului de platina pa-
ladiata la oxidarea anodicd a CH,OH 1in solutie alcalind, trebuie sa se evite incalziri
ale electrodului peste temperatura de 250°C. Daca din anumite motive negrul de
paladin sufera o incalzire Tnainte de electroliza (sinterizare sau presare), scaderea
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apreciabila de polarizare se Tnregistreaza numai dupa un contact cu solutia alcalini
de metanol de cel putin 24 ore (timp de formare).

Deoarece incalzirea electrodului s-a efectuat in prezenta aerului, credem ci
polarizarea se datoreaza unor limitari in reactia de oxidare impuse de cinetica etape
de adsorbtie. Nu este exclusa nici contributia unor limitdri impuse de transpor
tul de masa (difuzie) spre electrod, dar limitarea de catre transferul de sarcina ni
poate fi Tnsemnatd in domeniul de potential explorat, in care polarizérile 9 — 1,
sint de ordinul citorva sute de mV. Indicatii Tn acest sens ne poate oferi energia d<
activare a procesului de oxidare la diverse polarizari.

La valori mici ale polarizarii ¢ — <0 unde <0 reprezinta mereu potentialu
stationar masurat experimental, energia de activare a procesului de oxidare e ma
surata de activarea transferului de sarcind. Pe masura Tnsa ce polarizarea creste
procesul limitativ Tnceteaza s& mai fie transferul de sarcind si devine sau transportu
de masa (difuzie) sau adsorbtia, eventual amindoud, energia de activare a oxidari:
tinzind treptat spre valoarea energiei de activare a adsorbtiei sau a difuziei. Se stie
ca activarea fenomenelor difuzive nu reclama mai mult de citeva kcal/mol, pe cinc
activarea reactiilor de adsorbtie, comparabila cu activarea reactiilor chimice, nece-
sitd mai bine de 10 kcal/mol.

Ca si la reactiile chimice, viteza reactiei electrochimice exprimatd prin inten-
sitatea (densitatea) curentului variaza cu temperatura conform legii lui Arrhenius

I — Bexp

unde OAN este energia de activare aparenta, iar B o constanta inglobind printre
altele numarul de electroni schimbati Tn reactia de electrod, numarul lui Faraday,
suprafata electrodului si concentratia de volum a reactantului. Reprezentind grafic
log I in functie de T~I se obtine o dreaptd, din a carei panta se poate determina
OAS$. Calculele s-au efectuat Tn solutii avind diverse temperaturi: 25, 35 si 50 °C,
la valori ale potentialului 9 egale cu —400, —350, —300 si —200 mV cu electrod ne-
Tncdlzit — imediat dupa introducere in solutie si dupa o sedere de 24 ore in aceasta
(coloanele I si 1) — si cu electrod preincalzit la 600 °C dupa o sedere de 24 ore in
solutie (coloana Il1 tab. 2). Din datele tabelului rezulta cd energia de activare este
mare la oxidarea pe anod neincélzit si proaspat introdus Tn solutia alcalind de metanol
(coloana 1), ceea ce atestd o cineticd controlata de adsorbtie, atit la polarizari mij-
locii (—400 mV) cit si la polarizari mai mari (—200 mV;) v. tab. 3). Pastrind in

Tabel 2 Tabel 3

Variatia energiei de activare
eu polarizarea. I: Electrod
neinedlzit si proaspat introdus;
11: Aeelasi dupa contact de

Variatia potentialelor
stationare eu temperatura

24 ore; 11 : Electrod prein- <Po(mV)
edlzit la 600°, dupa un contaet ; 0
de — 24 ore Solutia  Temperatura (°C)
25 35 50
- AHap(kcal/mol)
11w | -680 -711 -747

1 -600 -686 -700
-400 21,2 2,3 8, 11 -678 -698 -709
-350 183 51 10,
-300 152 7,8

7
-200 123 179 5

o B~ woo

1
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solutie timp de 24 ore acelasi electrod oxidarea se va face cu o energie de activare

variabila : la polarizari mijlocii calculat releva o cinetica controlata de difuzie,
pe cind la polarizare mai mare limitarea cineticd se pare ca s-ar datora adsorbtiei
(coloana I1). Lucrurile se inverseaza oarecum la electrodul preincélzit la 600°C, si
pastrat circa 24 ore in contact cu solutia alcalind de metanol (coloana Ill, tab. 2).
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OJIEKTPOOKWVCNEHVME METAHONA (1)
OkucneHve Ha nannafuvpoBaHHOM NNaTWHOBOM aHOfe B LUENOYHOW cpede
(Pe3rome)

ABTOpbI MCCNeAOBaNN BAWAHWE TemnepaTypbl MpeBapuUTENIbHONO HarpeBa 3/1eKTpoja W BpemeHu
KOHTaKTa 3MeKTPOA-pacTBOpP MpWY aHOAHOM OKWUCNEHUW MeTaHOoMa Ha nNaniafgMupoBaHHOM NIaTUHOBOM
anekTpofe. Habniojaetcs CubHas MONApuUsauns nNpeaBapuTeslbHO HarpeToro 3nekTpoja npu Temnepa-
Typax 6onee 300°C 1 CHWKeHMe MONApM3auMm Co BPEMEHEM. BbluMcCneHVe KaXKyLLeMCca 3Heprum akTUBUPO-
BaHWA MpoLecca OKMUCMEHNS CBUAETENbCTBYET O KMHETUKE, OMNpejenseMoli agcopbumeli B Cnydae OKUCIEHNSA
Ha 3n1eKTpojax, HefaBHO MOMELLEHHbIX B pacTBOpe, W O MepeMEHHON KWHeTuKe (onpegensiemMoii agcop6umei
nnn andhdpysvein) B 3aBUCUMOCTM OT MONAPU3aLMK, Y 31eKTPoaa, MPOAEPKaHHOro ANUTeNbHOe BpeMs B
pacTBope (He HarpeToro WM nNpeaBapuUTE/IbHO HarpeToro).

L'ELECTROOXYDATION DU METHANOL (1)
Oxydation sur anode de platine palladié en milieu basique

(Résumeé)

On a observé I'influence de la température de préchauffement de I’électrode et du temps de contact
électrode—solution dans I'oxydation anodique du méthanol sur électrode de platine palladié. On
remarque une polarisation puissante de I'électrode préchauffée aux températures supérieures a 300°C
et une diminution de la polarisation avec le temps. L'évaluation de I'énergie d’activation apparente
du processus d'oxydation atteste une cinétique contrdlée d’adsorption dans le cas d'oxydation sur
électrodes nouvellement introduites dans la solution, ainsi qu'une variable (contrdlée par I'adsorption
ou la diffusion) en fonction de polarisation, a I'électrode conservée plus longtemps dans la solution
(non-chauffée ou préchauffée).






BEITRAGE ZUR CHEMIE DES HEXATHIOCYANATO-CHROM(III)-IONS.(X)
Neue Substitutionsprodukte von K3[Cr(NCS)e] mit o-Anisidin und o-Phenetidin

ION GANESCU, CSABA VARHELYI und RIDINA OPRESCU

In Fortsetzung unserer systematischen praparativen Arbeit [1—4] Uber Sub-
stitutionsreaktionen mit entwassertem K3[Cr(NCS)e] und priméren aromatischen
Aminen mit pK—Werten 9 bis 16, ohne Verwendung von Ld&sungsmitteln, haben
wir auch die Wechselwirkung von ortho-Anisidin (pK — 9,70) und ortho-
Pher?etidin (pK = 9,31) mit dem obenerwahnten Chrom(lll)-Komplexsalz unter-
sucht.

Nach Erwdrmen der Mischung der Komponenten entstehen auch in diesem
Falle reinecke-salzanaloge Verbindungen nach der Gleichung :

K3rCr(NCS)e] + 2 Amin = K[Cr(NCS)4(Amin)2] + 2 KCNS

Die neuen Tetrathiocyanato-diamin-chromiat-anionen :

[Cr(NCS)4(0o—Anisidin) 2]~ und [Cr(NCS)4(o—Phenetidin)2]_ sind stellungs-isomere
Komplexe mit den fraher beschriebenen [Cr(NCS)4(p-Phenetidin)2]~ und
[Cr(NCS)4(p—Anisidin)2]_ [3]. Diese stellungsisomeren Anilinderivate unter-
scheiden sich voneinander durch ihre Loslichkeit, ihre thermische Stabilitat und Salz-
bildungsfahigkeit. Die para-Stellungsisomere bilden leicht wohlkristallisierende
Salze mit den Chlorhydraten der aliphatischen und heterocyclischen Amine. Die
entsprechenden ortho-lsomere sind rotviolette, 6lige Substanzen, die auch nach
3—4 tagigem Stehenlassen nicht kristallin werden. Aus alkoholischen Ldsungen
kann man aber die Komplexanionen mit den Chlorhydraten der Alkaloiden, mit
Schwermettallsalzen, wie AgNO3, TINO3, Hg(NO3)3 und Bi(NO3)3, als auch mit
Kobalt(I11) aminkomplexen ausscheiden. Die Zusammensetzung der neuen Komplex-
anionen wurde auf préparativem Wege bestimmt. Es wurden 23 Ammoniumsal-
ze, bzw. Kobalt(ll1l)aminderivate aus den verdiinnten alkoholischen L&sungen
der o-Anisidin.H[Cr(NCS4(o-Anisidin)2] und o-Phenetidin. H[Cr(NCS)4(o-Phene-
tidin)2] durch doppelte Umsetzung dargestellt.

Die Amin. H[Cr(NCS)4(o-Anisidin)2] und Amin. H[Cr(NCS)4(o-Phenetidin)2]
salze mit farblosen N-Basen sind rotviolette, kristallinische Substanzen. DerAus-
tausch von zwei NCS-Grnppenim [Cr(NCS)e]3_ mit o-Anisiden, bzw. o-Phenetidin
verursacht eine Verschiebung der Farbe von blauviolett.nachrotviolett.Der Vergleich
der Spektren der Amin. H[Cr(NCS)4(o-Anisidin)2] und Amin. H[Cr(NCS)4(Phene-
tidin)2] mit dem des Ammoniumreineckeates zeigt, dass beim Austausch von zwei
NH3-Gruppen im [Cr(NCS)4(NH3)2]~ gegen aromatische Amine, die erste Absor-
ptionsbande nach langeren Wellenlangen verschoben ist.

8 — Chemie 1/1909
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In den Spektren der isomeren ortho- und para-Anisidin-, bzw. ortho und para-
Phenetidin-Derivate wurden keine wesentlichen Differenzen beobachtet. Der Ver-
gleich der von Chamberlain und Bailar [5] und Fujita und Mitarbeiter
[6] untersuchten IR-Spektrogramme einiger klassischen ammoniék- und athylen-
diaminhaltiger Chrom(lll)komplexe mit den Ultrarotspektren der Amin.
H[Cr(NCS)4(o-Phenetidin)2] und Amin.H[Cr(NCS)4(o-Anisidin),] zeigt, dass die
Valenzschwingungsfrequenzen der VC =N und VC — S der NCS-Gruppe durch
den Koordinationseffekt nur sehr wenig beeinflusst sind.

Beschreibung der Versuche. Amin. H[Cr(NCS)4p4»nin)2]-.1.0.swig : In einem mit Korkstopfen ver-
sehenen Erlenmeyerkolben werden 0,1 mol entwassertes K3[Cr(NCS)6 ](53 g) und 0,6 Mol ortho-Anisidin,
bzw. ortho-Phenetidin innig vermischt und etwa 4—5 Stunden auf dem Wasserbade unter mehrmali-
gem Umschitteln erhitzt. Die rickstandige breiartige Masse wird nach in fruheren Arbeiten [1,2]
beschriebener Methode verarbeitet, und dann in 500 ml Athanol gelést. Je 50 ml von diesen Stammlo6-
sungen enthalten 10 mMol o-Anisidin. H[Cr(NCS)4(o-Anisidin)2], bzw. o-Phenetidin. H[Cr(NCS(4-(-c
Phenetidin)?2).

Alkaloid, H C.T(TLU3)*Amin)"Verbindungen. Allgemeine Darstellungsmethode: Je 20 mMol vor
Alkaloiden werden mit 10 ml konz. Salzsdure behandelt und das entstandene Chlorhydrat in 80—101
Wasser gelost, mit 50 ml alkoholischer Lésung der Chrom(lll)komplexe behandelt und die ausge-
schiedene kristallinische Massen werden analogerweise, wie in friiheren Mitteilungen, verarbeitet [1, 2]
Die Formeln, Molekulargewichte, die Ausbeuten der Synthesen, die chemischen Analysendaten und di«
Loslichkeit im Wasser der 7 neuen Verbindungen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle |

Neue Reineekesalz-Analoga vom Typ: Alkaloid. H[Cr(NCS)4 (o-Anisidin)2, und Alkaloid. H[Cr(NCS),
(o-Phenetidin) 2]

) Mol- Ausb. Loslich- o Analyse

Nr. Verbindung Gew o keit Charakteristik
© d.Th  (Molllit) Ber.  Gef.
1 Chinidin.H.o-Anis.R* 8559 83 LIO* Unregelmassige, Cr 6.06 593
rotviolette Prismen S 14,95 14,87
2 Cinchonin H.o-Anis. 8259 69 1,5-10-8 Unregelmassige, Cr 6,29 6,25
R* rotviolette Platten S 1550 15,62
3 Cinchonidin H.o-Anis 8259 71 15 -10-3 Rotviolette, diinne Cr 6,29 6,12
R» Prismen s 1550 15,44
4 Codein. H.o-Anis.R* 8309 90 2-10"3 Rotviolette, mikro- Cr 6,27 6,40
kristalline Masse S 1541 15,33
5 Brucin H.o-Anis.R* 926,0 87 8,8-10"4 Rotviolette, grosse Cr 561 5,78
Tafeln S 13,07 12,89
6 Codein H.o-Phenet. 8579 97 1,1 10"} Rotviolette, mikro- Cr 6,06 5,99
R** kristalline Masse S 1492 1483
7 Brucin.H.o-Phenet. 953 86 9,02-10-4 Rotviolette, mikro- Cr 5,46 5,53
R»* kristalline Masse s 1343 13,33

* 0—Atis. R = rCr(NCS). (oAnisidinj —
»* 0—Phenet. R = [Cr(NCS)t (o- Phenetidin),]-

Der Chromgehalt der Proben wurde auf jodometrischem Wege, der Thiocyangehalt gravimetrisch
als BaSO4 bestimmt. Die Loslichkeit der Substanzen im Wasser bei Zimmertemperatur (21—22°C)
wurde auf jodometrischem Wege bestimmt.

[Co(DH)2(IMin)2][Cr(NCS)4(o-Anisidiw)2] und [Co(DH)2(A»mn)2][Cr(NCS)2-(o-Plicne/idm)2]|. All-
gemeine Darstellungsmethode: 5 mMol Co(CH3—COO)2-4H20, 10 mMol Dimethylglyoxim [(DH)2 und
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15 mMol Amin (verschiedene aromatische und heterocyclische Amine) werden in 40 ml 70 proz. Atha-
nol nach der Gblichen Methode mit einem starken Luftstrom oxydiert, mit Wasser auf 200 ml Volumen
aufgefillt, filtriert, und dann mit 2 mMol o-Anisidin. H[Cr(NCS)4(o-Anisidin)2], bzw. o-Phenetidin.
H[Cr(NCS)4(o-Phenetidin)2] in 10 ml Athanol behandelt. Die ausgeschiedenen kristallinischen Massen
werden nach 15—20 Minuten abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und an der Luft getrocknet. Die
Charakterisierung und die Analysendaten der 17 neuen KomplexVerbindungen sind in der Tabelle 2
zusammengestellt.

. Tabelle 2

Neue Komplexsalze vom Typ |[(*.o(DI1)2(Amin)2]|Cr(NCS)4(o-Anisidin)2| und [Co(DH)2(Amin)2]
|Cr(NS)|4(o-Phcnetidin)?]

Ausb Analyse
Nr Verbindung Mol- % d' Charakteristik
. 0 .
Gew. Th. Ber.  Gef.
8 [Co(DH)2(Pyridin)2]o-Anis.R 975,7 70 Hellrotviolette, Co+Cr 11,33 11,42
mikrokrist. S 13,07 12,89
Masse
9 [Co(DH)2(B-Picolin)2]o-Anis.R 1007,7 66 Hellrotviolette, Co+Cr 11,02 11,10
mikrokrist. [ 12,69 12,60
Masse
10 (Co(DH) 2(Y-Picolin)2Jo-Anis.R 1007,7 63 Hellrotviolette, Co+Cr 11,02 11,21
mikrokrist. S 12,69 12,48
Masse
1 [Co(DH)2(Anilin)2]o-Anis.R 1007,7 74 Recktangulare, Co+Cr 11,02 10,80
gelbbraune S 12,69 12,55
Prismen
12 [Co(DH)2(p-Toluidin)2]o-Anis.R 1035,8 81 Gelbbraune Co+Cr 10,72 10,40
Platten S 12,36 12,46
13 [Co(DH)2(o-Anisidin)2Jo-Anis.R 1067,8 77 Gelbbraune, Co+Cr 10,39 10,36
unregelméssige s 12,01 12,24
Platten
14 [Co(DH)2(Pyridin)2]o-Phenet.R 1007,8 73 Hellrotviolette, = Co+Cr 11,01 11,20
mikrokrist. 8 12,69 12,53
Masse
15 [Co(DH)2(R-Picolin)2]o-Phenet.R 1035,8 60  Hellrotviolette, Co+Cr 10,47 10,76
mikrokrist. S 12,36 12,39
Masse
16 [Co(DH)2(y-Picolin)2]o-Phenet.R 1035,8 58  Hellrotviolette, Co+Cr 10,47 10,66
mikrokrist. s 12,36 12,29
Masse
17 [Co(DH)2(Anilin)2]o-Phenet.R 1035,8 71 Gelbbraune Co+Cr 10,47 10,67
Tafeln S 12,36 12,30
18 [Co(DH)2(p-Toluidin)2]o-Plienet r  1063,8 82  Braune, unre- Co+Cr 10,40 10,30
gelmassige S 12,05 1211
Prismen
19 [Co(DH)2(a-Naphtylamin)2]o- Rotbraune Co+Cr 9,77 984
Phenet.R 11358 88  Dendryte s 11,27 11,32
20 [Co(DH)2(0-Anisidin)2]o-Phenet. R 1095,8 72 Braune, unre- Co+Cr 10,13 10,35
gelmassige s 11,68 11,52
Prismen
21 [Co(DH)2(p-Phenetidin)2]o- 1123,9 77 Braune mik- Co+Cr 9,87 991
Phenet.R rokrist.Masse s 11,39 11,22
22 [Co(DH)2(0-Phenetidin)2]o- 1123,9 70  Gelbbraune Co+Cr 9,87 982
Phenet.R mikrokrist. 11,39 11,44

Masse
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Alle diese Verbindungen sind im Wasser, sehr schwer lslich, unldslich in apolaren organische
Ldsungsmitteln, wie Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform. Einige Derivate 16sen sic
auch in Methanol und in hoheren Alkoholen. Die besten Losungsmittel fur diese Substanzen sind
Aceton, Methyl-athyl-Keton, Acetylaceton, Athylacetat, Dimethylformamid und Pyridin. Die Loslicl
keit der obenerwahnten Komplexe ist véllig analog mit den Derivaten anderer Thiocyanato-chroi
(IH)-sauren wie H[Cr(NCS)4(NH3)2], H[Cr(NCS)<(Anilin)2], H[Cr(NCS)4(Toluidin)2] und H3[Cr(NCS),
mit denselben Komplexkationen.

Tabelle
UV-Spektraldaten von einigen Amin. H[Cr(NCS)4 Amin)2]-salzen und K3[Cr(NCS)3]

Nr. Verbindung Xjtnp.  logel X3m(x loge. >3ml|i |oges X4mjr loge, Xstnp loge
1 K3[Cr(NCS),] 550 2,01 410; 1,98; 380 1,90 310 4,24 240; 4,40
2 Py.H[Cr(NCS)4- 532 1,93 410; 1,85; 385 2,05 325 4,12 240; 4,40

(Pyridin)2]
3 Brucin.H. [Cr(NCS)4
(o-Anis)j] 535 2,20 410 2,00 390; 2,10 315 420 240; 4,33
420;
4 Brucin.H.

[Cr(NCS)4(o-Phenet)3] 535 2,10 410 2,05 385 196 315 425 240; 4,35

5  NHA4[Cr(NCS)t-
(NH3)3] 525 205 @ _ 395 195 308 427 235 437

¢ i « Inflexionspunkt.

Die Lichtabsorption von Brucin. H[Cr(NCS)4(o-Anisidin)2] und Brucin.H[Cr(NCS)4(o-Phenetidin)
mwurde in Methanol gemessen. Die Spektraldata der obenerwahnten Salze im Vergleich mit denen d<
NH4[Cr(NCS)4(NH3)2] und K3[Cr(NCS),J sind in Tabelle 3 ersichtlich.

Die Ultrarotspektra der o-Anisidin- und o-Phenetidin-derivaten wurden als Kaliumbromid Frei
slinge untersucht.

Tn diesen Spektrogrammen erscheinen die VC = N Valenzschwingungsfrequenzen bei 2085, bzv
2080 cm-1 und die entsprechenden VC—S—Valenzschwingungsfrequenzen bei 765, bzw. 770 cm”
Bei den klassischen ammoniak- und athylendiaminhaltigen Chrom(lll)komplexen treten diese Frequei
zen bei 2060—2080 cm-1, bzw. um 730—750 cm-1 [7, 8] auf. Dieses Phanomen ist ein direkter Bewe
fir den kovalenten Charakter der Cr—NCS-Bindung.

In diesen Spektrogrammen werden bei 3120, 3140 cm-1 bzw. bei 3240, 3210 cm"1 die VN—'
Valenzschwingungsfrequenzen beobachtet. Die Verschiebung gegeniiber dem freien, nichtkoordiniertt
o-Anisidin und o-Phenetidin betragt 150—200 cm-1, woraus folgt, dass die Co—N (Amin)-Bindut
einen Kkovalenten Charakter hat.
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Abb. 1. Absorptionsspektren von:

.. . Brucin.H [CrtNCSI*to-Anisidin),],
— Brucin.H [Cr(NCS) <(o-Phenetidin),].

Abb. 2. Ultrarotspektrum von Brucin.H[Cr(NCS),(0-Anisidin),]

Abb. 3. Ultrarotspektrum von Brucin.H [Cr(NCS),(o-Phenetidin),]
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CONTRIBUTII LA CHIMIA IONULUI HEXATIOCIANATO-CROMIC.(X)
Noi produsi de substitutie ai K3[Cr(NCS)e] cu orto-anisidind si orto-fenetidind

(Rezumat)

Continuand studiul reactiilor de substitutie ale K3[Cr(NCS),] cu amine aromatice avind valor
de pK = 9—15, se descriu in lucrarea de fata doi anioni noi complecsi: tetratiocianato-di-orto-anisidin-
mcromiat, respectiv tetratiocianato-di-orto-fenetidincromiat, formati conform ecuatiei :

[Cr(NCS),]3- + 2 amin = [Cr(NCS)4(amin)2] * + 2NCS-

Spre deosebire de izomerii obtinuti cu para-anisidina respectiv para-fenetiding, acesti anion
nu formeaza saruri cristaline, bine definite cu majoritatea clorhidratilor aminelor alifatice si heteroci-
elice. S-au obtinut Tnsa 7 derivati cu alcaloizi (vezi tabelul 1) si cu cationi coTpmu-si Tobalt-aminic:
de tipul diacido-tetraminic (17 derivati: vezi tabelul 2).

Din datele spectroscopice Tn UV si IR s-au tras concluzii referitoare la structura acestor compusi
in comparatie cu reineckeatii respectivi.

K XM TEKCATVNOLMNAHATOXPOMOBOIO NOHA.(X)
Hosble npoaykTbl 3amewienns K, [Cr(NCS)e] opTo-aHW3MAWHOM W OpTO-(heHe TUANHOM

(Pe3tome)

Mpogomkass wnccnepoBaHne peakumin  3amewleHns K, [Cr(NCS)e]  apomaTMYecKMumMn  aMmHammn
UMerLMMI 3HaueHNs pK=9—15, aBTOpbl ONMCbIBAIOT B HACTOsILLEl CTaTbe ABa HOBbIX KOMMJ/IEKCHBLIX aHWO-
Ha: TeTpaTMoLMaHaTO-AN-0pTO-aHU3NANH-XPOMMAT, COOTBETCTBEHHO TeTpaTUOLMaHATO-AW-0pTO-(heHETUANH-
XpomuaT, 06pa30BaHHbIX COFMacHO YPaBHEHUHO:

[Cr(NCS),  + 2 amin = [Cr(NCS(4(amin)s]~ + 2 NCS~

B oTnnuve OT M30MEpOB, MOMYYEHHbIX C Mapa-aHW3UAMHOM, COOTBETCTBEHHO C Napa-(heHeTUANHOM,
3TV aHWOHbI He 06pPa3ytoT XOPOLLUO OMpPeAeNéHHbIX KPUCTAIMYECKUX COMeli ¢ GOMbLUMHCTBOM X/IOPruapaToB
anMgaTUYecKMX U reTepoLMKINYECKUX aMUHOB. MosyyYeHO OAHaKo 7 MpOM3BOAHbLIX C ankanougamu (cwm.
Tabn.1l) u ¢ KobabTaMUHHLIMW KOMMIEKCHLIMW KaTUOHaMW AMaLmao-TeTpaMMHHOIO Tuna (17 nNpou3BOAHBIX
cM. Tabn. 2).

V13 CNeKTPOCKOMMYECKMX faHHbIX B Y® 1 WM K 06nacTax caenaHbl BbIBOAbl O CTPYKTYpe 3TUX Coeau-
HEHWIA MO CPaBHEHWIO C COOTBETCTBYHOLIMMU peliHeKaTamu.



CONEXIUNEA ECHILIBRELOR REACTIILOR CU PARTENERI
PRECIPITATI. APLICATII TN CHIMIA ANALITICA

de
IOAN AL. CRISAN

Lucrare prezentatd la cea de-a doua sesiune stiintificd a Institutului pedagogic de 3 ani din Baia
Mare, Tn 6—7 mai 1967

intr-o lucrare anterioara [1] consacrata conexiunii echilibrelor reactiilor com-
plexe de substitutie si aditie care se petrec n solutie intre reactanti participanti si
reactanti neparticipanti la alte echilibre, ca de exemplu reactia complexa:

mDaEb + nFdG,, + plfje + gL + rR”™ sD” L, + sDkF0 + tDxly + tDyRs +
+ uEfi-t + UE"GJJIp + vLaRT + wWE + zj 1)

s-a aratat cd constanta globala (clasica), notata K, a echilibrului stoechiometric
al unei reactii oarecare, are forma:

@)
unde :

— Mg si TY sint produsii tuturor constantelor de stabilitate ale partenerilor reactiei partial
disociati din membrul drept (Mga), respectiv din membrul sting (Mg), ridicate fiecare la puterea fac-
torului stoechiometric respectiv,

— ¢0 este concentratia analitica initialda a unui reactant a carui transformare se urmareste Tn
reactia datd si care este socotit drept reactant principal sau reactant independent (toti ceilalti reac-
tanti se considerd dependenti),

— B este gradul de transformare al reactantului independent (principal) Tn reactia data,

— S. este coeficientul stoechiometric al reactantului independent,

— Sp este produsul tuturor coeficientilor stoechiometrici din membrul drept al reactiei, ridicat
fiecare la puterea sa,

— este produsul coeficientilor stoechiometrici ai reactantilor dependenti, ridicat fiecare la
puterea sa,

- este suma tuturor coeficientilor stoechiometrici din membrul drept al reactiei, iar

— S/, este suma coeficientilor stoechiometrici ai reactantilor dependenti din membrul sting al
reactiei.

Tn prezent nu se cunosc inca toate constantele de disociere ale partii solvite
a precipitatelor care provin de la acizi slabi si mijlocii si de la baze slabe si mijlocii,
cu care se lucreaza curent in analiza chimicd, datoritd unei vechi si gresite conceptii,
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dupa care Tn toate cazurile partea solvita a unui precipitat (indiferent de tipul pre-
cipitatului) este total disociata. Deoarece se cunosc Tn marea majoritate a cazurilor
constantele cunoscute sub vechea denumire de ,,produs de solubilitate” (denumirea
moderna este de constante de solubilitate[2]), este necesar sa se exprime constanta
globalad de echilibru a unei reactii oarecare, de exemplu a reactiei (1) si Tn functie de
acest ultim tip de constante.

Daca se considerda de exemplu ca n reactia (1) substantele DaEb, FdGe, DKFs,
Dxly si DrRs sint precipitate, se pot scrie relatiile :

__ \DaEb} [FrfGJ
K—"= I\ =
KDaEb ) K- (4)
PTB
De KDkFo () (6) KSDYRS A 7
unde Ks ., Ks_  Ks | Ks si Ks sint constantele de solubilitate (produsii
DaEb  FdGe  DKFS ~ Dxly DfRb

de solubilitate), iar KD E*, KF™ " KDkF> KD r si s*nt constantele globale (cla-

sice) de stabilitate (formare) ale substantelor respective, iar [DaEb], [FdGx], [DtFs],
si [DT776] sint concentratiile molare ale substantelor respective solvite si
nedisociate, la echilibrul stoechiometric al disocierii acestor substante.

~ Pe de alta parte, daca se scrie expresia legii actiunii maselor pentru reactia (1)
si se tine cont de formula (2), rezulta

K = [DkKEjLjy [DkFdy [Dxlyy [DyRs]t [Fy.GNIN [LaR™ [E]« [1]*
[FrfG,]» [L14 [fi]'

8)

Tmpartind acum ambii membrii ai egalitatii (8) cu concentratiile moleculelor
disolvite si nedisociate ale precipitatelor din membrul drept al reactiei (1), ridicate
fiecare la puterea factorilor stoechiometrici respectivi si Tnmultind ambii membrii
ai egalitatii (8) cu concentratiile moleculelor disolvite si nedisociate ale precipita-
telor din membrul sting al reactiei (1), ridicate fiecare la puterea factorilor stoechi-
ometrici respectivi, se obtine :

[PaEbr [F<fier IDKEL]Y [EtG~ [FAGJIA [LAT]- [E]» [«

K1 : - 9)
[DKFOY [Dx/yl/[PYfig]< IWgP [LV [fi]

respectiv .

[DaEbr [FjGe]n
[DkFoy [Dxlyy [2>Tfi8]"
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Prin generalizarea formulei (10) se mai poate scrie:

K (12)
nco  IIE

unde s-a notat cu:

— MMcn si 1ICL produsul concentratiilor molare ale partii solvite a precipita-
telor din membrul drept, respectiv din membrul sting al reactiei (1), ridicate fiecare
la puterea factorilor stoechiometrici respectivi,

— IMph> si NLP produsul constantelor de solubilitate (produsilor de solubilitate)

ale precipitatelor din membrul drept, respectiv din membrul sting al reactiei (1),
ridicate fiecare la puterea factorului stoechiometric propriu,

— Mg si ME Tn acest caz reprezintd numai produsul constantelor de stabili-
tate ale partenerilor solviti si partial disociati din membrul drept, respectiv din mem-
brul sting al reactiei (1), ridicate fiecare la puterea factorului stoechiometric res-
pectiv.

Considerind gradul de transformare R al unui reactant principal solubil (de ex. Ifjg), definit ca
fiind:
numar de moli de reactant solubil transformati Tn reactie
numar total de moli de reactant solubil existenti initial

si notind cu c0 concentratia analiticd initiald a reactantului principal solubil, se pot exprima [1] toate
concentratiile tuturor celorlalti parteneri ai reactiei (1) Tn functie de R si de ce, iar dupa inlocuirea
lor in egalitatea (9), ordonind termenii, rezulta:

n, MPM"™"?2 .cz+u+l+v+w+z-p-g-, N+u+U0+v+w+z

Koo — ps+UHU+VH+WHZ-g-F , gg . 1, , §j _ Rjp+i+r (13)

Daca se generalizeaza egalitatea (13), se mai poate scrie:

unde termenii notati cu S" si cu S" au semnificatiile termenilor S si S din formula (2), cu deosebi-
rea cd nu se ian Tn calcul coeficientii stoechiometrici ai partenerilor precipitati ai reactiei, iar S, este
coeficientul stoechiometric al reactantului principal solubil (aici So = p). Egalind membrii din dreapta
ai expresiilor (11) si (14), se obtine:

ALP
Kdp
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Daca se noteaza:

(16) (17
formula (15) se mai poate scrie:

—ny, (1 -RS+ =0 18)

Dupa ridicarea termenului (1 — R) la puterea So 4- se obtine:

+ (Qso+ Wer3— Cp+ Ny R +CsodsErt M, B—Ty =0 (19)

(aici C* +s" reprezintd combindri de So + SE£ elemente, luate cite x, iar x=1, 2,
3, - -So+ SE).

Expresia(l9) este ecuatia generala a gradului de trans-
formare al unui reactant principal solubil Tntr-o reactie
oarecare cu parteneri precipitati. Aceastd ecuatie se poate aplica
tuturor reactiilor de solubilizare a unor precipitate, de formare a unor precipitate
sau reactiilor mai complexe cu reactanti precipitati si produsi de reactie precipitati.
EsteI e_viéient ca in fiecare caz concret se va obtine o ecuatie simplificata, specifica
cazului dat.

Daca se considera gradul de formare 8 al unui produs principal solubil al reactiei (1) de exemplu
al produsului LaR.), definit ca fiind:

numar de moli de produs de reactie solubil formati In reactie
‘1 numar de moli de produs de reactie solubil ce s-ar forma in reactia totalda

si se noteaza cu ¢ concentratia de produs de reactie solubil ce s-ar forma Tn reactiatotald, se pot exprima
[1] toate concentratiile tuturor celorlalti parteneri ai reactiei (1) Tn functie de R si de c¢ si dupa
inlocuirea lor in egalitatea (9), ordonind termenii, rezulta:
Nra SsU*iNowwZz + + —G—r . RS+M-ratv+a’-i-z
K . . (21)
Mcp, vs+u+0+w—+z-p-g-r . pi> . qq . rr. (J _ Bp/>+2+r

Generalizind egalitatea (21), se mai poate scrie :

T c . + Sof ~ ML . + so/
K.nCL = [P ¢ >7

Jicb 5o o " AL %_ 0 4/Z

) — S/p este produsul coeficientilor stoechiometrici ai produsilor secundari solviti ai reactiei, ridicat
fiecare la puterea sa,

— $S/p este produsul tuturor coeficientilor stoechiometrici ai reactantilor solubili ai reactiei, ridicat
fiecare la puterea sa,

— S/p, este suma coeficientilor stoechiometrici ai produsilor secundari solviti ai reactiei,

— S/p este suma tuturor coeficientilor stoechiometrici ai reactantilor reactiei,

— S,/ este coeficientul stoechiometric al produsului principal solubil al reactiei

Egalind expresia (11) cu (22), rezulta:

(22)

unde :

SfL vd -
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Tinind cont si de egalitatea (16) si notind :

S = ng
0 s . (24)

)L "of

expresia (23) se mai poate scrie:
S/p 1 <?fD + So/ _ 2/r + So/-n™ (1 — RZ)SIE=0 (25)
Dupa ridicarea termenului (1—R3j la puterea S/E, se obtine:
StP- cAD+S ML BD+S>I— (- \FL1CMN vy - Rl + ..+

+ Uy« Bj — w, Y+ %L weez— =0 (26)

(aici CML reprezinta combinari de S/z elemente, luate cite x, iar x = 1, 2, 3,
S/J-

Ecuatia (26) este ecuatia generala a gradului de for-
mare al unui produs de reactie solvit, Tntr-o reactie
oarecare cu parteneri precipitati. Este evident ca pentru fiecare
caz concret se va obtine o ecuatie simplificatd, specificd cazului respectiv.

Tn practica analiticd este util a putea afla concentratia unui reactiv dependent
solubil la echilibrul reactiei (1) (de exemplu a reactantului R) in functie de gradul
de transformare al reactantului principal solubil. Daca se exprimad [1] toate concen-
tratiile de echilibru ale reactantilor si produsilor de reactie, cu exceptia celei a reac-
tantului urmarit, dupa inlocuirea lor in formula (9), se obtine:

N fbp —
I Myy, 27)
unde .
Sz. = S’ — coeficientul stoechiometric al reactantului solvit exprimat (28)
Si
ls"
st N o 2o (29)
coeficientul stoechimetric al reactantului exprimat, ridicat la puterea sa
iar ceilalti factori au semnificatiile de mai sus.
Din formula (27) se obtine usor concentratia cautata:
(30)

Tn cazul in care se urmadreste exprimarea concentratiei de echilibru a unui
produs de reactie solvit la echilibrul stoechiometric al reactiei (1), de exemplu a
reactantului J, printr-o deductie similara [1], se obtine:

(31)
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unde :
= s6 — coeficientul stoechiometric al produsului de reactie exprimat (32)
S

sj= (33)

coeficientul stoechiometric al produsului de reactie exprimat, ridicat la -puterea sa

Explicitind si Tn acest caz concentratia cautata, rezultd:

(34)

Tn practica analitica este necesar sa se exprime si concentratia unui reactant
solubil (de exemplu a reactantului R) sau al unui produs de reactie solubil (de
exemplu a produsului J) in functie de gradul de formare al produsului principal
solubil al reactiei. Urmarind o cale analogd, se poate deduce:

Sfp » c2/0+So/ £ 1n; +ir0,
(35)
s;Lvss/n-s/r.. (I _ frffL, ,n™
Si:
SflL« SBD S/L: (i — B/)s,+S/L * n;, nu,
L73 ) (36)
(0SS _S/L e BN L TIE ¢ lilp
unde S'D, S, si S)1 au semnificatii similare cu a simbolurilor S*> S®, Sp si

Prin aplicarea formulelor de mai sus la diferite reactii chimice, se pot calcula
imediat valorile unor concentratii de reactanti sau produsi de reactie a caror cunoas-
tere permite cdutarea si alegerea conditiilor concrete de lucru, atit Tn sinteza chimica,
cit si in analiza chimica.

Un caz particular de o importanta cu totul deosebitd Tn analiza chimica 7l cons-
tituie studiul formarii sau solubilizarii unor precipitate in functie de conditiile con-
crete de lucru. Din punct de vedere analitic este foarte important a se cunoaste doua
momente esentiale : Tnceputul precipitarii sau al solubilizarii si sfirsitul precipitarii
sau al solubilizérii. Aceste doua momente se pot afla usor daca se calculeaza concen-
tratia de echilibru a reactantului care decide precipitarea sau solubilizarea (de
exemplu reactantul R), considerind ca:

— Tnceputul precipitarii sau solubilizérii are loc in momentul Tn care precipi-
tatul a fost format sau solubilizat in proportie de 0,1% (8 = 0,001 si Bz = 0,001)
sau de 1% (B = 0,01 si By = 0,01) din concentratia initiala a speciei chimice res-
pective,

— sfirsitul precipitarii sau solubilizarii are loc in momentul in care precipitatul
a fost format sau solubilizat in proportie de 99% (8 = 0,99 si By = 0,99) sau in pro-
portie de 99,9% (B = 0,999 si By = 0,999) din concentratia initiala a speciei res-
pective.
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Introducand aceste valori Tn formulele (30), (34), (35) sau (36) (in functie de cazul concret dat),
se obtin imediat concentratiile cautate, daca pentru reactia studiata se cunosc toti ceilalti parametri
{concentratii, constante de solubilitate, constante de stabilitate, stoechiometrie). Pentru a nu comite
erori la aplicarea formulelor de mai sus, trebuie s& se calculeze Tnceputul si sfirsitul precipitarii unei
specii chimice Tn functie de gradul de transformare al reactantului principal solubil din care se for-
meaza precipitatul respectiv. La fel, se va calcula Tnceputul si sfirsitul solubilizarii unei specii chimice
in functie de gradul de formare al produsului principal solubil rezultat la solvirea precipitatului respectiv.

Aplicind formula (30) la reactiile de descompunere bazicd ale complexonatilor metalici de tipul
MY~ (unde Y~ este anionul acidului etilendiamintetraacetic), cind precipita liidroxizii M(OH),, conform
reactiei :

MY~ + 3HO- M(OH), 4- Y«" 37)
ca de ex.:
FeY~ + 3HO~ Fe(OH), + Y<- (38)
ALY*“ 4+ 3HO~ AL(OHB "h Y*“- (39)
CrYy~ + 3HO~ Cr(OH)3 4- Y«~ (40)
rezulta:
1 Ks g
1 -0
sau, tinind cont de produsul ionic al apei:
PH,0 = t110-! = 10_1* (22°C) (42)
se obtine:
[H+] = (43)

M(OH), [rg'

Bacd se accepta urmatoarele constante: KFeY—= 1025,1[3], N'gly—= 1016'*3[4], A’Cry—= 10234°[5],
A “Fe(OH), = 10-38, KSAl(OH), = 1031 70[6}, K§Cr(on-|), = 10~30,26.7], dupa efectuarea calculelor necesare,
pentru reactiile (38) —(40) se obtin datele trecute in tabelul 1. Datele din tabelul ! sintTn buna concor-
danta cu cele obtinute pe alte cdi [8] si aratdcadeterminarea complexonometrica directa a fierului(IH), alu-
miniului (111) si cromului(l1)

nu poate fi efectuata la pH Tabel 1
mai mare decit cel ce cores- 8

punde pentru B = 0,001 — M(OH)3

— 0,01 (aici pH =8 — 11, in 0,001 0,01 0.99 0,999
functie de cazul concret), de-

oarece exista pericolul precipi- o 1 10-18,38 10-10,70
tarii hidroxizilor respectivi. ;i((gn))g %8_130 Ig_«;« 10-8,1« 10-8.80

. L. Cr(OH)3 10-io,n FO-1.04 10-13,3° 10-13,71
Daca se aplica for- o ) o o
mula (30) la reactia de precipitare a hidroxizilor metalici :

Br+ + rHO-  B(OH)r (44)
rezulta : -
[HO-J = [/ B(OHr (45)
[BH-] * (1 — B)

Tinind cont de produsul ionic al apei, conform egalitatii (42), se mai poate scrie:

[Bf+] 1 (1 — B)

[H+I (46)

A’s
B(OH)f

Expresia (46) este 0 noud varianta a formulei date de Korenman [9] pentru
calculul concentratiei ionilor de hidrogen Tn cazul precipitdrii hidroxizilor metalici
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si se poate demonstra ca si formula originala a lui Korenman [9] este doar un
caz particular al formulei generale (30).

La aplicarea in practica a formulei sale, Korenman [9] a admis drept criteriu
al precipitarii practic totale a unui ion metalic conditia, ca Tn solutia in care se
face precipitarea sa nu ramina decit 10 e ioni-gram/litru din ionul metalic res-
pectiv. Studiind cu atentie acest criteriu al lui Korenman [9], se observa insa
ca n unele cazuri (la precipitarea ionilor metalici din solutii relativ concentrate,
de exemplu de 10 1 —1 ioni-gram/litru) criteriul este prea pretentios, Tntrucit im-
pune ca in solutie sa nu ramina mai mult de aproximativ 10-4 — 10 3% din can-
titatea totald initiald, in timp ce in alte cazuri (la precipitarea ionilor metalici din
solutii mai diluate, de exemplu de 10-4 — 10_5 ioni-gram/litru) criteriul nu este
suficient, deoarece ar rdmine in solutie o cantitate relativ mare de ioni metalici (de
ordinul 1 — 10%). Din aceasta cauza, este mai util a accepta criteriul analitic prezen-
tat mai sus si folosit si anterior [8] acesta fiind Tntotdeauna corelat cu concen-
tratia initiala a speciel chimice ce urmeaza a fi precipitata.
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CBA3b PABHOBECW PEAKLMN C OCAXIAEHHLIMW MAPTHEPAMW. MPVIMEHEHUA B
AHAJIMTUYECKOW XMW

(Pe3rome)

B pa6oTe BbiBOAATCA 06LLye (hOpMY/bl 15 BbIUUC/IEHUS KOHLEHTPALMM HEKOTOPbIX MapTHEPOB peak-
LM B 3aBMUCUMOCTY OT CTeMeHy NpespalLieHnst (MM oT cTeneHn 06pa3oBaHKs) FNaBHOTO MapTHEpPa peakuumi,
OT €ro aHa/IUTUYECKON KOHLEHTPALIMM, B 3aBUCMMOCTM OT KOHCTAHT CTOMKOCTM YaCTUYHO AUCCOLIMMPOBAH-
HbIX MapTHEPOB peakuWid, a TakKe B 3aBUCUMOCTV OT MPO/AYKTOB PAcTBOPUMOCTM OCAXAEHHBIX MapTHEPOB
3TUX peaKuyii.

LA CONNEXION DES EQUILIBRES DES REACTIONS A PARTENAIRES PRECIPITES. APPLI-
CATION EN CHIMIE ANALYTIQUE

(Résumeé)

L'auteur établit des formules générales pour le calcul de la concentration de certains partenai-
res des réactions en fonction du degré de transformation (ou du degré de formation)
d'un partenaire principal de la réaction, en fonction de sa concentration analytique, en fonction des
constantes de stabilité des partenaires partiellement dissociés des réactions, ainsi qu’en fonction des
produits de solubilité des partenaires précipités de ces réactions.



PUFFERLOSUNGEN UND PUFFERSYSTEME (l)
Grundformeln und Grundparameter

IOAN Al. CRISAN und ELENA GAIATEANU

Untersucht man die bisher in der Fachliteratur [1—7] erwéhnten Pufferge-
mische aufmerksam, so kann njan zur SchluRfolgerung kommen, dal (eigentlich)
alle diese Puffergemische in Wirklichkeit ein Sonderfall der reagierenden Systeme
sind, und zwar der Fall, in welchem infolge der chemischen oder physikalisch-
chemischen Reaktion ein oder mehrere Parameter, welche das System charakterisie-
ren konnen, sich im Verlauf der Reaktion nur wenig &ndern, also praktisch in einem
bestimmten Bereich konstant bleiben. Als solches kann behauptet werden daf ein
chemisches oder physikalisch-chemisches Puffersystem ein reagierendes System ist,
das bestimmte Parameter—wéhrend einer Einwirkung auf dieses System, welche
bestrebt ist diese Parameter zu &ndern—konstant halten kann. Aus dem Gesichts-
punk} der Anzahl der konstant gehaltenen Parameter kann man die Puffersyteme
einteilen .

Monopuffersysteme, wie zum Beispiel :
— der aus einem Anion einer schwachen Saure, einer starken Base oder einer schwachen Base
gebildete pH-Puffer, wie z.B.:

A* + H+ HA (6}
HO~ + H+ H20 2
BOH + H+ = H20 + B+ 3

—der aus einer starken Saure, einer schwachen Siure oder dem Kation einer schwachen Base
gebildete pOH—Puffer, wie z.B.:

H+ + HO" H®0 (@
HA  + HO~ =* H20 + A“ (5)
B+ + HO-BoOH (6)

— der aus einem Liganden, der mit dem Pufferkation eine teilweise dissoziierte Verbindung
gibt, gebildete pM-Puffer (kationischer Puffer), wie z.B.:

gL + M="MLyg )

— der Ligand-Puffer (pL), welcher aus einem Kation gebildet ist, das mit dem betreffenden
Liganden eine teilweise dissoziierte Verbindung gibt:

M+ 2L ML, (8)

Die Berechnung der Gleichgewichtskonzentration des in den Reaktionen (1). (2), (4), (6)—(8)
gepufferten Reagens wird gewohnlich mit Hilfe der klassischen Formeln fiir die Berechnung der betret-
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fenden chemischen Arten in den Losungen der aus diesen Reaktionen erhaltenen Substanze i durchge
fuhrt, wahrend im Falle der Reaktionen (3) und (5), welche eigentlich ein Hydrolyse-Glei gewich
wiederspiegeln, man die bei der Hydrolyse verwendeten Formeln benutzt.

In all diesen einfachen Fallen findet die Pufferung durch einen Blockierungsmechanismus der gepuf
ferten Art in einer teilweise dissoziierten Verbindung statt. Als solche hangt die Pufferwirkung in er
ster Reihe von der Stabilitatskonstanten der in der Pufferungsreaktion gebildeten Verbindung ab. In
Falle der Reaktionen (3) und (5) ist es ersichtlich, daf3 die Pufferwirkung auch von der Hydrolysierungs
konstanten abhangt.

Da in den ersten Momenten der Pufferungsreaktion, sowie auch in den letzten Momenten vo:
dem stdchiometrischen Gleichgewicht eine relativ groBe Konzentrationsanderung des gepufferten Rea
gens stattfindet, so verwendet man diese Monopuffersysteme praktisch weniger, obwohl besonders dii
starken Sauren und die starken Basen eine sehr heftige Pufferwirkung haben, so wie bereits Bruc
kenstein und Kolthoff bemerkt haben: ,, The fact that strong acids and bases are very effi
cient buffers is offen not appreciated. Actually they are more effective than weak acid buffers of th<
same concentration [8]. Die aus starken S&uren und starken Basen gebildeten Puffersysteme werden ir
letzter Zeit besonders in der Komplexometrie, wie z.B. bei der Titration von Eisen(lll) mit ADT?
bei pH =1 (Pufferlésung: HCI 0,'M) [9] oder bei der Titration von Kalzium mit ADTA be
pH — 13 (Pufferlosung: NaOH 0,1 M) [10] verwendet. Andererseits, von dem Moment an, in welchen
man dem Monopuffersystem eine gewisse Menge (ungefahr 10%) des gepufferten Reagens hinzufiuigt
verwandelt sich das Monopuffersystem in Wirklichkeit in ein Doppelpuffersystem, das in der Praxis
oft verwendet wird.

Doppelpuffersysteme, wie zum Beispiel :

— Der pH = pOH Puffer, welcher aus einem Gemisch einer schwachen Saure und dem Sais
einer schwachen S&ure mit einer starken Base:

(HA + A-) + H+ 2HA 1(9)
(HA + A*) + HO* HaO + 2A- (10]

oder aus einem Gemisch einer schwachen Base und dem Salz einer schwachen Base mit einer starker
Sdure gebildet ist:

(BOH + B+) + H+ © H,0 + 2B+ (11]
(BOH + B+) + HO*“  2BOH (12]
— Der pH-pOH Puffer eines Ampholyts AOH, der wie folgt wirken kann:
AOH + H+ H20 + A+ (13)
HAO + HO' =s H20 + AO* (14)

und welcher das eigentliche pH-pOH Doppelpuffersystem bildet.
— Der pM-pL Puffer, der aus einer teilweise dissoziierten Verbindung gebildet ist, welche sowohl
mit den Metallionen, als auch mit den Liganden reagieren kann, wie z.B.:

BA + M MA + B (15)
BA+L BL+A (16)

Polypuffersysteme sind zum Beispiel der groBe Teil der komplexen Verbindungen und anderer
chemischer Verbindungen, welche fahig sind mit H+, HO-, M, L usw. zu reagieren, wie zum Beispiel
die aus Metallkomplexonaten, welche folgende Reaktionsarten geben :

MZ + nH+ H,Z + M 17
MZ + nHO*  M(OH),, + Z (18)
MZ + B BZ + M (19)
MZ + L F» ML + Z (20)

Solche komplexe Verbindungen sind eigentlich komplexe Ampholyte, die fahig sind sowohl
als sauer-basischer Ampholyt [11], als auch als Metal 1-Ligand-A mpholyt zu
reagieren. Solche Verhalten sind bei allen Komplexonaten bekannt, wie z.B. folgende Reaktionen des
Aluminium(lll)-athylendiamintetraazetats (AlY—):

AlY- + 2H+ = HSYI~ + Ala— (
AlY- + 3HO-  AL(OH)3 + Y«- (
AlY- + Fe'+ fs FeY- + AR+ (23
AlY- + 6F— [AlF]’- + Y1- (
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Aufer den Beispielen, die in obenstehender Einteilung gegeben wurden, kénnen
sicherlich auch andere Beispiele erwéhnt werden, welche sich auf viel komplexere
Additions- und Substitutionsreaktionen sttitzen. Um eine allgemeine Ubersicht Gber
die moglichen Puffersysteme zu haben, ist es notwendig, eine solche komplexe Addi-
tions- und Substitutionsreaktion, wie:

mDaEb + n FIGe -FpljJg-FqglL-t-rR” s DhEt Lj 4- (25)
4- s DkF& + t Dxly + t DyRt + 1 ESGA + u FAGM-Jp + v LaRx 4- WE 4- zJ
zu betrachten, fir welche die Gesamtgleichgewichtskonstante die folgende ist [12] :

K = 5p (26)
Mp
wo [Mp und Mp die Produkte samtlicher Stabilitdtskonstanten, der teilweise dis-
soziierten Reaktionspartner des rechten, beziehungsweise des linken Gliedes, jedes
zur Potenz des jeweiligen stéchiometrischen Faktors, sind.
Bezeichnet man mit cR die Gleichgewichtskonzentration des in der Reaktion
(25) gepufferten Reagens (z. B. des Reagens R), mit cEdie Gleichgewichtskonzen-
tration eines als Hauptreagens bezeichneten Reagens (z.B. des Reagens L) und mit
Cp die Gleichgewichtskonzentration eines Produktes der Reaktion (25), welches als
Hauptprodukt betrachtet wurde, (zum Beispiel das Produkt LaRT), so kann man mit
Hilfe der Reaktionsstochiometrie folgende Ausdriicke geben:

[Reagens] (@7)

[Reaktionsprodukt] = —+ ¢D (28)

wo : 7) der stochiometrische Koeffizient jedwelches Reagens der Reaktion (25) ist
Sr der stochiometrische Koeffizient des Hauptreagens ist (hier S, — q), der stochio
metrische Koeffizient jedwelches Produktes der Reaktion (25), und Sp der stéchio-
metrische Koeffizient des Hauptproduktes der Reaktion ist (hier Sp = v). Wenn alle
Gleichgewichtskonzentrationen der sekunddren Reagenzien und der sekundaren
Produkte der Reaktion (25), mit Ausnahme der Konzentration des gepufferten
Reagens, mit Hilfe der Gleichungen (27) und (28) ausgedriickt werden, so erhalt
man nach dem Einset'en in den Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes, welche
ur die Reaktion (25) geschrieben wurde, die Beziehung [12]:

K (29)

WO

— Sp ist das Produkt der stéchiometrischen Koeffizienten der sekundaren Reaktionsprodukte
jedes zu seiner Potenz (hier ist Sp = s’f w“z*) ;

— Sp ist das Produkt der stochlometrischen Koeffizienten der sekundédren Reagenzien, jedes zu
seiner Potenz (hier ist Sp = m" n" p£) ;

— Sx ist der stochiometrische Koeffizient des gepufferten Reagens (hier ist S/j =) ;

— Sp ist die Summe samtlicher stéchiometrischer Koeffizienten der sekundaren Produkte der
Reaktion (hier ist Sp = s + s + t + t-[-u-|-ii4-w-|-Z);

— Sp ist die Summe samtlicher stéchiometrischer Koeffizienten der sekundaren Reagenzien der
Reaktion (hier ist Sp = m+n-(-p).

9 — Chemie 1/1969
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Drickt man die Konzentration c¢ des gepufferten Reagens aus der Gleichun
(29) aus und zieht man auch Formel (26) in Betracht, so erhalt man :

(30

Der Fall des Losungsmittels als Produkt der Pufferungsreaktion. Druckt mai
samtliche Gleichgewichtskonzentrationen der sekunddren Reagenzien und der se
kundaren Produkte der Reaktion (25) mit Hilfe der Gleichungen (27) und (28), mi
Ausnahme der Konzentration des gepufferten Reagens und der Gleichgewichts
konzentration ¢ der Losungsmittelmolekiile aus, so erhalt man nach dem Einsetzei
in den Ausdruck des klassischen Massenwirkungsgesetzes, welches fir die Reaktioi
(25) geschrieben wurde, und dem Ordnen der Glieder

(31

WO |
(32

und:
(33

und wo s der stdchiometrische Koeffizient des Ldsungsmittelmolekiils der Reaktioi
(25) ist. Zieht man auch die Tatsache in Betracht, daR fur jedwelches Ldsungsmitte
folgende Beziehungen geschrieben werden konnen:

.- C .
Kstabilitat C« K Losungsmittel (34

ALdsungsmittel

m~-Ldsungsmittel — Kstabilitat

(35

C

(wo Kstabilitt die Stabilitdtskonstante des Ldsungsmittels, und KLdsungsmittei de
Kehrwert des lonenproduktes des Ldsungmittels P/sungsmittei ist) und betrachte
man, dal in der Mehrzahl der Falle die Anndherung:

¢ as konstant (36

angenommen werden kann, so kann man den Ausdruck (31) noch folgendermafei
schreiben :

(37

wo man auch Formel (26) betrachtete. Hier hat b die obige Bedeutung, mit den
Unterschied, daR anstatt der Stabilitatskonstanten des Losungsmittels der Kehr
wert des lonenproduktes des betreffenden Losungsmittels benttzt wird, entspre-



PUFFERLOSUNGEN UND PUFFERSYSTEME (I) 131

chend der Erlauterung (35). Zum Beispiel wird fiur Wasser anstatt der Stabilitéts-
konstanten der Wert KH,0 = 1/Ph,0 = tOl4 (bei22¢C) beniitzt (hier ist PHIO das
lonenprodukt des Wassers). Aus der Gleichung (37) kann man die Konzentration
cf des gepufferten Reagens ausdriicken und man erhalt:

nn

cj’u_HEb .
. (38)
S|_s,§h L b
Mit Hilfe der Gleichungen (30) und (38) kann man die Konzentration des gepuf-
ferten Reagens beim stéchiometrischen Gleichgewicht (beim stdchiometrischen
Endpunkt) der Pufferungsreaktion in den meisten Féllen der Anwendung der Puf-
fersysteme berechnen, da die Pufferlosungen und ihre Berechnungsformeln nur
Sonderfalle dieses allgemeinen Falles sind.

Pufferungsintervall. Die Verwendung der Pufferlésungen hat schon lange
hervorgehoben, daB bis zur Zeit keine Pufferlésung existiert, welche die Fahigkeit
hat, die Konzentration der gepufferten chemischen Art absolut konstant zu halten,
sondern kennt man nur solche Ldsungen, welche die Konzentration der gepufferten
Art relativ konstant halten, also andert sich die Konzentration der gepufferten Art
sehr wening, in einem gewissen Konzentrationsbereich. Gleichzeitig wurde in der
analytischen Praxis festgestellt, dal? die Gleichgew'ichtskonzentration der gepufferten
chemischen Art sich am Anfang und am Ende der Pufferung mehr &ndert, wenn
man eine Monopufferlosung beachtet. Es wurde auch festgestellt, dall nach dem
dinzufiigen des gepufferten Reagens zur Monopufferldsung und bis nahe dem Ende
ler Pufferung, die Konzentration des gepufferten Reagens, im Gleichgewicht mit
ler Pufferldsung, sich linear und sehr wenig andert, praktisch in einem gewissen
relativ schmalen Konzentrationsintervall konstant bleibend. Diese Tatsache wdeder-
piegelt sich hauptséchlich in den Titrationskurven der schwachen S&uren mit star-
ren Basen oder der schwachen Basen mit starken Sauren. Anderes Teils, so wie
)ben gezeigt wurde, verwandelt sich das anfangs Monopuffersystem, vom Moment
ler Zugaben einer starken Sdure oder einer starken Base zur Lsung einer schwachen
Base oder einer schwachen S&ure, in ein Doppelpuffersystem, so wie zum Beispiel alle
bekannten, klassischen pH-pOH Puffer sind. Im Falle der Verwendung der starken
Séuren und starken Basen als Pufferlosungen wird das pH in einem beschrénkten
pH-Bereich relativ konstant beibehalten, im Vergleich zu den schwachen Sduren
und schwachen Basen, so wie aus dem Aspekt der Titrationskurven hervorgeht;
aber auch in diesem Fall erscheint eine groRe pH-Anderung und zwar am Ende der
Pufferreaktion, bei verdinnten Losungen aber auch am Anfang der Pufferreaktion.

Untersucht man aufmerksam die Titrationskurven der schwachen Sauren oder
schwachen Basen mit starken Basen oder starken Sauren, so bemerkt man, daR
ler pH-Wert der betreffenden Ldsungen sich linear &ndert, und in einem zwischen
10% titrierter Substanz und 90% titrierter Substanz liegenden Intervall praktisch
constant bleibt. Gleichzeitig stellt man ebenfalls aus der analytischen Praxis fest,
laR die wirklichen Pufferlosungen diejenigen sind, in welchen das Verhaltnis der
Konzentrationen der schwachen Saure und des Salzes oder der schwachen Base
and des verwendeten Salzes zwischen 1:10 und 10:1 liegt.

Verallgemeinert man alle diese experimentellen Bemerkungen fur eine Puffe-

ungsreaktion der Art (25), so kann man die Grenze, zwischen welcher die Anderung
ler Konzentration des gepufferten Reagens relativ klein ist, folglich den
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Konzentrationsbereich, in welchem die betreffende Pufferlésung ihre Wirkung ausubt
ausdriicken. Annehmend dal} .

(39

so erhdlt man fur die Formeln (30) und (38):

Mit Hilfe der Ausdriicke (40) und (41) kann man die Anfangsgrenzen des Bereiche:
berechnen, in welchem die Pufferwirkung beginnt. Annehmend dali3 .

(42

so erhéalt man fir die Formeln (30) und (38)
S

Anhand der Ausdriicke (43) und (44) kann man die SchluBgrenzen des Bereiche:
Berechnen, in welchem die Pufferung wirkt.

Die Ausdehnung des Konzentrationsbereiches, in welchem die Pufferwirkung
der verwendeten Pufferlosung ausgeibt wird, kann man sofort bestimmen, inden
man das Verhéltnis zwischen der Konzentration des gepufferten Reagens bei de
unteren Konzentrationsgrenze (*Rrinf,,ior) und der oberen Konzentrationsgrenzi
~rsuperiorr  dieses Bereiche aufstellt. Somit, wenn man mit ATlinx die Breite de

Konzentrationsbereiches, in welchem die Anderung der Konzentration des gepuf
ierten Reagens stattfindet, bezeichnet, so schreibt man:

(45

Ersetzt man die Werte cPAnfang und cREnde aus den Ausdriicken (40), (41), (43) um
(44) in (45), so erhalt man nach Ausfiihren der notwendigen Operationen :

(46

Geht man von den Zahlen zu Logarithmen (ber, und bezeichnet man mit p dei
Logarithmus mit verdndertem Vorzeichen (wie auch uberall unten!), dann:

ApTUm = 2 (47

Dieser Konzentrationsbereich ApTiim kann auch noch — analog den Indikatoren -
[GreEnzpufferungsintervall” genannt werden. Man sieht also, dal sich das Pufferungs
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intervall eigentlich Gber ein Bereich von zwei logarithmischen Konzentrationsein-
heiten ausdehnt. Mit anderen Worten wird die maximale Anderung der Konzen-
tration des gepufferten Reagens praktisch nie groRer sein als zwei logarithmische
Konzentrationseinheiten, wenn man so viel gepuffertes Reagens hinzufigt, daf.
dieses hochstens 80% der Gesamtmenge der wirkenden Puffersubstantz gleichkommt.

Das Pufferungsgrenzintervall von zwei logarithmischen Konzentrationsein-
heiten ist ein relativ groRes Intervall und in der analytischen Praxis werden gewohn-
lich Pufferlosungen, die eine Anderung der Konzentration in einem so weiten
Bereich zulassen, nicht verwendet. In der Praxis verwendet man Pufferlésungen,,
deren praktisches Pufferintervall kleiner ist. Dies wird grundsatzlich auf zwei Arten
durchgefinhrt :

a) Durch die Verwendung von Pufferlésungen gleicher Konzentration, wie die
des hinzugefiigten, gepufferten Reagens, wenn aber das gepufferte Reagens in viel
kleineren Mengen hinzugefiigt wird, als die Konzentration der aktiven chemischen
Spezie.

P b) Durch die Verwendung von Pufferldsungen groRRerer Konzentration, als der
des gepufferten Reagens.

In beiden Fallen bleibt eigentlich im Moment, in welchem die Pufferwirkung,
aufhort, ein gewisser Uberschul’ (groBer oder kleinerj der aktiven Pufferart. Folglich,
um die Pufferungsintervalle zu erhalten, die Kkleiner sind als das Pufferungsgrenz-
intervall, wird man Ldsungen verwenden, so dafl das gepufferte Reagens weniger
als 80% der Gesamtmenge der aktiven Pufferart verbraucht. Dies bedeutet, dald
es vorteilhaft ist, als untere Grenze des praktischen Pufferungsintervalls des-
Verhaltnis :

® © =a> - (48)
Sr + rSr + 10
CL CL
und als obere Grenze dieses Intervalls das Verhéltnis :

c + %S/>+Sb 10

a .

A +2L rsr + 1 (49)

CL QL

auszuwahlen. Ersetzt man den Wert des Verhéltnisses (48) in den Ausdricken
(30) und (38), so erhalt man:

S %- saLea s nl J'/'Sd-sﬂ_-a-nL
C-RAnfang - (50) C-RAnfang < I (5 1)
V g ' B°nt . M
Ersetzt man nun den Wert des Verhéltnisses (49) in (30) und (38), so erhalt man:
SR Ise “*
jsD - b-ME . Sd 1 b1l
Cf?Ende (52) CAEnde 1 /— (53)
SL .sfD 1 nD V H- -sJD -nb

Setzt man die Werte cAAnfang und ci%Ende aus den Ausdriicken (50) und (52), bezie-
hungsweise (51) und (53) in (45) ein, so erh&lt man
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oder zu den Logarithmen (bergehend:
ApT = pa — pb

Der Parameter OpT kann ,praktisches Pufferungsintervall” oder einfach ,,Puf-
ferungsintervall” genannt werden. Dieses praktische Pufferungsintervall kann auch
sogar sehr kleine Werte haben, in Abhangigkeit der praktischen Bedirfnisse.

Die Pufferungskapazitat. Vom praktischen Gesichtspunkt aus, ist es sehi
wichtig berechnen zu koénnen, welches die Hochstmenge des Reagens ist, welches
so gepuffert werden kann, daR die Grenzen des Pufferungsintervalls nicht tberschrit-
ten werden. Mit anderen Worten wird die Aufgabe gestellt, die Menge der aktiven
Pufferart und das Verhéltnis der Konzentrationen zu berechnen, so daf die Bedin-
gung der Nichtubertretung der Grenzen des praktischen Pufferungsintervalls, das
von den praktischen Bedurfnissen gestellt wurde, erfullt wird. Beachtet man, dal
es in der Praxis notwendig ist, ¢ = n Aguivalente eines bestimmten Reagens zu
puffern, welches bestrebt ist, die Eigenschaften des Systems zu dndern und welches
bestimmt, daR in Verlauf dieser Pufferwirkung die Grenzen des Pufferungsintervalls
AOpT nicht Gberschritten werden, so kann man schreiben, daf:

. (56)

wo c( die Konzentration der aktiven Puffersubstanz ist, welche mit dem gepufferten
Reagens reagiert; z ist ein stochiometrischer Proportionalitatsfaktor. Beachtet
man die Beziehung (56), so kann man als MaR der Pufferungskapazitat einer Puffer-
I6sung die Konzentration c0 des Reagens, das von der betreffenden L&ésung gepuffert
werden kann, annehmen. Aus der Gleichung (56) erhalt man :

(57)

Ein dhnlicher Ausdruck kann auch zwischen den Konzentrationen c0 des Reagens,
das gepuffert werden soll und ¢ des Hauptproduktes der Reaktion in welcher die
gepufferte chemische Art beteiligt ist, geschrieben werden ;

(58)

wo w einen stochiometrischen Faktor darstellt.

Um die Konzentration der aktiven Pufferart, welche eine Pufferlésung enthalten
mulR und den Wert des Verhdltnisses (48) (beziehungsweise die konkreten Werte
der betreffenden Konzentrationen mit Hilfe derer die Pufferlosungen hergestellt
werden) zu finden, mufl man folgende Verhaltnisse beachten:

(59)
Diese Verhéltnisse wiederspiegeln die Tatsache, dal? eine direkte Proportionalitat

zwischen der Menge der aktiven Substanz, welche reagiert oder reagiert hat, und die
Breite des Pufferungsintervalls vorhanden ist. Man sieht, daR fur:

ApT = ApTuw (60)
(61)
(62)

man

oder
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schreiben kann. Der Faktor 0,8 zeigt, dal? im Pufferungsintervall nur 80% der akti-
ven Puffersubstanz reagiert, eine Tatsache die aus den Bedingungen (39) und (42)
erfolgt. Aus (59) kann Folgendes ausgedriickt werden

2-cf c-z-C

~Ltotal 08 OpT 0,8+ apT (63)

Da die Konzentration cLtotal die Gesamtkonzentration der aktiven Pufferart der

Pufferungsreaktion darstellt, so wird die Aufgabe gestellt, die Konzentrationen zu
berechnen, welche dem der Anfangsgrenze des praktischen Pufferungsintervalls
notigen Verhaltnis entsprechen. Beachtet man die Tatsache, dal? ungeféhr in der
Hélfte des Pufferungsintervalls die beide Konzentrationen gleich sein mussen (siehe
unten) und beachtet man auch, daf} innerhalb der Pufferintervalle eine Menge ct
der aktiven Puffersubstanz reagiert, oder sich eine Menge ¢ des Hauptproduktes
der Reaktion bildet und nimmt an, dalR das praktische Pufferungsintervall sich
symmetrisch im Vergleich zur Mitte des Grenzpufferungsintervalls befindet, so
ist die Menge der aktiven Puffersubstanz, welche bei der Anfangsgrenze (untere
Grenze) des praktischen Pufferungsintervalls vorhanden ist, die folgende:

cLtotal | CLtotal
- + ot = =221 z.¢0

£Anfang 2 (64)

Ersetzt man den Wert der Gesamtkonzentration aus (63) in (64), so erhalt man:
1+08: [pT

p/\-Anfang e (O,Q-ﬂpT adl (65)

Andererseits, wenn man die Stochiometrie der Pufferreaktion in Betracht zieht, so
gut:

SrcL = Sr-co (66)
woraus :

CD Sg?_ . Ct (67)

und die Konzentration des Hauptroduktes der Reaktion, die am Anfang des Puf-
ferungsintervalls noétig ist, ist folgende :

~Anfang ADtotal CLAnfang W "C» (68)

Mit Hilfe der Ausdriicke (65) und (68) kann man sofort die Anfangskonzentrationen
der Komponenten der Pufferlésung in Abhangigkeit des Pufferungsintervalls und
der Pufferungskapazitat, die von den praktischen Bedirfnissen bedingt werden, bere-
chnen. Zum Beispiel, fur eine Natriumacetat-Essigsdure Pufferlosung (S, = =
=z =w = 1), fur die ¢, = 10~ und ApT = 0,1 verlangt wird, erhdlt man c/Xnfang=
=1,33 Mol Acetat und cBAnfang = 1,23 Mol Essigsaure.

Pufferungsniveau. Pufferungsexponent. Um die Madoglichkeit zu haben, den
annédhernd konstanten Wert (mit T bezeichnet) der Konzentration des gepufferten

Reagens zu berechnen, ist es notwendig jenen Wert dieser Konzentration zu berech-
nen, fur welchen:

csR+£D CSP+7D
D D

1
CSr+/L eSr+~L (69)
L L
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beziehungsweise :
cgy+so . cLs,,+2I (70)
oder :
cS#+Sb__ CS,+SL (71)
D L

Beachtet man die Gleichungen (69) und (70), so kdnnen die Ausdriicke (30) und
(38) noch wie folgt, geschrieben werden :

Sp- sfL-"p
T =

sL-sfD-nD
Im Falle, in dem alle stochiometrischen Faktoren gleich der Einheit sind, so erhélt
man fir die Formeln (72) und (73):

T="E=1 (74)
nD K
(siehe die Gleichung 26) und:
zp_Er __ 1 (75)
n> — K

Man sieht also, daR die bekannte Formel:
[H+] = kan (76)

mit welcher die maximale Pufferungskapazitét einer pH-pOH Pufferldsung bewertigt
wurde [1—4], nur ein Sonderfall der obigen allgemeinen Formel ist.

Die GroRe T, also der — anndhernd konstante — Wert der Konzentration
des gepufferten Reagens ist ein einer Pufferlosung charakteristischer
Parameter und kann auch noch ,,Konzentrationshthe des gepufferten Reagens”,
,.Konzentrationsniveau des gepufferten Reagens”, oder einfach nur ,,Pufferunsghéhe”
oder ,,Pufferungsniveau” genannt werden. Diese Benennung wiederspiegelt die reale
Situation, da sie zeigt, bei welcher Konzentrationshohe des gepufferten Reagens
eine beliebige Pufferlosung verwendet werden kann. Also, kennt man die Stabilitéts-
konstanten der teilweise dissoziierten Partner, welche an der Pufferungsreaktion
teilnehmen, so kann man sofort auch das Pufferungsniveau ermitteln, dem die
betreffende Pufferungsreaktion entspricht. In der Praxis ist es notwendig solche
Pufferlosungen zu finden, welche die von den praktischen Arbeitsbedingungen be-
dingte Beibehaltung einer bestimmten Pufferungshohe versichern soll. Alle diese
theoretischen und praktischen Aufgaben der Verwendung von Pufferldsungen in der
analytischen Praxis im Besonderen und in der chemischen Praxis im Allgemeinen
konnen anhand der obigen Formeln erfolgreich geldst werden. In der Praxis kann
auch eine logarithmische, ahnlich der obigen Formel verwendet werden :

pT = plME-plia (77) und: pT = pl£ — plb (78)

In diesem Fall kann der Parameter pT auch ,,Exponent der Pufferungshéhe” , ,,Ex-
ponent des Pufferungsniveaus ", oder einfacher ,,Pufferungsexponent™ genannt wer-
den. Man sieht, dal3 eigentlich die annéhernd konstanten pM—([5], pD,—pA—I6,13],
und pH—Werte der Pufferlésungen nichts anderes sind als ein Sonderfall des Puf-

ferung Exponenten.
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Mit Hilfe aller der oben neu abgeleiteten Formeln kann man leicht die Konzen-
trationen der componenten jedwelcher Pufferldsung berechnen und kann man mit
Leichtigkeit die chemischen Arten, aus denen die Pufferlésung zusammengesetzt
sein wird, in Abhangigkeit der praktischen Bedurfnisse auswahlen. So kennt man
in der Praxis, um die Konzentration eines beliebigen Reagens konstant zu halten, nur
folgende Faktoren:

— die Pufferugskapazitat ¢, also die zu puffernde Reagensmenge,

— die Pufferungshohe T, also die anndhernd konstante Konzentration des
betreffenden Reagens nach der Pufferung und

— das Pufferungsintervall ApT, in dem sich die Konzentration des betreffen-
den Reagens nach der Pufferung andern kann.

Da die Werte dieser Parameter immer von den konkreten Arbeitsbedingungen
bestimmt sind, kann man behaupten, dal? die Pufferungskapazitat c , die Pufferungs-
hohe T und das Pufferungsintervall ApT die grundliegenden Parameter jedwelcher
Pufferlésung sind. Es ist offensichtlich, da auch andere Parameter [14—28]
verwendet werden konnen, die eventuell auch von diesen grundliegenden Parameter
abhéngen, wie zum Beispiel auch der Pufferungsindex von van Slyke [16],
doch erfordert dies die analytische Praxis nicht unbedingt, nur eventuell im Fall
der Bewertung der Pufferungswirkung einiger gegebener (biologischer usw.)
Losungen.

Aus der oben angefiihrten Betrachtungen sieht man, dal? eine Pufferldsung
immer einem gut prazisierten Zweck dient, ihre Zusammensetzung aber nicht
zuféllig gewdhlt ist.
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SOLUTII TAMPON SI SISTEME TAMPON (I).
Formule si parametri fundamentali
(Rezumat)

n lucrare se da o teorie noud si generalizatd a solutiilor si sistemelor tampon. Se deduc noi
formule generale si se definesc trei parametri (intervalul de tamponare, capacitatea de tamponare si
nivelul de tamponare) care caracterizeaza orice solutie tampon. Solutiile tampon si formulele lor folosite
pina In prezent sint numai cazuri particulare.

BY®PEPHbLIE PACTBOPbI 1 BY®EPHbBIE CUCTEMBbI (1)

OCHOBHble (hOPMY/bI 1 NapameTpsbl
(Pe3tome)

B paboTe m3noxeHa HoBasi, 0606LEHas Teopusi GyepHbIX PacTBOPOB W cUCTeM. BbIBOAATCS HOBble
o6Lve opMynbl U ONpefenstoTcs TpU napameTpa (MHTepBa/l TaMMOHUPOBaHMS, CMOCOGHOCTL TaMMOHUPO-
BaHMS1 U YPOBEHb TaMMOHUPOBaHWSA), XapaKTepu3yHLMX 6o 6ydepHbIi pacTBop. BydepHble pacTBOpbI
1 UX (GOPMY/bl, UCMOMb30BaHHbIE [0 HACTOSALLErO BPEMEHW, SIBNAKOTCA /UL YaCTHLIMU CyYasmu.



DOZARI INDIRECTE PRIN METODA RETRODIFUZIEI
RADIATIILOR R3-(111)
Dozarea litiului

«e

GH. MARCU sl V. SACELEAX

Tn continuarea lucrdrilor de dozare indirecta prin metoda retrodifuziei radiatiilor
B_[1,2] se studiaza posibilitatea dozarii litiului, utilizind in acest sens reactia lui de
precipitare ca LiZn [UO2(CH3COO0)3]3-6H20.

Dozarea litiului s-a facut, in linii mari, Tn mod asemanator cu cea a sodiului
care s-a descris Tntr-o lucrare anterioara (1), unde au fost expuse detaliat si consi-
deratiile generale referitoare la acest tip de dozari.

Pentru precipitarea litiului s-a folosit procedeul preconizat de C. C. Miller
si F. Traves [3], avind in vedere si studiul efectuat de B. Gruttner [4].

; Clantitatea de litiu din probele de analizat se determind cu ajutorul urmatoarei
ormule :

c  C™*"-A)+CA -A)
* A, - Ax

unde Cx reprezintd concentratia probei necunoscute, Cx si C2 — concentratiile a
doua probe etalon, iar Jin, N1 J12 — intensitdtile radiatiilor B_ retrodifuzate.

Sursa de radiatii si aparatura utilizatd au fost descrise Tn lucrarea anterioara
[2].

Modul de lucru. Reactivul de precipitare [J.4.J. Se dizolva 117 g Zn(CH3C0O0)2-2H20 in 100 ml
CHjCOOH 60% prin incalzire slabd. Dupa racire se adauga 140—148 g UO2(CH3C00)2-2HO? fin pulve-
rizat si amestecul se agitd mecanic 12—14 ore. Dupa aceastase adauga 4—8 g LiZn [UO2(CH3COO0)3 3.
6H20 solid ti se mai agita 3 ore. Solutia cu o parte din substantele nedizolvate se pastreaza Tntr-o sticla de
culoare inchisa, la loc racoros si Tn absenta luminii. Este necesar ca solutia sa stea 3—4 zile Tnainte de
utilizare.

Procedeul. Atit probele de analizat cit si cele doua probe etalon, care contin 1,4—7,2 mg Li+, se
pun Tn baloane de 50—100 ml si se aduc la sec. Se filtreaza cantitatea necesara de reactiv de precipitare
si se adauga la fiecare probd 30 ml. Amestecul se agitd mecanic 15 minute si se lasd sa stea 15 minute
Tntr-un vas cu apa rece. Dupd aceasta se filtreaza, se iau 23 ml de solutie din fiecare proba si se determina
intensitatea radiatiilor B_ retrodifuzate.

Date experimentale. Probele etalon au avut C? = 6,48 mg 1+, A2 = 26 660 puls/min, C2=2,88 mg
Li+ si A3=28438 puls/min.
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Rezultatele dozarii litiului sint prezentate Tn tabelul 1.

Tabel
Dozarea litiului din elorura de litiu

Nr. Li+ luat, AX, Li+ gasit, 0

crt. mg puls/min. mg e%
1 1,44 29 179 1,38 - 4,17
2 2,16 28.813 2,12 - 185
3 3,24 28 310 3,14 -3,09
4 3,60 28 038 3,69 + 2,50
5 4,32 27 776 4,22 -2,31
6 5,04 27,411 4,96 - 159
7 5,40 27,169 5,45 + 0,93
8 5,76 26 956 5,88 + 2,08
9 6,12 26 882 6,03 - 147

10 7,20 26,250 7,31 + 1,53

Discutii. Luind in considerare compozitia precipitatului de LiZn [UO2(CH3COOQ)3]3:
+6H20 se observa ca prin precipitarea unui ion de litiu sint scosi din so-
lutie, dintre elementele cu Z mai mare, trei ioni de uranil si un ion de zinc.
Deci, precipitarea unei cantitati mici de litiu duce la o variatie suficient de mare
a numarului atomic fictiv al solutiei, Zsoi., facind pcsibild dozarea litiului intre 1,4—
T?,Z] mg. Aceasta se datoreste, Tn special, variatiei concentratiei uraniului din solutie

5,6].

Pentru a evita obtinerea de rezultate eronate datorita radiatiilor B_ emise de
catre produsii de dezintegrare ai uraniului, se recomanda ca intervalul de timp de
la adaugarea reactivului de precipitare pina la masurarea intensitatii radiatiilor R~
retrodifuzate de catre solutli sa nu depaseasca 6 ore.

Avind Tn vedere studiul amanuntit efectuat de C. C. Miller siF. Traves
[3] considerdm c&, metoda retrodifuziei radiatiilor B_, pe lingd dozarea litiului din
solutii pure, poate fi aplicata si la dozarea lui din minereuri, fiind indicata pentru

analizele de serie.
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KOCBEHHbIE OMPEAE/NEHNA METOJOM OBPATHOW AV®OY3NN R-
V3NYYUEHWN (1)

Onpegenexne NUTUA
(Pe3tome)

Mcnonb3ys peakumio ocakgeHuss nautms B Buge LiZn [UO3(CH3COO0)3]3.6H30, aBTopbI
pa3paboTain MEeTOf ero KOCBEHHOro onpeaeneHus nyTéMm obpaTHoi audidysun 3- n3nyyeHuit.

MeToa no3BonseT onpegeneHne nutusa mexay 1,4—7,2 mr, co cpegHeli owmnbkoin 2,15% W peKoMeH-
[LyeTca ANA CEepUHBbIX aHan30B.

INDIRECT DOSAGES BY METHOD OF RETRODIFFUSION OF R“ RADIATIONS (III).
Dosage of Lithium

(Summary)

Utilizing the précipitation reaction of lithium as LiZn: UO2(CH3C0O0)3‘3-6H20 the authors elaborated
a method of indirect dosage of this by rétrodiffusion of R‘ radiations.

This method permits the dosage of lithium between 1.4—7.2 mg with a medium error of 2.15 per
cent, being suggested for sériés analyses.






O METODA RAPIDA DE CALCUL A VOLUMULUI DE ECHIVALENTA IN
TITRAREA POTENTIOMETRICA ACIDO-BAZICA. (l)

de
D. C. CORMOS si I. MARUSCIAC

Se cunosc putine lucrari care utilizeaza pentru calculul volumului de echivalenta
in titrarea potentiometrica relatii deduse direct din ecuatia lui Nernst [1,2,3].
Acestea utilizeaza pentru calculul volumului de echivalenta variatiile de pH (ApH)
survenite la adaosul reactivului. Tn alte lucrari se utilizeaza liniarizarea curbei de
titrare potentiometrica Tnainte de echivalenta, iar punctul de echivalentd este iden-
tificat apoi cu punctul de intersectie al dreptei cu axa absciselor [4], sau se liniari-
zeaza si portiunea de curbd de dupa echivalenta [5] si se calculeaza statistic [6]
punctul de echivalenta.

Metodele de calcul cunoscute in literaturd, fie cd sint prea laborioase, fie insu-
ficient de exacte si puternic dependente de pasul titrarii (AV), din care cauza apli-
carea lor Tn analizele curente este mult limitata.

Tn lucrarea de fatd ne propunem sad prezentam o metoda rapidd de calcul al
volumului de echivalenta utilizabild Tn cazul titrarilor potentiometrice ale acizilor
si bazelor tari precum si a celor slabi.

Tn decursul elaborarii prezentei lucrari V. V. Bardinsi L- A. Kolma-
kova [7] au publicat o lucrare in care se stabilesc relatii asemanatoare, fara a
tine seama de natura acidului sau bazei la care se aplicd calculul. Or, o curba de
titrare potentiometrica acido-bazica, in cazul acizilor si bazelor slabe, este posesoarea
mai multor sisteme tampon cu capacitati diferite de tamponare [8] si deci relatiile
deduse din ecuatia lui Nernst primesc altd forma, in functie de natura termenilor
care substituie concentratia ionilor de hidrogen din termenul logaritmic.

n cele ce urmeaza se prezintd consideratiile teoretice utilizate la deducerea
relatiilor pentru calculul volumului de echivalenta in titrarea potentiometricd a
acizilor tari si slabi cu o baza tare, si a bazelor tari si slabe monovalente cu acizi
tari, precum si un exemplu de aplicare.

1. Titrarea acizilor tari cu baze tari. Tnainte de echivalentd. Tn cazul titrarii
acizilor tari cu baze tari, pot fi efectuate urmatoarele consideratiuni : daca se titrea-
za Fo ml solutie de acid tare de concentratie CA, cu o baza tare de concentratie CB
(concentratia fiind datd in g. echiv./l), atunci concentratia ionilor de hidrogen dupa
adaugarea a V ml baza, va fi:

Cht+ = CA ®

Fe + V Vo + V
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Tntructt pH-ul este definit de relatia
pH = —log aB+ = — log /H+ 1 CH+ (2)

n care aH+ reprezintd activitatea ionilor de hidrogen, iar /H+ coeficientul de activi-
tate al acestor ioni.

Tn cazul in care forta ionicd nu se modificd sensibil Tn decursul titrarii, /H+
poate fi considerat constant si deci relatia (2) poate fi scrisa sub forma:

pH = k — log CH+ (©)]

n care k =—log/H+. Aceasta conditie este Tndeplinitd in apropierea punctului de
echivalenta, iar mai departe de acesta, daca se utilizeaza un pas mical titrarii sau un
fond salin adecvat.

Tnlocuind Tn ecuatia (3) valoarea CH+ din ecuatia (1) se obtine:

EH - A—Iog[cxv« + Vv CBB v, + \lj 34)1

Daca volumul bazei adaugate pentru atingerea punctului de echivalenta se no-
teaza cu Ve, atunci se poate scrie:

QCO0 = CBVe ®)
iar dupd substituirea valorii CA din relatia (5) in relatia (4) se obtine:

H—k—I B——-
p og CB—— (6)
oare poate fi scrisd sub forma

CBV*—V=10k 1 io- H. 0

vB+ v

Daca se considera acum volumul de solutie de baza adaugate Tn doua stadii diferit-
ale titrarii, Tnainte de echivalenta (cind exista Tnca acid liber) se pot scrie urmae
toarele egalitati :

cB~—~1= 10MO-pHi

Fo + Vx ®)
ti
N — * ~nH*
CBV0 = 10*+ 10~pH )

Facind raportul relatiilor (8) si (9) avem:

v, - F, + V) — roapH
f’+ x Vc- F, (10)
unde 10ApH = 10pH>-PH>,

Rezolvind relatia (10), si punind AY — Vt — VIt obtinem:

W)
in care
= Fo + ¥x 10ApH

F, + Fa (12)
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Analizind relatia (11) se observa cd toate marimile din membrul al doile pot
fi determinate experimental din doua stadii ale titrarii, fapt care permite calculul
direct al volumului de echivalenta Ve

Dupa echivalentd. Tn mod analog poate fi dedusa relatia pentru calculul volumu-
lui de echivalentd, folosind de asemenea doua valori ale volumelor de solutie de baza
addugate in exces. Tn acest caz ne folosim de relatia:

\Y; Vv

Tz0 + V CAWﬂ (12)

unde pH-ul este dat de relatia:

pH = pH20 + log noH— = pH20 + log/OH- + COH~ (13)

Tntrucit dupd punctul de echivalentd se poate considera ci /0H— practic nu se
modifica, log/0H— poate fi considerat constant, si relatia (13) poate fi scrisa sub
forma:

BH = 114~ 10g CB == Chy s v (14)

Tn care
k = pH20 + log/OH- (15
unde pH20 = [H+] [OH-]

inlocuind valoarea lui CA din ecuatia (14) cu valoarea ei din relatia (5), ob-
tinem :

pH =k + log Cs ¥ (16)
4) T
de unde
log CB V~-V‘=pH -k (173
v, +V
saul
Cs YNYY =10PH .io-p* (18)
+ Vv v

inlocuind acum in ecuatia (18) valorile volumelor de baza adaugate dupa echiva-
lenta (exces de bazd), notate cu V3 si Vt, putem scrie urmatoarele relatii :

o 4 5 10pH3-10-pM (19)
Si
. HON-HO-» (20)
~no o+ ‘4
Tmpartind membru cu membru egalitatile (19) si (20), obtinem:
~3~ e © i | (21)
Vo + ¥3' Ve HOopH v

unde ApH = pH4 — pH3.

10 - Chemia 1/1969.
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Rezolvind relatia (21) si punind AF = F{— F3, obtinem:
F,= F3— (22)

in care

= . 10apH (23)
r, + K3

Tn cazul titrarii bazelor tari cu acizi tari se obtin relatii analoge.

2. Titrarea acizilor slabi cu baze tari. Tnainte de echivalenta. Tn cazul titrarii
acizilor slabi cu baze tari, se pot face urmatoarele consideratiuni: dacd se titreaza
Fo ml acid slab de concentratie CiiH cu 0 baza de concentratie CB, atunci concentratia
acidului slab ramas netitrat va fi data de relatia .

(24)
iar concentratia sarii CAB formata va fi data de relatia:
Vv
25
F. 4V @)
Tnlocuind CnH si CAB din relatiile (24) si (25) Tn relatia (26), avem
CH+ = Ka™ (26:
CAB
«care scrisa sub forma
pH = pKa + log (27
si utilizind din nou relatia (5), obtinem:
pH = pKn — log —Q—— (28
de unde
v 1 = 10-P» 1 [O*** (29

Considerind volumele de baza adaugate in doua stadii diferite ale titrarii (inaint«
de echivalentd) cu valorile corespunzatoare ale pH-urilor, se pot scrie urmatoarei«
relatii :

L« 1i — 10- HL . 10pKa (30
t
Si
V¢ ~--4 = 10-PH,* 10 O
vt (31
Tmpartind cele doua relatii membru cu membru, obtinem :

I!lLYl =V FO-PH.+PH, __ la . o-ApH — (32
t'i
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Rezolvind relatia (32), In care Y = V2 — VIt obtinem:

in care p are valoarea datd in relatia (32).

Dupa punctul de echivalenta. Intrucit tot acidul a fost neutralizat si sarea lui
cu o baza tare si-a pierdut intreaga sa capacitate de tamponare, volumul de echi-
valenta se poate calcula cu autorul relatiei (22), utilizata la calculul volumului de
echivalenta in titrarea acizilor tari cu baze tari, in care p are valoarea data de relatia (32)

~Tn cazul titrarii bazelor slabe cu acizi tari se obtin relatii analoge. Tn cazul
utilizarii perechilor de valori de dupa echivalenta (exces de acid) pentru calculul
volumului de echivalentd se va folosi relatia (11).

Pentru exemplificare se folosesc datele titrarii potentiometrice ale acidului clor-
hidric cu hidroxid de sodiu, trecute in tabelul 1. Titrarea a fost condusa cu un pH-
metru MV 11S, folosind un electrod de sticld, Titrarea a fost condusa Tn atmosfera
de azot la temperatura de 22°C. Valorile pH au fost masurate cu o exactitate de =+
+0,01 unitatii de pH.

Tabel 7

Titrarea a 500 ml HCI 2.103 N cu NaOH
2.10_1IN(F = 0,89285)

ml nil

NaOH pH NaOH PH
4,00 3,31 5,60 7,38
4,50 3,48 5,70 9,32
5,00 3,74 5,80 9,61
5,10 3,84 5,90 9,85
5,20 3,96 6,00 9.97
5,30 4,13 6,25 10,21
5,40 4,43 6,50 10,34
5,50 4,88 6,75 10,46
Exemplul de calcul.
Vo = 500 ml
i = | = - " =
Vi 5,20 ml PH. 3,96 5054 10™'47 = 2,95
V2 =540 mi pH? = 4,43 l—-—p=19
OpH = 0,47

V, — 5,40 + 0,20 = 5,503 ml
e 1,95

Valoarea calculata a volumului de echivalenta este influentata de exactitatea
cu care este determinata valoarea [pH utilizata in calcule. Pentru a arata marimea
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acestei influente, Tn tabelul 2 sint redate valorile volumelor de echivalenta calchiate
utilizind perechi de valori V si pH alese in conditii diferite. Final se calculeaza
abaterea standard a volumului mediu de echivalenta [14].

Tabel 2

A \% ApH Vv
mi ml ml mi
4,00 4,50 0,50 0,17 5,544
4,90 5,10 0,20 0,16 5,550
4,80 5,20 0,40 0,33 5,553
4,70 5,30 0,60 0,56 5,529
4,60 5,40 0,80 0,92 5,512
4,50 5,50 1,00 1,40 5,549
5,20 5,40 0,20 0,47 5,502
5,15 5,45 0,30 0,30 5,519
5,20 5,30 0,10 0,14 5,563
5,30 5,40 0,10 0,30 5,500
5,40 5,50 0,10 0,35 5,581
5,50 5,60 0,10 1,50 5,600

Perechile de valori alese pentru calculul volumului de echivalenta au fost luate de pe un grafic pe
care au fost reprezentate la o scara mai mare datele titrarii din tabelul 1.

Valoarea medie a volumului de echivalenta calculata cu ajutorul celor doudsprezece valori din tabel
este Ve = 5,54+0,025 (.

Tn tabelul 3 sint redate comparativ valorile volumulor de echivalenta calculate
pe baza unor metode cunoscute Tn literatura [8—12]. Metodele de calcul utilizate
pentru comparare folosesc pasi (AV) mici ai titrarii cu valorile corespunzatoare
ale pH-ului luate din imediata vecinatate a volumului de echivalenta. Metodele de
calcul folosite drept comparatie impun in majoritatea cazurilor adaosuri egale de
reactiv cel putin Tn domeniul din jurul volumului de echivalenta.

Tabel 3
Metoda de calcul
Metoda G. Gran [4] 5,56 ml
Metoda C. Liteanu si
D. C. C6r mos [6] 5.59 mi
Metoda F. L. Hahn [8] 5,58 mi
Metoda J. M. H. Portuin [9] 5,58 ml
Metoda F. h. Hah n-G. Weiler
[104 5.60 ml
Metoda FIl. Penwick [11] 5,52 ml
Metoda Y. F. Yan [12] 5,55 ml
Metoda propusa 5,54 mii0,025 ml

Din datele tabelului 3 rezulta o buna concordanta a valorilor volumelor de echi-
valenta chiar Tn cazul utilizarii unor pasi (AV) mari ai titrarii, ceea ce nu se poate
afirma despre metodele de calcul cu care s-a comparat metoda de fata.
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Datele experimentale fiind afectate de erori Tntimplatoare, valoarea medie a
volumului de echivalenta va aproxima mai bine valoarea adevarata.

Pentru gasirea valorii optime a volumului de echivalenta este indicat sa se
foloseasca n calcule valorii Z1Y mici, selectionate n special din domeniul variatiilor
mai mati ale pH-ului, Tnsa din acele stadii ale titrarii unde valorile pH sint inca su-
ficient de stabile si nemfluent,ate sensibil de hidroliza sarii rezultate [13]. Tn cazul
sarurilor cu hidroliza se aleg perechile de valori V — pH de la o distanta de peste
1—2% de valoarea volumului de echivalentd, in functie de taria acidului sau bazei.

_Relatiile deduse pentru calculul volumului de echivalenta sint valabile Tn condi-
tiile respectdrii relatiei de baza (5) si daca titrarea este condusa la temperatura si
forta ionica constanta.

Metoda de calcul este usor aplicabila conducind la rezultate cu atit mai exacte
cu cit variatiile de pH Tn decursul titrarii sint mai mari.
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CKOPOCTHOW METO[, BbIUMCNEHUNA OBbEMA 3KBUBAJIEHTHOCTW MPU KUC/IOTHO-
OCHOBHOM MOTEHLUMNOMETPUYECKOM TUTPOBAHUIN (1)

(Pe3rome)

B pab6ote npuBoaMTCS YAOOHbIE METOA BblYMC/EHUS O6bEMa SKBMBAIEHTHOCTM MpW MNOTEHLMOMe-
TPUYECKOM TUTPOBAHWN KPEnKMX W cnabblX OLHOBANEHTHBLIX KUCAOT U KPenkmx U cnabbiX 04HOBaNEHTHbIX
OCHOBAHMWI KPenKuMmn KMUcnoTamu.

YCTaHaB/IMBAtOTCA COOTHOLUEHWS, MPU MOMOLUM KOTOPbIX BbIYMUCAAKOTCA 3HAYeHWs 06LEMOB 3KBMBa-
NEHTHOCTM AN18 pasHbIX CNy4aeB, a VMEHHO:

Kpenkasa kKucnoTa — Kpernkoe ocHoBaHue. [0 3KBMBAJIEHTHOCTU WCMONb3yeTcA COOT-
HoweHmne (11). Mocne 3KBMBA/IEHTHOCTN WCMOMb3YETCS COOTHOLLEHME (22).

Kpenkoe ocHoBaHMe — Kpernkasi KucsoTa. [0 3KBUBAIEHTHOCTU WCNO/b3YyeTCcs COOTHO-
weHve (22). Mocne 3KBUBANIEHTHOCTU WCMOMb3YETCA COOTHOLEeHMe (11).

Cnabass KucssioTa — Kpernkoe ocHoBaHue. [10 3KBMBa/IEHTHOCTU WCMOMb3yeTCs COOTHO-
weHve (33). Mocne 3KBMBANEHTHOCTM WCMOMb3YETCA COOTHOLIEHUE (22).

Cnaboe oOcHOBaHMe — Kpernkas Kucsiota. [0 3KBMBAIEHTHOCTU WCMO/Mb3YeTCA COOTHO-
weHne(33). Mocne 3KBMBaIEHTHOCTU WCNOMb3yeTca CooTHoweHne (11).

COOTHOLLEHMA 6blIM MPOBEPEHbI MPU  MOMOLUM  3KCMEPUMEHTA/IbHbIX MOTEHLVOMETPUYECKUX TUTPO-
BaHW 1 6blNM NOMyYeHbl XOPOLUME pe3ynbTaTbl. JuMcnepcus 3HaYeHUn cpegHero 06bEma 3KBMBASIEHTHOCTU
He npesbiwana 0,05 mn.
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A FAST METHOD OF CALCULATING THE EQUIVALENCY VOLUME IN ACIDO-BASIC
POTENTIOMETRIC TITRATON (l)

(Summary)

The authors present a fast method to calculate the equivalency volume in potentiometric titration of
monovalent weak and strong acids and of the monovalent weak and strong bases with strong acids.
There were established the relations by means of which the values of equivalency volumes were cal-
cnlated for different cases namely :
Strong acid — Strong base, Before equivalency relation (11) is used. After equivalency rela-
tion (22) is used.
Strong base — Strong acid, Before equivalency relation (22) is used. After equivalency relation

(11) is used.

Weak acid — Strong base, Before equivalency relation (33) is used. After equivalency relation
(22) is used.

Weak base — Strong acid, Before equivalency relation (33) is used. After equivalency relation
(11) is used.

The relations were verified by means of some experimental potentiometric titrations. Good résulte
were obtained, the dispersion of the values of medium volume of equivalency not exceeding 0.05 ml.



Al X-lea congres al Societatii Italiene de
Chimie. Tntre 17 si 21 iunie 1968 s-a desfasurat la
Padova cel de-al X-lea Congres al Societatii Italie-
ne de Chimie. Congresul de Chimie este un eveni-
ment important Tn viata stiintifica italiand, frec-
venta sa fiind o datd la sase ani.

La sfirsitul unui stagiu de bursier Tn Italia,
mi s-a oferitprilejul sa particip la aceasta manifestare.

Tn analele congresului — aparute n trei volu-
me — au fost inserate rezumatele a peste 500 lucrari
stiintifice, majoritatea lor fiind programate si
pentru comunicare orala.

Congresul si-a desfasurat lucrérile in 20 de
sectiuni, profilate pe specialitati restrinse. Enume-
rarea acestor specialitati este edificatoare pentru
preocupdrile actuale ale chimistilor italieni: |
Chimie teoretica; Il Termodinamica chimica; 111
Spectroscopie moleculara; IV Structura chimica
prin difractometrie ; V Chimia fizica a starii solide
si a suprafetelor; VI Electroliti si procese electro-
chimice; VII Metodologie analitica siechilibre
in solutie; VIII Chimie organica; IX Chimia
compusnor de coordinatie si elemento-organici ;
X Chimia nucleara si a radioelementelor ; XI Chimia
temperaturilor si a presiunilor Tnalte ; X1l Funda-
mentele chimice si fizico-chimice ale tehnologiei
si chimiei aplicate; XIIl Reactii si sinteze orga-
nice; XIV Cineticd si mecanisme de reactie;
XV Chimia substantelor organice naturale; XVI
Chimia macromoleculelor; XVII Chimia medica-
mentelor si a produsilor biologic-activi ; XVIII
Biochimie ; XIX Chimia alimentelor; XX Chimie
agrara si industrie agrara.

Dupa numarul de lucrari prezentate, ponde-
rea cea mai mare a avut-o — pe specialitdti largi
—_chimia organicd, urmata de chimia fizicad si
chimia anorganica.

Tn cele ce urmeaza ma voi margini la o sumara
trecere in revista a unora din lucrarile prezentate
la sectia a V-a.

Astfel, G. Rovida, E. Zanazzi si
E. Ferroni abordeazd in Studiul LEED al
adsorbtiei oxigenului pe suprafata (111) a siliciului
problema dependentei dintre intensitatea petelor

CRONICA

de difractie a electronilor lenti (metoda LEED)
si gradul de acoperire a suprafetei. Pe aceasta
baza se urmareste cinetica adsorbtiei oxigenului
si se discutd diferite modele pentru suprafata
(111) a siliciului.

Tn Adsorbtia metilchinolinei la interfetele
mercur/solutie si aertsolutie, S. Bordi si G. P a-
peschi cerceteaza comportamentul izomerilor
2— si 4—metilchinolina la cele doua interfete
folosind masuratori electrocapilare si de adsorbtie.
Se discuta efectul electronilor n Tn orientarea mole-
culelor adsorbite, valoarea momentului lor de dipol,
etc.

Tn Formarea si stabilitatea asociatului tributil-
fosfat—LINO”®, E. Chifu si G. Gabrielli
studiaza variatia tensiunii interfaciale n functie
de concentratie la sistemul extractiv solutie apoasa
de L|N03/solut|e hexanica de tributilfosfat (TBP).
Pe aceastd cale se indica existenta asociatului
LiNO3.2TBP la interfata apa/hexan.

Cele de mai sus reprezinta o parte din lucra-
rile prezentate de colaboratorii Institi tului de
chimie fizica al Universitatii din Florenta — direc-
tor prof. E. Ferroni.

Colectivul prof. E. Borello de ia Insti-
tutul de chimie fizica al Universitatii din Torino
a comunicat cercetari de adsorbtie privind :

— Modificari induse de interactiunea cu
suprafatasoliddin stareaelectronica a moleculei CO.

— Adsorbtia nitrililor pe Cr203

— Spectre IR ale gazelor adsorbite pe supra-
fete solide Tn conditii de ultra-vid.

Au mai fost prezentate lucrari despre:

— Influenta metalelor din perioada IV, in
concentratii mici (10—5000 p.p.m.), asupra recris-
talizarii fierului (Institutul de chimie generala
si anorganicad de la Facultatea de farmacie, Univ.
Torlno)

— Proprietdti magnetice si structurale ale
solutiilor solide formate de oxidul de magneziu
si de cobalt cu si fard adaos de litiu (Institutul
de chimie generald, Univ. Perugia).

— Mecanismul chemosorbtiei si catalizei ames-
tecurilor H2/O2 pe oxizi metalici semiconductori
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si izolatori (Institutul de chimie generald si anor-
ganica, Univ. Bari), etc.

Sedintele pe sectii s-au desfasurat Tn cladirile
Universitatii din Padova.

Ba Congres au participat delegati ai Societa-
tilor de Chimie din Franta, Anglia, Olanda, Polo-
nia, lugoslavia etc.

Tn zilele congresului a fost deschisd o expozitie
de aparate stiintifice, produse de firme italiene si
strdine.

I. P. Cluj

CRONICA

Au fost organizate excursii si alte programe
culturale. Cu prilejul receptiei oferite de rectorul
Universitdtii, am avut prilejul sa admir — n
sala ,,Catedrei lui Galileo Galilei” din Palazzo
del Bo — chipul compatriotului nostru Constan-
tin Cantacuzino, aldturi de alti oameni celebri,
toti fosti studenti la Padova.

E. CHIFU

113,1969
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in cel de al XIV-lea an de aparitie (1969) Studia Universitatii Babes—Bolyai
cuprinde seriile :

matematica—fizica (2 fascicule) ;
chimie (2 fascicule) ;
geologie—geografie (2 fascicule) ;
biologie (2 fascicule) ;

filozofie ;

stiinte economice ;
psihologie—pedagogie ;

stiinte juridice ;

istorie (2 fascicule) ;
lingvistica—literatura (2 fascicule).

Ha XIV rogy n3gaHusa (1969) Studia Universitatis Babes-Bolyai BbIxoguT cnefyrowymu
cepusiMm

MaTeMaTKa—@u3nka (2 BblMycKa);

Xummnst (2 BbiNycKa);

reonorns—reorpagus (2 BbIMycKa);

6vonorma (2 BbiMycka);

thmnocous;

9KOHOMUYECKME HayKMW;
NCUX0NOrNsi—neaaroruka;

IOpUANYECKIE HAYKU;

nctopusa (2 BbiNycka);
A3bIKO3HaHVe—NNTEPaTypOBeaeH e (2 BbIMYCKa).

Dans leur XIV-ine année de publication (1969) les Studia Universitatis Babes-Bolyai
"I comportent les séries suivantes:

mathématiques—physique (2 fascicules) ;
chimie (2 fascicules) ;
géologie—géographie (2 fascicules) :
biologie (2 fascicules) ;

philosophie ;

sciences économiques;

psychologie —pédagogie ;

sciences juridiques;

histoire (2 fascicules) ;
linguistique—littérature (2 fascicules).
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