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DOSAGE FLAMMEPHOTOMETRIQUE DU CALCIUM EN PRESENCE DE
I)TON SULFURIQUE SOUS FORME DE SULFATE DE CALCIUM

CORNELIU MANOLIU* ¢t CANDIN LITEANU

1influence de ion sulfurique sur 'émission du calcium dans la flamme est bien
counue : cette actien a pour effet une diminution de Vintensité d’émission {1 —4

On a étudié les possibilités d’éliminer Vinterférence de Vion SO3~ [451.

On sait que I'adjonction d’ions sulfuriques 4 la solution d’un sel de calcium a
pour effet une dépression de 1"émission dans la flamme proportionnelle a la quantité
de solution ajoutée et qui devient constante aprés la réalisation du rapport 1:1
entre Ca®* et SO%—. Toute adjonction supplémentaire d’ions sulfuriques n’entraine
pratiquement aucune modification de l'intensité d’émission. Ceci nous a suggéré
la possibilité de doser le calcium comme sulfate puisqu’en étudiant l'influence de
I'ion sulfurique sur 'émission du calcium on a remarqué que I'obtention d’une courbe
d’étalonnage pour 'émission du calcium est possible. Des études effectuées il res-
sort que pourlaméme teneur en calcium I'émission sous la forme de sulfate est 5
a 10 fois moins puissante en fonction des conditions de travail et de I'appareillage
Ceci peut étre considéré comme un avantage dans le cas de fortes teneurs, en suppri-
mant la nécessité de diluer,

Appareillage : Spectrophotometre de flamme SP 90 A UNICAM, pourvu d’'un briileur air-acétyléne,
dispositif automatique d’introduction des échantillons SP---42 et enregistreur SP—22.

Conditions d’enregistresnent. X = 622 nm, ouverture de fente 0,12 mmn, sans atténuateur, de faible
sensibilité, amplification §, débit d’air 5 l/minute, débit d'acétyléne 800 cm?/minute.

Tragage de la courbe de calibvage. On prépare une solution étalon de calcium renfermant 1 mg
Cajem?® en dissolvant la quantité correspondante de carbonate de calcium spectralement pur J. M. 90
dans le minimum nécessaire d'acide chlorhydrique 1:1. Aprés la dissolution, on ajoute environ 50 cm?
d’eau distillée, on chauffe a ébullition pour éliminer le bioxyde de carbone on refroidit et on verse quan-
titativenment la solution dans un ballon jaugé en portant a 1000 cm?® avec de 'eaun distillée récemment
bouillie.

Dans un set de 7 ballons jaugés de

100 cm?®, on introduit successivement: 5,0 ; Tableau 1
5;10,0;12,5; 15,0; 17,5 et 20,0 cm?® de 3

solution étalon. On y ajoute de V'eau distillée o1 S Résultats

jusqu’au volume d’environ 60 —75 cm3, puis (div. galv.) [ (mg Ca %)

dans chaque ballon on ajoute 1 cm?® d’acide

sulfurique concentré et on porte 2 la jauge. 20,0 5,0 n==7; A = ~7/46

On a de la sorte une série d’étalons respec- 33,0 7.5 A, = 5,44

tivement é 5; 7,5; 10; 12,5; 15; 17,7 47.0 10,0 s = 0,527

et 20 mg Ca ¢} sous forme de sulfate. La 60,0 12,5 t = 2,571

figure 1 présente Vaspect de la courbe d’éta- 75,0 15,0 s.t. == 1,35

lonnage obtenue en utilisant les données 88,0 17,5 I = -7/46 4 544 C

expérimentales comprises dans le tableau 1. 1010 20,0

* Institut ,,Petrochim” Ploiesti.
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Discussions. On remarque d’apres les données expérimentales du tableau 1 que Ier-
reur relative maximum est de +-5%, douc entre les limites admises dans la pratique
flammephotométrique. Au moyen de 'appareil employé en diminuant 'amplification,
on peut déterminer directement des concentrations au-dessus de 20,mg Ca %, jusqu’a
30—35 mg Ca%. La courbe reste linéaire, mais au-dessus de cette concentration
apparaissent des perturbations dans la flamme et 'erreur dans les dosages augmente.

50 N 30
I‘\ ‘
S ] e

3 ,
mgCo% ¢ 2 3 e Smglan C

Fig. 1. Fig. 2.

La concentration la plus faible employée a été de 5 mg Ca% ; a 5 mg Ca9%, corres-
pondent 20 divisions du galvanomeétre. On a 'impression qu'on pourrait abaisser
la limite de dosage, mais ceci n’est pas a recommander puisqu’au-dessous de
5 mg Ca (comme sulfate), la courbe n’est plus linéaire. Pour mettre ce point en
évidence, on s’est servi de 'appareil a amplification de haute sensibilité et on a
effectué pour le domaine des concentrations de 1 a mg Ca9%, des enregistrements pa-
ralleles pour le calcium comme chlorure et comme sulfate. Les résultats expérimen-
taux sont portés sur la figure 2. Il cst a remarquer que les différences d’intensité
enregistrées augmentent seulement pour des concentrations au-dessus de 4—5 mg?%,,
concentrations pour lesquelles la courbe d’étalonnage devient linéaire (le Ca étant
sous forme de sulfate).

Conclusions. Le dosage {lammephotométrique du calcium comme sulfate ou en
présence de l'ion sulfurique est possible lorsque la concentration en calcium est su-
périeure 2 5 mg Ca 9,. La méthode présente I'avantage qu’'on n’a plus a éliminer
I'ion sulfurique et qu'on'peut exécuter des dosages pour des teneurs plus importantes
en calcium. La technique de travail est trés simple. I’échantillon, aprés dissolution,
peut étre analysé par pulvérisation dans la flamme. Pour que tout le calcium se
trouve sous forme de sulfate, on doit ajouter de 'acide sulfurique en excés.

{Manuscrit regu le 7 novembre 1970)
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DETERMINAREA FLAMFOTOMETRICA A CALCIULUI IN PREZENTA IONULUI SULFURIC,
$UB FORMA DE SULFAT DE CALCIU

(Rezumat)

Se¢oexpune o metodd analitica de determinare in flacird a calciului sub formd de sulfat, bazata
pe faptul cd calciul emite radiatii si sub forma de sulfat de calciu proportionale cu concentratia in calciu.

Metoda se preteazi pentru determinarea unor congentratii mai mari de 5 myg Ca¢,. Astfel este posi-
bild determinarea directdi a calciului in prezenta jonului sulfuric, fird altd precautie decit aceea ca jonul
sulfuric sa fie in exces fatd de raportul de 1: 1 pentru Ca®t: SO, Rezultatele obtinute dau erori
relative de cel mult 4. 5°,.

[FTAMOOTOMETPHYECKOE ONPEJEJAEHHE KAJILLUHA B ITPHCY TCTBHI CEPHOKHC/IOTO
HOHA B BHIE CY/IbPATA KAJbIHA

(Pesiome)

[MpuBoantcs avaaMTHYECKHI] METO] ONpejefieHHs] Kafbliis Ha IlaMeHH B Bide cviabdara. Jadubli
MET0OJ OCHOBAH HA TOM, YTO Ka/bLii HCNYCKaeT H3JyyeHHsa f B BMe cyabdara KaabUHf. ITH H3ayde-
HUS NPONOPHHOHAMRHE C KOHHUEHTpauHed Kaiasnus.

Meroy rojed Aas onpepesieHHsl KoHUeHTpauuu Gosee 5 Mr CaY. Takum 0Gpa3oM BO3MOMHO NpAMOe
onpejle/ieHde KaJbiHS B NPHCYTCTBHH CePHOKHC/IONO HOHA C TOH NPe1OCTOPOMKHOCTBIO, YTOObI CEPHOKH-
cablil MOH 6HJ B H30bITKe OTHOCHTenbHO cooTHowlenHst |:1 ans Ca?+: SO3+. Tlonydenusle pesysibTaTh
L30T OTHOCHTeJIbHbie NOTPellHOCTH He Goabire weM -+ 59%.






ONYGEN/ATR ELECTRODINS (1)
The electroreduction of oxygen on porous
carbon-silver-copper electrodes

LIVIU ONICIU, ATTIEA SO0, EUGENIA SCHMIDT and ELEONORRA SUCIT

I. Infreduction, Carbonr was used for the reduction of oxvgen in alkaline solutions, 1. 8
with low performances. Various non-clectrochemical activation methods 16,7 improve the car-
bon electrode caracteristivs ; lowever, these caracteristios diminish rapidly if the solutions have a pH -
<14, The development of carbon  electrodes wus  stimulated by their application in fuel cells;
it has been shown that the electrocatallytical activity increases whenn the carbon is impregnated with
transition meetals and their alloys, or in the presence of phtalocyanine (911, The application of
carbon electrodes to fuel cells and their improvement has been made hy Kordesch [9, 12 20

The object of the present report was to investigate the reduction of oxygen
on  porous clectrodes prepared from carbon, silver and copper powder. The
effect of the composition, of the feeding presure of oxygen and of the previous
activation of the electrode on the clectroreduction characteristics of oxigen were
studied.

2, Experincental. The composition and  the principal characteristies of the clectrodes taken in
study are listed in the table 1. The electrodes had a pill form and were obtained by compression
with 4580 kgf/em?® at 20°C. After preparation, the electrodes were activated and sinterized in hydrogen
or ammonia atmosphere during 2—35 hours, at temperatures varving from 650°C to 750°C.

The polarisation curves were determined with a potentiostatic assemmblage (fig. 1) using two kiuds
of cells, conceived and realized in our laboratory. The cell T (fig. 2) served for the measurements at

Principal characteristies of the electrodes Table |
N° of electrode 1 2 3 4 5 6
1 _
Composition 9 C¥erapn 100 | Ay 15 | Ag 15 | Ay 15 | Ag 15| Ag 15
Cu 15 | Cu 25 | Cu 35 | Cu 45 | Cu 15
C:Tcﬁ 70 C:x(t 60 Cact 50 k\:u*t 0 L\act 60
Pd 10
Surface {cm?) 0,7085 0,7085 0,7085 0,7085 0,7085 0,7085
Weight (g) 0,261 0,398 0,5240 04557 0,524 0,393
Thickness (cm) 0,250 0,240 0,280 0,270 0,220 0,230
Porosity (93) 35,8 L4238 45,9 46,5 44,0 52,8
i

* Graphite ** animal active carbon
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2. Arrangement of the electrodes; cell T,

low oxygen pression, while the cell I (fig. 31 for those in which oxygen was fed with higher pressions;

we used a 6 M KOH agueous solution as electrolyte.

The saturated calomel electrode was the

reference electrode, but the potential values were expressed in the normal hydrogen electrode scale.
During the determinations a constant stirring vegime and temperature was observed.

3. Results and discussion, In fig. 4 are plotted the polarisation curves obtai-

ned

1101
& &
.
—_
carbon

7,

Fig. 3. Arrangement of the electrodes; cell IT.

T
QN
T
8
1

oo

Yig.
tion on graphite electrode (N°©
vated (a), activated (b, ¢, d)
with ZaCl, (d).

at the electroreduction of oxygen on graphitic carbon electrodes (Nr. 1, tab. 1)
activated (curve 4 a), activated in ammonia atmosphere (curve 4 b) and in hy-

Electrode ¥ ¢
a:cz”,[,poz=40mmH20

b.c.d:cellT, ps,=170mmH,0
t=25C

1 20 30 0 i(mA/am?)
4. Polarization curves at oxygen reduc-
1), nou acti-
and pretreated
Measurement with cell I (a)
and cell IT (b, ¢ d).
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drogen (curve 4 c). The performan-
ces are increased, but not essenti-
ally, with activation; a negative
effect has the pretreatment of elec-
trodes with ZnCl, before activation
in ammnionia (curve 4 d).

In fig. 5 there are plotted the
polarization curves obtained at the
reduction of oxygen on porous elec-
trodes, made of the following
ternary mixture: animal active
carbon, silver and copper powders
(tab. 1, Nr. 2—35). These electrodes
show better performances thanthose
obtained with graphite electrode
(fig. 4, a—d) ; their loading capacity
increases with the copper content,
as it can also be seen from the
tab, 2.

t =25°C
P, {70 HC

S 5% )
2 29% Cu 3l
S 35% Cu@
45% Cu (57

R I R R T M T Y )

1*ig. 5. Polarization curves with C—Ag- Cu porous elec-
trodes; a) 15% Cu, b) 25% Cu, ¢) 359 Cu, d) 45%Cu.

The Ag content is constant (159%).

The presence of palladium powder improve the performances of the electrode.
Fig. 6 illustrates this fact for two electrodes (Nr. 6, tab. 1) having the same
contents of copper and silver ; {see table 2 which gives the loading capacity for these
electrodes). From this point of view, the 109, Pd containing electrode is equivalent
with the electrode Nr. 2 (tab. 2), which has 159, Cu.

Table 2
Effeet of the eopper content on the loading eapacity of the eleetrodes
N° of electrode 1 2 3 4 5 6
Cu content (%) - 15 25 35 45 15 + 10%Pd
i (mAfcm?¥) 13 13 60 9”2 122 60
7 (mV) 700 700 700 700 700 #'70«

The apparent activation energy has been calculated for the reduction reaction
of oxygen on the electrode Nr. § (tab 3). For this purpose, we determined the
curent-voltage curves at 3 various temperatures (25, 35, 45° C) and at 2 oxygen
pressions (10 and 170 mm H,0) (fig. 7). The values are below 10 kcal/mol, and de-
crease with polarization and oxygen pression.
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Fig, 6 Iffect of the palladium addition {elec-
trode N1. 6) to electrode Nr. 2, on the reduction

of oxygen. Electrode Nr. 2: 159, Cu, 139, Ag,
700, C ; electrode N° 6: 159%, Cu, 139, Ag,
100, Pd,60°, C,
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pression of oxygen on the reduction of
oxvgen.

In fig. 8 are plotted the Tafel curves for the reduction of oxygen on clectrode
Nr. 5, which show the best performances from all the series of C—Ag—Cu clec-

frodes ;

two different oxygen pressions have been chosen : 170 mm H,O (curve I) and

10 mm H,O (curve II). The cathodic Tafel slopes b, change from 0,105 (curve 1)
to 0,19 (curve II), with a corresponding change of the 2 values, from 1,29 to 0,7
respectively ; these values are not far from those found by Yeager and Kozawa
121, and suggest a one electron transfer step as rate determining. The apparent

Table 3

Apparent activation energy of the electroreduction of oxygen on the

electrode No =

5 (s. tahle 1), at two oxygen pression

. . R O
Polarisation {mV) Po2

10 mm

AHF,, (kealfmol)

pog - - 170 mm
AHF,, - (kealfmol)

450
500
550
600
650
700
750

9,15
9,13
7,83
7,16
5,42
4,01
3,10

6,72
6,25
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W exchange current density i, cor-
[SR . oo - .
responds to the data in fig. 8 is
030 . . )
iy = 1,26- 10— 3A/cm?.
4. Conelusions. It has been
020 found that the presence of copper
. powder favorizes the clectroreduc-
0200 : tion of oxygen on porous carbon-
yg 1
Cledrod 103 silver electrodes.
00 tw2s°l The performances of the
Py~ 170mm H,0 C—Ag—Cu porous electrodes arc
b = 0473 increased with the copper powder
oo , T content. Higher oxygen feeding pre-
Py, 10mm Hy0 ssion reduces the apparent acti-
be = 0190 vation energy of the electroreduc-
00X z =07 tion of oxygen. For this reaction the
lo = 12610 *Afen? Tafel plot suggests a oune-electron
transfer step, as rate determining,

0 =
32826 2 T2z AR HE A A2 g on the electrode having a composi-

Fig 8 Tafel plots. Electrode Nr 5, at two feeding 100 of 40 % C, 15 % Ag and

Koy 2B S |

10.
11.

12,
13.

14.
15.
16.
17.

18.
19.
20.
21.

pressions of oxyvgen. 40(3/0 Cu.

{Received November 28, 1870)
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ELECTROZI DE OXIGEN/AER (I)
FElectroveducevea oxigenului pe electrozi porvosi de cdrbune-argint-cupru

(Rezumat)

In lucrare s-a urmirit electroreducerea oxigenului pe electrozi porogi de cirbune cu adaos di
cupru si argint in diverse proportii.

Din curbele de polarizare rezulta o imbunéatatire a capaciti{ii de inciircare a electrozilor de cirbuns
cu cregterea continutului de cupru daci cantitatea de argint se mentine constanti.

T.a suprapresiuni ridicate de oxigen, entalpiile de activare aparente calculate scad, deci favori

zeazd electroreducerea oxigenului.

SJNEKTPOObIIKMC/IOPOL/BO3AY X (1)
Saexmposoccmanosaenue Kucaopoda HA NOPUCMBX 31exmpodax u3 yeas-cepebpa-medu

(Pestome)

ABTOpHl HCC/IeROBAJH 3JEKTPOBOCCTAHOBJEHHE KHCJOPOAA HA NOPHCTHIX YIOAbHLIX 3JEKTPoAa
¢ npubGaBKOH MelH K cepefpa B pa3JIHUHLIX NPONOPLHUAX.

[Tonsipusaunonyble KPHBbe YKa3bIBAIOT Ha YJYUILEHHE CHOCOGHOCTH 3apsifKH YrOAbHBIX 3J1eKTPOjI0B
C DOBbHLEHHEM COJepXAHHSA Me[H, eClH KOJH4YeCTBO cepebpa OCTAaéTCAd MOCTORHHLIM.

Ilpx noBblieHHBIX CBePXAaBJeHHSIX KHCJIOPOAZ BBIMHC/CHHBIE KaXKYUIHECS 3HTaJbNHH AKTHBAUHH
CNAajaloT, ¢/J1eJ0BATE/1bHO, ClIOCOOCTBYIOT 3/1eKTPOBOCCTAHOB/IEHHIO KHC/JIOPOZA.
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IUNEA SUPERFICIALA A SOLUTIILOR DE ACID MANDELIC
ALUMINTU (IIT)*

EMHL CHIFU, TOSIF ALBU si MARIA LUIZNX HUSZAR

Tensiunea superficiald a unui sistem policomponent poate prezenta valori
extreme — de obicei minime - - in functie de compozitie. Problema prezinta aspecte
multiple (1], O cauzd a valorilor cxtreme poate fi formarea compusilor de aditie
[27; aparitia complecsilor sau a asociatelor moleculare intre componentii sistemulu
a fost urmiriti experimental pe aceastd cale [3)].

in lucrare se prezinta date privind tensiunea superficiala a soluiilor apoase
de acid mandelic — aluminiu (II11). Unii autori [4 au ariatat — prin misurdtori
conductometrice si potentiometrice — c¢d in acest sistem iau nastere complecsi
in rapoartele molare acid mandelic/aluminiu (III): 3/1, 2/1 si 1/1. Iu acelasi sens
pledeaza cercetdri efectuate in mediu anhidru [5]. Au fost determinate si constan-
tele de formare a celor trei complecsi prin metoda potentiometrica Bjerrum [6 .
Totusi, alfi autori [7] nu regdscsc decit complexul alumino-mandelic in raportul
molar 1/1. Ni s-a parut de aceea oportun studiul tensiunii superficiale a sistemului
in cauzi.

Partea experimentalid. Reactivii utilizati au fost de puritate corespunzatoare
(p.a.): acid mandelic optic inactiv Merck-Darmstadt, azotat de aluminin Serva-
Heidelberg, clorurid de aluminiu Reactivul-Bucuresti.

Tensiunea superficiald a solufiilor s-a misurat cu metoda presiunii maxime
in bula de gaz — in atmosferd de azot — cu eroarea 0,07 dine/cm, la temperatura

de 25°C + 0,1.

In prealabil s-au determinat experimental izotermele teusiune superficiala —
concentraie ¢ = o(c) la sistemele binare apa — acid mandelic i apd — azotat
de aluminiu (sau clorurd de aluminiu). Faptul era necesar pentru a putea decide
dacd eventualele valori extreme ale tensiunii superficiale in sistemul ternar apd
— acid mandelic — aluniniu (III) se datoresc formdirii complecsilor alumino-man-
delici. Daci aceste valori preexistd in chiar sistemele binare, regisirea lor la siste-
mul ternar nu poate fi concludentd din punctul de vedere al interacfiunii compo-
nentilor.

Izoterma o = o(c) pentru solutiile apoase de acid mandelic are un aspect nor-
mal, propria unei substante tensioactive in apé; izoterma solutiilor de azotat sau

* O parte din rezultate an fost communicate la a IT-a Conferintdi Republicank de Chimie fizick
generald §i aplicatd, Bucuresti, 1—4 septembric 1970.
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Fig. 1. Izoterma temsiune superficiald — concentratie a sistemului apd ~ ucid
mandelic — azotat de aluminiu (amestecuri izomolare alumino-mandelice 0,5 Mj.

clorura de aluminiu nu manifestd de asemenea anomalii in domeniul de concentratii
in care s-a realizat sistemul ternar.

Masurarea tensiunil superficiale la sistemul ternar s-a efectuat atit pe solutii
in care concentratia substantei tensioactive s-a pastrat constantd, variind-o numai
pe cea a clectrolitului, cit gi in amestecuri de concentratie variabild in acid mandelic
si aluminiu (III), inclusiv pe serii izomolare.

In fig. 1 se prezinta un exemplu de izoterma ¢ = o(c) a sistemului ternar api
— acid mandelic -~ azotat de aluminiu, amestecuri alumino-mandelice izomolare,
concentratia globala in azotat de aluminiu ¢i acid mandelic fiind 0,5 M. Izoterma
din fig. 1 este transpusd in coordonate tensiune superficiala ¢ — raport molar RM
(acid mandelic/azotat de aluminiu) pe fig. 2.

Discutia rezultatelor. Fig. | relevd existenta a trei minime la concentratiile
azotatului de aluminiu 0,124, 0,163 si 0,260 M, si corespunzitor ale acidului mande-
lic 0,376, 0,337 si 0,240 M. Cele trei minime corespund la rapoartele molare acid
mandelic/aluminiu (III) : 3,03, 2,07 si 0,92, dupi cum reiese pregnant si de pe curba
o = ¢(RM) din fig. 2.

Se mentioneaza ca rezultate similare se obfin si In cazul in care azotatul de
aluminiu este Inlocuit cu clorurd deZaluminiu.

Operind in diverse domenii de concentratie in acid mandelic si aluminia (11I)
se regdsesc minimele la aceleasi rapoarte molare. Astfel, in fig. 3 izoterma 1 este
trasatd in intervalul de concentratie 0,117—0,154 M acid mandelic $i 0,206—0,115 M
azotat de aluminiu, pe cind izoterma 2 corespunde unor amestecuri izomolare
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Fig 3. Exemple de izoterme tensiune superficiala —
raport molar acid mandelic/azotat de aluminiu, in jurul
raportului molar 1/1, pentru domenii diferite de concentratie.

0,220—0,278 M acid ‘mandelic si 0,280—0,222 M azotat de aluminiu. Situatia este
edificatoare pentru reproductibilitatea minimelor la rapoarte molare bine definite —
si anume 1,03 pe izoterma 1, respectiv 1,00 (izoterma 2), desi s-a operat in domenii
diferite de valori ale tensiuniisuperficiale, respectiv ale concentratiei componentilor.
i Cele trei minime in izotermele tensiunii superficiale ale sistemului ternar la
rapoartele molare acid mandelic/azotat de aluminiu 3/1, 2/1 ¢i 1/1 ar pleda pentru
existenta a trei complecsi alumino-mandelici.

(Intrat fn redaciie la 2 decembric 1970)

2 — Chemia 2/197]
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MOBEPXHOCTHOE HATSIKEHHE PACTBOPOB MMHJIA/IBHOM KHCJIOTDI-
AJIOMHHMS (11

(Pe3swomMme)

TlpuBoasTcs janHble O NOBEDPXHOCTHOM HATSXKeHHH BOAHBIX PACTBOPOB MHHJAAJNLHON KHCAOTHI-a/110-
sunHs ([11). TloBepxHOCTHOe HATSAXKeHHe H3YYEHHOH CHCTEMBI HMEeT MHHHMYMbBI IIPH MOJAPHBIX COOTHO-
HIeHHAX MHHJanbHas Kucaota/amomuunii (I11): 3/1, 2/1 w 1/1. Dtx daxTel NOATBEP K 140H Gbi NPHCYTCTBHE
TPEX  AMIOMHHHEEBO-MHH1AJbHOKHCHLIX KOMIJIEKCOB.

LA TENSION SUPERFICTIELLE DES SOLUTIONS IVACIDE MANDELIQUY, — ALUMINIUM (111}

(Résumé)

Les données fournies concernent les solutions agqueuses nomnées ci-dessus. La tension super-
ficielle du systéme examiné manifeste des minimums pour les rapports molaires acide mandéligne —
aluminium (IIT): 3/1, 2/1 et 1/1. Ces faits plaideraient pour l'existence de trois complexes alumino-
mandéliques.



THIOCYANATO-CHROM(II1)-KOMPLEXE IN DER CHEMISCHEN ANALYSE
(VII)

Gravimetrische und kolorimetrische Bestimmung des Quecksilbers mit Tetrathio-
cyanato-diamin-chromiaten

DIDINA OPRESCU, ION GANESCU und CSABA VARHELYI

Fur die gewichtsanalytische Bestimmung des Quecksilbers eignen sich ausser der wohlbekannten
Abscheidungsformen : metallisches Quecksilber, Quecksilber (I) chlorid und Quecksilbersulfid, auch einige
Derivate der Oxysduren, wie Hg,(JO;), (1], Hg (JOs), 2], Hgg(AsO,), [3] und aunch Quecksilber (I)
oxalat: Hg,C,0,.

Von den zahlreichenJschwerloslichen Quecksilberkomplexen, wurden die Derivate der folgenden
Komplexbildnern zur analytischen Zwecke verwendet: Quecksilberthionalid: Hg(C,H,, ONS), [5],
Quecksilber (I) cupferronat: C;HN(NO)OHg [6], Quecksilber (IT) anthranylat: Hg(C,H,O,N), [7]
und die Verbindungen mit Isonitroso-3-methyl-pyrazolon [8], mit Benzimidazol {9], mit Antipyrinderivaten
[10], mit I-Amidino-2-thiocarbamid [11], mit-2Mercapto-benzoxazol [12], mit N-Benzoyl-N-phenylhydro-
xylamin (13], und mit Dithio-phosphorsaure-Derivaten [14]. Ausserdem wurden auch einige klassische
Komplexsalze, wie [Hg(Pyridin),]Cr;O, [15], Abkommlinge der H,[HgJ,]-Sidure: [Cu(en),][HgJ,] [16],
[Cu(pn) ,][ng,,] (171, 2— Athoxy—69 diamino-acridine. [HgJ, ] TIS als auch [Co(NH,),], [Hg(S;0;),]

+ 10 H,O [19]fiir analytische Zwecke vorgeschlagen.

Einige Thiocyanato-metallkomplexe, wic [Hg(SCN),]*—, [Cr(NCS8)]*—, und
[Cr(NCS),(NH;),I— sind fiir die Bestimmung des obenerwidhnten Metalls sehr
geeignet. Das Quecksilber wurde auch in Form von Zn Hg(SCN),] [20], Hg[Cr
(NCS)(NH,),], [21], "22], {23], bzw. Hg (Thiokarbamid), - [Cr(NCS),(NH,), .,
1247 bestimmt.

Varhelyi und Gdnescu [25-27] haben einige Reineckesalz-analoga durch
Wechselwirkung von entwissertem K;[Cr(NCS)g] und aromatischen, bzw. hetero-
cyclischen Aminen in flissigem Zustand dargestellt und charakterisiert. Es wurde
beobachtet, dass diese Verbindungen vom Typus Amin. H{Cr(NCS8),(Amin),] fillen
die Quecksilber(I} und (II)-ionen quantitativ aus wissrigen, oder verdiinnten alko-
holischen Losungen aus. Wenn die Quecksilbersalze aus verdinnten, salpeter-
sauren Losungen ausgefillt werden, haben die Verbindungen die folgende Zusammen-
setzung :  Hg[Cr(NCS)(Anilin),],, Hg[Cr(NCS) (p-Athyl-anilin),],, Hg[Cr(NCS),
(p-Anisidin), J,, Hg[Cr(NCS)4(p-Pheuetidin)2]2, bzw. Hg[Cr(NCS),(Benzylamin),],.
In Anwesenheit von Halogenionen entstehen aber gemischte Komplexe: HgX.
[Cr(NCS),(Amin),] wegen dem Vorhandensein eines kompliziertes Gleichgewichtes
in solcher I.0sungen:

*(VI) Mitt. I. Ganescu, Cs. Varhelyi und A. Popescu, Stud. Univ. Babes-Bolyai,
Chem., 15, (1), 145 (1970).
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HegX* 2 HgX, & HegX,~ 3 HgX? . Wegen dieser Umstanden ist es notig
die quantitative Achheldung des Queckqlbcu aus Salpetersiure oder Uberchlor-
siure enthaltenden I,0sungen auszufithren.

Die ILoslichkeit  der  Amin. H{Cr(NCS),(Amin),} Verbindungen im Wassc
oder in Athanol-Wasser Mischungen ist von dem Aminkomponente beeinflusst.
Die Pyridin. H{Cr(NCS)(Pyridin), ], Picolin. H[Cr(NCS), (Picolin),], Dipyridyl.
H{Cr(NCS ) o(Dipyridyl)] und o-Phenanthrolin, H[Cr 1(NCS),(o-Phenanthrolin) ]-Ver-
)mdmluen sind unloslldl bzw. sehr schwer loslich in diesen Iosungsmitteln. Fin
.nmlvtlscho Zwecke kommen nur einige Anilin-derivate (Anilin, p-Toluidin, p- -Athyl-
anilin, p-Anisidin, p-Phenetidin) und der Bezylaminsalz im Betracht.

Ys wurden in dieser Arbeit neue gravimetrische und kolorimetrische Methoden
fir die Bestimmung des Quecksilbers aus sauren, sdlpeters(unehdltlgen Ldsungen
als Hg‘Cr(\(,Sh(Anﬂm) 1, Hg| Ll(l\C )o(p-Athvl-anilin),j,, Hg[Cr(NCS)(p-Ani-
sidin)y ]y, Hg[Cr(NCS),(p-Phenetidin), |, und Hg[Cr(NCS),(Benzylamin),], aus-
gearbeitet. Bei den gravimetrischen Messungen wurden die Thiocyanato-queck-
sxlbersalzo im Trockenschrank bei 105--110° getrocknet.

Die kolorimetrische Bestimmungen wurden in Dimethylformamid-Losung
ausgefiihrt.

Diese Methoden geben gute Iirgebnisse auch in Anwesenheit vou Alkali-, Er-
dalkali-, bzw. neben zweiwertigen Ubergangsmetallen, wie Zn, Co, Ni und Cd.
Finige cinwertige Metalle, wie Sither, Thallium und Kupfer storen die Bestimmung.

Experimenteller Teil

Davstellung der Keagenzien. Tir die analytische Bestimmungen verwendete Reageunzien :
NH,Cr(NCS), (Anilin), | - H,0, NH,[Cr(NCS), (Benzylamin),JH,0, p-Anisidin. H[Cr(NCS8),(p-Anisi-
din), ], p-Phenetidin,  H{Cr(NCS),(p-Phenetidin), und p-Athyl-anilin-H[Cr(NCS), (p-Athyl-anilin),’
wurden nach in unseren fritheren Arbeiten heschriehenen Methoden [25—27; dargestellt. Fiir analytische
Zwecke wurden die 39, -ige Losungen der Reagenzien in einem Athanol-Wasser Gemisch (1: 1) verwendet.

Haltbaikeit der Ldsungen. Diese Reineckesalz-analoge Verbindungen hydratisieren sich langsam bei
Zimmertemperatur in wissrigen Losungen. Nach unseren Beobachtungen sind die T.osungen der Anilin-
derivaten bis 18- 24 Stunden verwendbar. Die Losung des Benzylamin-analoges zeigt noch nach2--3
Tagen Stehenlassen keine wesentliche Verdnderung.

Iigenschaften dev Hg{Cr(NCS)(dmin),], - Verbindungen. Aus sauren, wissrigen Losungen fallen
sich die obenerwilinten Substanzen quantitativ als blassrorte, mikroristalline Pulver. Diese neue Verbin-
dungen sind unloslich im Wasser und Josen sich leicht in Aceton, Acetylaceton, Dimethylformamid und
Methyl-athylketon. Ihre Loslichkeit in Methanol und Athanol ist sehr gering. Die thermogravimetrische
Analyse der Quecksilbersalze zeigt, dass sie bis 180~ 200° bestiindig sind. Die Pyrolyse der Salze verlduft
ohne Bildung von wohldefinierten Abbauzwischenprodukten. Das Endprodukt der Pyrolyse um 700° C
ist das griine Cr,0,.

a) Gravimetvische Bestimmung des Quecksitbers als Hg Cr(NCS)(Amin)y ],

Die Probelosung die in 50 ml Volumen 4 - 60 mg Quecksilber enthilt, wird mit HNO; angesduert.
Die Konzentration der Salpetersiure soll 0,5 n nicht iibersteigen. Man versetzt die Probe mit iiberschiissi-
get Reagenzlosung. Man rithrt kriftig um. Der blassrote Niederschlag setzt sich in einigen Minuten ab.
Nach dem Abfiltrieren auf einem Goochtiegel G, wird zuerst mit einer Athanol-Wasser Mischung (I: 3),
dann mit Ather ausgewaschen und schlicsslich im ‘Trockenschrank Dei 110° eine Stunde lang getrocknet.
Die Ergebnisse der Bestimmungen sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt.

by Kolorimetrische Bestimmung des (ecksilbers als Hg[Cv(NCS) ) (Amin)y ],

2 - 20,0 mg Hg in 30 ml, mit Salpetersidure angesiuerter Losung werden mit iiberschiissiger Reagenzlo-
sung behandelt (bis zur bleibender Rotfirbung der Losung), die ausgeschiedene kristalline Masse abegsaugt,
ausgewaschen und dann in Dimethylformamid gelost. Die rotviolette Tésung wird in einer Messkolbe von 23
ml mit dem Losungsmittel aufgefiillt. Die Extinktion der Losung wird mit einem ,,Specol” Kolorimeter
(Carl Zeiss Jena) unter Verwendung von einem griinen Filter gemessen. Die Ilichkurven fiir die kolori-
metrisclien Messungen werden in denselben Ixperimentierbedingungen it reinen [Hg [Cr(NCS),(Amin), 1;-
Salzen aufgenommen,
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Pal e 1
Gravimetrische Bestinmung des Queeksilbers als HglCr(NCS), (Aniliny .1, (\) bzw. als
Hyg[Cr(NCS), (Benzylamin) ,|, (B)
Bestimmungsform
A [ B
| |
Hy 4 Hy AHe | Aty B iy Allg Mg
myg nyg mg e o ny my . ()
eingew. gef. vef, AR aof. et : voe
6.3 36,1 6,34 004 | 063 1 375 6.28 0,02 0,31
6.3 360 6,32 02 (4,32 37.6 6,30 0,00 20,00
8.8 50,0 878 002 (3,22 - P -
8,8 50,1 8 83 S 0,05 UEX . -
12,6
12,6 72,1 12,66 0,06 Y 75,9 12,71 01 0,87
18,9 1080 18,97 0,07 10,306 1129 18,91 [ENID © 0,05
189 1079 18,95 | 0,05 V0,26 - -
25,2 : 1430 2512 0,08 0,31 15018 25,16 L0086 0,23
05,2 1431 25 14 006 0,24 - -~
31,5 185,8 31,62 012 - 0,38
37.8 2255 37.77 - 0,03 0,07
504 3010 50,41 0ot £ 002
Gravin, Fuktor: 01757 Gravim, Vuktor, 01673
L, - 18893 1, lases
S, 0,02282 8, < U01a6s
18,85036 2 Q - 18,9396 18,8617 <« Q < 19,9242
Tabelle 2
Gravimetrische Bestimmung des Quecksilbers als Hy|Cr(NCS), (p-Anisidin), |, (€)
Hy Cr(XCS), (p-Phenetidin), j, (D), bzw. als Hy Cr(NCS), (p-Athyl-anilin) ), (E
i R R R
: % ) ; o |
g G e gy AHg Db HE b | amg ) ! el abg | anng
mg myg mg o 0 mg mg me o mg mg i g "
cingew. gef. aef. = ° gef. | gef. g N gef. | get. | k N
i H
4,06 25,4 4,04 0,02 —0,49 26,51 4,03 --0,03{-0,73] 253 403|--0,03 —0.73
8,12 50,9 | 8,09 0,03 - 0,36 53,1 8,08 1-0,04--0,49] 51,0| 8,13 0,01} 4-0,12
12,18 75,5 | 12,16 | 0,02 —0,16 80,1 | 12,19 |4-0,01 | +0,08 77.0 | 12,27 {+0,08] -+0,75
20,30 127,8 [ 20,32 | 40,02 0,09 133,1 120,26 {--0,04 {0,191 1277 | 20,31 |+0,01} + 0,04
24,36 153,5 | 24,40 | +4-0,04 0,16 160,2 | 24,38 |-£0,02 40,081 153,0 | 24,40 |-0,04] - 0,16
32,48 204,6 | 32,53 | 40,05 ~0,15 213,6 | 32,51 |-+-0,03 140,09 | 203,8 | 32,50 | +0,02| -+ 0,06
40,60 255,8 | 40,67 | 4-0,07 0,17 267,2 | 40,67 | 0,07 |.:-0,17 | 254,9 | 40,65 {+0,05; + 0,12
48,72 307,0 | 48,81 0,09 40,18 320,6 | 48,80 10,08 |4-0,16| 305,9 | 48,78 | +0,06| +0,12
60,9 383,51 60,97 | 40,07 0,11 400,7 | 60,99 |--0,09 |-+-0,14 | 382,2 | 60,95 |.+-0,05] +0,08

Gravim, Faktor: 0,139

T, - 20426 {aus 6. Best. von
je 20,30 mg Hg)

S, 0,00667

20,3126 < Q <« 20,33934

Gravim. Faktor.: 0,1322

Loy = 20,308 {aus 6 Best. von
je 20,30 mg Hg)
S, = 0,01492

20,2781 - Q) < 20,3378

Gravim, Faktor.: 0,15394
I,m = 20,306 (aus 6 Best. von
je 20,30 mg Hg)

s 0,0183%
"

20,2692 20 - 20,3427
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Die experimentellen Brgebnisse sind in der Tabelle 3 wiedergegeben.

Tabclle 3

Kolorimetrische Bestimmung des Quecksilbers als Hg[Cr(NCS), (Anifin),],(A), Hg[Cr(NCS), (Benzylamin),],
(B), bzw. Hg[Cr(NCS),(p-Athyl-anilin) ,], (C)

Bestimmungsform ’
A B ¢
Hg  Hy AHg AHg Hg AHg AHg Hg AHg AHg
newe| gt mg (%) i mg (%) b mg (%)
eingew gef. e gef. o gef. o
2,03 2,02 | —0,01 —0,49 2,04 | 40,01 -+0,49 2,042 +0,012 0,59
4,06 4,09 | +0,03 40,73 4,05 | —0,01 0,24 4,037 —0,023 —0,56
6,09 6,09 0,00 0,00 6,12 | 40,03 +0,49 6,080 -0,010 —0,160
8,12 8,08 | —0,04 —0.49 8,10 | —0,02 —-0,24 8,17 +0,050 +0,06
10,15 10,18 | +0,03 40,29 10,08 | —0,07 —0,68 10,1865 +0,015 +0,14
14,21 14,17 | —0,05 —0,35 14,13 | —0,08 --0,56 14,250 +0,040 -+0,28
18,27 18,21 —0,06 —0,32 18,18 | —0,09 —0,49 18,335 40,065 +0,35
20,30 20,26 | —0,04 —0,19 20,16 | —0,14 —~0,68
I, = 10,155 L, = 10,193 L, = 10.153
8,, = 0,0204 8, = 0,0282 8, = 0,0161
10,114 < Q « 10,196 10,136 < Q « 10,249 10,123 < Q < 10,187

Yir die Bestimmung der Genauigkeit der obenerwihnten gravimetrischen und kolorimetrischen Met-
hoden wurden je 6 Analysen mit gleichen Quecksilbermengen durchgefiihrt, (Tabelle 1--3).

Die Standardabweichung des Mittelwertes (Sm) gibt die kleinste Werte im Falle der gravimetrischen
Messungen. Die Natur des verwendeten Thiocyanato-chirom (III)-Komplexes tibt einen unerheblichen Fin-
fluss auf die Genauigkeit der Messergebnisse.

(Eingegangen am 7. Oktober 1970)
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COMPLECSI TIOCIANATO-CROMICI IN ANALIZA CHIMICA (VII)

Duzasea gravimetricd st colovimelvicd a mercurului cu tetvatioctanabo-diamin cromiafi

(Rezumaty)

S-au elaborat metode noi gravimetrice $i colorimetrice pentru determinarea mercurului sub formi de

He [Cr(NCS),(Amin),], (Amin == anilind, p-etil-anilind, p-anisidind, p-fenetidini gi benzilaming). Aceste
metode dau rezultate bune s in prezenta metalelor alcaline, alcalino-pémintoase, precum si in prezentia
unor metale de tranzitic bivalente, ca Zn, Cd, Co, Ni. Argintul, talliul gi cuprul monovalent jeneazi

determinarea.

THOUMAHATOXPOMOBLIE KOMIWIEKCH B XHMHMYECKOM  AHAJIM3E (VID)

I'pasusempuieckoe 1 KOA0PUMEMPUIECKOE OnPedesesue PMymu mempamuoyUananio-Ouamun-
xpomuamasu

(Peswwme)

BripaGoTans HOBHE rpaBHMeTpHUeCKHE H KOJODPHMETPHYECKHe MeTOibl OflpeflefieHHS PTYTH B BHJe

Hg{Cr(NCS), (AmHH),], (AMHH = AHHJHH, [1-3THJA-3HHJHH, N-3HH3HJIHH, N-QeHeTHAHH H OeH3HJaMHH).
3TH MeTOAM JAalT XOpOWHKEe Pe3yJbTaTh H B NPHCYTCTBHH UIEJNOUHBIX H LENOUHO-3eMeJ/IbHHIX METa//I0B,

d TaKXe B MNPHCYTCTBHH HEKOTOPHX JIBYXBa/EHTHHX MNepeXoAHbBX MeTa/lsoB, Kak:

Zn, Cd, Co, Ni,

Cepe6po, Taanuii B oJNHOBAJeHTHAas Melb MeLIaiOT OnpejefeHHIo.






UTILIZAREA MEMBRANELOR PENTRU INDICAREA PUNCTULUI DE
ECHIVALENTA (VII)

Electrodul membrana de hirtie de pergament impregnatda cu BaSO, ca electrod
indicator in titrarea potentiometricd acido-bazicd automata

Co LEFEANU, ML MIOSCU Si LG POPESCU

Diferiti autori, in diferite ovcazii insistd pe larg asupra aspectelor ridicate de introducerea auto-
matizarii in analiza chimici. In primul rind, vste remarcat ca unfapt cvident favorabil automatizarii
posibilitatea utilizdrii in scopuri analitice a celor mai variate proprictdti ale substantelor de wuali-
zat 717, Astfel, pentru « determina cit mai rapid i mai sigur compozitia calitativa i cantitativd a unei
probe se poate recurge la proprietati foarte diverse ca: rezonantd magnetici nucleard, spectroscopie
de absorbtie sau de emisie, potential de electrod, cte.

Pe aceastd directie, se pare cd titrarea poteniiometrici este una dintre metodele de analizi cele
maij lesne de automatizat. Astfel, incd din 1924 este cunoscutd prima incercare de automatizare a titra-
rii potentiometrice [27. De atunci, tot mai numeroase lucrdri au fost consacrate punerii la punct a
automatizirii dozirii potentiometrice volumetrice atit din punct de vedere tehnic, cit si din puuet
de vedere teoretic priucipial.

Se cunosc doud cidi distincte de rezolvare telmicd o automatizarit titrdrilor
potentiometrice la curent nul:

1. metoda inregistrativa ;

2. metoda titrdrii la punct final prestabilit.

I. Prima metodd, transpunind mecanic operatiile executate de un operator in
decursul titrdarii manuale, foloseste semmnalul furnizat de electrozi pentri a trasa
curba titrarii. Apar ca esentiale urmitoarele deziderate [3]:

a) viteza de addugare a titrantului sd fie sincrona cu operatia de inregistrare ;

b) regiunea de preechivalentd si fie astfel parcursd incit si nu aducd erori.

In general aceasti metodd comportd o precizie redusi. Pe lingd sursele de eror
prezente i in titrarea manuald (neomogenitatea masei soluticet de titrat, agitarea,
pozitia reciprocd a electrozilor) dar accentuate aici prin natura lucrurilor, apar si
erori din surse principial diferite. Asa sint: reversibilitatea limitatd a electrodului
indicator, imperfectiunile de cuplare mecanicd, deplasirile imprevizibile ale ori-
ginii scdrii volumelor, etc. De accea, volumul de inflexiune citit din inregistrarca
automata este afectat de erori sistematice, cel mai adesea pozitive.

2. Metoda opririi titririi la punct final prestabilit, indiferent dacd semmnalul
de comandd a opririi adiugirii de titrant este atingerea unui potential prestabilit
sau schimbarea sensului de variatie a derivatei potentialului in raport cu volumul,
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are ponderea cea mai mare In totalul studiilor consacrate acestui domeniu, Pentru
minimalizarea erorilor metodei se recomandd :

a) atingerea unui compromis optim intre factorii operatori;

b) anticiparea punctului de echivalentd ;

¢) parcurgerea treptat intirziatd a regiunii de echivalenta.

Dezvoltarea productiei de clectrozi membrand ion selectivi a impulsionat si
extins si cimpul aplicatiilor acestor clectrozi. Astlel, au fost experimentati diferiti
electrozi membrand ion selectivi ca traductori in titrarea potentiometricd auto-
matd [4—8].

Incercarea de fatd se ocupid cu posibilitatea utilizdrii membranei de hirtie de
pergament impregnatd cu BaSO; ca traductor in titrarea potentiometricd acido-
bazicd automatd. Baza feoreticd a acestel incercdri o constituie studiile preatabile
'9-—11] asupra acestel membrane, in urma cdrora s-a stabilit c¢i:

K, == k-pH, (la pH; == constant) (1)

unde :

— 14, este potentialul electrodului membrand;

- K este o constantd la o anumitd tewmperaturd;

— pH, este pH-ul solufiei externc, adiacentd membranei ;

— pH, este pH-ul solufiei interne, adiacentd mecmbranei. Din relatia [1]
se vede cd membrana este aptd sd functioneze ca electrod indicator in titrdri acido-
bazice,

Partea experimentalia

Metodu Tuyegistrativa. Stabilivea polentialulii de tuflexivie, Dupd alegerea convenabild a factorilor
operatori (forma vasului, pozitia relativd a clectrozilor, pozitia relativd electrod membrani-capilari
alimentatoare, agitare, etc.) s-a determinat valoarea potentialulni electrodului, care, o datd atinsi, si
comande oprirea titrarii. Pentru ca eroarca de titrare sa fie minima s-a ales ca potential final poten-
tialul de inflexiune al curbei de titrare, a H,§0, 0,1 N cu NaOH 0,1 N, folosind electrodul confectionat
ca in fig. 1.

Inregistrind titrarea potentiowetricd acide-bazic cu ajutorul mentajului din fig. 2, s-au efectuat
un pwndr mare de titrdri. In tcate acestea unitatea de control este alcatuita din traductor-electrodul
membrani- si potentiometru inregistrator (tip Polarograph Radelkis OH 102), iar unitatea de titrare
care permite controlul asupra adaugdrii titrantului este o biuretd la care s-a adaptat o capilard de dia-

wetru convenabil. Addugarea titrantului
se realizeazd prin cddere liberd cu un
debit, constant in timp.

Pentru a putea corela la orice mo-
ment indicatiile inregistratorului cu vo-

Electrod cle 8 lumul de titrant adiiugat s-a determinat
colome/ caracteristica de curgere a biuretei, deci

" o forma relatiei V-—t, pentru un debit
a%ri;;?mw mediu de mirime medie (D = 3,66

- mi/minut), In fig. 3 este redati alura
——— E/ecj""/‘" ole unei curbe de titrare automatd astfel
calome! obtinutd la titrarea a 10 ml H,80, 0,1
N cu NaOH 0,1 N. De asemenea, s-a
reprezentat i curba teoreticd a titririi

calculatd pe baza relatiei (1).
Se observil cid in decursul titrd-
— rii automate volumul de inflexiune este

f superior celui teoretic.

Deoarece potentialul de pornire al
¥ig 1. Electrodul membrand in celula de titrare. titrdrii nu revine la o aceeasi valoare,

.fa/qui
ferro”

1y

membrama®
| Solodecte birot ) fm

1
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Fig. 2. Schema montajului folosit la inregistrarca YFig 3. Curba de titrare potentiometrici
curbelor de titrare automata. automatd (- —) si teoreticd ().

s-a ciutat si se clarifice posibilitatea existentei unei corelatii intre potentialul initial al electrodului
si potentialul de inflexiune. In acest scop s-a adoptat o metodologie statistici. Efectuind un numir
de 50 de titriri in aceleasi condifii experimentale ca i cele de mai inainte, din inregistririle
¥,—t s-a calculat potentialul de inflexiune conform metodei Hahn-Weiller [127. Cu ajutorul metodei
celor mai mici patrate s-a determinat ecuatia dependentei E; — ¥, conform indicatiilor din [13—151,
gasindu-se :

;- B, 0,71 — 106,5 -+ 5,86 (2)
Este deci o corelatfie liniard destul de puternicd EmV)
(coeficientul de regresie este apropiat de uni- w0

tate) care permite determinarea potentialului
de oprire a titririi corespunzitor unui anumit
potential inifial al electrodului. Reprezentarea
grafici a ecuatiei (2) impreund cu banda de
dispersie corespunzitoare este cea din fig. 4.

Titrarea automatd la punct final prestabilit.
O data stabilitd valoarea potenjialului care
instalat la electrodul indicator determind o-
prirea fluxului de titrant, s-au efectuat 30 de
titrdri automate la potential final prestabilit,
in aceleasi conditii experimentale ca §i mai sus.
Schema montajului folosit de aceastd dati 30
(redatd in fig. 5) permite de aceastd data
ca prin intermediul unititii de titrare (auto-
titratorul Radiometer TTTI1) adiugarea tit-
rantului sd se realizeze in zona de preechiva-
lentd prin mici incremente de reactiv separate
in timp proportional cu viteza de variatie a
potentialului electrodului. In felul acesta se
previne supratitrarca provocati de um ritwm
constant de adiugare a reactivului.

T 200

Rezultatele acestor titrdri au 50 oo o pee i)
permis tragerea urmitoarelor conclu- ol
zii referitoare la functionarea electro- I'ig. 4. Dependenta E; == f(E,y).
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I'ig 5. Schema montujului folosit la titrarea po- I'ig. 6. Dependenta V; = {{I%).

tentiometricd automati la potential prestabilit.

dului wembrand de hirtie de pergament impreguatd cu BasSO, ca traductor in
titrarea potenfiometrici acido-bazica :

1. Nu existd o dependentd intre volumul de inflexiune $i potentialul inifial
al electrodului (figura 6). Diferitele valori ale volumului de inflexiune (V) cores-
punzitoare la diverse potentiale inifiale ale electrodului, statistic nu se deosebesc
csential. Verificarea statisticd s-a efectuat cu ajutorul criterinlui ,t” pentru o pro-
babilitate de 959,, pentru datele prezentate in tabelul 1.

2. Functionarea electrodului membrand este insotitd de o eroare sistematicd
pozitiva (e = 2,689,), stabilitd prin compararea rezultatelor titrrii potentiometrice
automate cu rezultatele titrdrii conductometrice.

Sursa erorii sistematice pozitive este urmarea functionarii electrodului membrana
in conditii de neechilibru provocate de ritmul alert de addugare a reactivului titrant.

Intr-adevir, lucrind cu diverse debite medii (D) s-au obtinut diferite erori relative pro-
centuale (e9%,), mereu pozitive proportionale cu debitul de addugare a reactivului (fig. 7).

(%) !
‘ /
/‘ // *
3 /
/ Tuabel 1
2
Nt Titrari B —
ni crt, efectuate (m\) R (ml)
1 5 493,0 10,126 4 0,025
0 " 0 2 3 510,0 10,136 + 0,069
Dy 3 5 515,0 10,132 + 0,042
Fig. 7. Dependenta erorii relative'procentuale 4 2 520,0 10,140 + 0,055
de debitul mediu al adiugirii titrantuluj. =®
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Iit concluzie, utilizarea electrodului membrana din hirtie de pergament impreg-
nati cu BasSO, iu titrarea potentiometricd acido-bazica la curent nul automati,
desi este fusotitd de o eroare sistematicd pozitivd substantiald, poate fi considerata
avantajoasad, date fiind caracteristicile electrodului ca simplitate, robustete si in-
diferentd la agenti oxidanti.

atrat in redoctie e 20 tanuarie 1971

BIBLIOGRATILE

1. 7. Zagors ki, Automatizarea tn chimia analitica, Ed. Tehnicd, Bucuresti, 1961

2. H. Ziegel, Trans. Amer. Electrochem. Soc 26, 9] (1924

3. P. Delahay, New Tustrumental Methods i 1ioctiochemistiv, cap. 17, Intersei. 'ubl,, New York

(1954).

4, C. Hardor{t, Z analyt. Chem., 245, 67 (1969;.

5.1 Malissa si G Jelinek, Z. analyt. Chem., 245, 70 (1969). "

I P. Hadjiioaunou §i S S Papasta thopoulos, Talanta, 17, 399 (1970).
7.W. Krijsgsman, J. 1. Mansweld gi B. Griepink, Z. analyt. Chenm., 249, 368 (19
8. C. Liteanu si E. Hopirtean, Stud. Univ. Babeg-Bolvai, Chem., 16, (1), 83 (19711
9, P Hlirsch-Ayalomn, Rec. trav. chim,, 75, 1064 (1956).

10, C o Jiiteanu si M. Mioscu, Rev. Ronmaine Chim., 10, 903 (1965).

1. ¢. Liteanu si M. Miogcu, Rev. Ronmaine Chim,, 11, 863 (1966),

121, ¥, Hahn gi G, Weiller, Z analyt. Chem., 69, 417 (1926).

13. B. B. Nalimov, Primencnic matematiceskor statistiki pri analice vescestua, Moskva {19607,

4, C. Liiteanu, si D, Cormaos, Talanta, 7. 25 (1960},

15, C. Liteanu si Do Cormas, Talanta, 7. 32 (1960},

AUN

HCTIOJL3OBAHME MEMBPAH IS YKA3ALH TOUKH 3KBHBAJEHTHOCTH (V).
Jaeximnpod-senbpana us nepeasexmnoti Oysacu, nponumarHol BaS0,, ¢ xauecmee uHoukamoproco
FACKMPOIa 8 ABMOMAMUHCCKOMN  KUCIOMHO-OCHORRON  ROMEHYUOMEMPUNECREOM  DINPOBAH1IL

(Peswae)

Flanoena 1HonuTKa HCHOAb30BAHHA JE€KTPO1A-MeMOpatbl H3 lepraMenTiol OyMarH, HpOMHTaHHON
BaSOy, s kauecTse BIHKATOPHOIO 3JeKTPO1A B ABTOMATHYECKOM KHC/JAOTHO-OCHOBHOM NOTeHUHOMETpHYec-
ROA THTPOBANHH UpH nvieson Toke. llocie saperncrpHpoBanus GOABIIONO UHCJA KPHBLIX THTPOBaHHII
H,80, 01N 1 NaOH 0,1 N ¢TATHCTHUECKH COOTHOCHTCSI HAYaNbLHbIH NOTeHIHA 3NeKTPOAA € IOTeHIHAION
Hepernda. Cunras snavenie noTeHiHalta nepernta KoHeunol TOUKONR aBTOMATHUECKOTO THTPOBAHHS, aBTOPLI
AHATHAUPYIOT CTATHCTHUOCKH 3aBHCHMOCTL O0BEMA nepernfa OT HadyalbHOrO NoTenlHala 3dextpoia. Ior-
peHocTs THTPOBanHs (-2,68%,) sBAsneTest peayiILTATON OBICTPOTO Temiia NPHOGABJIERHT THTPHPVIOULEro
BEHECTRA.

UTILISATION DES MEMBRANES POUR L'INDICATION DU POINT IWEQUIVALENCE (VII)
L’ électrode mewmbrane de papiev-pavchemin imprégnée de BaSO, comme €lectrode indicatrice dans le tityage
potentiomélrique acido--basique automate

(R¢é¢sumé)

Les auteurs présentent un essai d'utilisation de U'électrode membrane de papier-parchemin impré-
guée de BaSO, comme électrode indicatrice dans le titrage potentiométrique acido-basique automate
pour un courant nul, Aprés l'enregistrement d’'un grand nombre de courbes de titrages de H,S0, 0,1
N avec NaOH 0,1 N, on met en corrélation statistique le potentiel initial de I’électrode avec le poten-
tiel d’inflexion. ¥n fixant la valeur du potentiel d’inflexion comme point final du titrage automate
on analyse statistiquement la dépendance du volume d’inflexion du potentiel initial de I'électrode. 1l
est prouvé que Verreur de titrage (--2,689%) est due au rvthme alerte d’addition de titrant.






COMBINAISONS COMPLEXES AUX DERIVES DIPHENYLIQUES (XXVI)
Combinaisons complexes de quelques”métanx bivalents avec des bases Schiff des
diamines aromatiques et le 3-résorevlaldéhyde

CONST. GEEL MACAROVICE, AL DORUTIU et M. GAL

Continuant I'étude des combinaisons complexes avec des bases Schiff [1],
on présente dans ce travail les nouvelles combinaisons complexes obtenues avec
les acétates de Co, Ni, Cu et 7Zn et les bases Schiff du 4,4-diaminodiphényl-
méthane, 2,7-diaminofluoréne et 4 4’-diaminodiphényl(benzidine) avee le B-résorcvi-
aldéhyde (2,4-dihydroxybenzaldéhyde).

Synthése des substanees. e Z-résorcvlaldéhyde utilisé & la synthese des complexes, a été obtenu
par nous d’aprés M. Bisagni 2 ¢t le 2,7-diaminofluoréne d’apres J. Schmidt et W, Hin-
derer [3].

Ia synthése des substances complexes présentées dans ce travail a été effectuée en mélangeant
une mole de I'acétate métallique respectif, avec deux moles de 3-résorcylaldéhyde et une mole de di-
diamine aromatique, dans cet ordre. Onest parti de 0,2 - 1 g de substances, dissoutes dans dn méthanol,
le volume total de solvant utilisé variant entre 20 ¢t 125 ml. Ensuite le mélange de réaction a été
chauffé pendant 30 minutes environ, sous agitation, au bain-marie.

Les substances complexes qui se présentent sous la forme de précipités microcristalling, apres {il-
tration, ont ét¢ lavées avec un peu de méthanol et séchées sous vide.

Quelques-unes des substances cristallisent avec deux molécules d’eau. Iin lex chauffant dans le
vide sur P,0;, pendant 2 & 3 heures, elles deviennent anhydres.

Les substances obtenues sont difficilement solubles dans eau, le méthanol, '¢thanol, le benzéne
¢t le chloroforme, plus facilement dans le nitrobenzénc, la pyridine et dans les solutions de NaOTL, Dans
des solutions diluées des acides minéraux, elles se décomposent, avee séparation de la base Schiff.

Les complexes synthétisés ne fondent pas méme a 300°C, tempeérature jusqu’a laquelle on a pour-
suivi P'observation.

Dans le tableau 1 sont présentés les nouvelles substances obtenues, I'aspect et les résultats des
analyses effectuées.

Les speetres IR et quelques econsidérations sur la s(ructure des complexes
synthétisés., On a enregistré et étudié les spectres d'absorption dans IR des trois
diamines aromatiques, des bases Schiff respectives avec le f-résorcylaldéhyde, du
B-résorcylaldéhydate de cuivre (I1), ainsi (que des combinaisons complexes obtenues,

Les spectres IR ont été enregistréds a l'aide d'un appareil UR—10 Zeiss Jena, pour la région
spectrale 3600 — 400 cin™?, les substances étant examinées a 'état solide en KBr. Les numéros d ondes
pour certaines vibrations de liaison sont reportés sur le tableau 2.

Dans les spectres des bases Schiff obtenues pour le 4,4-diaminodiphényl-
méthane et le 2,7-diaminofluoréne n’apparaissent plus les bandes pointues vaNH, ¢t
vsNH, dans la région 3400—3300 cm~?, correspondant aux vibrations des groupe-
ments aminiques libres, ce qui indique le fait que les deux groupements aminiques
ont réagi avec le B-résorcylaldéhyde. Pour les deux bases Schiff mentionnées, ainsi
que pour le fB-résorcylaldéhyde, il n’apparait dans cette région, qu’une bande trés
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Tableau 71

No. Aspect des JPoids molécus Analyses

Combinaisons | . X
crt. combinaisons laire calculé Caleulé Trouvé

a, Combinaisons complexes avec la base Schiff du p-résoreylaldéhvde et 4,4’-diaminodiphé-

nylméthane
C1H;,0Cu Microcristaux
8-résorcylaldéhydate de cui- vert-foncé 337,77 Cu 18,81 18,38
vre (II) légérement bruns
CoHgyO4N, Microcristaux
4,4’-bis (résorcylidéne-amino)- jaune 438,49 N 6,39 5,97
-diphénylméthane orangé
CurHyON,Cu 2H0 ‘ Ca 1185 } }gg
4,4’-bis(résorcylidéne-amino)- Microcristaux . = o o
s . . N 5,22 4,83
-diphénylméthane-cuivre (I11)- hruns, N s N
\ ) . C 60,50 60,67
-dihydrate légérement
’ violets 536,04 | H 451 4,61
s : H,0 6,72 5,97
| ‘ — —_—
Cyr Hyy O NCo Mierocristaux Co 11,90 11,55
IT 4,4’-bis(résorcylidéne-amino)- aciculaires 495,41 11,44
-diphénylméthane-cobalt (II) orangés N 5,65 5,55
Cy,H,y OgN,Ni Microeristaux Ni 11,86 12,29
o 4,4’-bis(résorcylid éne-amino)- vert 495,18 N 5,66 12,16
( -diphénylméthane-nickel (IT) jaune 5,36
v " Co: Hy O N Zn Microcristaux Zun 13,03 13,44
4,4’-bis(résorcylidéne-amino)- jauunes 501,85 12,52
‘ -diphényliméthane-zinc (II) N 5,58 5,42

b. Combinaisons complexes avec la base Schiff du  g-résoreylaldéhiyde et 2,7-diaminofluo-

réne

Cy  H O, N, Cu Microcristaux brun Cu 1276 13,38
Y 2,7-bis(résorcylidéne-amino)- foncé légérement 497,99 u\, =’ ; 13,51
-fluoréne-cuivre (II) violets DA 5,92

CyrH 04N, Co Lo [P N = 11,85

VI | 2,7-bis(résoreylidéne-amino)- Ml“‘fr‘iﬁ:”‘“* 4934 U\L 1;:’; 11,82

-fluoréne-cobalt (11) ; N9 5,78
C,sH,50,N,Ni e - 12,09
VII | 2.7-bis(résorcylidéne-amino)- M‘ﬁf"l’grl‘frt;‘;‘\ 493,17 | U ”59618 12,33
fluoréne-nickel (IT) I : i 5,31
€, H,,0,N,Zn e . 13,20
VIII | 2,7-bis(résorcylidénc-amino)- Microcristaux ao9,84 | Zn 1308 13,35
fluoréne-zinc (II) ¥ : i 5,65
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Tableaw 1 (suite)

No,

(SN

crt.

Combinaisons

Aspect des
combinaisons

Poids "molé-
culaire calculé

Analyses

Calculé

|

Trouvé

{

Combinaisons complexes avec la hase Schiff du p-résorcylaldéhyde et 4,4’-dlaminodiphényle (benzidine)

Gy H,40N, Microcristaux

4,4’-résorcylidéne-diaminodi- jaune 394 35 N 9,21 9,39
phényle orangé ’

N s Microcristaux
Gy H,,0,N,Cu-2H,0 bruns Cu 12,17 11,36
X 4,4’-bis(résorcylidéne-amino)- 1ég érgz’men ¢ 522,02 N 5,37 5,06
-diphényl-cuivre(II)-dihydrate violets H,0 6,90 7,45
CyeH1,0,N,Cu Mierocristaux Cu 13,07 12,54
X 4,4'-bis(résorcylidéne-amino)- 1égérément 485 99 12,45
-diphényl-cuivre (IT) violets N 5,77 5,92
C,¢H,,0,N,C0-2H,0 Microcristaux 11,24
. 1018 e 2 . T Co 11,40 11,20
XI 4,4"-bis (résorcylidéne-amine)- brun 517 42 v o o
diphényl-cobalt (II)-dihydrate | orangé T N 5,42 5,82
phenyl-cobs ydrate ang H,0 6,96 6,23
Cyp L O NN Microcristaux Ni 12,20 12,28
XII 4,4'-bis(résorcylidéne-amino)- jaune 481,16 12,15
-diphényl-nikel (II) verdatre N 5,82 5,43
¢,eH,ON,Zn Microcristaux Zn 13,40 13,25
NTI1 4 4-bis(résorcylidene-amino)- jaunes 487,83 13,09
-diphényl-zine(IT) N 5,74 5,64

large, correspondant, probablement aux vibrations de valence des groupements
OH phénoliques. Dans le spectre de la bhase Schiff obtenue pour le 4,4’-diaminodi-
phényle avec le méme dihyvdroxyaldéhyde, apparaissent dans cette région des ban-
des pointues intenses, correspondant aux groupements aminiques. De 14 résulte que
la benzidine a réagi dans les mémes conditions de travail, seulement avec une molé-
cule de #-résorcylaldéhyde. Dans les spectres de toutes les combinaisons complexes
étudides, il apparait dans la région 3400—3200 cm—! seulement une bande large,
sur laquelle on ne peut préciser des maximums d’absorption et qui est due, proba-
blement, aux vibrations de valence des groupements OH phénoliques, restés libres.

I.a bande intense correspondant & la vibration de valence vC=:Q, apparalit,
pour le¢ B-résorcylaldéhyde et pour la combinaison de cuivre (II) respective, dans
la région 1679 cm~1. Pour les bases Schiff du B-résorcylaldéhyde avec la benzidine,
2,7-diaminofluoréne et 4,4’-diaminodiphénylméthane, apparaissent dans le domaine
1631 —1622 cm—' des bandes d’absorption trés intenses, attribuées aux vibrations
de valence vC=N'1, 4, 5]. Tout comme daus le cas des combinaisous complexes
avec la base Schiff du salicylaldéhyde et 4,4'-diaminodiphéunylméthane [1], aussi
pour les complexes étudiés dans ce travail, on remarque un léger déplacement des
bandes vC=N vers des fréquences inférieures entre 1625—1613 cm—1. Clest dans
le cas des composés de Zn que 'on a rencontré les plus faibles déplacements de ces
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Tablea 2

> l SCH, W0
:‘rtA Combinaisons va NH, | vs NH, vC==0) 3NH, v( N {alipha- v N (phéno-
1t tique) lique)
a. Combinaisons complexes avec la base Schiff du R-résorcyvlaldéhyde et 4 4’-diaminodiphényiméthane
3446 i 12900 .
| 44 (H,N — CH ), CH, 3415 | 3338 i 1630 i 1440 m 1279
{double) (double)
» | Le g-résoreylaldéhyde 1?)78((‘1‘” 1198(uti
C.H,0, (bande 1178 ti
large)
-« . : 1679 i
. Cu(B-Résorcylaldéhyde) DO 4
3 . y TR (bande 1202 ti
Cu(C;H,04), large)
cer 1468 i . .
La base Schiff . . 1270(u}i 1192 ti
4
Cqr HppOuN, 1622 ti }ji;g“i;i 1252 i 1172 ti
Cu (Base Schiff) i e . 1250(u)i 1200 ti
3 | 0, H,0N,Cu 1613 H B9 51 o 1188(u)ti
Co{Base Schiff) . . . 1252(n)i 1203 ti
6 | ¢, H,,0,N,Co 1615 ti 1443 1 1245 i 1198(u)ti
N Sehiff 1618 ti 1300 i 1195 ti
7 | aHase) Schilh (bande 1443 ti | 12881 1188 ti
27200 N, 1 large) 1242 ti 1178 t
S igE 1280 m = .
Zn (Base Schiff) . . . . 1205  ti
8 CorH,piON, 210 1621 ti 1448 i 1258(u)i 1183 ~ ti
1247 i
b. Combinaisons complexes avec la base Schiff du B-résorcylaldéhyde et 2,7-diaminofluoréne
2,7-Diaminofluoréne 3394 ti - . o s 1483 ti 1283 m
% | 27 — (H,N—C,H,),CH, 3378 ti | Sol0 U 1632 1 ‘ l 1442 mi | 1250 i
1476 ti
La base Schiff 1463(u)i 1273 i 1202t
10 CorHyO0N, 1630 ti 1458(n)i 1250 i 1182 i




Tableau 2 (suite}

b

SCH, W )
No. Combinaisons va NH, vs NH, WCun O SNH, wC .o N {alipha- WC - N {phéno-
crt. tique) lique)
1621 {u)ti . ]
Cu(Base Schiff) 1618(u)ti | 1473 ti ) . 1209 ti
" . 1250 1 1200 ti
CyH 3O N ,Cu (bande 1445 ti = .
FLR=STARTAAFY H192(u)ti
large)

Co(Base Schiff) . 1476 ti = s 1202 ti
1214, HyO,N,Co 1618 i 1439t | S gt
. Ni (Base Schiff) . 1472 ti 1288 i 1205 ti
13| TG 0N N IBIS(uti | 448 ¢ 1244 i 1192(w)ti

I 1625(u)ti | ‘ o
K 11490 ti
Zu(Base Schiff) 1615 ti ¢ N N , . .
14 CoH..ON.Zn (bande 1475 tf 1248 ti bo1200 i
175118V edNg 1448 ti ‘
large) jt
c. Combinaisons complexes avec la base Schiff du B-résorcylaldéhyde et 4,4’-diaminodiphényle (benzidine)
Benzidine . . : . .
0 t
15 4,4'-(H,N —C,Hy), 3390 i 3320 i 1615 ti 1440(ujm 1267m
. | Base Schiff . 3293 i g : . 1272(u)m 1210 i
16 CoH,40,N, 3367 i 3288(u)i 1616 ti 1631 ti 1457 mi 1260i 1181 mi
S 1618 ti TT1206 t
17 | Cu(Base Schiff) (bande 1446 i | 1250 1201 ti
CaeH 140N, Cu large) 1196 ti

. : . 1207(u) &

Co(Base Schiff) : . 1250(u)ti .
18 CaeH, 40N, Co 1618 ti 1440 ti 1247 i ﬁgg tt:

i . 1208(u)i

Ni (Base Schiff) . . 1249(n)m 4
18 CaoH OGN, Ni 1618 ti 1448 ti 1244 mi §§gg ::

y - 1207 ()i
20 | “p(Base Schiff) 1618 ti 1443 1249 mi 1195(u)ti

CyeH,,ON,Zn 1186 ti

{ = intense; ti = trés inténse; m = moyenne; f = faible; u == inflexion
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bandes, fait da tres probablement a une plus petite stabilité des complexes chéla-
tés respectifs [6].

Parce que dans la région 1600 cm~!, pour toutes les combinaisons étudiées,
apparaissent aussi les vibrations v C=C phénylique, dCH phénylique ainsi que les
vibrations SNH, (pour les diamines aromatiques libres), la position de la vibration
v C=N, dans les composés analysés, est assez difficile & préciser.

Pour toutes les combinaisons obtenues apparaissent des bandes d’absorption
intenses dans la région spectrale 14951432 cm~ 1, correspondant aux vibrations
3CH,, superposées aux bandes des vibrations vC—C phénylique, 3OH dans le plan
¢t a d’autres vibrations de la fonction carbonylique.

Les bandes correspondant aux vibrations vC—N, qui apparaissent pour les
diamines libres dans le domaine 1290--1250 cm—1 et, pour les bases Schiff respecti-
ves entre 12601250 cm— 1, se déplacent pour les complexes vers des numéros d’onde
inférieurs a savoir entre 1250 et 1242 cm~1, tout en diminuant dans le méme temps
en intensité.

Les bandes d’absorption de la région 1200—1150 cm~?! sont attribuées aux
vibrations de valence v C—O phénolique.

Pour tous les complexes chélatés obtenus, le rapport de combinaison emntre
le métal et la base Schiff est de 1:1; les bases Schiff du B-résorcylaldéhyde, avec
les diamines aromatiques mises en action fonctionnent comme des liants tétraden-
tés 1, 4].

La structure de ces combinaisons, qui ne fondent pas au-dessous de 300°C,
est trés probablement dimere (A) ou polymere (B), tout comme dans le cas des com-
Plexes obtenus avec les bases Schiff du salicylaldéhyde et la benzidine 7, 8] ou le
4 4"-djaminodiphénylméthane [1]:

0H
o \»«@ @m
HO OH ow M

HC

§ (B) An <—\

OH

(Manuscrit regn le 18 février }1971
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COMBINATII COMPLEXE CU DERIVATI DIFENILICI (XXVI
Combinafii complexe ale unor melale bivalente cu baze Schiff de la diamine aromatice si S-resorcilaldehida

(Rezumat

Se prezmté aundltnlc de sintezd a unor combinatii complexe chelatice noi, obtiuute en acetatii
de Co, Ni, Lu si Zn si bazele Schiff de la 4,47 dlammndl!om lmetan, 2,7- dmnunotluorun si4,47 dmmmu-
dxteml cu g-resorcilaldehida, Raportul de combinare dintre metal si baza Schiff este de 101 la toti
complecsyii sintetiza‘gi.

Dupd spectrele de absorbtic in IR se poate dednee cit substantele complexe obtinute, care nu »e
topesc pind la 3007C, sint foarte probabil dimere (A} suu polimere (B).

KOMIVIEKCHBIE COEZMHENI C AMOEHITIBHDLIMIL TIPOU3BOIHbIME (XXV])

f\(J,wIILI@ALHbIC COCHUMEHUI HOKOMOPOLX O8YXBAICHINKHOIX  sema.iios ¢ ocHosanuasu Lupda om
UPOMUIMUMECKUY QUaMUH08 1 B-pesopriciuasdecuda

(Peswme)

H3ioKeHb! veI0BHSA CHHTE3A H1EKOTOPbIX HOBBIX KOMIUIEKCHBLIX NeJdTOBBIX COeAMHEHHIT, NoTyyenyniX
u3 auvetatos Co, Ni, Cu # Zn u ocuoBanuii Uludepa oT 4,4' — qHaMHHo e HaMeTana, 2,7- 1HarxHHodAYO-
pena u 4,4’-1HaMuHoaHerHaa C B-pedopuHaanbiaerngoM. CooTHOIeHHe KOMOGHHHPOBAHHS MEIKIV MeTal-
Jom M ocnosanHeM lludda asasercss 1:1 y BceX CHHTE3HPOBAHHLIN KOMILTEKCOB.

Anaausnpys cnextpe norsottenns B UK 061acTH, MOIKHO €1eaTh BLIBO,L, 4TO 110VUeHHbIE KOMIIEK -
Hble BEWeCTBa, KoTophie He pacnaasisiorces o 300°C, ssasiorcst ouenb BeposTHO auMepamu (A) Hau
noaumepamu (D).






COMBINAISONS COMPLEXTS AVEC DES HYDROXVYACIDES (XII)
Complexes de titane avece les acides gluconique et saccharique

CONST. GH. MACAROVICE et EMILIA MOTIU

Dans un précédent travail 1] on a étudié¢ la formation des complexes de Zr(IV)
et Th(IV) avec les acides gluconique (HGH,) et saccharique (H,ZH,) en milieu
alcalin, en utilisant la méthode de 'extraction. Dans le présent travail, en mettant
a profit la méme méthode d’extraction, on s'est proposé d’obtenir des résultats
qui rendent possible la connaissance de la composition et de la stabilité relative
des complexes du titane (IV) avec les deux hydroxvacides. On a également utilisé
fa méthode de l'extraction parce que, dans le cas du systéme étudié, la méthode
potentiométrique ne donne pas de résultats assez exacts par suite de I'absence d'une
électrode réversible adéquate. Avec la méthode polarographique les faits sont plus
complexes, parce que sur Uélectrode a goutte de mercure, TiCly se réduit a TiCly
et que Je déplacement du potentiel de demi-onde est conditionné par la somme des
effets de formation des complexes avec les ions Ti*+ et Ti*+. I'étude des mélanges
continus (Job) par voie spectrophotométrique n’est pas réalisable, parce que pour
un exces d’ions métalliques il se forme un précipité.

Le principe de la méthode d’extraction [2] consiste a étudier 1'équilibre qui
s’établit entre la solution chloroformique d’oxyquinolinate de titane et la solution
aqueuse du gluconate, respectivement du saccharate de TiO*+ a un pH == 10. Entre
la couche aqueuse et la couche non aqueuse il s’établit I'équilibre suivant:

TiOOx, = TiO*+ - 20x— n
dans le chloroforme dans 'ean
d'ott T'on peut déduire la constante de distribution suivante
[TiO** ] [Ox™ ] eau
K== (2)

[TiOOx,]1 chloroforme

Dans la phase aqueuse a Heu la réaction entre I'ion Ti0O#* ct les ions des hydroxy-
acides, gluconique ou saccharique, laquelle peut étre représentée de la fagon suivante

TiO2+ L nA¥— = TiOA%Z- » (3)
d’ott Ton déduit la constante d’équilibre

. ITIOR T AT
Kg s e (4)
[Ti0AL~")
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Suivant la grandeur de la constante de dissociation de Uoxvquinoléine, on
constate que, pendant la phase aqueuse, & pH - 10, Poxyquinoléine est totalement
dissociée. Puisqu'il n’existe pas d’exceés d’oxine, le titane et Uoxyquinoléine sont
en rapport stoechiométrique:

[Ox— ] == 2[Ti00x, J, i ~— 2[TI00X, ] 1 sosirme = 2[TIOAS ™1, (5)

En introduisant dans I'équation (2) la valeur Ox— 7 de I'équation (5) et la valeur
[TiO*t] déduite de I’équation (4), aprés avoir pris le logarithme et différentié, on
obtient :

[TIOAL™0Y Feqy

log ——
11 == [TiOOx,] chloroforme (6)

A log [AY™]

Ici n représente le rapport de combinaison entre les jons du métal et les ions
du liant. A l'aide de la relation (6) et des données expérimentales correspondantes,
on peut établir la composition du complexe de titane avec I'acide gluconique ou
saccharique. Expérimentalement, on détermine la councentration du titane dans
la solution aqueuse et dans la solution chloroformique & différentes concentrations
du liant (acide gluconique ou saccharique}. La méthode opératoire a été décrite dans
un travail précédent [47

Les substances employces étaient TiCly p.a. (Carlo Erba); l'acide gluconique et saccharique a
été obtenu & parti du gluconate on du saccharate de caleium par solubilisation avee de la cationite.
Puis on a établi leur titre au moyen des méthodes habituelles.

La synthése de 'oxyquinolinate de titane a été effectuée d’apres les données de la littérature [37.

On a travaillé avec des solutions d'oxyquinolinate de titane a la concentration de 2-1072 moles/1
dans l'acide chlorhydrique 0,5 M. La concentration finale du NH,OH employé a la fixation du pH
(pH > 10) était de 0,05 M. Les concentrations des acides gluconique on saccharique variaient entre
0,1 et 0,01 M.

T.es données expérimentales sont veportées sur les tableaux 1 ot 2.

Tablear 1
Coeflicients de distribution et rendement d’extraction dans le systéme titane-acide

gluconique
[HGH,] | [Ti]-107% | [Ti}-107¢ ; | Do s
mol/1 CHCL, H,0 D ; /D logU -1 oLk —log B |—log (HGH,]
. !
0,1 3,674 6,326 0,5808 | 1,722 0,28103 36,74 6,16 ~1,00000
0,08 3,967 6,083 0,6728 | 1,521 0,19590 39,30 6,26 —1,09691
0,05 4,551 5,449 0,8366 | 1,195 0,00860 45,57 6,36 —1,30103
0,03 5,178 4,822 1,0730 0,931 | 0,24109 51,79 6,66 —1,52289
0,01 6,096 3,904 1,5610 0,644 1,08619 60,97 7,02 —2,00000

Tablean 2
Coeffieients de distribution et rendemient d’extraction dans le systéme titanc-acide

saceharique

[H,ZH,] | [Ti]- 1078 | [Ti]- 107 Do — Jos B |— ZH
man | oy, 5o D 1/D fog - — 1| WE | log B | —log[HyZHy)
0,1 2,255 7,745 0,2911 3,435 0,47494 | 22,55 5,69 ! —1,00000
0,08 2,589 7,411 0.3493 2863 0.36568 | 25.89 581 | -1.09691
0,05 3,173 6,827 0,4648 | 2102 0,17319 | 31.73 599 | —1.30103
0,03 3,758 6,242 0,6020 1,661 —0,03292 | 37,58 620 | - 1,52289
0,01 4,927 5,072 0,9712 1,030 —0,71220 | 49,27 6,58 | —2,00000
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Fig. 1. Variation de — log B en fonction de la IFig. 20 Varfation des coetiicients de distribu-
aoncentration de I'hydroxyacide: 1. titane avee tion avec la concentration de I'hydroxyacide:
ceide gluconique; 2. titane avec acide saccharigue. I, titane avec acide gluconigue; 2. titane avec

acide saccharique.

Le rapport des combinaisons calculé d'aprés ces données, utilisant I'équation
(6), est de 1: 1 dans les deux systémes Ti — ac. gluconique et Ti — ac. saccharique.

On obtient le méme rapport (1:1) de la tangence de I'angle d’inclinaison de
la droite représentée par les coordonnées -—log B/ — log |[H A total (fig. 1).
B représente la distribution du titane entre la phase aqueuse ol il se trouve dans
le complexe avec hydroxyvacide et la phase organique oft 1l se trouve avec de 'oxy-
nate,

[Ti0 A5 " Peuu

[TiO Ox; clloroforme

L=

{7

On déduit aussi le méme rapport de la tangence de I'angle d'inclinaison des
droites tracées dans les coordonnées D/ [A] (fig. 2).

Les cocfficients de distribution calculés a partir des donndes expérimentales
d’aprés la relation

- Cile en phase chloroformique

(8)

“Me en phase aqueuse

conduis mtend la mée conclusion.

Une preuve supplémentaire de ce qui vient d’étre affirmé est constituée par
les droites tracées avec les coordonuées 1/D et [HAT qui présentent une linéarité
pour u == 1 (fig. 3).
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acide glueonique ; 2. titane avec acide saccharique.

o , . Do f
St Fon représente graphiquement log (—D- — 1) en rapport avec la concentration

des hydroxyacides, on peut également déduire le rapport de 1 Me: 1 HA (fig. 4)
de V'inclinaison des droites obtenues.

Comme dans la littérature il n’y a pas de données concernant la stabilité de
ces combinaisons en milieu alcalin, nous avons essayé de déduire la stabilité relative
des complexes du titane par rapport aux deux hydroxyacides.

A cette fin, on a utilisé, d’aprés Piatnitski [5], la grandeur du degré de liaison

{'complexc;ﬁ (9)
[Tio2t
qui, comme on le voit, représente le rapport de la concentration des ions métalli-
ques liés dans les complexes et des ions métalliques libres, dans des conditions données
d’acidité et de concentration du Hant.

En introduisant dans cette équation la valeur du métal de la formule de la
constante de distribution (2), on obtient :

Fpra =

] fcomplese gy O 2
s . (10)

Kp[TiO0x,] chloroforme

Ie rapport des degrés de liaison des complexes avec les deux hydroxyacides est:
7 HzZHA [complexelyy, zrs [Ox™]% [TiO0x,) HGH, chloroforme

(11)

o HGH¢ [complexe JuGi, [Ox™ 12 [TiOO0X,] sz Hechloroforme
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Tig. 5 Variation de coefficients de distribution
avec la concentration de I'hydroxyacide: 1. titane
avec acide gluconique; 2. titane avec acide saccha-
rique; 3. zirconium avec acide gluconique; 4. zir-
conjum avec acide saccharique; 5. thorium avec
acide saccharique; 6. thorium avec acide saccharique.

Mais & pll supérieur 4 10, Poxyquino-
léine en phase aqueuse étant compléte-
ment dissociée en ions et sa concentration
étant égale 4 la concentration du métal 1ié
dans le complexe (3), I'équation (11} de-
vient :

e ceid T b
%51,2H, lcomplexe )§; o,y {TIO0X, Jyin, cntoroforme

r e 18 i
LHGH, {complexe 1,y ITOOR T 0y chiorotorme

(12) :
2 e
Comme dans le cas du zirconium et R
du thorium étudiés précédemment, les
’ : 4 Q  ort op) 003 oy 904 008 Q0T Qo Cog OK
complexes avec ['acide saccharique sont 1)
plus stables que ceux avec l'acide gluconi-
gue (tableau 3).
Tableanw 3
Stahilité relative du titane avee I'acide saccharique et glueonlque
" S
[H,ZH,] et [Fi] 10+ [Ti}-107¢ PTi- 1074 PRij 10—+ S 2,
[HGH, CHC, avec CHC, avee H,0 H,0 A
mol/ H,ZH, HGH, avee H,7ZH, f avec HOGH, | TR
|
0,1 2,255 3,674 7,745 6,326 2,991
0,08 2,589 3,967 7,411 6,033 2,840
0,05 3,173 4,551 6,827 5,449 2,837
0,03 3,758 5,178 6,242 4,822 | 2,988
0,01 4,927 6,096 5,073 3,904 2,718
2874

Si 'on compare les complexes avec les acides gluconique et saccharique du
titane, que nous avons étudiés dans ce travail, & ceux de Zr(IV) et Th(IV) étudiés
dans le travail antérieur’”’, on constate que leur stabilité augmente dans le sens
Ti — Zr — Th ; ele se différencie par sa valeur relative des complexes de Ti(IV).
A la fig. 5 sont présentées les courbes des six complexes dans les coordounées D/[A .

(Manuscrit regu le 26 février 1971)
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COMBINATII COMPLEXE, CU HIDROXTIACIZI (XII)
Complecsi de titan cu acizii gluconic si zaharic

(Rezumat)

S-a studiat formarea complecsilor de titan (IV) cu acizii gluconic si zaharic prin metoda extrac-
tici in mediu alcalin, S-a stabilit cd raportul de combinare este 1 Ti: 1 acid, in ambele cazuri. Com-
plexul de titan cu acid zaharic este relativ mai stabil decit cel cu acid gluconic ca i in cazul altor
elemente bi-, tri- si tetravalente. Comparind complecsii respectivi ai Ti(IV), Zr(IV) si Th(IV) cu acizii
gluconic si zaharic, stabilitatea lor creste in sensul Ti-» Zr, — Th diferentiindu-se ca valoare complec-
sii de Ti(IV).

KOMIWIEKCHDBIE COEAMHEHHMS C THAPOKCHKHUC/IOTAMHK  (XII)
Komnaexcor mumana ¢ 2410K0H080U 1L caxapHol  Kucaomamy
(PeamwuMe)

Hsyueno ofipasobatine xoMmmiaekcoB THTana (IV) ¢ LokoHOBOML H caxapHOI KHCJIOTAMH MeTOA0M
JKCTPAKLHH B [EJOYHOM cpele. Y CTaHOBJIEHO, YTO COOTHOLEHHe KOMOHHHpOBaHus sisasietcst 1Ti: 1 xuc-
Jota, B ofoux cayuasax. Koynjeke THTana ¢ caxapHoil KHCAOTOR CPaBHHTENbHO GoJee YCTOHUHB, HeM KOM-
1eKC C TJIOKOHOBOH KHCJAOTOH, Kak M B CJAy4ae APYTHX JABYXBATeHTHBHIX, TPEXBAMEHTHBIX H YeTHIPEXBa-
JleHTHBIX 3JemenToB. CpaBsiuBas cootBercTByIOLHe Kommekcn Ti (IV), Zr (IV) u Th (IV) ¢ IITIOKOHOBOI
H caXapuoil KMCJOTaMH, HX YCTOHYHBOCTL NOBLILIAETCA B Hanpasaewnu Ti— Zr, = Th npuuén auddepen-
LUHPYIOTCA 10 3Havenulo xommaexco Ti (1V).
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Studiul potentiometric si conductometric al sistemului Ga{IlI)-acid D-zaharic si
Ga(IIl)-zaharat de potasiu

EUGENIA PERTE i CONNT. GH. MACAROVICI

Se studiazd cu ajutorul metodei potenfiometrica si conductometrica sistemele
Ga(II)-acid D-zaharic si Ga(III)-zaharat de potasiu.

Utilizind procedeul de calcul descris intr-o lucrare anterioard [2], pentru
fiecare tip de combinatie complexa existentd in solutie, s-au calculat constantele
de formare intr-un interval larg de valori ale pH-ului.

Raportul de combinare gasit este de 1 galiu: 1 acid D-zaharic, in solutie aflindu-
se speciile: GaZH3 si GaZH,, predominanta fiind ultima.

Studiu potentiometric

a) Parte experimentald. Metodica de lucru, aparatura si reactivii sint aceleasi ca ¢i la sistemul
cu acid-D-gluconic, prezentat intr-o lucrare precedenta [17.

Solutia acidului D-zaharic, de o molaritate datd, s-a preparat prin trecerea unei solutii de zaha-
rat de calciu peste Amberlit TR 120, forma hidrogen. Titrul solutiei s-a verificat potentiometric, prin
titrare indirectad.

Concentratiile solutiilor gi tdria ionicd s-au pistrat la fel cu cele de la sistemul cu acidul D-glu-
conic 1}

)

S-an efectuat urmatoarele titrari:
Solutia apoasd a acidului D-zaharic s-a titrat cu hidroxid de potasiu.
Solutia apoasé a acidului D-zaharic, plus o cantitate cunoscutd de bazi, s-a titrat cu acid clorhi-

o

dric.
3. Solutii apoase continind diferite rapoarte intre Ga(1II): H,ZH,, plus un exces cunoscut de bazd,
an fost titrate cu acid clorhidric.

4. Solutii apoase ce confineau ioni de galiu si zaharat de potasin, plus un exces de hidroxid de
potasiu, au fost titrate cu acid clorhidric.

b) Rezuitate. Analog cu sistemele acidului D-gluconic se comportd si cele ale
acidului D-zaharic, cu deosebirea ci in aceste din urmi cazuri interactiunea dintre
metal si ligand este mai puternici,

Fig. 1 cuprinde curbele de titrare, directd si indirectd (A si B), ale acidului
D-zaharic. Din analiza lor rezultd ci la titrarea directd se constata un volum de echi-
valentd mai mic decit cele de la titrarea indirectd. Inseamna ci timpul de titrare,
in primul caz, a fost insuficient pentru desfacerea lactonei si rezultatul nu poate
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Fig. 1. Titrarea potentiome- Fig 2. Titrarea potentiometricd a sis-
tricd a acidului D-zaharic. temului  Ga(IIl) — H,ZH,.
A} cu KOHO0,1 M A) HML,ZH,; B} Ga{Iln); C-F 1:05;
B) cu HCI 0,1 M. 1:1; 1:2;1:38.

fi luat in considerare. La titrarea indirectd a acidului D-zaharic se consuma exact
doi echivalenti de bazd pinid la punctul de echivalenta, atribuiti celor doi hidro-
geni carboxilici.

Pe fig. 2 sint ilustrate curbele de titrare ale amestecurilor de Ga(Ill): H,ZH,,
cu urmditoarele rapoarte molare intre componenti: 1 :0,5, 1:1, 1:2 s 1:3 (fig.
2C, 2D, 2K, 2F). Considerind curba amestecului echimolar (fig. 2D) se constatd
doud salturi de potential. La primul salt amestecul se neutralizeazd cu patru echi-
valenti de bazd, deci acelasi consum ca si la amestecul similar cu acidul D-gluconic.
Al doilea salt de potential, ca urmare a neutralizirii a sase protoni, se datoreste sub-
stituirii apei de cristalizare cu grupari OH—, deci formarii hidroxocomplexului.

Cu toate fenomenele secundare ce insofesc pe cele de complexare si in cazul
amestecurilor cu rapoarte molare de 1:0,5, 1:2 si 1:3 (fig. 2, C—F —F), aditivi-
tatea orizontala a curbelor se pistreazd si alura lor pledeazd pentru combinatia cu
raportul de combinare de 1: 1.

Din asezarea relativd a curbelor potenfiometrice se poate deduce originea ioni-
lor de hidrogen ; si in acest caz apare net o deplasare de protoni din molecula ligan-
dului, curbele amestecurilor fiind plasate sub cele ale componentilor titrati singuri.

Daca se titreaza amestecuri de galiu §i zaharat de potasiu cu diferite proportii
intre ele, de 1:1, 1:2 si 1:3 (fig. 3, C—D—E), se constati un consum de doi
echivalenti de bazd pentru toate amestecurile, deci metalul este legat numai la doua
functii hidroxilice. Apare si aici, ca si la complexul gluconic, al doilea salt de poten-
tial, drept rezultat al formdirii hidroxocomplexului.

c) Determinarea constantelor de echilibyu. Din graficul 2 reiese cd la titrarea
amestecului de Ga(III)—H,ZH, in raport de 1:1 (fig. 2D), la un acelasi pH fagi
de titrarea acidului D-zaharic, avem un consum de trei echivalenti de bazi. Deci,
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la simpla amestecare a componenfilor se pun
in libertate trei ioni de hidrogen si reactia de- PH —=
curge astfel : b

Ga3t 1 HZH, = GaZHY) -+ 3HA PH = 247
(1)

Adaugind hidroxid in continuare avem :
GaZH¢ - OH - = GaZH; -+ H,0 pH = 6,5
(2)

Ecuatiile de baza de la care se pleaca in
calculul constantelor de echilibru sint :

Co, = [Ga%*] 4 [CaOH2+] + [Ga(OH)™ | +

+ [GazZHY] 4 [GaZH; ] 3)
Co == [HyZH,] + [HZH-] + [ZH: )
c == [HpZH,} + [HZH ] + [ZH;"] —
GaZH?] - [GaZH 4
+ [G 51 4 [Ga 24 ( ) i gl I3. Titrarea potenfiometrica a
. . sistemului  Ga(III) — K,ZH,.
Pentru a calcula echilibrul de ma1 sus, se A) K,ZH,:; B) Ga(IID);
utilizeazd condifia de electroneutralitate a sis- C-B) 1l 102103

temului exprimatd prin relatia:
(K] (HA] - 3[Gat ] 4 2{GaOH | - [Ga(OH) ] = [C17] + [OH] +
© OHZHD] & ZH-) - [GaZH] (5)
Feuatiile reactiilor ce au loc gi constantele lor de echilibru sint:
[H+][GaZHY]
[Ga?t JZHI— ]
[Ht 2[GaZH; ]
Gart [ZH ]

Gast - ZH = GaZHY +H+ Ky = -

Gatt + ZHi" =CaZHy +2H+ K=

Metoda este analogd cu cea descrisd in lucrdrile anterioare 1, 2]. Ecuatiile
finale de calcul se exprimi astfel:

cla — /o) + [H+] — wzc — ?;f‘); —[GaZHY) (v — ws B —B" /o) (8)
[Gatt]= zc — 4" [GaZHyY] ©)
ZHE| - &8 [GaZHI) (10)

o«

in care trebuie s3 tinem seaina, de astd datd, de disocierca acidului}D-zaharic In cele
doud trepte :!

H,ZH, = H* +HZH- K, = A0 q)5.10-4 ° (11)

]
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- [H+] [2H3 ]
HZH; = H+ 4+ ZHr~ K, = D120 gg.q0-43 (12)
[HZH[]
H+ TH 2
de unde: ol =14 LN I L
Ky K. - K,
g 1 - K
[(H+]
’Y” e (3 ,,%_ ﬁl
(H ]

Acestea sint valabile pentru intervalul de la
mati la titrare. Peste doi echivalenti se introdu

H+]
Ed oy
Ky

rre

ﬁ/li p— 1 +

0—2 echivalenti de baza consu-
¢ valorile

3 H+|
K,

44

Tinind seama de disocierea complexului clectroneutral:

GaZHY = H* 4 GaZH;

si de necesitatea cunoasterii lui K,, peutru aflarea
potrivit indicatiilor publicate la sistemele cu acidu

[H¥] [GazZH "]

[GaZHY:

(13)

i K;pp sl Kiy, l-am determinat
1 D-gluconic [1, 2]. Din reprezen-

tarea graficd cuprinsd in fig. 4, aflim pe K, = 2,48.10-2 iar cu ajutorul acesteia

calculam constantele de echilibru Kj;; si K¢, ale cdror valori sint cuprinse iu
tabelul 1.
Tabel 1
I 0 SaZH3 1adt 24+ 13 I
N pli GaO%H3 GazZHs rad GaOH* [Ga(OH)y | Total |0y Kive10
7o 70 /o /o %
0 2,47 18,02 13,17 47,28 19,53 2,01 100,01 | 2,470 0,125
0.5 2,58 18,17 17,62 39,70 21,13 2,81 99,07 1,61 4,49
0,8 2,66 18,45 20,87 35,06 22,41 3,58 100,37 1,04 2,57
1,0 2,70 19,35 24,02 31,05 21,74 3,80 99,96 | 1,18 1,90
1,5 2,75 24,04 33,41 21,98 17,29 3,39 100,11 2,02 2,58
1,8 2,83 23,81 39,85 16,78 15,86 3,75 100,05 1,91 1,69
2,0 2,90 22,78 44,79 13,74 15,26 4,24 100,81 0,84 2,10
2,5 3,00 24,18 59,91 5,51 7,71 2,70 100,08 4,52 1,83
K medie 1,95 2,45
3,0 3,28 14,58 68,79 3,06 8,15 5,43 100,00
3,5 3,75 - 40,60 2,35 18,46 36,30 97,71

Calculind cantitatea procentuald a fiecdrei forme de galiu legat, hidrolizat si
liber si reprezentind in funcfie pe pH, observam o scadere conutinud a concentratiei
ionilor liberi de galin (fig. 5, 4) si o cregtere a celor hidrolizai in prima treapta
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Fig. 4. Determinarea graficd Fig. 5. Variatia relativd a galinlui liber, hidrolizat

a constantei de disociere K . si complexat, aflat in solutia sistemului
(GaTlI) — H,ZH,. 1) GaZH; ; 2) GaZH?; 3) Ga't;

4) GaQH* ; 5) Ga(OH)*™ .

(fig. 5, §) pina la un pH = 2,66, de unde scad apoi spre zero. Galiul hidrolizat in
treapta a doua (fig. 5, 6) prezinta o fluctuatie intre pH = 2,70 — 2,90, apoi creste
continu. Complexul electroneutral (fig. 5, 2) atinge concentratia maximi la pH =
== 2,75, incepe apoi sd scadd, in timp ce anionul complex (fig. 5, 1) creste tot tim-
pul, atingind la pH = 3 aprox. 60°%,. Adunind la un pH dat toate aceste cantititi
procentuale ale formelor libere, hidrolizate si complexate ale galiului, objinem o
valoare cuprinsd intre 99,96—100,89%,. Deci, presupunerile noastre sint juste.

Studiu conduetometrie

Masuratorile de conductibilitate s-au efectuat cu un conductoscop LP, folosind

celuld cu electrozi de platind-platind platinati. Volumul total cu care s-a lucrat
a fost de 40 ml

Titrdrile realizate au fost:

1. Acidul D-zaharic titrat cu hidroxid de potasiu.

2. Componentii (Ga®+, H,ZH,) titrati unul cu altul.

3. Componentii amestecati in diferite rapoarte molare, titrati cu baza.

4. Seril izomolare cu clorurd de galiu si zaharat de potasiu.

La titrarea acidului D-zaharic 0,01 M cu hidroxid de potasiu 0,1 M, curba
de titrare (fig. 6) are tot timpul o alurd ascendentd, pind la consumul de doi echi-
valenti de bazd, unde prezintd un cot, corespunzitor substituirii hidrogenilor carbo-
xilici. Datorita disociafiei, dupd atingerea echivalentei panta curbei este mai abrupta

Fig. 7 indicd mersul curbei de titrare conductometricd a solutiei de cloruri
de galin 2:10~* M cu solujie de zaharat de potasiu 2-10-2 M (fig. 7 A). Pentru
explicarea acestei titrdri, trebuie sd luim in considerare $i misuritorile de pH (fig.

4 — Chemia 2/197t
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I"ig. 7. Titrarea conductometricd a clorurii
de galin cu zaharat de potasiu (A) ; B) Curba
de pH.

7B). Adaugind zaharat de potasiu la solufia de clorurd de galiu, la inceput se remarca
o cregtere a conductibilitatii electrice (cu maximul la raportul echimolar intre com-
ponenti) si o scddere a pH-ului. Valoarea pH-ului in acest domeniu rimine aproape
neschimbatid, apoi creste. Acesti factori dovedesc, fard indoiald, ca in sistem are
loc un proces generator de complecsi si cresterea conductibilitatii se datoreste cresterii
concentratiei ionilor de hidrogen. Scaderea conductibilitatii este conditionatd de
micgorarea numdrului de particule prin formarea unui complex clectroneutral.

CA0
1
0
g
8
1
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Fig 8. Titrarea
Ga(IIl) — K,ZH, - KOH

sistemului
~ H,0.

A) 1:1;

E KoH

conductometricd a

By 1:2; C) 1:38.

Acest proces lncepe s apard dupa atingerea rapor-
tului echimolar intre componenti. pH-uri constante
in acest domeniu se explicd prin crearea unui sis-
tem tampou.

Titrind amestecurile de clorurd de galiu 2-10-3
M si zaharat de potasiu 2.1073% M, rapoarte molare
de 1:1, 1:2s1 1:3, cu hidroxid de potasiu 0,1 M
(fig. 8), conductibilitatea scade la inceput, avind
minimul la consumul unui echivalent, apoi creste
continu. In aceste conditii, sciderea si cresterea
conductibilitatii se explicd prin formarea complexu-
lui ¢1 excesul de bazda addugat.

L.a amestecurile izomolare (fig. 9) de clorura
de galiu si zaharat de potasiu, ambele cu o con-
centratie de 2,5-10-3 M, conductibilitatea atinge
valoarea sa maxima la raportul molar intre com-
ponenti de 1:1, ijar curba pH-ului un minim la
acelasi raport.



STUDIUL SISTEMULUL Gallll)-ACID

Concluzii, Prin interaciiunea clorurii de
galiu cu acidul D-zaharic si cu zaharatul de po-
tasiu, se formeazd diverse “tipuri de complecsi
cu raport echimolar intre componenti. Rezultat
identic s-a objinut si prin metoda extracfiei si
echilibrului heterogen {4].

Pe tot parcursul titrdrii aceste specii de
combinatii complexe se gdsesc simultan in solufie,
in echilibru, predominind una sau alta dintre
ele, in functie de pH. Aldturi de speciile com-
plexe, la inceputul titrarii, coexistd in solutie si
ioni de galiu liberi in proportie suficient de mare
( = 479%,), care scad partial datoritd complexirii,
partial datoritd hidrolizei, pe mdésura cresterii
pH-ului.

Cea mai stabilda forma este i aici anionul
complex, concentratia lui crescind o datd cu
cresterea pH-ului. Ficiud o comparatie cu siste-
mul Gadt -acid D-gluconic, constatim ahsenta
cationului complex si o stabilitate mai mare
a complecsilor zaharici fatd de cei gluconici.
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Fig 9. Conductibilitatea electrici a

sistemului GaCl,—X,ZH,—~KOH-H,0.

A) Suma conductibilititii electrice a

componentilor; B) Conductibilitatea

electricd a sistemului; C) Abaterea de

la aditivitate a conductibilitdtii relative
a sistemului; D) Curba de pH.

(Intrat {n redactic la 13 martie 1971)
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(XVIH)

[Tomenyuosempuieckoe i KOHAyKmosempuieckoe uccacdosanue cucmemst Ga(llly — D -
caxapras xucaoma u Ga (I11) — caxapam xasus

(Peswye)

HYeCKHM H KOHILYKTOMETPpHUYECKHM

cucreny  Ga(lll)y — D-caxapsas KHCIOTa H caxapaT KaJdHsi NOTEHUHOMeTPH-
MeTOJaMH, @ Ha OCHOBe KPHBOIT IOTeHIHOMETPHYECKOro THTPOBAHHSA

ABTOpbl HCCEAOBAAH

SKBHMOJIﬂpHOﬁ CMeCH onpeaeJuaH ToCToAHNRbIE PABHOBeCHA M JIHCCOHHAIHA ()GPIBOBZNHIHX KOMJI1/IeXCOB.
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YeTaHOBJIEHO, UTO NPH B3aNMOJeHCTBHH XJI0pHAA raalud ¢ D-caxaproil KHCJIOTOH H C caxapaTom
Ka1Hs o6pa3yioTcsi coeJHHeHHS PadIHAHBLIX THIOB ¢ OJHHM COOTHOWICHHEM KOMOHHHPOBAHHMS MeXKAY
KoMnoHenTaMu : 1 Ga*+: 1 ZH2™, a panBosee ycroitunBoll ¢opMoil ABIfMETCS KOMIAEKCHBIH aHHOH.

COMBINAISONS COMPLEXES AVEC DES HYDROXVACIDES (XVIII)
Etude potentiomébtrique et conductométrique du systéme Ga(lll)—aqcide D-sacchaviqgue et Ga (I11)-saccha-
rate de potassium

{(Résumé)

La recherche a porté sur le systéme Ga(IIT)-acide D-saccharique et Ga(IIl)-saccharate de potassiumn
en employant la méthode potentiométrique et conductométrique; d’aprés la courbe de titrage poten-
tiométrique du mélange équimolaire on a déterminé les constantes d’équilibre et de dissociation des
complexes formés.

On a constaté que, par interaction du chlorure de gallium avec l'acide D-saccharique et le saccha-
rate de potassium, il se forme des composés de types ditférents, avec un senl rapport de combinaison en-
tre les composants, de 1 Gat:1 ZH?}™, et que la forme la plus stable est I'anion complexe.



KINETIK UND MECHANISMUS DER SUBSTITUTIONSREAKTIONEN VON
KOMPLEXVERBINDUNGEN (XXXIX)*
Yinige Probleme der Solvation von Komplexverbindungen in alkalischem Medium
und die Aquation des 'Co(DH),(NO,),]~-Ions

CSABA VARHELYL 10AN ZSAKO und MARTIN ZSIGMOXD

Die Ligandaustauschreaktionen in der inneren Koordinationssphire der Komplexverbindungeu
wit Wasser oder Molekiilen der anderen Losungsmitteln wurden hiufig Solvolyse-, bzw, Hydrolysere-
aktionen genannt. Diese Benennung ist inkorrekt, da keine Lyse, sondern eine Austauschreaktion statt-
findet. Es ist korrekter, diese Reaktionen Solvations-, bzw. Aquatiousreaktionen zu benennen. =

Die  Aquationsreaktionen der Komplexverbindungen wurden im allgemeinen in einem weiten
Wasserstoffionenkonzentrationsbereiche untersucht. Es wurde bestiitigt, dass zum Beispiel im Falle der
Kobalt (IIT)-aminen bei kleineren pH-Werten als 4, d.h. in sauren Bedingungen, die Zugabe von
Mineralsduren die Geschiwindigkeit der Aquation zu- oder abnelimen kann, Wenn die Protonierung der
austauschbaren Liganden moglich ist, werden die Geschwindigkeitskenstanten parallel mit der Sidure-
konzentration zunehmen. So zum Beispiel im Falle der Komplexen {Co(NH,),CO,1T 17, trans- {Co{en),F,}
[2], [Co(NH,;),NO,**+ (3]. In anderen Fillen, bei nichtprotonjerbaren Chloro- und Bromo-Komplexen,
vermindern sich die Geschwindigkeitskonstanten mit der Zunahme der [HT]. Die Protonierung eines
nichtaustauschbaren Ligandes kann auch ein wesentliches Effekt auf die Aquationsgeschwindigkeit
haben, wie z.B. im Falle der [Co(en),Cl Anilin}*T, welche mit zunchmender Wasserstoffionenkonzentra-
tion eine sehr starke Abnahme der Aquationsgeschwindigkeit zeigt {4, 57,

Weun pH > 4, spricht man von basischer Hydrolyse. Diese Nahme ist nicht nur inkorrekt, son-
dern auch nicht eindeutig, da in basischen Losungen zwei ganz verschiedene Austauschreaktionen statt-
finden koénnen, Die Ligande konnen gegen Wassermolekiilen oder gegen Hydroxylionen ausgetauscht
werden. Im ersten I'alle handelt es sich um eine Aquationsreaktion, die zweite Reaktion kann manam
bestens eine Olationsreaktion zu benennen.

Die Geschwindigkeit der Solvation der Komplexverbindungen ist in einem
weiten pH-Bereiche von einer Reihe von Faktoren beeinflusst: a) Natur des Zen-
tralatoms, b) Natur des Ligands, ¢) Ladung des Komplexes, d} Einfluss der =-
-Bindungen, e¢) Elektrische Figeuschaften des Neutralligands, f) ,Geometrische
Isomerie der Komplexverbindungen, g) Natur und Zahl der Chelatringe in der
Komplexverbindung, h) Natur der neutralen Ligande und i) Natur und Zusammen-
setzung des Losungsmittels.

Is wurde beobachtet, dass die Aquation der Irridiumkomplexe vom Typ [Ir(NHy) X+ an-
nibernd 1000-mal langsamer als die der analogen Co(III)-Derivate {6] ist. Die Rhodium (III)-Analoga
reagieren 10-100-mal schneller als die [Ir{NH,);X ]-Komplexe [7].

Dic saure Aquation der Co(IlI) -- und Cr(III)-Verbindungen verlauft mit Geschwindigkeiten
gleicher Grossenordonung. Die alkalische Aquation der Chrom(III)-amin-Komplexe, wie z,B. [Cr(en),

* XXXVIII Mitt, Z, Finta, J. Zsaké und Cs. Vidrhelyi, Rev. Roumaine Chim., 18,
1743 (1971).
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Cl " findet aber um 10%10%mal langsamcer, als jenc der Kobalt(III)—Komplexe statt {81 Die
sehr wenig, zur Verfiijgung stehende Hxperimentierdaten bestiitigen, dass von den gegen Wassermole-
kiilen austauschbaren Liganden, die Bromidionen ungefibr 3-4 mal schneller reagieren, als die Chlori-
dionen (z.B. trans-{Cofen), X,]+, trans-[Cofen),(NCS)X, +, cis-[Colen),(NH)X ¥+ [9-117. Im Falle der
Diacido-bis{dimethylglyoximato)-kohaltiate kann man dagegen den schnellercu Austausch der Chlori-
dionen beobachten [127.

Der Einfluss der Ladung der Kowplexverbindungen aui die alkalische , Hydrolysen''-geschwin-
digkeit wurde von Pearson und Basolo [13]im Falle der [Colen),Cl,7~ und[Cofen),Cl{Amin) ;2
und anderen analogen Verbindungen untersucht. Die Reaktion der zweiwertigen Katione ist  um
200-2 000 -mal langsamer als die der ecinwertigen Komplexe, Diec induktive Eifckte der nichtaustausch-
baren ILigande wurde im Falle der [Co(en),(X-Pyridin)CIPE+ mit Alkvlsulstituierten Pyridinderiva
ten, bzw. bei den cis-[Co(en),X Cl) -Komplexen (mit X = NCS, NH,; oder NO,) untersucht. Iis wurde
beobachtet, dass ein 20 maler Zunalme der Basizitdt der Pyridinbasen die Reaktionsgeschwindig-
keit um 20-259) vermindert [143. Im I'alle der cis-{Cofen),X 17 —~Komplexe vermindert sich die
Austauschgeschwindigkeit des Chlors in der folgenden Reihe: X == (1, NCS, NH,, NO,. Dieses Phii-
nomen ist mit der Bildung von =-Bindungen, bzw. mit der Verminderung der  elektrischen Co-Cl
Abstossung erkldrlich [151.

Von den geometrischen isomeren [Co(en),XY ]—Komplexen - mit der Ausnahme der [Cofen),
(NO,HC1Y ™ — reagicren die cis-Isomere viel schueller als die trans-Modifikationen [13]. Diese Erschei-
pung wurde in einigen Fillen mit IHilfe der Bildung der =—Bindungen erortert. Pearson und
Mitarbeiter [16] haben beobachtet, dass die Dbasische Aquation in Anwesenbieit von Chelatringen in
der Kobalt(IIT)-amin-Verbindungen begiinstigt und die saure Aquation verhindert wird. Die Grosse
der Chelatringe, die Isomerie der Neutralligande (z.B. /Co{AA)X,T ' AA = mezo-2,3-Diaminobutan,
d1-2,3-Diaminobutan, meso-1,2-Diphenylathylendiamin und  1-- 1,2-Diplenylithylendiamin {17]), dic
Dimensionen der Nentralligande (AA == H,N-C(R},-C(R),NH, : R == CH, oder H [18}} iiheneinen
erheblichen Finfluss auf die saure und basische Aquationsgeschwindigkeit der [Co(AA),CLY - Che-
late. Z.B. die N-Alkylierung vergrossert die alkalische Aquations-geschwindigkeit. Diese sterische Iiffe-
kte wurden aber bis jetzt nur in seltenen Fillen untersucht.

Die TReaktion des Hydroxyl-Tons mit Kobalt(III)-Komplexen zeigt erhebliche Absweichung von
jene der analogen Rhodium(IIT}- und Chrom(IID-Komplexverbindungen. Die Olation der Kobalt
(I11) — Komplexe findet mit einer von 105 — 10° -mal grosserer Geschwindigkeit als die saure Aqua-
tion statt [19]. Im Talle der Rbodium(III}- und Chrom(IIT}-Verbindungen haben die Olations -
und die sauren Aquationsgeschwindigkeitskonstante annihernd die gleiche Grossenordnung. Das Hydro
xyl-Yon zeigt keine erhiebliche Nukleophilitat gegen die Komplexe der letztgenanuten detallen [20-
227, Die basische Aquation und Olatiou der Kobalt(I1T)-Komplexe ist sehr oft von stereochemischen
Anderungen verfolgt. Geometrische Umlagerungen treten seltener bei den wnalogen Chrom(ITI)-und
Rhodium(ITI)-Derivaten auf [21,22].

Ausser den obenerwihnten Verbindungen wurde die basische , Hydrolyse” anderer Acidopenta-
min-Komplexe des Rhodiums, wie [Rh(NH,),(OCOR)™2+ (RCOO == Formiat, Acetat, usw. [23], bzw.
{Rh(en), (Methylamin)CL#+ 1247 untersucht.

Chan und Hui 257 haben eine Vergleichsuntersuchung tiber die basische Solvation und Ola-
tion der “Co(NH,} X2+ und [Cr(NII);X7*¢ (X =F und (I} in verschiedenen Alkohol-Wasser-
Mischungen durchgefiilirt. Ihre Bamerkungen itber dem Mechanismus dieser Reaktion ist nicht wieder-
spruchirei. Es ist bemerkenswert, dass die basische |, Hydrolysen -geschwindigkeit der [Rh(NH,), X2
-Derivate, im Gegensatz zu den analogen Kobalt(J1T)-Komplexen, in der Reihe: Cl, Br, J zunimm!
[26-287. Von den Kobalt(ITl)-Komplexen wurden zuerst die klassischen Monoacido-pentammine : [Co
(NH,) ;X 12+ und [Co(en),X(Amin) 2+ mit X == Halogen-Ion in Anwesenheit von Alkalihydroxide oder
von Pufferlosungen (pH > 4) kinetisch untersucht ([Co(NII,),Cl 2+, [Co(NH,),Br)2+ (29,30, cis-[Colen),
CIR-NH,1** (R == H, Methyl, Athyl, OII [31,32,33], Mecthoxy-ithyl-amin, 3-Methoxy-propylamin [34°,
R = Anilin, p-Toluidin [357). Die sehr cmpfindliche spektrophotometrische Messungen ermoglichten
anch die Verfolgung der , Hydrolyse” der folgenden Komplexe in basischem Medium: [Co(NH,),
(OCO.R) 2~ mit HOCO.R = Essigsiure, Propionsdure, Isobuttersiure, Mono- und Dichloressigsiure
136,37, Oxalsiure, Maleinsidure, Fumarsdure [38], [Co(NH,); $5,0, 17 [39), [Co(NH,),S0O,1+ [H0".
[Cofen),{OCORY, ]t (R==Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl oder Alkenyl) [41,42,43,44]. Die spektrophotometri-
sche, Mass-spektrometrische und O'-Untersuchungen bestitigen, dass die Aufspaltung der Co-O-Bin-
dung die geschwindigkeitsbestimmende Teilreaktion ist. Die basische , Hydrolyse”’ der [Co(en),PO 1
[Co(NH,},PO,] und [Co(N1I,),(I1,0)HPO,]t wurde mit P3—Messtechnik verfolgt [45,461.

Poounund Tobe [47-49 haben das kinetisches Verhalten des Tetradentaten Chelates: [Co(Cyclam)
Cly]¥ (trans und cis) mit jenem des analogen [Co(en),Cl,}-Komplexes in alkalischem Milieu verglichen

(Cyclam = 1,4,8,11-Tetraaza-cyclotetradecan)

»
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Das alkalische Medium, insbesonders bei hoheren Temperaturen, heglinstigst
dic  Disproportionierung, Racemisicrung, und auch die Zersetzung der Kobalt
(I1I)-amin-Verbindungen. Dieses Phanomen muss man in praparativen Arbeiten
in Betracht zu nehmen [50.

Auf Grund des sehr starken nukleophilen Charakters des Hydoxyl-Ions haben
Ingold und Mitarbeiter 517 fir die Olationsreaktionen einen 82 Mechanismus
angenonimen.

Die Reaktion :

OH- - (Colen),(NH,)Cl 2+ = Co(en)y(NHy) (OH) 2+ - Cl—
ist von erster Ordnung beztiglich der Komplex-Ton Konzentration, bzw, der OH— .,

Nach Basolound Pearson 521 {findet die basische Hydrolvsen-reaktion
in dret Stufenfolgen statt:

I der ersten Stufe zieht sich eine Deprotonierung eines nichtaustauschbaren
Ligandes voll:

Colen),(NH,CL 2+ - OH- s Colen) (NH)CL - HLO

Nach dieser zum Glaichgewicht fthrender Reaktion folgt elne schnelle Abspal-
tung des Chlorid-Tons von dem Zwischenprodukt und endlich eine Wasseraddition :

[Colen)o{ NH,)CLi+ == "Co(en),(NH,) 2+ - Cl
[Cofen),(NH,) *+ - H,O = Cofen),(NH,JOH =~

Dieser Mechanismus wurde als unimolekulare, nukleophile Substitutionsreak-
tion mit konjugierten Basis: Sy 1 CB gezeichnet. Die Geschwindigkeit ist von der
unimolekularen Abspaltung des Ligandes von der konjugierten Basis des originalen
Komplexes bestimmt. Auf Grund des Mechanismus ist diese Reaktion mehr eine
Aquation als eine Olation, als ob das Endprodukt ein Hydroxo-Komplex ist.

Ein dritter Mechanismus fiir die Olation der Komplexverbindungen wurde von
Gillard '533) vorgeschlagen. Nach Gillard spielen sdmtliche Elektroniibergangs-
vorginge von Hydroxyl-Ton zum Kobalt-Zentralatom in der Olation eine wichtige
Rolle. Fin analoger, allgemeciner Mechanismus ist auch fir die Substitutionsreak-
tione n des Kebalts (I11) mit reduzierenden Anionen méglich.

Die obererwédhnten Mechanisma fiir die Olation und Aquation der Komplex-
verbindungen sind nicht allgemeingiiltig. Die Explikation der kinetischen Daten
ist s ¢hr oft nicht wiederspruchfrei.

Was die Solvationskinetik der Nitro-Komplexe der Ubergangsmetalle betrifft,
¢s wurden nur einige Arbeiten beziiglich der sauren Aquation des [Cr(NH,),NO,J*+
547, [Pt(AJ(NO,),] (A = NH,, Py) (551, [Co(NH,),NO, 2+ [3], [Co(A), (NO),]*
(A = NH,, 1/)2 en, Cyclam) [56] und [Co(Dyp),(NO,),]* [57] veroffentlicht.

Die basische Aquation der Nitro-Komplexe wurde nur im Falle des
[Co(NH,); NO, P+ [58], [Co(en),(NO,),]+ und [Colen)y(NO,)(NHy) 2+ [59],
[Co(en)(NO,),]~ 601, bzw. [Co(acac),(NO,), "~ [617 der Gegenstand der kinetischen
Untersuchungen.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten des [Co(DH),(NO,), ~ -Ionus
in alkalischen wissrigen Losungen untersucht (DH, = Dimethylglvoxim). Wie
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aus unserer fritheren Arbeit [62] hervorgeht, gibt es vier konsekutive protolytische
Gleichgewichte von fiinf Komplexpartikeln in wissrigen Losungen, ndhmlich:
+ _

[Co(D,) (NO,), - Z===[Co(DH)(D)(NOy) == [Co(DH] (N0, s

I I 111
ut ut o
=== (Co(DH)(DH)(NOQ,),] === [Co(DH,).(NO,).]* ()
Die H[Co(DH),(NO,),] Komplexsiure ist eine mittelstarke Siwre. Die Aqua-

tionskinetik dieser Same wurdc in unserer vorhergehenden Albclt !()3 i sauren
Bedingungen untersucht. In den untersuchten Losungen von pH zwischen 1 und
3 ist die Sdure der Form IV. vorhanden. Die Aquationsgeschwindigkeit dieser Form
nimmt mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentration stark zu, was durch ein
anderes protolytisches Vorgleichgewicht (die Protonierung einer Nitrogruppe)
erklarlich ist. Die paralelle Aquation der Formen IV und [Co(DH,){DH)(NO,)
(NO,H)1 findet statt. Die Protonierung der Nitrogruppe erniedrigt die Aktivie-
rungsenergie der Agquation.

Im Natriumsalze der Komplexsdure und in ihren wissrigen Losungen ist das
Koemplexanion der Form III vorhanden. In alkalischen Ldsungen muss man auch
das Gleichgewicht zwischen die Formen II und TIT beriicksichtigen. Um dieses
Gleichgewicht zu untersuchen, haben wir das Natriumsalz mit Natriumhydroxyd
potentiometrisch titriert. (Es wurde eine Glaselektrode benfitzt). Das Salz verbraucht
ein Aquivalent der Basis und aus die gemessene pH-Werte kann man die Aziditats-
konstante der Form IIT berechnen. Aus den Ergebnissen der potentiometrischen
Titrierung von 10-3 M Losungen des Natriumsalzes mit NaOH erhielten wir bei
25°C fur die Sduredissoziationskenstante der Form III:

K=1(6,6404)10-1 (2)
Fiir dieselbe Konstante erhielten Birk und Mitarbeiter [64] X == 1,5-10- 12,
aus spektrophotometrischen Messungen, bzw. K = 1,3.10- '* aus kinetischen Messun-

gen mit Hilfe der Temperatursprungumethode, Da die Angaben von Birk und Mitar-
beiter bezichen sich auf 15°C und auf einc
Tonenstirke von J=0,1 M, kann man unseren

4 Wert mit den vorigen tbereinstimmend zu
Qo betrachten.
I Die Aquationskinetik des Na [Co(DH),(NO,),
g ¢ wurde in wissrigen Idsungen von einer

Tonenstirke von J =1 M bei 20, 25, 30, 35
und 40°C verfolgt. Die Konezentration des
0 b Komplexsalzes wurde von der Gréssenordnung
10-3 M und die Konzentration des Natrium-
hydroxyds édnderte sich zwischen ungefdhr
10-3 und 2-10-2* M. Die Konzentration der
durch Aquation freigewordenen Salpetriger
Sdure wurde kolorimetrisch als Funktion der
75 i 5 57 v Zeit bestimmt. Die graphische Darstellung von

' . o log cofc gegendie Zeit zeigte eine gute Linearitit,
li‘ozs‘;;t'ege;E‘i“’%‘L“gc‘?e;{%zii‘&‘:ﬁ;ikeg; welche fiir eine Reaktion scheinbar erster
NaOH: a — 1,85.10~%; b — 371.10~ Ordnung spricht. Auf hoheren Temperaturen
e — 6,49.107%; d — 13,9.107% M. und in Anwesenheit von grésscren Mengen

<>
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von Natriumhydroxid beobachtet man positive Abweichungen von der Linearitit,
wie aus der AbDh. 1. ersichtlich ist. Diesc Abweichungen treten infolge des
Austausches auch der zweiten Nitrogruppe auf, aber sie sind besonders bei
niedrigeren  Temperaturen und bl kleineren  Hydroxylionkonzeutrationen  so
klein, dass man keine Geschwindighkcitskonstante fir diese zweite Stufe der Aqua-
tion aus den experimentellen Angaben herechnen kann.

Aus der Nalgung der log co/c— t Geraden, bzw. ihrer Nullzdit  Tangenten
haben wir die Ges hwindigkeitskonstanten der Aquation {iir die untersuchte Tempera-
turen und  Hydroxvlonenkonzentrationen berechnet. Dic crhaltene Hrgebnissc
sind in der Tabelle T zusammmengestellt,

Tuabellc 1

Globale Gesehwindigkeitskonstanten erster Orduung fie die ‘quation des NalCo (D) (NO,), |
(k. 10°, <77y Jiie verselhiedene HydroxyHenenkonzentrationen

i i p ;

|
1 i

o . ;
O 10° 1 2070 25¢ ; 30-¢ 5 35 ¢ 10°C

| ! I

} 1
.43 ‘ — | Doy 345
183 | 0,95 )62 248 263 8,17
275 | 1,15 ‘ 1,00 323 487 7.88
471 | 24 204 381 3,60 9,08
4,654 | 1,35 282 1,10 6,25 10,7
6,49 | —- 2,60 4,67 7,18 12,3
9,27 | 1,48 ; 287 | 3,00 8,13 14,2
13,9 | 1,67 295 ; 5,52 | 9,03 | 16,0
18,5 ' 1,67 3,15 , 5,81 l - | —

Wie aus diescr Tabelle ersichtlich, nehmen die Geschwindighkeitskonstanten
nit stddgauder Hydroxylionenhenzentration zu, Diese Zunahme ist aber nicld
linear und die Geschwindigkeitskonstanten ndhern sich zu einem Grenzwert an.
Diese Anderung ist fiir ein Vorgldchgewicht charakteristisch und man kann anneh-
men, dass die R(al«.tlon keine Olation, sondern die parallele Aquatien der Formen
IT und IIT ist. Diese Aquationsreaktionen =ind die folgende:

Co(DHP(D)NO,), = - HO = "Co(DR)(D)(NOHH.O) - -+ NO; {h

Co(DH)NOL), =+ HLO = Co(DH),(NOL)(ILO)T -+ NOT (3)

Nach dicscr Scheme muss (in NCQJ -Ton in Reaktion {3} aus c¢inem einwerti-
e — und in Roekticn (4) aus cinem zweiwertigen Amon austreten. Aus rein elek-
trestatiscliom St ndpunkt ist es Ieicht \crctandh(h dass Reaktion (4) eine kleinere
Aktivierungsenercic als Reaktion (3) bendtigt, Dle Lirhobung der Hydroxylionen-
konzentration verschiebt das Gleichgewic ht in der Richtung der Form 1I und
erhoht das Gevicht der Reaktion (4). Das ist in \o]l.\tandn\u Ubereinstimmung
mit der experimentell beobachteten Zunalune der (‘xosch\\'i)zdlgkutsl\onshnton
mit der Zunahme der Hydroxyvlionenkouzentration,

Nach Angaben von Palade und Abloyv 7650 ist dic Komplexverbindung
1Co(DH),(NO, (H,O)] eine schwache Sdure mit einer Aciditdtskonstante von
2,28-10- 8 (25°C). Folglich ist dic Sdurc in alkalischen Losungen in ionisierter Form
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vorhanden und konnen nach den Reaktionen (3) und (4) dic folgende sehr schnelle
protolvtische Reaktionen angenommen werden :

Co(DH),(NO,)(H,O0) | -1 OH- Co(DHL(NOL)(OH) - -+ H,0 (3)
Co(DH)(D)(NO(H,O) -~ O Co(DH)(DINO(OH) B~ H,0 (6)

No, sind die entsprechende Hydroxokomplexe die Endprodukte. Die Nitro-
Gruppe ist aber nicht gegen Hydroxo-Gruppe direkt ausgetauscht. Die erste Stufe
der Reaktion ist also cine Aquution und nicht eine Oation.

Lxperimenteller Teil

Na ColDH 5, iNO,l, o wurde noech der triher beschriebenen Mcethode 66 dargestellt,

Kinetische Messungen. Die abgewogene Nu Co{DH,(NO,:, Proben wurden in auf die Arbeitstem-
peratur vorerhitzter wassriger Losung von NaOY nud NaNo, autgelost. Das Losuugsmittel enthielt die zar
Verwirklichiung der gewiinschten Alkalinitit und Lonenstirke ] 121 notige Menge von NaOH und NaNQ,,
Div erhaltene Losungen wurden in cinem Ultrathermostat hei der Arbeitstemperatur mit einer Gen-
auigkeit von 20,0170 anthewalirt, s wurden vou Zeit zu Zeit je 2 ml Proben ausgenommen und
in eine eisgekithlte saure Sulphanyisinre-Losung hiveingelithrt,  (Diese  Losung enthielt 2 ml 10—2 )
Sulphanvlsiture und etwas Perelilorsiiure, die die Neutralizierung von NaOIT und die saure Reaktion
des Mediums versichiert,;  Dicse Mischung wurde 3 Minuten hei 0 C behalten win den vollstindigen
Ablauf der Dinzotiernnyg zu versichern, Bann wurde mit 2 ml 1072 3 % Naphtylamin  versetzt und
mit gesiittigter Boraxlosung aul 30 ml verdiinnt 67 . Nach 2 Minuten wurde die ixtinktion der
Losung it Hilfe eines Blaufilters (Absorptionsmaximum bei 420 unmy gemessen. Die cutsprechende
Konzentrationswerte wurden wmit ciner Fichkurve ermittelf.

Pingegangen am 28, Mirz 1971
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CINETICA  $I MECANISMUL REACTIILOR DIE SUBSTITUTIE LA COMPLLECST (XXXIX)
Uncle probleme ale solvatier combinafitler complexe {n mediul bazic si acvafia iviulini [CofDH ) (NOg )™

(Rezumat)

Pentru reactiile de schimb de ligand care duc la substitutia unui ligand cu o moleculd de sol-

veut se propune sd se foloseascd termenul de solvatie, respectiv acvatie in locul termenilor de solvo-
lizd_ si hidrolizd, iar procesul in care ligandunl este substituit direct cu un jon de OH™ si fie numit
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olatie. Pe baza literaturii se trec in revistd rezultatele studiilor ficute in legiturd cu acvatia complecsi-
lor in mediul bazic i unele mecanisme propuse peutru acestea.

Se studiazii comportarea sirii complexe NalCo(DH),(NO,),! in solutii apoase bazice. Se determini
pe cale potentiometricd constanta de aciditate a formei III a jonului complex. Se misoarii constanta de
vitez& a acvatiei in medin bazic la diferite temperaturi. Pe baza dependentei constantelor de vitezi de
bazicitatea mediului se ajunge la concluzia cit in conditiile de lucru are loc acvatia paraleli a forme-
lor 1T i TII, primul proces avind o encrgie de activare mai micd decit ultimul, Acvatia este urmatX de
o reactie protolitica rapida care duce i transformarca acvo-complexului intr-un hidroxo-complex.

KHHETHKA ¥ MEXAHM3M PEAKUMIT 3AMEILEHUS KOMIWIEKCOB (XX XI1X)

Hesomopole 80Mpoct! CoIBBALHIL KOMILICKEHBLY CoeOLNerutl 6 Weaounol cpede 1 akeauus LR
[Co(DH), (NO,).|~

(Peswnme)

Jlast peaxunil o0MeHa THM 41 1aMH, NPUBOAALIHX K 3apeLle KIO JHNau 43 MOAeKYJ10{l pacTBOPHTe 31, ABTOP bl
U ATATAl0T HCTIOABL30BANKE TePMHIA CONLBAIHA, COOTEETCTBEHHO aKBALHS, BMECTO TEPMHHOB COMbBOHI
1 THAPOAN3, a A TIPOLecca, B KOTOPOM JHTall T Hellocpe JcTheHno 3asewteri Honost OH~—, ouy npeunarant
TepMul oasuMst. Ha ocnose jlanuuix anTepaTyphi 0602pPEBAOTC PesyabTaTht HCCHej0Batni, Kacaommuxes
AKBALHH KOMIIIEKCOB B LUEAOUHON CPeje H JieKOTOPLIX MeXAHH3MOB, HPeVIOKeNHbIX AdS HHX.

Hsyuaercss mosezenne kommiaexcuoll coan Na [Co(DH), (NO,),] B menounsix BoAHBIX pactBopax.
OnpefensieTcss NOTeHUHOMETPHYECKH, KOHCTatiTa KHeaoTHOCTH opubl T komnaexchoro Houa. HMauepsieres
KOHCTAHTA CKOPOCTH AKBALKH B 1UeOUROIT Cpelel npit pa3dHuHbX Temnepatypax. Ha ocuose 3aBHCHMOCTH
KOHCTAHT CKOPOCTH OT WeJOMHOCTH CPejbl, aBTOPLI HPHXOIIT K BHIBOAY, YTO B pafouux YCJAOBHAX HMeeT
MecTo napatiednbHas akpauust Gopa 1 v HI, npuuéy nepsolil nporece ueeT MeHbIIYIO 9HEPIHIO AKTHBALMH
yen {1ocAeHHH. AKBALMA CONPOBOXKIeHA OBICTPOIl NPOTOJAIITHYECKOR peakiiell, NPHBOAsuUel K npeBpa-
HeHHI0 AKBOKOMIIEKCA B THAPOKCOKOMIIEKC.



FORMAREA 51 COMPORTAREA OXAZOLIDONELOR-(4) (X)*
Scindarea oxidativd a ciclului oxazolidonic-(4) 2,5-disubstituit

MARIA TONESCU si CLARA MAKKAY

Ciclul oxazolidonic-(4) substituit in 2.5 respectiv in 2, 4, 5 este sensibil fata
de agentii oxidanti, astfel 2,5 difeniloxazolul se oxideazd cu KMnO,in mediu acid,
la temperatura ambiantd si rezultd doud molecule de acid benzoic iar 2-metil-4-
fenil-oxazolul formeazd in aceste conditii un amestec de acid acetic st acid ben-
zoic {2].

Oxidarea 2,5-difeniloxazolului, sub actiunca anhidridei cromice in acid acetic
glacial, se opreste la formarea fenilglioxilbenzamidei {31

Considerind necesar a se cunoaste stabilitatea la oxidare a ciclului oxazolidonic-
(4) am efectuat un studiu comparativ asupra comportdrii oxazolilor 2,5-disubsti-
tuiti I—1IV si a oxazolidonelor-(4) V—X, sintetizate anterior 73, 4, 3, 6, 7., sub
actiunea KMnO,, CrO,, H,0, si a acidului perbenzoic.

H—-C—N O=C——N—-H O=C-—N-—H
I I | 3 — §
CH.—C C—R CH,—C C-R  (CHpY, C  C—CH,
A AN PR L
H H H
T—1V V-—-IX X
R IV CeH 5
I1, VI = CaHNOL0

111, VII = CH,NO,m
IV, VIII = CH,NO,p

R,H:IX = (CH,);

* Nota IX vezi cit. [1].
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Astfel in timp ce oxazolii I—1IV, la temperatura embiantd, atit in mediu
bazie, dar acid, Inprezenta KMnQ, formeazi acizii aromatici corespunzatori radi-
calilor din pozifiile 2 si 5 ale heterociclului, oxazolidonele V—X numai in mediu
hazic se comportd similar, oxidarea lor in mediu acid necesitind temperaturn ridicata
(100°C) si un timp mai indelungat.

Anhidrida cromicd in mediu acid, la temperatura camerei, oxideaza mai pujin
energe, uu numai ciclul oxazolic, ¢i si pe cel oxazolidonic-(4), obtinindu-se fenil-
¢loxilbenzamide (X1, XII, XTII):

H—C——N
Ll
CH,—C¢  C-R
N ,
O ¢, H,COCONHCOR R: XI = CH,
- XII = CH,NO,0
O=C--uN—-H XIIT = CH,NO,m
| |
CH,—~C C-R
f\o/ 1
H H

In schimb in aceleasi conditii de la 2(p-nitrofenil)-3-feniloxazolul (IV) si oxazoli-
dona (VIII) se formeazd acizii aromatici, oxidarea mai avansatid datorindu-se cfec-
telor produse de gruparea nitro- situatd in para la nucleul fenilic din 2.

Spirooxazolidonele (IX si X) se oxideazd de asemenea mai energic, dar nu
am putut izola decit acid henzoic, cici substituentul cicloalcanic se degradeazi
oxidativ.

Oxazolit I—1V rezistd la temperatura camerei la acfiunea perhidrolului in mediu
de acid acetic glacial, iar la fierbere are loc scindarea ciclului oxazolic in functie
de substituentul din pozifia 2. Astfel I duce la formarea a doui molecule de acid
benzoic, II suferd o oxidare parfiald rezultind acid benzoic, insd concomitent se
formeaza $i o. nitrobenzamidd ceea ce aratd cd are loc si o reactie hidroliticd ; III
si IV se recupereazd cantitativ.

Oxazolidonele-(4) VV—X rezistd actiunii perhidrolului in acid acetic glacial la
temperatura de 20°, ca si la fierbere timp de o ord. Prin fierbere mai indelungata
ciclul oxazolidonic se scindeazd hidrolitic [8].

Acidul perbenzoic nu actioneazd asupra oxazolilor si oxazolidonelor luate in
studiu.

Am putut constata ¢ In unele cazuri comportarea fatd de agentii oxidauti
este analogd, iar in altele ciclul oxazolidonic manifestd o stabilitate mai mare decit
cel oxazolic. Produsii finali formati in urma oxidarii sint determinati de natura
substituentilor grefati in pozitiile 2 si 5 la heterociclu.

Partea experimentald si diseutii

Oxidare cu KMnO. a) In mediu bazic 1 goxazol I—1IV, respectiv oxazolidond —(4) V—-X
se trateazd cu 50 ml NaOH 20% si se adangid 1,8 g KMnO, dizolvant in 150 ml apd. Dupd un repaos de
2 oer la temperatura ambianti, solufia verde se aciduleazi, se extrage cu benzen, obtinind prin eva-
porarea benzenului acid benzoic, care dupi o recristalizare din apd se topeste la 121-122°. Randa-
ment aproximativ cantitativ.
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Solutia brund, acidi, rdmasid dupd oxtragere se concentreazi pind la jumitate pe baia de apa,
se extrage cu eter, Reziduul obtinut dupi indepirtarea cternlui se puriticd prin recristalizare gi se identi-
ficd luind punctul de topire in amestee cu acidul nitrobenzoic corespunzator. Meutiondm ¢d la oxa-
zolidone IX si X produsul derivat de la carbonul spiranic nu s-a putut identifica

by ITn mediu acid la temperatura ambiantd Oxazolii IV (1 g se tra-
teazdl la rece cu o solutic de 1,6 g KMnO, in 300 ml apd, acidulatd cu 530 ml ,»0, 109, Dupa un
repaocs de o ordt precipitatul se filtreazit si se spaldt cu apd fierbinte. Cn aceastd apd s¢ uneste filtratul
st se prelucreazi ca la punctul a).

o In mediu acid la cald I g oxazolidona-{4) V- X s¢ fierbe timp de 1,5--2 ore
cu 100 ml KMnO, 47, in H,50, 10", Se f{iltrcazit fierbinte, din solutie prin ricire se depun cea
0,4—0,45 g acid benzoic, care se identificd prin punctul de topire. Selutia obtinuta dupd filtrare se
extrage cu eter. Dupd indepartarea cterului reziduul se purificd si se identifici prin punctul de topire
in amestec cu acidul nitrobenzoic corespunzator.

Oxidave cu CrOz8a) 1 g V se disolvid la cald in 10 ml acid acctic glacial, dupi rdcire la 407 se
trateazi cu 4 g CrQ, disolvat in 10 ml acid acetic glacial, Dupi incilzire 10 minute pe baia de api
se toarnd in 200 ml apd. Precipitatul se filtreazd si se spali cu api, se obtin 0,75 g substantd cu p.t.
141° (benzen). Substanta nu da depresiune la punctel de topire in amestee cu fenilgloxilbenzamida (XT)
obtinutd prin oxidarea analogd a oxazolului I [3.

b) 0,5 g II respectiv VI se disolvit in 20 ml acid acetic glacial 31 se trateaza cu 2 g CrO, disol-
vat in 5 ml acid acetic glacial. Se lasi la temperatura ambiantd timp de 20 wmin. si se toarnd in 300
ml api. A doua zi se filtreazil, se recristalizeazd din alcool apos (1 : 11 8¢ obtin 0.4 ¢ cristale albe de
fenilglioxil-o.nitro-benzamida (XII) cu p.t. 151°.

CH,0.N, (298,2)  Calculat N 9,39
Gisit N 9,77

0,2 g din produsul oxidat se fierbe cu 10 ml KOMW 107, pind la incetarea degajarii amoniacului {cca
2 ore). Solutia rdcitd dupi acidulare se extrage cu benzen. Reziduul obtinut dupd cvaporarea henzenului
se receristalizeazi din api, obtinindu-se #1 ¢ acid onitrobenzoie cu p.t. 1457,

Calculat ¢ 50,30 H 3,02 N 8,38

Gisit ¢ 50,82 H 319 N 852
¢y 1 g III respectiv VII se procedeazd ca la punctul by, eristaleie de fenilglioxil-n.nitrobenzamida
(XIII) obtinute (0,9 g) se recristalizeazit din acid acetie. pt. 168",

C, H,,0,XN,  (298.2) Caleulat ¢ 60,40 3,39 N 9,39
Gasit C 60,40 H 3,42 N 9,33

0,2 ¢ din produsul oxidat se¢ trateazd ca la pumctul b, se obline 0,1 ¢ acid manitrobeuzoie cu p.t.
140°,

d) 1 g IV respectiv VIIT se disolvi la cald in 10 ml acid acetic glacial fierbinte. Dupid rdcire la
40° se adaogéd § g CrO, disolvat in 10 ml acid acetic glacial. Se fiethe amestecul timp de o ord. Dupd récire
se dilueazd cu 500 ml apii, se extrage cu eter. Dupd cvaporarca eterului se obtin 0,5 ¢ acid p.aitro-
benzoic cu p.t. 242° (apd). Solutia rdmasi dupd extragere se evaporit la sec, pe haia de api. Rezi-
duul se recristalizeazit din apd cu cirbune, se obtin 0,3--0,35 g cu p.t. 122° Nu di depresiune in anes-
tee cu acid benzoic.

¢y 1 g IX respectiv X se lucreazd ca la punctul 1; Solutia obtinutd dupd diluarea amesteculud
de reactic cu apd se extrage cu benzen. Dupid indepirtarea benzemwdui se obtin 0.4 ¢ acid benzoic
(apd) cu p.t. 122°.

Oxidare cu H,0, 309, a) 0.5 ¢ T s¢ incadlzeste pe baia de apd timp de 2 ore cu un amestec de
10 ml H,0, si 10 ml acid acetic glacial. Dupa ricire solutin se dilueazi cu 10 ml apa si se extrage cu
eter. Dupd indepirtarea eterului se obtin cca 0,4 g acid benzoiv cu p.it. 122° (apa).

b) 0,5 g ITin 10 ml acid acctic glacial i 10 ml H,0, sc incilzeste pe baia de apd timp de 5 ore.
Dupa ricire se adaoga 10 ml api, se extrage cu cloroform. Dupd evaporarca cloroformuluai se obfine un
reziduu alb, care dupli recristalizare din api se identifici drept acid benzoic {cea 0,2 ¢).

Solutia ramasi dupi tratare cu cloroform se extrage cu benzen. Reziduul obtinut dupa indepértarea
solventului se recristalizeazd din api (0.2 gj. Pt 1757 Analiza elementard confirmi formarea o.nitro-
henzamidei.

C.H,O,N, {166,1) Calenlat € 50,60 T 364 N 1686
Ghsit ¢ 5105 H 421 N 17,14

{Intrat in redactie la 27 martie 1971)
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OBPA3ZOBAHUE M [IOBEJEHUE OKCA30JUIOHOB- (4) (X)
Orucaumeasroe pacuenienne 2,5-08Yx30M014#HH020  0KCAI0UDOH06020-(4) yuraa
(Pesione)

Maydeno okHeIuTeTbIOE pacilienienue 2,518y $3aMell8HHOTO OKCa30MHA0HOBOIO — (4) wiKaa 1o
CPABHEHHIO C OKCA30T03L0M LHKIOM, 3AMeIlSHIbM COOTBETCTBYIOUIMM OBPa30M.

YcTanos/1eHo, 4T0 yCTOHYHBOCTL 3THX IelePOLHKIOR 3aBHCHT OT NPHPOALI 3aMeCTHTelell, HaX01s-
IEHXCSE B TIOTOKEHHAX 2 # 5, a TaKKe OT OKHCJIHTEIbHONR cpe bt

Taxuyr o6pasoy, B meaounom KMnO, 0kca3oisl B 0KCA30THAGHLL O0PA3yIOT apOMaTHUeCKHe KHCIOThI,
npoucxoasimue 13 C, v Gy retepounkiIon, nipu 20°. Oxcaszoas -1V npeTepiieBaloT 3To OKHCJIEHHe I B
KiegoTHoil cpefe. B 3t1oli cpede oxcasonnionnt-(4) nyxiawores 8 reMueparype 100° .

CrO, B v1easHoll yReycHolt kHCHOTe okicaseT [—111 u V-~ VII, 1 noayuaiores Qenna-I.IHOKCH16eH34-
aiget XI—XHI, a 1V, VI, 1X 1 X odpasyior APOMATH'IECKHE KHCIOTLI, COOTBRTCTBYIOMLIE 3aMecTHTe
reTepOLHKIIOB, HAXORAMHMXCSI B NOJIOKeHHAx 2 1 5.

Toa neitcreuem 30%-noit H,0O, B nessinoil yxcycuol xucaore [ okucaseres, 1 noayuaercs Gensofinas
kueaora ; M3 1, novumo Gen3soffilofl KHCIOTH N0AY4AETCs O-HHTPOGEH3AMH L.

Ocradbbte H3yUellHble BeUleCTB He [PeTepIeBaloT HHKAKOIO H3MeueHns.

C,H,COOO0H e okaspBaer HHKAKOIO AeiCTBHS 11a 5TH reTeD oKk

FORMATION ET COMPORTEMENT DES OXAZOLIDONES-(4) (X}

Scindement oxydatif du cyele oxazolidonique -(4) 2,3-disubstitué

(Résumé)

Les auteurs du préseut travail ont étudié le scindement oxydatii du cycle oxazolidonique—(4)
2,5-disubstitué en comparaison du cycle oxazolique substitué correspondaunt.

Ils ont constaté que la stabilité de ces hétérocycles dépend de la nature des substit uts se troun-
vant aux positions 2 et 5, ainsi que dn milieu oxyvdatif.

Ainsi, dans le KMnO, basique, les oxazols et les oxazolidones forment des acides aromatiques
provenant de C, et C; des hétérocycles, 4 20°. Les oxazols I—1IV subissent aussi cette oxydation dans
un milieu acide. Dans ce milien, les oxazolidones -(4) demandent une température de 100°,

Le CrO, dans I'acide acétique glacial oxyde I—III et V—VIII chez les phénylglyoxylbenzamides
XI—XIII, et IV, VIII, IX et X forment les acides aromatiques correspondant aux substituts de 2
et 5 ainsi que des hétérocycles.

Sous Vaction de H;0, 307, dans U'acide acétique glacial I, on oxyde a l'acide benzoique, de I1;
A coté de l'acide benzoique, on obtient o.nitrobenzamide.

Le reste des substances étudiées ne subit aucun changement.

I/acide perbenzoique n’a aucun effet sur ces hétérocycles.



ACRIDIN-N-OXIZI (IV)*

ILEANA GOIA si MARIA IONESCU

Primul spectru U.V. al acridinei efectuat in comparatie cu cel al antracenului gi al fenazinei, a fost
publicat de D. R&ddulescusgi G. Ostrogovici in anul 1931 [1). Autorii remarci o aseminare
foarte pronuntati a acestor spectre si fac observatia ci primul maxim de absorbtie al acridinei este usor
deplasat batocrom fat{i de cel al antracenului (~5 nm).

Natura benzilor spectrelor de absorbtie ale diferitelor acridine a fost explicatd mult mai tirziu
de citre V. Zanker (2] pe baza conceptului Iui J. R. Platt (3], pornind de la aceleasi conside-
rente, anume cd spectrul acridinei si al antracenului este suficient de inrudit.

Prin introducerea atomului de azot in inelul central al antracenului se produce o perturbare a
simetriei centrale, ceea ce se manifestd prin intensificarea benzii a doua din spectru (Ly) in aga fel incit
ea devine dominantd in aceastd regiune (in cazul antracenului este de intensitate micd i acoperiti de
prima bandd (*L,), apoi printr-o micd deplasare batocrom# a primei benzi §i prin pierderea partiald
a structurii fine vibrationale (fig. 1) [4].

Utilizind tehnica spectrelor de fluorescentd si polarizatie, benzile de absorbiie din spectrul acridi-
nei datorite tranzitiilor = — =n* au fost clasificate intr-un sistem de trei regiuni de benzi mai importante:
L,, 'Ly, !By, prin analogie cu cele ale antracenului.

Banda de la lungimea de undi cea mai mare a fost consideratd de unii autori {5] ca bandi
Ly, iar de altii ca banda L,. Studiile ulterioare efectuate si asupra uunor derivati ai acridinei au sprijinit

45
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4
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Fig. 1. Spectrele de absorbtie ale antracenului (A), acridinei (B) i acridin-N-oxidului (C).

* Nota ITT: [. Goia, H. H. Mantsch si M. Ionescu, Rev. Roumaine Chim., 13, 1511 (1968).

5 -+ Chemia 2/1971
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ultima ipotezd. [6--9]. 5-a mai localizat de asemenea o tranzitie S—T in spectrul de absorbtie al acridi-
nei la 158406 em™L [16 .

Schimbarile care au Ine in molecula de acridind (prin substitu{ie sau ionizare) i care fac sa creascl
contributia structurilor cu sarcind in starea fundamentald sau in starea excitatd, vor duce la creste-
rea lungimii de anda a maximului de absorbtie corespunzitor. Substituentii care se pot conjuga cu nu-
cleul vor avea un efect puternic hatocrom. Desigur cd si pozitia substituitd in moleculd va avea in-
fluentd asupra deplasirilor maximelor de absorbtie, [11, 12]. Astfel pozitiile substituite in molecula acri-
dinei ar putea fi impirtite mai convenabil in douid grape (fig. 2). Grupa intii ar cuprinde pozitiile 1, J,

Fig 2.

5, 8, 9, 10, jar grupa a douna pozitiile 2, 3, 6, 7. Extinderea conjugrii moleculei intr-o directie dati
va afecta in primul rind banda datoritd polarizatiei moleculei in aceastd directie. Anume, va cauza o
deplasare batocromd predominantd a benzilor polarizate dealungul axei transversale a moleculei -benzile
I (*Ly) pentru grupa intii, iar pentru grupa a doua va cauza o deplasare batocromi a benzilor, datoriti
polarizatiei dealungul axei longitudinale a moleculei-benzile IT (11g) si IIT (1Bg).

In cazul derivatilor acridinici studiati de noi, se observi cii atit prin substitutie in nucleul piridi-
nie cit si in nucleele benzenice ale moleculei de acridind aspectul general al spectrelor electronice de
ahsorbtie, in raport cu cel al acridinei nesubstituite, se pastreazd. De aceca se poate face o corelare
(in anumite Hmite) ¢ in aceste cazuri a maximelor de absorbtic datorite traunzitiilor = — =%, cu clasi-
ficarea facutd de P 1 a t t pentrn hidrocarburile benzenoide. Au putut fi astfel identificate regiunile tranzi-
{iflor = - =* ale i 'L, 'Ly, ‘BB, precum si deplasirile mai mari sau mai mici ale pozitiilor acestora
in functie de natura si pozitia substituentului.

Tranzitiile n — =* au ocupatunloc destul de importaut in literatura de specialitate [13--16]. Aceste
benzi, fiind de o intensitate foarte slaba, au putut i localizate numai la unele azaaromatice monociclice
la lungimea de undid cea mai mare. Ia hidrocarburile policiclice azaaromatice se presupune cid inten-
sitatea relativ ridicatii a benzii de absorbtie de la % cel mare arfi datoritd suprapunerii benzilor de absorb-
{ie datorite tranzifiifor = — =* cu cele n — =*. Tn cazul substantelor de tip acridinic tranzitiile n — =*
n-au putut fi ined localizate.

Ta derivatii acridinici studiati de noi si anume acridinele la care se grefeazi
in pozitia 9 grupe electrodonoare sau electronoacceptoare, este de asteptat ca spec-
trele de absorbiie ale acestora sii prezinte modificdri fata de spectrul acridinei ca
atare. Posibilitatea extinderii sistemului conjugat, prin participarea electronilor
n i w (prin efecte 4T i —E) ai substituentului de la C,, va provoca o deplasare
si o intensificare a benzilor de absorbtie datorite tranzitiile w — n* mai mare sau
mai micad in functie de natura substituentului, tranziiile electronice reflectind
redistribuirea c¢lectronilor = la trecerca de la starea fundamentald la starea exci-
tata.

Dupa cun se vede din tabelul 1 si diagrama 1 si 2, grupele cu efecte -+E grefate
in aceasta pozitie 9 pe nucleul acridinic vor avea un efect hipercromic asupra benzii
I (I.,) (in raport cu al benzii II (1,,), ) precum si o deplasare batocromi a acesteia,
ceea ce Inseamnd cd electronii cedati de aceste grupdri prin efectul lor 4-E méiresc
densitatea de electroni la atomii de carbon din diferitele pozitii ale moleculei. Aceste
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deplasari pentru substituenti cu efute +F descresc in ordinea urmatoare NH, >
> I > SCH, > Br > Cl > OCH, = H.

Substituentii cu efecte —E in awastﬁ serie de derival provoacd si el o depla-
sare batocromd a benzit I (1) 51 anume: COOH > CN » COO~ > COOCH, =
== CONH, = CHO > H, raminind un fapt incd de cercetat de ce gruparea carbo-
xil si nitril cu efecte —F mai slabe decit ale grupdrii carbonil, provoaca o deplasare
batocromd puternicd ca si in cazul grupei amino.

n ceea ce priveste intensitatea benzii 1 (1I) raportatd la banda II ('L,), la
grupele cu cfecte +E se pastreazi aceeasi ordine, pe cind in cazul grupelor cu
efecte — I, ea se modificd in felul urmiator: CHO > COOCH,; = CN > CONH, >
> COO~ > H > COOH.

Banda de absorbtie II (L) ramine si in cazul substitutiei in 9 ca banda cea
mai intensd din aceastd regiune, aga cum este in cazul acridinei. Substitutia depla-
seazd batocrom si aceastd banda, cu exceptia lui NH, care suferd o deplasare puter-
nica hipsocroma, ordinea termenilor de mai sus la grupdrile cu efecte + E fiind ace-
easi ca la banda I (*I,). Aceeasi ordine riamine in general ¢i pentru tranzitiile IIT
(*B,) (NH,) > SCH; > I > Br = Cl > OCH, > H).

Substituentii cu efecte —E la rindul lor schimba ordinea deplasirii batocrome
a benzii II (1L,)(CN > COOH > COOCH,; > CONH,; = CHO > COO“ == H) pre
cum $i a benzii III (!B,) (CN > COOH = COO~— = CHO > COOCH; = CONH, >
> H) fatd de cea observatd pentru banda I (!L,). Probabil ci interactiunea dmtre
electronii 7 ai acestor grupe cu legitari multiple §i electronii = ai nucleului este mult
mai mare decit cea a electronilor n a substituentilor cu efecte -+E, in consecinté
si efectele asupra benzilor de absorbtie sint diferite.

fn cazul substituentului metil cu efect +1 deplasarea batocroma este sesiza-
bild numai la banda I (*L,) in timp ce banda II (*L,) si III (*B,) rdmin aproape
nemodificate fatd de acridina nesubstituitd. Structura vibrafionald a benzilor de
absorbtie a derivatilor acridinici substituifi in pozitia 9 apare bine evidentiatd in
toate cazurile la absorbtia a IIT (!B;) (~ 1 100 cm™!) si nunai in unele cazuri la
absorbtiile datorite tranzitiilor I si 'L,

Iig. 3.

Daci trecem acum de la molecula de acriding la cea de acridin-N-oxid se poate
constata ca o trisituri generald revenirea iutr-o oarecare masuri la sistemul
antracenic parfial perturbat, datoritda angajarii electronilor neparticipanti ai azo-
talui ciclic in legdtura N-oxidicd (fig. 1 si 3).

Aceastd N-oxidare stabilizeazd tranzitiile electronice dealungul axei scurte
a moleculei heterociclului de bazi si ca urmare in spectrele de absorbtie se constatd
cd banda I (I,) devine dominantd, acoperind in aceastd regiune un domeniu de



X

/\/\/\ .
\/ \ \/
o I(*Lg) Iy}
“ X Unit. | - -, - - -, -,
; Vi Vi A(“;xn“\‘lx) Vi Vg Vg
1| H* cm™t | 26455 _ 0 28089 — —
nm 378 [ 356
2| CH,* em™! | 25974] 27173 —481 || 28011} — -
nm 385, 368 357
3 | OCH,* cm™! | 26075| 27173 —380 || 28169} — —
nm 383.5 368 355
4] Q1 cem™t ) 25974 — 481 27777, — —
nm 385 360
5 | Br* cem 1| 25906] 25954 —549 27777 — —
nm 386f 371 360
6| I* cm™ | 25641 927027 —814 27624 — —
nm 390| 370 362
7 | SCH, em™1 | 25706 __ —749 27397} - —
nm 389 365
8 | NH, cm™ | 23753] 25000 — 2702 30000 — —
nm 4210 400 330
9 | CHO em™ | 26315 _ — 140 27855| 29154 30487
nm 380 : 359 343 328
10 | CONH,*** | cm™ | 26315} _. —140 || 27855| 29154| 30487
nm 380 ; 359] 343| 328
11 | COOCH, | em™| 26315 _ —140 || 27777| 28818| —
nm 380 ! 360 347
12 | COO™ em™ | 26075 27397 —380 | 28089| 29411 30769
nm 383,5 365 : 356 340 325
13 | COOH cm™1 | 23474 24630 — 2981 i 27472| 28328] 28498
nm 426 406 | 364/ 353 339
14 | CN em™l | 24752 — —1703 26881| 28164 —
nm 404 372| 355,5
* Spectrele au mai fost efectuate i in lit.: [1, 4, 6, 31, 36, 41, 42].
*¢ Spectrele au mai fost efectuate gi In lit.: {31, 43, 46, 47).
*#» Spectrele au mai fost efectuate si in lit.: [43, 44, 45).




-X-~-Aeridine

Tabel 1

III(*By)
- - . . . - Benzi neidentificate
A(Vz}[ — 3%} Vi vi Alvay — Vix)
0 04160] 41493 0 28818 29585 30211 30864
249 241 347 338 331,5 324
—78 39840 41068 - 320 28571 29411 30769
251 243,65 350 340 325
-+ 80 39732) 40816 -428 29585 30864
251,5 245 338 324
—312 39682; 40983 —478 28571 29154 30581
252 244 350 343 327
—312 39602{ 40733 —558 28490 29154 30581
252,5 | 245,5 351 343,8 327
— 465 39292| 40650 — 868 28248 28985 30211
254,5 246 354 345 331
—692 39292 40485 —868 26595 28089 28818 30030
254,5 247 376 356 347 333
-++-1911 38314| 39525 — 1846 26246 27548
261 253 381 363
—234 39602 40650 —558
252,5 246
—234 39732) 40733 —428
251,51 245,5
—312 39732 40983 — 428 30487
251,5 244 328
0 39602| 40733 —558
252,51 245,5
—617 39602 40896 --558 25906 30769
252,51 244,5 386 325
— 1208 39139| 40160 — 1021 25839
255,5 249 387
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frecventa de ~ 3000 ¢ 1, prezentind o structurd find bioe evidentiata  Iu ace-
Tagi timp se obscerva o deplasare batocromad mult mai mare a benzit T ('L, (3600 cm—1)
in comparatic cu deplasarea benzii IT (1) (1062 e 1y fatd de pozitia acestor beusd
in heterociclul de baza.

In cazul substitutiei In pozitia 9 o acrtdin-N-oxidului cu diferite grupe modi-
ficarea spectrului de absorbtie va {1 mal mare sau mal micd in functic de gradul
de interactiunce a substituentulul cu gruparea N-oxidica. (167

Se remarcd astlel, prin compararca datelor din tabelul 2 st diagrama 3 51 -
¢t substituentii cu cfecte - T deplaseazd batocrom banda T (1) (seria NH, =
> OCH, = I - Br o Cl > SCH, = H) dutr-un mod  mal pronuntat in raport
cu substituentil cu efecte — IS (serin CHO o CN o COOCH, == COOG- = CONH,
= COOH - 11).

Destosubstituentii cu efecte -14 due T formarea unud sistem conjugat mai
exting Dy 170 decit sistemul conjugat Dy(flg. 8) <1 1 consecintd deplasarca bato-
crom a benzii I (L) ar trebui sa fie mai mare in primul caz decit in al doi-
lea, situaiia se prezintd tocmai invers. Aceasta peate fi pusd pe seama prezen-
tei legaturilor de hidrogen care se formeaza cn solventul si care fac sd  scada
transferul de sarcind de la atomul de oxigen i spre nueleu in cazul structurit
Dy, contributia acestul sistem conjugat astfel sa fie mai micd decit cea a structu-
rii D, Aceasta se reflectd dupa cum se stie in cazul N-oxizilor aromatici {18—22
printr-o deplasare spre albastru  a absorbtiilor corespunzidtoare, in cazul de fata,
deci, apropiindu-1 de cel al acridin-N-oxidului nesubstituit.

Deplasarea batocromi a benzii a I (*Ly) este cam de acelasi ordin de marime
pentru ambele grupuri de substituengi (41 st ), ordinea  deplasdrit fiind
OCH, > SCH, > Br > I = Cl = H - NH, respectiv ON - COOCH,; =-
> COOH > CONH, > CHO > COO-?!=H. Aceasti banda nu prezinta
o structurd vibrationald si intensitatea el creste usor fafi de  intensitatea
benzii 1 ('I,) numai la unii derivati N-oxidici cu substitucnti 4 1%, 5i anume OCH,
> I > Br = H, dar scade sub aceasta in cazul SCH, >» NI, = Cl precum $1 la
toti derivatii cu substituenti —E in ordinea COOH > COOCH, — CN = CHO >-
> CONH, > COO~ 1. Deci efectele interactiunii substituenfilor din pozifia 9 cu
oxigenul N-oxidic siut mult mai evidente in cazul tranzitiilor 'I., decit al tran-
zitiilor 11, dupa cum este de altfel si de asteptat.

Banda III de absorbtie datoritd tranzitiei 'B,, cea mai intensa banda din

7 2%
spectrul  de absorbtie, nu posedd nici ea o structura vibrationala dar suferd o
deplasare batocromi ceva mai mare in cazul substituentilor cu efect +E(NH, >-
> SCHy == I > Br = Cl = OCH, > H) si ceva mai micda in cazul substituenfi-
lor cu efecte —~E(CN > COOCH, >> CHO > CONH, > COOH > COO- = H).

IFacind acum o comparatie intre spectrele electronice ale acridin-N-oxizilor
9-substituiti, cu derivatii acridinici corespunzitori ne — N-oxidaii, se remarcd ca o
trasiturd generald deplasarea batocromd a tuturor maximelor de absorbiie dar
mai ales a benzii 1(*L,,), care suferd o deplasare de cca. trei ori mai mare fafd de
deplasarea benzilor 1I(1,). Accastd detasare considerabila a tranzitiilor = — =¥,
de restul spectrului permite si aparitia unei structuri vibrationale bine evidentiate,
incit la N-oxizi, in toate cazurile, se pot distinge alaturi de tranzijia O — O(V) 3i
tranzitiille O — 1(¥") si O — 2(3").

a



Tabel 2

X
N
|
N/ \Z\/ 9-X-Acridin-N-oxizi
N
d
%)
*5 1L, 1I(Ly) III(*By,)
] X Unit. - -, - - - - . - - - Benzi neidentificate
E Vi Vi i’ A(Vig—Yx A2 A{Vgy —Vyx) Vg Ay —Vax)
1| H* cm™t 22779 | 24038 25252 0 27027 0 38092 0
nm 439 416 396 370 262,6
2} CH, cn™! 192222| 23529 24752 557 26954 ~173 37735 —357
nm 450 425 404 371 265
3} OCH} em™ 1 22075] 23094 - —704 25974 —1053 37664 —428 24875
nm 453 433 385 265,5 402
4| a1 cm™t 922172 23449 24691 —607 26525 —502 37174 —918
nm 451 4265 405 377 269
5| Bres em™  [22123| 23640 24752 —656 26385 —642 37074 —~1018
nm 452 423 404 379 269 5
6) 1 em™  |22123| 23310 — — 656 26455 —572 36970 —1122 25000
nm 452 429 378 270.5 400
7| SCH, cm™ | 22222] 23529 24630 ~557 26315 —712 36970 —1122
nm 450 425 406 380 270,5
8| NH, cm™t {21008 — - —1771 27100 +73 36363 —1728 25000 21646 23640 37878
nm 476 369 275 400 462 423 264
9| CHO cm™ | 22421 23753 25125 — 358 26738 —289 37453 —639 39370
nm 446 421 398 374 267 254
10| CONH, em™ 22779 24038 25188 0 26666 —~361 37594 —498 39525
nm 439 416 397 375 266 253
11| COOCH; | cm™ |[22727! 24096 25316 —52 26246 —1781 37313 —779
nm 440 415 395 381 286
12 coo~ cm™  [22727| 23923 25062 52 27027 0 38022 —70
nm 440 418 399 370 263
131 COOH cm™ | 22779 24096 25062 0 26455 —572 37735 — 357 27855
nm 439 415 399 378 265 379
14! CN cm—! |[22421| 28309 25188 - 358 25773 1254 36630 — 1462
nm 446 420 397 388 273

* Spectrul de absorbtie a fost dat st fn lit.: (36, 48, 49].

** Spectrul de absorbtie a fost dat si tn lit.: [86].
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Partea experimentala

A, sintetied. fcridine. Acridina comerciald (Biddle Sawyer, London) p.t. 111°; 9-Metil-acridina
123, 2471 p.t. 117°; 9-Clor-acridina {25] p.t. 121°; 9-Brom-acridina” 1267 p.t. 116°; 9-Iod-acridina [26]
p.t. 169°; 9-Cian-acridina [27] p.t. 181°; 9-Metoxi-acridina (28] p.t. 65°; 9-Metilmercapto-acridina
[29] p-t. 113°; 9-Aldehid-acridina 30 p.t. 149 ; 9-Amino-acridina "311 p.t. 233°; 9-Amido-acridina
{327 p.t. 264°; 9-Carboxi-acridina [32] p.t. 294°; 9-Metil-carboxi-acridina 33 p.t. 128",

Aeridin-N-oxizi. Acridin-N-oxidul [34] p.t. 169°; 9-Clor-acridin-N-oxid ;35 p.t. 209", 9-Brom-
-acridin-N-oxid [36] p.t. 174°; 9-Iod-acridin-N-oxid {37] p.t. 145°; 9-Cian-acridin-N-oxid (37] p.t.
204°; 9-Metil-acridin-N-oxid [38] p.t. 169°; 9-Metoxi-acridin-N-oxid {347 p.t. 1587 ; 9-Aldehid-acri-
din-N-oxid [387 p.t. 261°; 9-Mercaptometil-acridin-N-oxid (39 p.t. 168¢; 9-Amino-acridin-N-oxid [40]
p.t. 223°; 9-Amido-acridin-N-oxid : 0,2 g 9-Cian-acridin-N-oxid se solvid in 2 ml acid sulfuric 909,
st se {ine timp de doud ore pe baia de apid sub agitare. Continutul se toarnd in 20 ml apid gi se
alcalinizeazd ugor, cind depune un precipitat galben intens, Produsul se purifici prin solvire ta 100°
in dimetilformamidd i precipitare cu un volum egal de benzen-benzini. (R. 0,15 g} P.t. 240° (desc).
Aualiza: ) H, N0, (238,22} calculat C 70,57 H 4,283 N 11.49; gasit ¢ 70,20 11 4350 N 11,56,
9-Carboxi-acridin-N-oxid : 1 g 9-Clau-acridin-N-oxid se solvda in 10 ml acid sulfuric 909, si se tine pe
baia de apid sub agitare, timp de dou# ore. Se ricegte la 0° gi se adaugi in portiuni mici 2,8 g azotit
de sodiu, mentinind temperatura intre 0--5°; se mentine in continuare la aceeagi temperaturd o ord
si apoi o ord la temperatura ambiantd. Se incilzeste usor pe haia de apdl pind inceteazd degajarea
de gaz gi apoi inci doud ore pe baia de apd fierbinte. Se riiceste, se toarnd incet intr-un amestec de
apd-ghiatd cind precipitd o substantd galben intens. Se purifica prin solvire in NuOH 2N, agitare
cu cirbune animal, filtrare si precipitare la rece cu acid clorhidric diluat. P.t. 2607 cu desc., iar daca
este introdus intr-o baie preincdlizitd la 220° se topegte peste 300°. (R. 0,6 g) Analiza: € (H,NO, (239,21}
calculat C 70,28 H 3,79 gisit C 70,40 H 3,50; 9-Carbometoxi-acridin-N-oxid : 0,2 g ester metilic al
9-Carboxi-acridinei se solvd in 5 ml cloroform, se trateazi cu 6 ml acid perbenzoic (2,9%)in cloro-
form. Solutia se coloreazd in galben, apoi in portocaliu. Se lasd sd stea la temperatura ambiantd timp
de doud ore, agitind din cind in cind. Se spald cu o solutie de hidroxid de sodiu 2N (3 x 25 ml), apoi
apd si dupd uscare se evapord. Esterul neoxidat se extrage cu eter de petrol, ceea ce rimine se resolvi
in cloroform, iar dupi tratare cu ciirbune animal se filtreazd si se evapord. Plici, galben-auriu p.t. 181°
(R. 0,12 g). Analiza C;H,;NO; (253,24) calculat C 71,15 H 4,38; gisit C 71,50 H 4,10.

B. Partea speetrall. Spectrele electronice de absorbtie au fost efectuate in solutie metanolics,
majoritatea in concentratia molard de 107¢ M cu spectrofotometrul Beckman DK-2A.

Notii. Tabelele 1 gi 2 cuprind maximele de absorbtie ale spectrelor electronice si au fost notate
cu V numai maximele atribuite (implr{ite in grupe care se datoresc aceluiagi gen de tranzitii). Dia-
gramele reprezintd valorile extinctiei maximelor de absorbtie impirtite in doud grupe de concentrafie
molard diferiti (reflectatd in diagrami prin intreruperea abscisei). Pentru fiecare grup maximul cel mai
intens a fost luat ca unitate, iar celelalte au fost raportate la acesta.

(Intrat fn redactie la 27 martie 1971)
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AKPUIHMH—N --OKHCH(IV)

(Peswwme)

[lpoBegeno HcclenOBaHHE 3JEKTPOHHBLIX CHeKTPOB 9-aKPHAHHOB, 3aMEIEHHBIX TPYHIIHPOBKAMH <
sppexramu ++E, —E (H, CH,, OCH,, CI, Br, 1, 8 CH,, NH,, CHO, CONH,, COOCH,, COO—, COOH, CN),
4 TaxKe COOTBETCTBYIOUIHX N-OKHcell. 3To HCClefoBaHHe MO3BOJHAO YTOYHHTB [OJIOMKEHHE H NPHPOIY
(nepexofbl ® —w, L, Ly, 1Bp) pasiunbix aGCOpGUHOHHLIX [0JIOC, B3aUMOJEHCTHS 3aMecTHTeNb-A1po,
3aMecTHTeNb-N-OKCH 1Has rpynnuposka. B cayuae 9— X-akpHAMH-N-OKCHAHBIX NPOH3BOZHBIX OTMeYaeTcsi
Kax ofulas xapakTepHas yepTa 0aTOXPOMHOe CMellleHHe BCeX aGCOPOUHOHHBIX MAKCHMYMOB M, TIVIaBHBIM
obpasoM, nojockt I (\L,) (~3600 cv~1), uro no3mossier W nosiBAeHHe SPKO BhipaxeHHOH BHEDPauHOHHOI
CTPYKTYPHI, Tak, 4To ¥ N-OKHCefl BO Bcex cJyuasx Hapaay c nepexo’om 0—O0 (V) npHcyTcTBYIOT H nepe-
xoam 0— () 0—2 (V")

ACRIDINE — N~ OXIDES (1V)

(Summary)

A study has been made on the electronic spectra of the acridines 9 substituted by groupings
with +E, —F effects (H, CH;, OCH,, Cl, Br, I, SCH;, NH,, CHO, CONH,, COOCH,, €00, COOH,
CN) as well as on the respective N-oxides. These studies allowed defining more accurately the positions
and the nature (tramsitions = -~ =*, I, 'Ly, *By) of the various absorption bands as well as of a
nucleus — substituent N-oxidic grouping — substituent interaction. A general characteristic is noticed
in the case of the 9-X-acridine-N-oxidic derivatives i.e. a bathochromic shift of all the absorption
maxima, particularly of the I(*Lg) {~ 3 600 ¢cm™) band which allows the appearance of a well eviden-
ced vibrational structure, so that at N-oxides, in all cases together with the 0—0 (3) transition can
also be distinguished the 0-—-1 (¥/) and 0-2 (3”) traunsitions.






DOZAREA FOTOCOLORIMETRICA A UNOR SOLUTII CONCENTRATE
DE CILORURA SI SULFAT DFE AMONIU

GH. MARCU si V. SACELEAN

Adaugind solutie cu continut de clorurd sau sulfat de amoniu la un exces
de solutie Na,Pb[Cu(NO,)s] se formeaza (NH,),Pb[Cu(NO,)s], sub formd de cris-
tale cubice de culoare neagra, care se taseaza repede.

Metoda de dozare se bazeazd pe dependenta invers proporfionald care existi
intre densitatea opticd a excesului de Na,Pb Cu(NO,)e] care ramine dupa precipi-
tarea amoniului si concentrafia acestuia.

Peutru calcularea cantititii de NH, din probele de analizat se poate folosi
metoda graficd sau formula propusd anterior [17 la dozarea indirecta a sodiului
prin retrodifuzia radiatiilor 3-, cu deosebirea ca de data aceasta se introduce in
formuld densitatea opticd a solutiei (1), in locul intensitdil radiatitlor B~ retro-
difuzate.

Practic, se iau doud probe ctalon de con-
centratie C, st C,, li se determina densitatea "
optica Dy, respectiv D,, iar conceutrajia probei b
necunoscute, C,, de densitate optica D,, se 44
calculeaza cu ajutorul relatiei:

Cy(D; — Dy) + Cy(Dy — D)) 10
D, — D,

C’ ey

o

Modul de lueru. Pentru masurarea densititii optice a L
solutiilor s-a folosit fotocolorimetrul FEK-—M, cuve cu
grosimea interioard de 0,1 cm si filtru rogu. 081
Reactivul gi procedeul de precipitare al amoninlui cu
exces de Na,Pb[Cu(NO),] & fost descris amdnuntit in

lucrarea anterioarda [2]. o7t A
- GooR o s 2
Rezultate3si diseutii. In fig. 1 se prezintd 06 e TSR P
aspectul curbelor de calibrare coustruite pe g My

baza solutiel de clorurd de amoniu (curba 1)  rig 1. Curbele fotocolorimetrice de
r : . \ ~alibrare la dozarea amoniului din NH,Cl1
1 sulfs ‘ a 2}, e i .
o sulfat de amoniu {(curba 2) ‘ (curba 1) si (NH,),50,(curba §2) cn wn
Datele experimentale obtinute la dozarea exces de Na,Pb{(Cu(NO,),].
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Tabel 1
Rezultatele doziirli fotoeolorimetrice a amoniunlui din NH,CI si (NH,),S0,

Nt ort. NH;F luat, NH;F gasit,
I. Solutii de NH,CI
1 0,0991 0,0998 0,81
2 0,1092 0,1098 10,55
3 0,1260 0,1262 +0,16
4 0,1361 0,1368 40,51
5 0,1596 0,1584 —0,75
6 0,1680 0,1696 +0,95
II. Solutii de (NH,)SO,
1 0,0994 0,0990 —0,60
2 0,1188 0,1194 -+0,51
3 0,1235 0,1228 —0,57
4 0,1320 0,1330 +0,76
5 ‘ 0,15186 0,1522 -+-0,40
6 { 0,1630 0,1644 0,86

fotocolorimetrica a amoniului din  clorura si sulfat de amoniu cu exces de
solufie de Na,Pb[Cu(NO,)¢] sint prezentate in tabelul 1.

Dupa cum rezultd din tabelul 1, prin metoda descrisda pot fi efectuate dozari
ale ionului de amoniu din solutii concentrate de clorura si sulfat de amoniu, cu
o eroare relativd mai micd de 19%,.

Metoda este simpld, rapidd si poate fi folosita la analizele de serie ale unor
solutii concentrate de amoniu. .

(Intrat tn redactie la 3 aprilie 1971)
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DOTOROJIOPMMETPHYECKOE OINPEAEJIEHHE HEKOTOPLIX KOHUEHTPHPOBAHHBIX
PACTBOPOB XJIOPHMOA U CYJIbPATA AMMOHHUSA

(Peswowme)
Aprtopnbl BbIpaGoTalld CKOPOCTHOM MeTOI OllpellelleHHs] aAMMOHHSI H3 KOHLEHTDHPOBAHHLIX PACTBOPOB

XJIOPHAA H Cyab(aTa aMMOHHS NYTEM eT0 oCaKAeHH s H3GLITKOM Na, Pb[Cu(NO,),] u nyTém doTokonopume-
tpuposanns Na,Pb [Cu (NO,),l, ocraBmerocs nocne_ocampennst. OTHoCHTebHAsT OWHOKA Menbiue 1%,

PHOTOCOLORIMETRIC DETERMINATION OF SOME CONCENTRATED SOLUTIONS OF
AMMONIUM CHLORIDE AND SULPHATE

(Summary)
A rapid method was elaborated for determination of the ammonium from concentrated solutions

of ammonijum chloride and sulphate by precipitating it with an excess of Na,Pb [Cu(NQ,),] and by photo-
colorimetring the Na,Pb[Cu{NO,),] left after precipitation. The relative error is smaller than 19,



COMBINAISONS COMPLEXES AUX DERIVES DIPHENYIIQUES
(XXVII]

Combinaisons complexes de quelques métaux bivalents avec des
bases Schiff des diamines aromatiques et la protocatechualdéhyde

CONST. GH. MACAROVICI, A. DORUTIU et M. GAL

Continuant 1'étude des combinaisons complexes avec des bases Schiff des
diamines et dihydroxyaldéhydes aromatiques, aprés que dans un travail antéri-
cur 17 on a présenté les résultats obtenus avec le B-résorcylaldéhyde, dans cette
note on étudie les combinaisons des bases Schiff du 4,4'-diaminodiphénylméthane,
2,7-diaminofluorene et 4,4'-diaminodiphényle avec le protocatechualdéhyde (3,4-
-dihydroxybenzaldéhyde) et les acétates de Co, Ni, Cu, Zn, et Pb.

Synthése des substanees. Le protocatechualdéhyde utilisé pour la synthése des combinaisons men-
tionnées, a été obtenu par nous d’aprés K. Freudenberget W. Heel [2], tandis que le 2,7-dia-
niinoftuoréne ’'a été d’aprés J. Schmidt et W, Hinderer [3].

La syntheése des substances présentées dans ce travail a été effectuée en mnélangeant deux moles de
P'acétate métallique respectif, avec deux moles de protocatechualdéhiyde et un mole de diamine aroma-
tique, dans cet ordre. On a travaillé avec 0,2 — 1 g de substances dissoutes dans du méthanol, en utili-
saut un volume total de solvant qui a varié entre 2050 ml. Ensuite ou a chauffé le mélange de réac-
tion & I'ébullition a reflux, sous agitation, 30 minutes environ.

Les substances complexes, qui apparaissent méme 4 froid, aprés 1—2 minutes de mélange des
solutions, sous la forme de certains précipités microcristalling, sont séparées par filtration; on les lave
avec 10 ml de méthanol et on les séche dans le vide.

Toutes les combinaisons obtenues, & lexception des substances avec Pb, contiennent aussi un
anion acétique pour chaque cation métallique, et quelques combinaisons cristallisent avec deux molé-
cules d’eau. En les chauffant dans le vide sur P,0;, pendant 2 & 3 heures, elles deviennent anhydres,

Les substances synthétisées sont difficilement solubles dans 'eau, le méthanol, I'éthanol, le benzéne
et le chloroforme. Elles se dissolvent un peu dans le nitrobeuzéne, plus facilement dans la pyridine et
les solutions de NaOH. Dans les solutions diluées d'acides minéraux, elles se décomposent, avec sépara-
tion de la base Schiff.

En les chaufiant au-dessus de 200°C, les substances commeoncent & foncer de couleur, mais elles
ne fondent pas jusqu'a 300°C, température jusqu’a laquelle on a poursuivi I'observation.

Les nouvelles substances obtenues, I'agpect et les résultats des analyses effectuées sont présentés
dang le tableau 1.

Speetres IR et considérations sur la strueture des complexes synthétisés.

Pour obtenir quelques indications sur la structure des combinaisons synthétisées, on a
enregistré et étudié leurs spectres d’absorption dans I'IR, par comparaison avec

6§ — Chemia 2/1971
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Tableau 1
- ; Aspect Poids Analyses
;rt i Combinaisons | des moléculaire
combinaisous caleulé Caloulé Trouvé
a. Combinaisons complexes avee la base Schiff du 4,4-diaminodiphénylméthane et le
protocatechualdéhyde
1 | (CoCH,CO0),  Base Schiff | Microcristaux 67245 | Co 17,53 18,39
] Cyp M, 0N, Co,- 2 CHL,COO0 rouge brun 18,36
3 N 4,17 4,07
11| (NiCH,COO),- Base $chiff-
2 H,0 Microcristaux 708,02 Ni 16,58 16,20
CyyHgOgN,Ni -2 CH,CO0 rouge brun N 3,96 3,93
-2 H,O 1,0 5,09 4,49
(CuCH,COO0),  Base Schiff- Cu 17,71 17,62
111 -2 1,0 Microcristaux 717,68 N 3,90 17,86
Cor H O (N Cuy- 2 CH,COO ™ bruns CH,CO0™ 4,09
-2 H,0 16,45 17,02
H,O 5,02 5,54
t7ZnCH,COO),- Base Schiif Zn 19,08 19,50
IV | HL 0N 20,2 CHLCO0™ | Microcristanx N 4,09 4,07
orangés 685,33 CH,COO0™
17,23 18,16
Ph, - Base Schiff-2 1,0 Microcristaux PL 46,83 46,80
46,92
V| CeH 0N, Phy -2 HLO rouge 884,91 N 317 2,74
orangé H,0 4,07 3,65
b. Combinaisous complexes avec la base Schiff du 2,7-diaminofluoréne et le proto-
catechualdéhyde
(CoCH4COO),- Base Schiff Microcristaux Co 17,58 17,85
VI | CprH,,0N,Cop 2 CHCO0™ bruos 670,43 N 4,17 18,21
4,30
(NiCHCOO),- Base Schiff Microcristaux 17,53 17,56
VIT | Cpl,0,N,Ni; 2 CH,CO0 bruns 669,97 | N 4,18 17,38
4,35
(CuCH,COO), - Base Schiff Cu 18,70 18,65
VIIT | €y H,, O N Cu, -2 CH,COO0™ Microcristaux 679,63 18,63
rouge-brun N 4,12 4,38
Ix (ZuCH ,COO),- Base Schift Microcristaux 683 31 Zn 19,14 19,56
‘ Cy.H, O N, Zn, -2 CH,CO0™ rouge brique e N 4,10 4,02
Ph,-Base Schiff-2 H,O Microcristaux 882 89 P 46,94 47,13
X | Cg;H ;O N PL,-2 HO brun rougeitre 46,94
N 3,17 2,73
H,O 4,08 3,98




COMPLEXES DES METAUX AVEC

DES BASES SCHIFE

Tableau 1 (suite)

. Aspect Poids Analyses
No . s . . alyses
ot Combinaizons des moléculaire
| combinaisons calculé Calenlé Trouvé
¢. Combinaisons complexes avec la base Schiff du 4,4’-diaminodiphényle (benzidine} et le
protocatechualdéhyde
(Co 3 OO) «Base Schiff Microcristaux Co 17,90 18,24
N1 \ CyaH,,0,N,Co,-2 CH,COO™ brun-rongeétre 658,42 18,18
N 4,25 4,14
(NiCH,CO0),  Base Schiff Mierocristaux 657,96 Ni 17,85 18,10
NIT | CyH, O N,Ni,- 2 CH,COO0™ brun rougedtre N 4,26 4,36
{CuCH,CO0),- Base Schiff. Microcristaux 703,65 Cu 18,06 18,11
-2 H,0 17,92
N | CopH 04N, Cuy -2 CHRCO0™- rouge brun N 3,98 4,26
-2 H,O H,0 5,12 4,93
(ZnCH,COO),  Base Schiff- Microcristaux ; Zn 18,49 18,16
-2 H,0 rouge 707,33 N 3,96 4,14
NIV | CyH 0N Zn, -2 CH,COO™- brique H,0 5,09 4,70
-2 H,O
Ph,- Base Schiff-2 H,0 Microcristaux Pb 47,59 46,31
XV | C,H,,0,N.Ph,-2 H,O rouge brun N 3,22 3,12
870,88 H,O0 4,14 3,80

les spectres des trois diamines aromatiques, des bases Schiff respectives avec le
protocatechualdéhyde et des protocatechualdéhydates de Cu et Pb.

Les spectres IR ont été enregistrés a V'aide d'un appareil UR—10 Zeiss Jena, pour la région
spectrale 4000—400 cm . Les substances ont été examinées 2 I'état solide dans le XBr. Dans le tab-

lean 2 sont reportés les numéros d’ondes pour certaines vibrations de linison des combinaisons analy-
sées.

Dans les spectres des bases Schiff obtenues du 4,4’-diaminodiphénylméthane
et du 2,7-diaminofluoréne, n’apparaissent plus les bandes pointues v,NH, et
v NH, dans la région 3 400—3 300 cm—?, correspondant aux vibrations des groupe-
ments aminiques libres, ce qui indique que les deux groupements aminiques ont
réagi avec le protocatechualdéhyde. Pour ces deux bases Schiff, ainsi que pour
le protocatechualdéhyde, il apparait dans cette région seulement une bande tres
large, correspondant aux vibrations de valence des groupements OH phénoliques.
Dans le spectre de la base Schiff obtenue du 4,4'-diaminodiphényl (la benzidine)
avee le méme dihydroxyaldéhyde, apparaissent dans cette région des bandes
pointues intenses, correspondant aux vibrations des groupements aminiques.
De 14 résulte que la benzidine, n’aurait réagi dans les mémes conditions de travail
qqu’avec une molgcule de protocatechualdehyde, fait remarqué aussi dans le cas
de la base Schiff avec le B-résorcylaldéhyde [1]. Dans les spectres de toutes les
combinaisons complexes étudiées apparait dans la région 3400—3200 cm—?
seulement une bande large, sur laquelle on ne peut pas préciser des maximums
d’absorption qui correspondent aux vibrations de valence des groupements OH
phénoliques.



Tablean

i ;
:iﬁz Combinaisons va NH, |vs NHy | o€ -0 | 8NH, | vCe=N va COO™ | v COO™ | N 1 (phg;;“;’ue)
a. Combinaisons complexes avec la base Scehiff du protocatechusldéhyde et 4,4’-diaminodiphénylméthane (C,,H,,0,N,)
Protocatechualdéhyde 1650 ti 1193 ti
C,H,0, 1169 ti
Cu(Protocatechualdéhyde), 1655 ti 1205 ti
Cn(C,H,0,), 1648 ti 1175 i
{
Ph(Protocatechualdéhyde), 1659 ti 1205 ti
Pb(C.H;04)s
| 4,4-(H,N —C,H,),CH, 3446 3338 § 1630 i 1290
i mi
| 3415 1279
| (double) {double)
1 | La base Schiff ‘ 1629 i 1285 ti 1178 ti
CpHyyO4N, 1623 i 1263 ti 1163 ti
9 {CoCH,COO),- Base Schiff 1638 ti 1579 ti 1410 i 1298 ti 1205 ti
« 14041 | 1285 ti 1280 (u)i
1265 ti 1165 (w)m
3 (NiCH,COO),- Base Schiff 1639 ti 1580 ti 1410 ti | 1298 ti 1205 ti
! 1403 ti | 1283 ti 1178(u)i
| (bande) 1165(n)m
large)
4 | (CuCH,COO0),-Base Schiff 1637 ti | 1579 ti | 1410 ti | 1205 & 1205 (u)ti
1404 ti | 1280 ti 1190{ujti
(bande 11620
| | large) |
|
\ i




Tablean 2 (suitr)

. - ! vC—0
o Combinaisons va NH, |vs NH, | vC O | B3NH, | % N [vaCOO " |us COO™ | wC=N | (phénolique)
a. Combinaisons complexes avec la base Schiff du protocatechinaldéhyde et 4 4-diamino-
diphénylméthane (Co,H,,O,N,)
| 1300 ti e
; ey 4s . : 1203(uiti
. L . b duier | . . 1578 ti | 1410 ti 1283 ti DA
3 (ZnCHCOO), - Base Schift \ 1639 ti 1579 ti | 1402 (bande 119{ ti
1 . 1165(n)m
arge)
1300(u)i 0 .
6 b, Base Schiff 1640 ti 1280 ti }.l.g‘li ;m
1278 ti "‘
i |
b. Combinaisons complexes avec la base Schiff du protocatechualdéhvde et 27-diami-
nofluoréne (C,.H,O,N,)
2,7-Diaminofluoréne 3394 ti 1618 ti . |
: . 250
2,7-(HyN— CoHy) fCH, 3378 t | 5910 4 1632 i 1250 i
. La base Schiff o1 4 1295 ti 1226 i
7| CarHpO N, 1621 4 1242 ti 1202 i
i . wn i | 1spe o | 1427(w)m| 12011 1232 1w
8 | (CoCH,COO0),- Base Schiff 1652 mi | 1588 1\ ) 400(w)m| 1278(w)i 1205 (w1
. . . : 1589 ti | 1431(u)ti| 1291 ti 1231 ti
v | (NiCH,CO0),Base Schiff 1649 1 1 1584 ¢ | 1424(u)ti| 1275 ti 1205 ()i
. 1652 m 12951 1232w
10 (CuCH,COO0),-Base Schiff 1650 m | 1583 m | 1420(u)m 1278{u)m 1206 m
| ’ 86t 1291 G 1231 1§
I N . T i : 59 1| 1388 4 30{uiti | 2t 1 ; 281ty
11 (ZnCH,COO0),- Base Schiff : C1632 i | 1388 i 1420 ti D820t 1203



Tableau 2 (suite 2)

No. —
cr(z. Combinaisons va NH, vs NH, | vC=0 SNH, vC=N |va COO™| vsCOO™ vC—N (pl‘:écnolglue)
b. Combinaisons complexes avec la base Schiff dn protocatechnaldéhyde et 2,7-diamino-
fluoréne (C,,H,,O,N,)
Ve Galife c0 : 1291 (u)ti 12291 ¥
12 | Pb,-Base Schiff 1652 i 1288 ti 1208(u)i §
¢. Combinaisons complexes avec la base Schiff du protocatechualdéhyde et 4,4’-diami-
nodiphényle (Cp,eH, O,N,) (benzidine)
Benzidine . . = s sas
4,47-(H,N —CH,). 3390 i 3320 i 1615 i 1267 m
) 1196 m
Base Schiff (mono-} . 3290 i . . R =
’ 372 . 328 265 t 1185 n
13 C,oH,,0,N, 3372 i 3295 i 1616 ti | 1628 i 1263 ti g“
1172 m
¥
“oC ace Selhiff . . . 1299ti D221
14 (CoCH,COO0),- Base Schiff 1645 i 1588 ti | 1421(w)i 127400t | 1190(wi
i
—— ‘( [N
T O e 1291t | 1231t
15 | (NiCH,COOj,- Base Schiff 1649 ti | 1588 ti 14.>z(u)n<3 1975 ti 1192 1)
cee i ol qar . 1229ti
16 | (CuCH,COO0),- Base Schiff }g:g : 1586 ti | 1428(wi | 1300(u)ti m“(fl;
- -
| 1298t 1228ti
17 (ZuCHCOO),- Base Schift 1649 ti 1588 ti 1422{uin l 1290ti 1212¢1
L1287t 1206(u)ti
"m—
. Fo12090(mti a1
. chi 1650 (n)i Lnnol 122114
18 Pb, - Base Schiff 1644 i I iﬁgi:i 1208(ui)
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La bande correspoundante & la vibration de valence vC == O, apparait pour
le protocatechualdéhvde 4 1630 ¢ “En opposition avec les combinaisons com-
plexes des bases Schiff du salicvlaldéhyde 471 et du @-résorcylaldcéhyde 10 avee
des diamines aromatiques, daus le cas des combinaisons analogues avec les bases
Schiff du protocatechualdéhvde, on remarque un léger déplacement des baudes
9Co=N de Tal région 1623--1616 cm~t vers des numéros d'ondes supérieurs, &
savolr vers 1 632—1637 cm ' Ce fait atteste que, entre Uatome d’azote du grou-
pement C== N, qui est plus éloigné du groupemeunt OH que dans le cas du salicyvl-
aldéhvde ou B-résorcylaldéhvde, et le métal il ne s'établit pas une liaison coordi-
native. lLe remplacement de Uhydrogéne du groupement OH, conduit trés proba-
blement aussi & un renforcement de la Haison C=N.Clest la superposition de la vibra-
tion vC = N de la région spectrale 1600 ¢~ ! avec d'autres vibrations, qui rend
assez difficile & préciser sa position.

Tes vibrations de valence asyvmétrique du ion carboxylate, +,COO—, appa-
raissent pour les combinaisons étudides dans la région 1589—1560 cm~1. Les
bandes correspondantes aux vibrations de valence syvmétriques »COO™ qui appa-
raissent dans la région spectrale 14361 402 ¢! sont superposées aux vibrations
5 CH, aliphatique ¢t avec d’autres vibratious.

Les bandes correspondantes aux vibrations vC — N, qui apparaissent pour
les diamines libres dans le domaine 1290 —1250 cmi ', et pour les bases Schiff
respectives entre 1285—1242 cm™!, se déplacent dans les complexes vers des
numéros d’ondes légérement supérieurs, & savoir entre 1 300—1 275 cm~ 1.

Ou a attribuée les bandes de la région 12321162 cem~', aux vibrations
de valence vC =+ O phénolique.

Le rapport de combinaison entre le métal et la base Schiff est de 2 :1 dans
tous les complexes obtenus, chaque combinaison contenant aussi un anion CH,COO~
pour chaque cation métallique excepté les combinaisons de Pb.

La structure des combinaisons complexes obtenues avec les bases Schiff a
partir du protocatechualdéhyde avec les diamines aromatiques mises en travail
et qui fonctionnent trés probablement comme des liants tétradentés, peut étre
représentée de la facon suivante:

//N N\
HC

OH HO

/ \
o-—-fm«"~00ccr¢3 CH,COO—M%‘—O
H,0 H0

{Manuserit regn le 4 mai 1871)
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COMBINATII COMPLEXE CU DERIVATI DIFENILICI (XXVII)

Combinafii complexe ale unor wmetale bivalente cu baze Schiff de la diamine avomatice st protocatechualde-
hida (3,4-dihidroxibenzaldehida)

(Rezumat)

Se prezintd conditiile de sintezd a citorva combinatii complexe noi, obtinute cu acetatii de Co(1D),
Ni(IT), Cu{II}, Zn(IX) si PH(II) si bazele Schiff de la 4,4’-diaminodifenilmetan, 2,7-diaminofluoren si 4,4’-
-diaminodifenil cu protocatechualdehida. Raportul de combinare dintre metal gi baza Schiff este de
2:1 pentru toti complecsii sintetizati, fiecare combinatie continind gi cite un anjon CH,COO™ pentru
fiecare cation metalic, en exceptia celor de Pb.

Din usoara deplasare a benzilor corespunzdtoare vibratieiv C-=N din regiunea 16231616 em—?
spre nuntere de undd mai mari, se poate trage concluzia ci intre metal si atomul de azot din gruparea
C=N nu se stabilegte o legiturd coordinativa.

Bazele Schiff luate in lucru functioneazd foarte probabil ca liganzi tetradentati.

KOMIWIEKCHBIE COEJJMHEHHSA C IMOEHN/IbHBIMI [TPOH3BOAHBIMI (X XVID

Kounackenoie  coeQuHenus HeKomopeix 08yxeasedmubix memasnos ¢ ocHosanuasu ugga om apo-
Mamuyueckux Juanunsos u npomoxamexyarvdecuda (3,4-Oueudporcubensavdecuda)

(PeswmMme)

F3a0Menbl yCI0BHS CHHTE3a HEKOTOPBIX HOBBIX KOMIIEKCHBIX COeAHHERHH, NOAYUYEHHLIX' H3 auerta-
To Co(Il), Ni (IT), Ca(Il), Zn (II) u Pb (1) u ocuorannit lndda ot 4,4'-auamunonndenunmerana, 2,7-
Ananupodaovpena u 4,4"-anamunoaudennna ¢ nporokarexyanbiern oM. CooTHouleHHe CO@JHHERHS MEXKAY
MeTaaaor W ocyosandeM indda apasiercst 2:1 1a5 BCeX CHHTE3HPOBAHHBIX KOMIJIEKCOB, NPHYEM XaXJoe
coesiiieHue COAepKUT H 110 ojHoMy anHORY CHZCOO~ nns KaMma0ro MeTal IHuecKOro KATHOHA, 32 KCKJIO-
yeHHeMm Katdosos Pb.

H3 He3nauHTeNbHOTO CMeIleHHsT NOJA0C, COOTBETCIBYICMHX BHOpauun vC = N u3 obaacth 1623 —
— 1616 cM™! K GOILIIKM BOJHOBLIM HHCIAM, MOMKHO CLETATh BLIBOX, UTO MEX/AY MeTalloM H aTOMOM a30Ta
u3 rpyrnupoBki C = N He YCTAHABJMHBAETCS! KOOPAHHAUHOHHAS CBA3L.

Qcuosannst ludda, s3atuie B patioTy, AeficTBYIOT Ouelb BEPOSTHO KaK TeTPaJIeHTATHbIE CBASYIOULHE
BELECTBA.



N-NITROBENZILARI PRIN INTERMEDIUI TOSILATILOR
DE NITTROBENZII,

ILEANA GANEA si RUXANDRA TARANLU

Dupa cum s-a ardtat in doud lucrdrd anterioare I't, 27, prin actiunca clorurii
de o-nitrobenzil asupra o-fenilendiaminei  se  formeazd N, N-di{o’ 11111()1)@11/11) 0-
fenilendiamina (I) alaturi de N-(o'—nitrobenzil)-o—feuilcndiamuu (I11) ; in cazul actiu-
nit clorurii de m-nitrobenzil rezultd izomerii meta corespunzatori II1 si IV:

R NO,
p N< AN
'i;/\\”/ Rg I R,= R, = —CH,— < \\
AVZN
NH, ‘o,
\
II R, =H; R,= —CH,— ( A\
==/
NO,
s
I1I R, =R, = -——CH——/ \\
S N
NO,
/"'/
IV R,=H; R,=—CH,—7

Structura asimetricd a produgilor N, N-disubstituiti I si IIT a fost doveditd
atit pe cale chimicd cit ¢i spectrald (IR i NMR).

In lucrarea de fatd ne-a interesat obfinerea celor doi derivati asimetric disub-
stituifi I si IT1I, printr-o metodd mai ugor de efectuat, care sd nu necesite utilizarea
clorurilor de mtu)bonzll 1, 23- subst'm’;e cu actiune puternic vezicantd si greu de
obfinut In cazul izomerului orto.

Metoda alchilirii cu ajutorul tosilatilor de o-, respectiv ni-uitrobenzil (\7, VI),
s-a dovedit a fi avantajoasd in aceste reacfii de N-nitrobenzilare.
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A preparat, prin metoda generald ‘37, plecind de la alcoolii o-, respectiv
m-nitrobenzilici, si clorura acidului p-toluen sulfonic, tosilagit de o- 1 m-nitro-
benzil (V, VI)

NO,
CHe—7 L —S0,0R V' R= —CH,—¢
? N ) N
NO,
e
VI R - —CHy— N

N

Cei doi tosilati V' i VI sint substante care prezintd avantajul de a nu avea
actiunea vezicantd accentuatd a clorurilor de nitrobenzil corespunzitoare.

Reactia de N-aulchilare a o-fenilendiaminel efectuatd cu ajutorul  tosilatilor
Vot VI decurge usor, in solutie etanolica, cu formarea  produsilor N, N-dinitro-
benzilati I, III, s1 N-mononitrobenzilati 11, IV, corespunzatori. Randamentelc
in produsit N-substituiti prin aceastd metodd sint de acelasi ordin de marime cu
cele obtinute anterior {1, 27

Identitatea produsilor N-nitrobenzilati ai o-fenilendiaminei obtinugi prin inter-
mediul tosilatilor V s VI cu a celor rezultati sub actiunea clorurilor de nitro-
henzil asupra o-fenilendiaminet a lfost dovedita prin probele amestecurilor precum
$i prin compararea spectrelor IR,

Partea experimentali

Tosilatul de o-pitrobenzd (1), Unul amestec de 10 g alcool o-nitrobenzilic, in 30 ml NaOH 10°
5i 30 ml toluen, incilzit la 30—40°, i se adaoga sub agitare, in portiuni - in interval de cca 1 ord —
12 ¢ clorurd de tosil. Se incilzeste apoi timp de 4 ore pe baia de apd la fierbere. Stratul toluenic se
spald cu apd. Dupi indepiartarea solventului, reziduul se recristalizeazii din ctanol. Cristale sidefii cu p.t.
95, Randament 5 g.

CoHpNOS (307,30 calenlat € 3471 H 4,28 N 455 S 10,42;

wisit C 535,17 H 442 N 481 9 9,80.

N, N-Difo’-nitrobeuzil J-o-fenilendiamina (I}, O solutie formatd din 1,2 g o-fenilendiamina si 2,3 g tosi-
tat de o-nitrobenzil (V) in 30 ml etanol se fierbe pe baia de apd timp de 2 ore. Dupit ricire se filtreazi,
obtinindu-se 2 g de produs brut. Se suspenda in alcool apos, se alcalinizeaza si dupd filtrare se recristali-
seazd din etanol. Depun cristale aciculare galben deschis cu p.t. 129 130°. Randament 1 g. Identitatea
substantei ob{inute in acest mod cu cea cunoscutd {17 a fost doveditd prin proba amestecului —p.t. fard
depresiune -~ si spectre IR.

N-fo'-nitvobenzil) -o-fenilendiamina (11). Solulia etanolicd rdmasa de la recristalizarca substantei
I se dilueazd cu apd. Precipitatul se recristalizeazii din etanol. Depun cristale ciardmizii, cu p.t. 103—104°.
Identica - proba amestecului spectru TR — cu substauta IT preparati anterior 17,

Tosilatul de w-nitrobenzil (V1) Se lucreazdl ca in cazul obtinerii tosilatului V.

Pornind de la 10 g alcool me-nitrobenzilic se obtin 5,60 g tosilat VI, sub forma de cristale sidefii
cu p.t. 89-—91°

C HypNOS (307,3)  caleulat ¢ 5471 H 426 N 45 5 1042;
gisit C 5461 H 4,19 N 488 § 942
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NNy eitveben il Jeo-fenilopdicnina (T1T). Se luereazit cain cazul obyinerii substangei I. Por
wind de 1o 2 g odentlendiamind i 4 g tosilat de m-pitrobenzil (VI se obtin 0,8 ¢ aming 11, Identitatea
cu substanta preparatit anterior pe altd cale 27, se dovedeste prin proba amestecului si spectrul IR,

N-{m’-nitrobenzily-o-fenilendiamiva (1VY Se luercazi ca in cazul obtinerii substantei I1, Puritica-
rea s-afacent prin intermediul clorhidratulul, Identicd - IR, proba mesteeniud cu amina obtinutd
pe altd cale [2 .

{tatrat o codactio L 5 aprilic 1971
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N-HHTPODLEHSHJAMPOBAS  TTOCPEICTBOM THTTPOLENHSHIOBLIN TOCHTATODR

(Perie)

Oincao nodayudete NN u{o -unrpobensia)-o-poenienatarina (1), N-(o-na1podensii) -o-dreni-
SottHasiia (1) 8 COOTBETCTBYIOWNN M-HHTPoneIsHInposanubix usonepos 11 v IV, noayuennnix pausuie
HYTON KOHJEHCAUMH O« H M-UHTPOfeH3mIonhix xiopiios o-bennaen manunon [1,2].

B paorte noayuenn asunol 1, 11, 11 1 IV nyTéM 3aMelliedsst XJI0PHA0B 0- H M-HHTPOOEHIII0BLIMI
TocHaaTaMn (V1 VI) B KadecTBe 1iHTPOOCHIHIMP VIO X areHTos.

N-NITROBENZVLATIONS PAR LINTERMEUDIAIRE DES TOSSILATES DI NTTROBENZYLE

(R s umd)

Les auteurs déerivent la préparation de N N-dijo-nitrobenzyviei-o-phénylenediomine (I, de N-(o'-
nitrobenzyle)-o-phénylénediamine  (1I) aiosi que des isoméres ninitrobenzylates correspondants 111
et IV, préparés antérieurement par condensation des chlorures de o-et m-nitrobenzyle avee o-phényléne-
diamine {1, 2].

Le présent travail expose que 'on a obtenu les amines I, 1I, 1IT et IV en remplagant les chlorures
par les tossilates de o- et m-nitrobenzyle (V et VI) comme agents nitrobenzylants.
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THE REACTION BETWEEN CHROMATE AND THIOSULFATE (IV)
The influence of copper (IT) and iron (IT) fons upon the reaction

10N CADARIU and 1GAN BALDEA

Introduction. It is known that many ions of the first transition series, show-
ing variable oxidation numbers, have an induction or catalytical effect upon a large
number of redox reactions. Their catalytical influence occurs often by modifying
the stoichiometry and increasing the rate of one or another path of the reaction,
vielding different final products.

In usual circumstances, the reaction between thiosulfate and chromate in acid
media produces sulfate and tetrathionate 1]. If the reaction is carried out in the
presence of Copper (II) ions, only tetrathionate is formed. Isvetanovi¢
and Relosavlijevid¢ [2] and later Rao and Sarma {3] used Cu(II)
as a catalyst in this reaction, with analytical purposes, working out direct titra-
tion methods. Their measurements were performed in weak acid media. In a pre-
vious paper, Baldea and Niac [4] had studied the kinetics of the reaction
between chromate and thiosulfate in relative strong acid media and thiosulfate
excess, when tetrathionate was the main product of oxidation. Similar results were
obtained by Howlett et al. /5] in the pH range 4—35.

The experimental kinetics, the stoichiometry and the direct or indirect iden-
tification of intermediate compounds led us to suppose the following mechanism "4

HCrO; - HS,0;5 = Cr8,0:~ -+ H,0 K fast
CrS,0~ + HS,0; — Cr(IV) + 8,0k,
Cr8,00~ + HS,05 -+ H+ — Cr(IV) + S,0i” kK, (1)
Cr(IV) + $,03~ w— Cr(IIL) -+ $,0; fast
2 8,05 = S0 fast

This mechanism contains two parallel bielectronic rate determining paths invol-
ving thiosulfatochromate, followed by a rapid electronic step.

It seems to be of interest whether ions of the first trausition series like Copper-
(IT) — one-equivalent oxidizing agent — or Iron(II) — one-equivalent reducing
agent — have any effect on the rate or ou the mechanism of the reaction under
consideration.
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Experimental Seetion. Analytical grade chemicals were used throughout the study without fur-
ther purification. The stock solutions were freshly prepared in twice distilled water and diluted to the
reuested concentration of each kinetic run.

The reaction was followed by spectrophotometrical means, using a Zeiss V.S.U.-1 spectrophoto-
nicter, equipped with a recording universal Zeiss G-—1 B -1 compensator. This device was able to record
the transmitted light agaiust the time on the recording paper, while it moved with a constant velocity
of 30 cm.min™t

The mixing of the reagent solutions was made by means of a temperature controlled injecting de-
vice, described previously (6. 1 ml solution of KHCr0O,, HCO, or KHCrO,, HCIO, and Fe(NO,), was
rapidly injected into 4 ml solution of Na,%,0,, NaClO,, Cul0, or PeSO,, contained in a spectrophoto-
metric cell of 1 cm path length. The mixing time was less than 0.4 seconds.

The reaction was carried out at constant temperature, acidity and jonic strength. Temperature was
kept constant at 25.0 £ 0.1°C by circulation of water from a Wobser U -8 thermostat through a
jacket which surrounded the cell, to a temperature bath where the flasks with the reagent solutions
were placed. The jonic strength was adjusted to 0.1 with 1 M NaClO, solution. Atmospheric oxygen
was removed from solutions by bubbling natural purified methane gas.

The progress of the reaction was followed at 420 nm wavelength in the case of Cu(ll) ions
and at 373 nm in the casc of Fe(Il) ions. The spectral slit width was 1.2 nm in both cases. At 420
nm, when the thiosulfate and Cu(II) ions solutions were transparent, the kinetic records gave the
disappearance of Cr8,02~ jon, which contained more than 959 of Cr(VI) present in solution, if the
thiosulfate was in a large excess. At 373 nm, HCrO; and Cr5,0%~ ions had the same molar absorptivity,
while $,0f and Fe(II) jons solution was unabsorbant. Fe$,0j and FeCrOj} ions had some proper ab-
sorbance, but their concentrations were very small. The kinetic records gave the disappearance of
total actual Cr{VI} species. At these wavelengths the low concentration of the formed  Chromium(III)
showed no detectable absorbance.

Results and diseussions. 1. The influence of copper (11) {ons. Some preliminary
experiments showed a strong catalytical effect of Cu(II) ious upon the reaction rate.
If the reaction was started without Cu(I1) ions, and after few seconds the solu-
tion of CauSO, was rapidly introduced into the reaction mixture, the slope of the
record increased at once and the process was accomplished very fast. At low con-
centratious of Cu(Il) ions, the rate of the redox reaction increased in a measurable
mauner and we were able to plot the kinetic curves with our technique.

The influence of Cu(ll) fons was studied at two thiosulfate concentrations of
3 and 6 20 107 mol/l, with 4 x 107 mol/l HCrO; and 1072 mol/1 free acidity,
in the range of catalyst concentration from
4 107% to 4 x 1075 mol/l.

AU Tor all experiments under these conditions,
e graphs of the log. of the absorbance as a func-
, tion of time were linear. This meant that the
reaction obeyed a first order rate law, the slopes
of the graphs giving the rate constants. The
y absorbance of the solution was proportional to
5 the Cr3,0f" concentration or, in a good approxi-
: mation, to the total Cr{VI) concentration. The
mean values of pseudomonomolecular rate cons-
4r tants k, as well as other values derived from
9 them, are registered in Table 1 at different Cop-

. per(II) concentrations.
i ¢ ™ h0? Plotting the difference Ak,, between the speci-
‘ fic rates in the presence of Cu(II) ions k,,, and in
i:i k1°',, v*:‘r‘:‘utx ‘:&mlt;}:t L‘(‘);L’i’lfg:“‘ their absence ki, versus the catalyst concentra-
tion. 1.°[S,02-] = 3 x 107 and 2. tion, two parabolic curves were obtained, as they
[S,0%—] = 6 x 1073, could be seen in figure 1. The form of these
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Tabel 1

Kinetie data on catalyzed reactions hy Cu(Il)
u. 0.1, t 25.0 €, |KHCrO,| X100 and JHY) = 10 02

Akgpx 1

1
[NayS,04 ] [Cus ! Kon i Akop, l _____
- e LA s : s 1&"\‘24’ 5,02
TR0 e T Thoee [
j U 0.0483 0.0063 | (5.25 %
[ ; 0.0520 ‘ 0.0100 4.16
1.6 1 0.0643 01.0223 4.63
24| 0.0765 L 0.0345 4.80
3.2 t 0.0902 | 0.0482 5.03
400 oat120 00700 5.83
6.0 041 L 0.0874 -
; o4 10,0970 10,0098 | 4.00
a8 L 01070 | 0.0196 4.08
1.6 1 01330 0.0456 4.75
24 1 0.1680 1 0.0806 5.62
3.2 { 02010 0.1136 5.91
40 02480 | 01606 6.69

curves suggested the coucurrence of two parallel processes, one of first order and
the other of the second order with respect to the Cu(Il) ion coucentration. The
order with respect to the catalyst was found to be 1.42. Considering the difference
Ak,, at the same Cu(Il) concentration, one might observe that this value increa-
sed twice when the thiosulfate coucentration was risen tfrom 3 X 10-3 to 6 x 10-3
mol/l at low Cu(lI) concentration, and more than twice at higher Cu(Il) concen-
tration. This led to the conclusion that the order with respect to the thiosulfate in
the catalytical process was one at low Cu(ll) concentrations and larger than one
at higher concentrations. If one takes into account the above considerations, an
equation which describes the curves in figure 1 could be written:

Ky = kg, = kyfCuH [ 5,057 | 4 ke[Cut (5,087 2 (2)

where
. TG (2
K¢ = Sk, 4 ky [HA) S 05 7
3 ' 1 - KIHS,0 ]
a constant under given condition of acidity and
thiosulfate excess [4].
By transformation of the equation (2) a linear
form was derived :

Kop — kob ’ ' L r 9 ‘
0 -k k! 2.4 !—bo()z 1 3
Ctimor 3 T R e 5.0 )
The thiosulfate being in excess, the left member 3 i 2 RTINS

of the equation (3) depends linearly upon the

Cu(Il) ion conceutration. This linear dependence rig 2. Plots of the left-hand side
is shown in figare 2. From the parameters of the of equation (3) against the catalist
straight line the wvalues of ki and kj(S;037) concentration.
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were obtained. Using the least square method, the calculated rate constants k,
and k, are:

ky = (3.6 4 0.3) x 105 Lmol-1s-1 Lk, = (1.3 4- 0.2) X 10"13mol 31
at (5,0%7) =6 x 107 and
ky = (3.8 4 0.4) x 10° L.mol™¥s~1 Lk, = (1.6 4 0.5) x 10413mol 331
at (S,037) =3 x 1073,

In the presence of Copper (II) ions the reaction yields only tetrathionate. This
suggests that the catalytical mechanism is quite different from the uncatalysed
one. Cu(II} ions oxidize the thiosulfate to tetrathionate and at the same time are
reformed by Cr(VI). Niac[7a] had shown that in the direct reaction between
Cu(II) and S,0% the CuS,0, complex was formed — as a first step in the pro-
cess. Using the stopped flow technique Taube and Niac [7b] had found
the concurrence of two parallel processes, mono- and bimolecular respectively,
bringing about the decay of the copper thiosulfate. Our measurements lead to the
same conclusion, but under our conditions the catalyzed reaction competes with
the direct oxidation of thiosulfate by chromate. The decay of the colour of Cr(VI)
is caused by its reduction by Cu(I), the product of the reaction between Cu(II)
and S,03. If the reaction between Cr(VI) and Cu(I) is faster than the one between
Cr(VI) and S,0%7, the catalytical effect of Cu(II) on the process is easy to under-
stand. In this way, the rate determining steps of the reaction are as follows:

Cus,0y — Cut + 5,0, ky 4
2 Cus,0, — 2 Cut -4 5,017 k, (5)

Taking nto account the rapid formation preequilibrium
Cut 4 5,03 = Cud,0, K, (6)

the ecuation (2) may be written:

ob

K ca e Ky oo oy o
Ky, — k2, = —1 [CuS,0,] + -2 [CuS,0,2
Ks K% :

== k;[CuS,04] + ky[CuS,04]2 (7)

I a value ol 10?2 M- ! is admitted for the formation constant Ky, by analogy with
the formation of FeS,0F[8 the calculated values k;=(3,740,4) x 10 s—1 and
ky = (1.5 4 0.5) x 107 I,mol7".s Tare in a good agreement with the direct deter-
minations by Taube and Niac,7b;.

2. The influence of iron (1) ions. Iron (II} has a less important effect upon
the rate than Copper(IT). At very low concentration (less than 1075 mol/1) the
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effect was unobservable. The pre- Table 2

liminary investigations revealed gjjete data within tnduetion period and after it at Fe (il

an acceleration of the reac- fon influence on the reaction

ti Fe(II) and a retardati

boanyIII (I1) etardation po= 0, 1= 25.0°C, [KHCrO] = 4x107¢, [Ht] = 107}
y Fe(III). and [S,007] = 6x10™?

The influence of both Fe(II)
and Fe(III) was investigated at

, .
a thiosulfate concentration of [Fe(111)] - Kops ! % . Eops

6 % 103 mol/l, at constant aci- x 10 : thhmexrrilgémtxon ; after Lri(ii;;‘.tinn
dity of 10-2 mol/1, a chromate P | pe

ion concentration of 4 x 10-4 ] j

mol/l in the range of Fe(II) ion 4.18 i 0.087 § 0.144
concentration from 3.95 x 10-# 8.36 ' 0.077 i 0.147
to 1.9 X 10~ ¢ mol/1 and Fe(III) 12.54 : .064 ' 0.160

ion concentration from 4.18 X
x 105 to 1.254 x 10° ¢ mol/l.

Under these conditions the reaction showed a first order dependence on the
total Cr{VI) concentration, up to 809, degree of transformation. The rate constants
were calculated from the slopes of the graphs log(A — A,) versus time. It was
necessary to subtract the final absorbance A, since the ions like FeS,07 or FeCrOf
showed a weak absorbtion in the used spectral range.

It is worth mentioning that the reaction presents an induction period only in
the presence of Fe(III) ions. This induction period is shortened by adding Fe(II}
ions to the reaction mixture. The inhibitory action of Fe(III) ions is illustrated in
Table 2. The second column contains the first order rate constants within the
induction period for several Fe(III) ion concentrations. The specific rate decrea-
ses with the increasing of the Fe(III) concentration. The inhibition of the reaction
by Fe(III) may be interpreted in terms of the formation of FeS,0}{8] and FeCrO} {9
complexes. Both compounds involve the reactant species of the principal redox
process by rapid. equilibria :

Fed+ + 5,037 = FeS,0; 8)
Fed+ 4 HCrO; <= FeCrOf + H* “

When the reaction was carried out in the presence of such a powerful Fe(IIlI) com-
plexing agent as polyphosphate, this effect was minimized.

After the induction period the observed first order velocity constants are lar-
ger than in the absence of iron(I1I} (see the third column of Table 2). The rise of
the rate at the beginning of the reaction up to the maximum, may be attributed to
the generation of Fe(IT) ions in the relative slow reaction between thiosulfate and
iron(ITI)[107.

If the reacticn mixture contains only iron(II) species at the beginning, the reac-
tion proceeds faster than in their absence. The kinetic data obtained under various
conditions in the presence of either Fe(II) or both Fe(II) and Fe(III) ions are
given in Table 3. The values in Table 3 are the means of 3 — 5 individual runs.

The change of the Cr(VI) — $,0%° reaction rate by Fe(Il) could be under-
stood only by admiting a competition between Fe(II) and thiosulfate for the oxid-
ant species, since the Cr(VI) — Te(Il) reaction is more rapid than the Cr{(VI) —

7 — Chemia 21071
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Table 3
Kinetie data i{n the presence of iron specles

¢ = 0.1, t = 25.0°C, [KHCrO,] = 4x107¢, [H"] == 107 and [S,073] = 6x107*

Without Fe(III) [Fe(II)] = 4.18 x 10~
[F:“l&] kop 871 Ak 571 [Fert )/ [Fed+ ] Kop s72 \ Algy s
0.0 0.0874 - - - -
0.379 0.131 0.044 0.907 0.115 0,0276
0.758 0.158 0.071 1.813 0.138 0,0506
1.137 0.173 0.086 2720 0.156 0,0683
1,516 0.194 0.197 3.627 0.174 0.0866
1.896 0,197 0,110 4.535 0.196 0,1080

— 8,02 reaction [11]. At the highest Fe(II) ion concentration used in this work,
the ferrous ions reacted only with about 159%, of the total Cr(VI), in the absence
of thicsulfate, and this reacticn was accomplished within 6—8 seconds. The
mechanism probably implies the steps involving iron(II) species. Additional sup-
port for this runs out from the fact that the dependence of the observed rate con-
stant k,,, or the differences k,, — k,, to the ferrous ion concentration is not linear,
as shown in figure 3.

In the presence of both Fe(IT) and Fe(III) ions the increase in the rate is not
so proeminent. A plot of Ak,, against the ratio (Fe?+)/(Fe3+) shows a good linear-
ity (see figure 4). This dependence is consistent with the rate law:

Fe2t]
Rate = k" 2 rervi
ate LoV (10)
AL D
w /*///( -
® P ol
(]
[} 8}
6 6
4 P
2 2
; I N P T TR
Fig. 3. Plot of the diffderence k,;— k3 Fig 4. Linear dependence of differenc

vearsus, fertcus icn ccrcentraticn, k,p— k9, on the ratio [Feit]/[Fest)
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for the process involving iron species. The apparent first order rate constant as
derived from the slope of the graph in figure 4 is (2.2 4 0.3) x 10~ 2 s~ 1, It seems
that the succession of the elementary steps in the presence of iron species must
be different from the mechanism in the presence of copper(II) ions. The first order
with respect to Fe®*+ andtheorder —1 with respect to Fe?+ suggests a preliminary
rapid equilibrium :

Fe?+ -+ HCrO; « Fed+ 4+ HCrOz" (11)

The existence of such equilibrium has been previously postulated from kinetic or
induction data {11, 12]. This equilibrium explains another inhibitory behaviour
of the ferric ion, apart from its bonding to the reactants.

We suppose that the increase of the rate is due to an induction mechanism,
as in the case of iodide oxidation by chromate in the presence of Fe(II) ions.
Unfortunately, we could not perform the measurements to get the limiting induc-
tion factor, because the ¥e(III) formed during the process, reacted with the thio-
sulfate present in a large excess. I we lower the thiosulfate coucentration, the
dircet mechaunism becomes quite different and sulfate is formed in larger amounts.
However, a comparison between the mechanism (1), the iodide oxidation and its
induced oxidation, gave us some support for our supposition. These mechanisms
proposed by Westheimer {12} and Howlett {13] contained the se-
quence of the one-clectron or two-electron steps yielding Cr{V) or Cr(IV) as active
intermediate products. When Cr(V) appears the process proceeds more rapidly. It
is posslln}/ that the same scquence of mono-epuivalent or bi-equivalent steps plays
a role in the rise of the vate. If either equilibrium (11} or the following one

Fezs o CrS5,0F - =2 Fe?+ 4 CrS,08 (12)
acts, the Cr(V) species 1s formed. It may condense with thiosulfate and the con-
densed compound may react with another thiosulfate ion in the acid medium to
vield Cr(III) and tetrathiomate as the final products.

H+
Cr8,0%~ -+ §,0% ——w Cr(I1I) 4 §,0%- {13)

If such elementary steps are accepted, the following rate law can be derived for
the induced reaction at constant acidity:

[Fer+)
(Fes+)

Rate = k [$,027 12 [Cr(VI)] (14)

The equation (14) agrees with the empiric rate law (10), where k is k”/{S,0f- ]*
The calculated induction rate constant is (6.0 -4- 0.9) x 10% 12.mol-%2.s- 1

Studies concerning reactions between chromate and other thiocompounds,
at present being undertaken in our laboratories, will aid to make clear our paper’s
results.

The authors are indebted to Dr. G. Niac for fruitful discussions and for data concerning the
reaction between Copper(ll) and thxosulfate

{Received May 8, 1071)
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REACTIA DINTRE CROMAT $I TIOSULFAT (IV)
Influenta tonilor cupru(ll) si fier(Il) asupra reacfiei

(Rezumat)

Tonii Cu(Il) au o puternici actiune cataliticli asupra reactiei dintre cromat gi tiosulfat. Cresterea
vitezei procesului redox este explicatd prin ocolirea mecanismului direct, ionii Cu(Il) oxidind tiosnlfatul
la tetrationat gi fiind reformati de ciitre Cr(VI). 8-a gisit concurenta a doud procese implicind ionii Cu(II)
si tiosulfatul, unul monomolecular i altul bimolecular fatd de tiosulfatul de cupru. Constantele catalitice
sint k, = (3,7 4+ 0,4) x 10® 87 si k, = (1,5 4 0,5) x 10?7 1-mol™*-s7, la 25°C i for{d iomicd 0,1.

Touii ferosi accelereazid si jonii ferici inhibi reactia studiatd. Actiunea acestora a fost explicati
printr-un mecanism inductiv. Ionul Fe(II) formeazd cu Cr(VI) intr-un echilibru Fe(ITI) si Cr(V), uilti-
mul fiind un intermediar activ. Acesta reactioneaza cu doi ioni tiosnlfat formind Cr(III) si tetrationat.
Constanta de vitezi a reactiei induse s-a gasit de (6,0 -+ 0,9) x 102 12 mol™* 8™ la 25°C, forti iomicd
0,1 si aciditate constantd de 1072 mol/l,

PEAKUHS MEXIY XPOMATOM H THCCYJIb®ATOM (IV)
Bausnue uonos medu(ll) u menesa (1) na peaxkyuio
{Pesiome)

Honn Cu(l]) oxa3piBaoT CHABLOE KaTalHTHUECKOe AeficTBHE HA PeaKLHIO MeXKAY XPOMATOM H THOCYJIb-
obatom. TToBbilueHle CKOPOCTH OKHCIHTE bHO-BOCCTAHOBHTE/ILHOTO Tpouecca o6BACHAETCS 06XO0A0M NP SIMOTo
smexanHusma, npuyésm nousl Cu(ll) okucasior THocynbgat, o6pasys TeTpatHonaT, H npeo6pasytores Cr(VI).
Haiinena cxoaumocTs ABY X lipoueccos, poaekalomnx Horbl Cu(ll) 1 THocyedar, o1t O AHOMONEKYASIP b,
a ApYrofl ABYXMOJEeKYJsipHbill NO OTHOWEHHIO K THocynbdaTy Mead. KaTalHTHueCKHe KOHCTAHTH
caeaywowne: K, = (3,7 4- 0,4) X10*s—* u K, = (1,5 &+ 0,5)x10 1. moap=1, s—! npu 25°C H HOHHOH
cuae 0,1,

Housl Fe(Il) yexkopmor, a Hous! Fe(lll) nurudupyror u3yyennyio peakuuio. Mx pefictBHe ob6bscHseTcs
HHAYKTHBHBIM MexanuaMost. Fou Fe(ll) o6pasyer ¢ Cr (V) B onoM pasiopecHn Fe(l11) u Cr (V), nocoe gnuft
6y RyuH aKTHBHBIN NocpeAnHKoM. On pearnpyeT ¢ ABYMst HOHaMH THocyawdata, obpasys Cr (111) u Terpa-
THOHAT. KOKCTaHTa CKOPOCTH HHAYKTHPOBaHHO{ peakuWn Obwia (6,04-0,9)x10%1% monb—2*s~* npu 25°C
Housolt cuae 0,1 u nocroannoilt kueaotnoctH 10% Moab/a.



CONTRIBUTIONS TO THE STUDY OF THE CATALITICAL
ACTIVITY OF SOME nS8i0, mAl,0,xH,0 SYSTEMS IN THE
DECOMPOSITION REACTION OF CUMENE HYDROPEROXIDE (III)

The reaction mechanism

AUGUSTIN POP and 1LIVIU CORMOS

Due to the ever increasing phenol quantities required as raw material in vari-
ous branches of the chemical industry, it is a problem of great importance and
actuality to find some new and more economic methods of obtaining the phenol.
In industry at present the decomposition of the cumene hydroperoxide is made by
using a 109, sulphuric acid watery solution as catalyser. However this procedure
has some inconveniences such as: the need of concentrating the cumene hydro-
peroxide, equipment corrosion, the formation of large quantities of waste by-pro-
ducts, etc. Inorder to avoid these inconveniences, as well as other ones, the resear-
chers focused their attention on finding new possibilities of decomposing the cumene
hydroperoxide, especially in heterogeneous catalysis [1—17].

The reaction mechanism proposed and accepted today for the process of cumene
hydroperoxide decomposition in homogeneous catalysis implies the formation of
a cation with positive charge at oxigen by accepting a proton which undergoes
a transposition similar to the Wagner-Meerwein one, by migration of the aryl
group from carbon to oxigen and by proton migration as well. Finally a C-O
bond is broken. Schematically this mechanism can be written like this:

CH* +
C,H,—C(CH,),00H —— — CH,—C(CH,), -O—OH, —
- 2
+ - +H,0
CoHy—~ C(CHg)—O ——s CyHy—O—C(CH,)y ——
m, -
+H,0 +
. CyH,—~0—C(CHy)—OH ——— CH,0H + CH,—CO—CH,

In view of studying thedecomposition of the cumene hydroperoxide on strong
acid cationites {6, 9, 11, 18], it is supposed that the reaction mechanism which
takes place is the formation of a ring protonated complex of the hydroperoxide
which, by decomposition, passes into phenol and acetone.
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The study of the cumene hydroperoxide decomposition on silicagel [15] allowed
ellaborating a reaction mechanism based on a chemosorbtion phenomenon which
appears on the partially dehidrated silicagel surface. This mechanism is:

()OC(CI{Q) - CBH5

o
7\ N
Ssi i+ CH,—C(CHy),— OOH oS /Si’\’\ S
0o o o o
N/ \.~, OH
0—CyH, OH
\ |
- >Si si{ + CHy—CO—CH,
cN s
0 0
NS

The phenol desorbtion on the silicagel surface takes place with water vapours when
OH groups are formed:

0—CeH, OH OH OH
| i i |
Nsi s b B0 - Vs si( 4 C,H,—OH
E \\ //a N Py \\\ /
o o 0O o
‘\\/’ \\/

In some previous papers we have started an ample study on the decomposition of
the cumene hydroperoxide, one of the main steps in producing phenol by "cumene”
procedure, on synthetic systems of aluminosilicagels.

On the basis of these researches we try to present a reaction mechanism of
the cumene hydroperoxide decomposition on the stuci:d systems. The study of
the experimental data presented in table 1 allows following the variation of the
rate constant at 30°C on the 33.58%, AlLO,; composition system depending on the
total protonic and nonprotonic acidity variation of the system. In this table both
acidities and the rate constant are refered to the mass unit of the catalyser.

The fact is known that the total acidity of the aluminosilicagel systems re-
mains constant in the range of 350—700°C temperature [17, 20] with a maximum
difference of 4-29 from the average value. The protonic acidity decreases gradually
with the increase of the temperature of the thermic treatment and with the
water loss in the system. The nonprotonic acidity increases gradually.

Out of the presented data it is ascertained that the rate constant increases
almost linearly to the acidity of 1,700 mval/g together with the increase of the
nonprotonic acidity. This acidity corresponds to a 580°C temperature of thermic
treatment and to a rate constant of 5.220.10-1 (table 1).
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Table 1
Varfation of the rate constant in accordance with catalyser acldity
| ]
Termical treatment temperature

°C 300 350 420 500 580 650 700 80O
Total acidity mvalfg 1.927 1.966 | 1.976 | 1.016 | 2.048 | 2.036 | 2.009 | 0.922
Protonic acidity mval/g 1.270 1.056 | 0.799 ] 0.650 } 0.361 | 0.256 | 0.172 | 0.055
Non protonic acidity mval/g 0.655 | 0.930 | 1.200 ; 1.339 | 1.700 | 1.770 | 1.825 | 0.828

Rate constant |
k-107% minut™? 1.010 1.870 | 3.604 || 4.211 | 5.220 | 4.314 | 3.881 | 1.650

The conclusion is evidently drawn that the decomposition of the cumene hydro-
peroxide on aluminosilicagel synthetic systems studied by us is due to the non-
protonic acidity, the protonic acidity having only minor catalytic effects.

On the basis of these observations the following reaction mechanism is con-
sidered probable :

CH,
CH— 0
&,HE (%-—-H
-éi_omm—o-éi_ + CyH,—C(CH,),00H o -lSi-O—-il~O-—§im —
| (l) | d s
-o-§u0~ —owé_o-
5 o

s l
C,H,—O—H

l { I
— —8i—0—Al-0-8i— +4 CH,—~CO—CH,
F { !
O

|
—0—8i—0—
I
O
l

The hydroperoxide molecules are adsorbed on the nonprotonic acidity centers
of the solid system due to the nonparticipant electron pairs of the atom of outer
oxigen. The structure of the cumene hydroperoxide, starting from the idea that
it is a substituted oxigen hydroperoxide, is that of oxigenated water [21]. The
molecule of cumene hydroperoxide has a tertiary carbon with bonds placed like
a regular tetrahedron. These bonds are saturated with a phenil radical and two
metil groups, the fourth being linked to the oxigen atom. According to the struc-
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Fig 1. The adsorbtion isotherms of the solution: 1. acetone-cumene; 2. phenol-cumene,

ture of the oxigenated water the angles between the C—0O and O—0O bonds
should be 95°, the O—O and O~H bonds forming an angle of 95° too. The O—0O
and O—H bonds give a surface which is perpendicular on the benzenic ring. Owing
to the great volume of the substituents grafted on the tertiary carbon atom the
angle between the C—O and O--O bonds may be slightly larger than 93°,

In this configuration the distance between the phenil and the outer oxigen
atom is nearly identical with that of the C—C bond and, consequently, the
transposition of the phenil group in this absorbed state is very probable. When
the acetone molecule is removed the phenol remains adsorbed on the catalyser sur-
face being desorbed by a mnew molecule of hydroperoxide,

There are other experimental data which support this mechanism. So, in
fig. 1 there are presented the absorbtion isotherms of acetone and phenol in
cumene solution.

It is clearly revealed that after decomposition the phenol remains adsorbed
on the catalyser, but its molecules can be further desorbed by new cumene hydro-
peroxide molecules,

If the phenol and the acetone resulted in the first minutes of the cumene
hydroperoxide decomposition reaction are dosed [22-—-24] it is ascertained that
the phenol quantity is smaller than the corresponding stoechiometric quantity of
acetone. These data also prove the fact that the last partner adsorbed on the cata-
lyser is the phenol.

In all the calculations and kinetic determinations a first order reaction in
comparison with the hydroperoxide was strictly verified. Calculating the corre-
lation factor for the linearity of the first order Kkinetic equation this appears
between the values of 0.98—1.12 confirming the reaction order. We consider
that the main step of this reaction mechanism is the decomposition of the adsor-
bed complex.

Experimental. For plotting the curves of the adsorbed isotherms we used
solutions of various concentrations, between 0.5—~209, in weight, of acetone and
phenol in cumene solution. The catalyser samples were treated with different
quantities of these solutions. The determination of the adsorbed acetone and phe-
nol was made refractometrically (a standard diagram for each of them being made
beforehand).
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In fig. 2 and 3 there are given
the standard diagrams of the fo-
llowing solutions: acetone-cumene
and phenol-cumene.

All the determinations were
done at 20°C.

The following substances were
used

~ pure cumene which was dis-
tilled, dried on CaCl, and purified
by being passed through a column
over a silicagel stratum activated
at 135°C, of 0.2—0.3 granulation.
Following these processings the
cumene has 153°C boiling tempe-
rature and n% == 1.4917 refraction
index as compared to the 1.49145
found in literature.

- phenol p.a. recristallised
and distilled, with 40.8°C boiling
temperature and nyl 1.5420
refraction index determined at
41°C as compared to the 1.54178
found in literature.

~ acetone p.a. purified and
dried by being applied on a 5A
molecular sieve. It has a 55.5°C
boiling temperature and n%
== 1.3597 refraction index deter-
mined at 20C°, as compared to the
1.52424 {found in literature.
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Fig 2. The standard diagramm of the acetone-cumene
solution.
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¥Fig 3 The standard diagramm of the phenol-cumene
sohution.

Conelusions. 1. A reaction mechanism of cumene hydroperoxide decompo-
sition on synthetic aluminosilicagel systems is given.

2. It is ascertained that the nonprotonic acidity is most important, the pro-
tonic acidity having only secondary catalvtic effects.

3. The phenol is the last to be desorbed on the aluminosilicagel surface, a
fact confirming the reaction mechanism proposed by us.

{Received May 12, 1871)
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CONTRIBUTII LA STUDIUL ACTIVITATII CATALITICE A UNOR SISTEME n- $i0, mALO,-xH,0
IN REACTIA DI DESCOMPUNLERE A HIDROPEROXIDULUI DE CUMEN (III)

Mecanismul de reactie

{(Rezumat)

Autorii prezintd un nou mecanism de reactie, in descompunerea hidroperoxidului de cumen in
catalizi eterogend. Drept catalizator a fost utilizat un sistem siutetic de aluminosilicat de tipul
n-5i0 -mALO, xI11,0.

Datele experimentale permit si se tragd concluzia cd in acest proces aciditatea uneprotonici a
catalizatorului este hotaritoare, {ar aciditatea protonicd are doar efccte catalitice minore.

Se presupune cd pe centrii de aciditate neprotonicd a solidului sint adsorbite molecule de hidropero-
xid, datoritd perechilor de clectroni neparticipanii ai atomului de oxigen exterior. Prin indepirtarea mole-
culei de acetcnd, fenolul ramine adsorbit pe suprafata catalizatorului §i in {inal este desorbit de moi
molecule de hidroperoxid.
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K UCCNENOBAHUIO KATAJIMTHUECKOA NESTENBHOCTH HEKOTOPHIX CHCTEM
1-8i0,-m AlLO,;-xH,0 B PEAKIHNH PA3JIOKEHHNA THAPONEPEKHCH KYMOJA (1I)

Mexanusm  peakyuu

{Pesziwome)

ABTOpPB! OMHCLIBAIOT HOBLII MEXAHH3M DeaKUWH NPH PaIOKEHHH THAPONEDEKHCH KYMOJA B reTepo-
reHHoOM Katajuze. B KauecTBe Kartaqu3aTopa HCHNOAb30BAAach CHHTETHYeCKash CHCTEMa ajlOMOCHIHKATA
THna n-Si0,-m AlL,O, xH,0.

JKCNepUMeHTANLHEIE JaHHBIE NO3BOJAIOT CAeNaTh BLIBOJ, 4TO B 3TOM MPOUECCE HOMPOTOHOBAA KHCIOT-
HOCTb KaTajH3aTopa sBJsIeTCs pellaollel, a NPOTOHOBAs KHCJIOTHOCTL HMECT JIHIb He3HaYHTeJdbHbie
KaTaJHTHUeCKHe 3(deKThbl.

[Mpeanonaraercs, 4TO Ha UPHTPaX HENPOTOHOBOH KHCJAOTHOCTH TBEPJOTO TeJIAa aACOpOUPYIOTCS MOJe-
KyJIbl THAPOIEPeKHCH, BaroQapst napaM Hey4acTBYIOWHX 3JeKTPOHOB BHELIHEr0o aroma Kucaopoaa. [lyrém
yAaJeHHs MOMEKYJbl aueToHa, Genos OCTadTca aJAcopOHPOBAHHBIM HA IOBEPXHOCTH KaTa/lu3atopa H B
KOHUE JecopOMpYyeTcs HOBbIMH MOJIEKYJ4MH THAPONEPEeKHCH.






STUDIUL FORMARII COMPUSILOR DE URANIU SI A
UNOR ELEMENTE INSOTITOARE IN MEDIU DE ACID
MONOCLOR-ACETIC PRIN ELECTROFOREZA PE HIRTIE (I)

Separarea UO2+ de Ce¥t, Fe?t, Co?t Nj?t si Cu?+

Gl. MARCU gi A. BOTAR

in continuarea cercetirilor noastre referitoare la separarea uraniului de unele
elemente insofitoare [1—3], s-a studiat comportarea acestor elemente in mediu
de CH,(1—COOH in functie de pH prin electroforezd pe hirtie.

Se stie cd in solutie apoasd ionul UO3+ formeazda cu diferifi liganzi com-
plecsi anionici, Taria legaturii dintre ionul UOZ+ si liganzi este exprimatd prin
valoarea constantei de formare a complexului, condifionatd de o seriede factori
dintre care un rol primordial il joacd propiietitile donoare ale anionului. In acest
fel se explicd capacitatea mai accentuatd de a forma complecsi cu UO3+ a anio-
nilor slab disociati cu proprietati bazice (CH;—COO-, COF, C,0%-, etc...)
decit a anionilor Cl-, Br-, NO;, etc...

In literatura de specialitate se menjioneazi o serie de complecsi ai UOQZ4
cu liganzi organici [4—24]. Studiile spectrofotometrice $i conductometrice asupra
stabilitdii in solutie apoasd a complecsilor ionului uranil cu unii derivati halo-
genati al acidului acetic au pus in evidentd existenta ionilor de tipul UO,(RCOO),
unde R = CH,Cl, CH,Br, CH,I, C(l,, determinindu-se si constantele de diso-
ciere [25—29]. S-a ardtat in acest fel cd stabilitatea complecsilor de tipul
UO4(RCOO)s creste pe miasurd ce gruparca ,,R” introdusid este mai pujin elec-
tronegativi. De asemenea studiile ccrductemetrice i spectrofotometrice in solutie
apoasa in sistemul UO3t —CH,CL.COO- au pus in evidenjd prezenja urmaitoarelor
specil ionice:

[UO,(CH,C1—CO0) ]+
(UO,(CH,C1--CO0), 7
[UO,(CH,C1—CO0) 5]~
Studiile prin electroforezd pe hirtie pentru sistemul UOZ+-—-CH,CLCOO~ au
pus in evidentd cxistenta speciilor ionice menjionate mai sus in condifiile experi-

mentale date. In cazul sistemului UO%+ —CH,COO-, studiile prin electroforezi
pe hirtie au pus in evidentd prezemja speciei iomice [UO;(CHZCOO)s]~, determi-
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nind totodatd si constanta de formare a acesteia. Valoarea obfinuti prin electro-
foreza pe hirtie este in buni concordantd cu cea objinuti prin alte metode de
investigatie.

Partea experimentald

S-a lucrat cu o instulatie de electroforezi pe hirtie descrisd intr-o lncrare antetioari [1]. Ex-
perientele s-au efectuat in mediu de CH,(1--COOH 0,3 M, in domeniul de pH = 2,02 — 6,50, reglat cu
NaOH 0,3M. Elementele de studiat s-au depus cu o micropipetd la centrul benzii cromatografice
(hirtie Whatman Nr. 1 de dimensinni 32,5/1,5 cm), la capetele cireia s-a aplicat o diferenti de potential
de circa 1100 Vsi 12 mA. Timpul de electromigrare a fost de 30 minute jar temperatura de lucru 9 10°C,
Deplasarea compusilor dupd electromigrare s-a urmirit pe baza culorii proprii §i prin developare cu
o solutie de ferocianurd de potasin pentru UO+, Fe*™ gi Cu', cu o solutie ce contine H,0, si
NH,OH pentru Ce*F, si cu o solutie alcoolici de acid rubeanic pentru Co?t i Ni** Mentionim
faptul ci deplasarea tuturor compusilor s-a corectat faty de poziia glucozei depusid simultan cu
elementul de studiat pe banda de hirtie cromatografica.

Mobilitatea speciilor ionice existente s-a calculat dupd relatialui H. G. Kunkel g A. Tiselius
{301.

Rezultate experimentale

1. Sistemul UO*—Ce3+. Migrarea (d) g1 valorile sumei mobilitigilor electro-
foretice (u) ale UOi+ si Ce?+ in medin de CH,C1—-COOH 0,3 M in functie de pH
sint prezentate in tabelul 1.

Tabel 1
Migrarea (d) sl valorile sumel mobilitdgilor clectroforetice (u) ale UO?T gt Ce** in
medin de CILC-COON 0,3 M in funefie de pH
1 u
H dvogt Cett T cmLV““gl- sec,* cm3 - Vlogee, ™t
p cm cm volti
vost Cedt vozt Ces+
2,02 ~5,1 ~-9,5 1150 —2,28 ~— 4,28 —3,30 —4,41
2,40 —3,2 -~7,5 1175 — 1,39 -3,30 -2,01 ~—3,40
2,68 —2,7 -~ 9,0 1130 -~1,24 4,11 1,80 —4,24
3,06 -1,95 ~7,8 1130 —0,89 3,56 - 1,29 ~3,67
3,40 -0,75 —~6,5 1230 0,31 —-2,72 —0,45 —2,80
3,70 -0,8 6,7 1180 —~-0,35 —2,93 ~0,51 —3,02
4,07 ~0,65 -5,9 1160 —0,29 —2,63 0,42 —2,71
4,45 ~0,3 —~4.8 1075 -0,14 -230 | - 0,20 ~2,37
4,85 ~0,25 —5,65 1175 -0,11 —-2,48 | 0,16 —2,58
5,12 +0,5 —§,55 1190 +0,22 -2,40 +0,38 —2,47
—0,2 —0,09 - 0,13
5,35 +0,3 ~5,2 1130 +0,13 2,06 40,19 —2,12
—0,9 0,41 0,59
5,70 +0,3 -~5,3 1120 40,14 2,44 +0,20 —2,51
—0,35 —~0,16 —0,23
8,05 +0,4 -6,1 1150 40,18 ~2,73 -4+0,26 —2,81
-0,65 ~029 ~0,42
6,50 40,2 -5,6 1155 +0,09 -2,50 +0,13 2,58
-—0,28 —0,12 --0,17

2. Sistemul UO+—Fel+. Migrarea (d) si valorile sumei mobilitatilor elec-
troforetice (u) ale UO%* si Fed+ in medin de CH,C1—CCOH 0,3 M in functie
de pH sint prezentate in tabelul 2.
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Tabel 2
Migrarea (d) st valorlle sumel mabiliti{ilor eleetroforetice (u) ale TOY si Fert in
mediu de CHCI-COO0M 0,3 M in functie de pli
3 . 2 V ‘ ugq - ‘ o u
pH du0g+ Fer ig' cm* V7 ogee 1 em?e V7 ogee™
cm cm VOoili RS-
Tost Fert Tort | Fert
) |

2,02 -5,3 5,6 1160 2,35 249 | =340 |  -589
2,40 —~3,5 —31 1260 —~1.51 ~1.33 —291 | —208
2,68 —2.8 2,3 1150 - 1,25 -~ 1,03 ~1,81 |  —161
3,06 —2,65 —2,1 1150 -~1,19 - (1,04 1,72 | - 1,47
3,40 —2,55 —-16 1230 —1,67 0,67 --1,55 { —~1.05
3,70 -2,2 1,2 1180 —096 | - 0,33 -1,39 | - 0,83
4,07 -2,5 -2,1 1175 - 1,10 092 ~159 | 144
4,45 — 1,62 —1,0 1165 —0,72 — (1,44 - 1,04 | —{,69
4,85 —2,0 —1,25 1170 — 0,88 — 0,55 —1,27 — 0,86
5,12 ~18 10,92 1190 | 0,78 - (,40 L3 L 062
5,35 —1,8 -0,85 ;1140 —~0,72 (1,38 -~ 1,04 ; 0,59
5,70 ~1,75 -0,95 1140 — 0,79 0,43 -1 14 -0,67
6,05 -2,2 -~ 1,8 1 1180 —0,96 ! -~ 0,78 ~ 1,39 . 1,22
6,50 1,6 -0,85 | 1175 - 0,70 - 0,37 Lo —0,58

3. Sistemul UO3+—Co?+. Migrarea (d) si valorile sumei
foretice (u) ale UO% i Co*r in medin de CH,Cl—COOH

pH sint prezentate in tabelul 3.

Migrarea (d) si valorile sumei mobilititilor electroforetice’ (u) ale

media de CILCI-COOH 0,3 M in funetie de pll

mobilitatilor electro-
0,3 M in fuuctie de

Tabel 3

U0t st CO* jo

i ug u
© pH dLOg'*F 4o+ T ) cm?-Vol.gee™t em?e VL seem
: cm cm volti JR— )
UOi+ Cot volt Cott
2,02 —4,8 —-9,7 1200 2,06 —q,17 —2,98 4,25
2,40 -3,3 —8,0 1210 —~1,41 — 3,41 ~2,04 —3,48
2,68 —2,8 —9,4 1180 —1,22 —4,11 —1,77 4,19
3,08 —2,05 —838 1180 0,90 - 3,83 ~1,30 —3,93
3,40 —1,2 —7.5 1235 —0,50 -~3,13 0,72 —319
3,70 -0,9 -7,1 1130 ~0,41 —3.24 —~0,59 -3.31
4,07 —0,8 —6,4 1150 —0,36 - 2,87 0,52 —293
4,45 —0,6 —6,0 1175 —0,26 —0,64 —0,38 ~2.69
4,85 —0,62 —6,02 1180 —0,27 —2,63 —0,39 —2,68
5,12 —0,32 —6,0 1190 —0,14 2,60 —0,20 —2,65
535 | 402 | —64 1140 40,09 ~2,89 10,13 295
—1,15 . -0,50 —0,72
5,70 +0,3 ~6,3 1150 +0,13 - 2,83 +0,19 --1,91
-0 -0,45 0,63
805 | T 405 ~7,2 1125 +0,2¢ - 3,30 +0,33 3,37
-1,3 , 0,59 —0,85
6,50 40,3 —86,15 1190 +0,13 —2,68 40,19 —2,73
-0.8 —0,35 —0,51 :
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4. Sistemul UO2*—N¢*+. Migrarea (d) si valorile sumei mobilitdtilor electro-
foretice (u) ale UO3t i Ni*t in medin de CH,C1—COOH 0,3 M in functie
de pH sint prezentate in tabelul 4.

Tabel 4
Migrarea (d) si valorile sumei mobilitigilor eleetroforetice (u) ale U0t g Ni*t in
medin de CH,C1-COOH 0,3 M in funetie de pH
g u
H dyost aNje+ T em?- V-l o.gec T em?- V7hogee™?
p cm cm volti | T o
vogt | it Uogt & Nizt
o !
2,02 --5,3 --10,2 1150 -2,38 -~ 4,58 | 345 | 4,67
2,40 —3,4 — 8,4 1200 —1,46 - 3,61 —~2,11 ! --3,68
2,68 —2,4 — 8,6 1130 | —1,09 --~3,93 —1,58 ‘ ~-4,01
3,06 ~2,0 — 8,8 1180 ~-0,87 —3,85 —~1,26 | —3,93
3,40 —-1,2 - 7,2 1240 --0,50 ~-3,00 -0,72 3,06
3,70 ~0,95 —~ 4,1 1200 ~041 | 1,96 = —059 | -1,79
4,07 -0,75 —~ 6,05 1160 -(,33 -2,69 | 048 ~2,74
4,45 -0,5 - 5,9 1175 -0,22 2,59 0,32 | —2,64
4,85 0,15 57 1180 40,06 | —248 | £0,09 254
- 0,32 04 : ~-0,20
512 +0,2 - 6,3 1160 ¢ 4009 | 280 ‘ 10,13 --2,86
+0,5 i o022 : ~0,32
i
5,35 0,12 58 1140 40,09, —~263 +0,13 -2,68
—~0,18 -0,09 -0,11
0,70 40,32 - 6,1 1160 0,14 ~2,71 +0,20 —2,76
—0,5 0,22 —0,32
0,05 +0,5 ~ 6.4 1125 +0,23 -2,94 +0,33 --3,00
—0,65 ~0,31 —0,43
6,50 +0,25 — 6,5 1190 +0,1 -2,82 +0,16 —1,98
~0,5 —0,22 —-0,32

5. Sistemut UO3+—Cu*+. Migrarea (d) si valorile sumei mobilitatilor elec-
troforetice (u) ale U0+ si Cu?t in mediu de CH,C1--COOH 0,3 M in functie de
pH sint prezentate in tabelul 5.

Analiza datelor experimentale obfinute atestd faptul cd se poate separa
UOz+ de Ce?+, Co®*, Ni*+ si Cu?t cu rezultate foarte bune in intervalul de
pH = 2,40—3,70 cind diferenta dintre migrarile lor pe hirtia cromatografici este
de aproximativ 7 cm. Separarea UO3}+ de Fe?+ nu se realizeazd mulfumitor,
la valori de pH mai mari de 2,02 aceastd separare se realizeazd defectuos deoa-
rece o parte din fier migreazd aldturi de uraniu.

Concluzii

1. S-a studiat pentru prima datd formarea prin electroforezi pe hirtie a com-
pusilor de UQZt, Ce3+, Fed+, Co?t, Ni*t gi Cu?t cu acidul monoclor acetic. In
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Tabsl 8
Migrarea (d) si valorile sumel mobilitijilor electroforetice (u) ale U0t st Cutt
mediu de CH,Cl-COOH 0,3 M in functie de pH
g u
pH dUc(x)ni"" dCur+ Tlt‘ cm? V™1 .gec,d cm$- V™igec , 72
cm volti
vor+ Cutt Vot Cust
2,02 -5,3 —8,9 1140 —2,40 -4,03 -3,48 -5,6
2,40 -—2,9 -8,0 1190 —1,26 - 2,60 --1,83 —3,33
2,68 -2,6 -—7,1 1200 ~-1,12 —3,05 -1,62 -3,91
3,06 -—1,9 -6,0 1190 -0,82 — 2,60 | 1,19 —3,33
3,40 -1,12 -5,0 1260 -~ 0,46 —2,05 ~0,67 —2,63
3,70 —0,75 —4.4 1180 —0,33 —1,92 0,48 —2,46
4,07 -0,7 -3,8 1150 —0,31 -—1,70 -0,45 -2,18
4,45 —0,45 =34 1140 0,20 ~1,54 —0,29 —1,97
4,85 +0,1 —4,1 1180 40,04 - 1,79 +0,06 —2,29
—~0.58 ~0.25 ~0.36
5,12 +0,2 -3,8 1150 40,09 ~1,70 +0,13 -2,18
-1,2 - 0,54 --0,78
5,35 +0,4 —3,85 1150 40,18 -1,73 40,26 — 2,21
—0.6 —027 | ~0,39
5,70 +0,3 4,0 1160 +013 | 1,78 40,19 2,28
-0,75 —0,33 0,48
8,05 +0,5 -—4,2 i 1130 40,23 -~ 1,40 40,33 -1,79
-—1,2 - 0,55 —{0,80
6,50 +0,4 -3, 1 200 +0,17 ~1.55 | 4024 -1,99
~0,8 ~0.34 ! —0,49

conditiile experimentale date dintre ionii studia$i doar UOj+ formeazi specii
ionice de tipul:

[UO,(CH,C1—COO0) ]+, [UO,(CH,C1—CO00),]1° si [UO,(CH,Cl—-COO)4)—, ceilalti
ioni formeazd doar specii ionice de tipul [Me™(CH,Cl—COO),]m+=i+,

2, S-a stabilit cd in aceste condifii de lucru se pot obtine separdri foarte
bune ale uraniului de elementele insofitoare studiate (cu exceptia fierului). Astfel
in mediu de CH,CI—COOH 0,3 M, uraniul se separad foarte bine de Ce, Co, Ni si
Cu in domeniul de pH = 2,40—3,70. Separarea uraniului de fier nu se face in
conditii mulfumitoare nici chiar la pH = 2,02,

3. Separarea uraniului de elementele insofitoare studiate in mediu de
CH,C1—COOH 0,4 Msi0,5M in functie de pH prin electroforezd pe hirtie a condus
la rezultate apropiate cu cele objinute pentru concentratia 0,3 M. De menfionat
este faptul cd la pH mai mare de 10 separarea uraniului de fier se face in con-
dijii mulfumitoare.

4. Metoda se poate aplica cu rezultate bune la analiza produsilor de fisiune
ai uraniului si la analiza minereurilor de uraniu.

{Intrat in redactie ia 29 lasle i971)

8 -~ Chexia 21971
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HCCJIEJOBAHHE OBPA3OBAHMS YPAHUEBBIX COEIMHEHHH U HEKOTOPBIX COIIPO-
BOXOAIOWMX 3JEMEHTOB B CPEAE CH,CI-COOH IIYTEM SJIEKTPOOOPE3A HA
BYMATE ()

Omdeaenue U0t om Ce®t, Fest, Co'+, Ni*t+ y Cutt
(PeswomMe)

Hayueno ofpaszopanse coenuuennit UO+, Ced+, Fed+, Co*+, Ni*+ u Cu?~ ¢ CH,Cl —COOH nyrém
snekTpoopesa na Oymare. Ycrauosieno, 4to B cpere CH,CI-COOH 0,3M auus now UO;+ o6pasyer
Hounsie BHAsl THRA [UOL(CH,CI—COO) |+, [UO,(CHCI~CCO),J* ¥ [UOCH.CI—-CO0),}—, ocraabiibie
H3yueHHble HOHBI 00Pa3yioT JHWb KOHHbE BHAbi THRAa [Me®(CH,Cl—CO00), |-+,

Buiucaernst aaekTpedoperHueckie NOABHAIIOCTH 3THX HOHHLIX BHAOB Ha Oymare Batman Ne. 1 npu
PA3HOCTH NoTenUHANOB NpuGausHTeabo B 1100 8 1 12 ma, B Tevenne 30 MuHyT. YCTanoBMEHO, UTO B CLefe
CH,CI—~CCOH 0,3M ypan ouenb xopouwo otnessercs or Ce, Co Ni n Cu B ofnactu pH = 2,40-3,70.
Oraenenue ypaua OT Kede3a NPOMCXOAHT HENPABHALHO, TaK KaK 4acTh XKe/1e3a MUTPHPYeT BMeCTe C YPaHOM.
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FORMATION STUDY OF URANIUM COMPOUNDS AND OF SOME ACCOMPANYING
ELEMENTS IN CH,;Cl—-COOH MEDIUM BY PAPER ELECTROPHORESIS (I)

Separation of U0t from Ce*, Fett, Cott, Ni¥t and Cutt

{(Summary)

The formation of DO+, Cert, Fert, Cort, Ni** and Cu!* with CH,C1—COOH by Paper Electro-
phoresis was studied. It has been established that in CH,C1-COOH 0,3 M medium only the UO}+ ion
forms ionic species of UQ,(CH,Cl—COOJt, UQ,{CH,Cl—C00),° and UO,{CH,C1—COO0),” type, the
other studied {ons forming only ionic species of [Me™ (CH,Cl--COO),}(m— 81+ type.

The electrophoretic mobilities of these ionic species were calculated on Whatman paper Nr.1
at about 1100 V and 12 mal difference of potential, for 30 minutes. It has been established that in
CH,C1—-COOH 0,3 M medium the uranium separates very well from Ce, Co, Ni, and Cu in the domain
of pH = 2,40 — 3,70. Uranium separation from iron is achieved with difficulty esa part of iron
migrates together with uranium.






O VARIANTA TERMODIFERENTIALA A METODEI RAST
DE DETERMINARE A MASELOR MOLECULARE*

NICOLAE BRINDAS** si GAVRIL NIAC

Introducere. Mctoda Rast de determinare a maselor moleculare a intrat de
mult in practica curentd a laboratoarelor de Chimie organicid. Desi o concureazi
numeroase alte metode, cum ar fi spectrometria de masd [1], vaporimetria [2]
si altele, metoda microcrioscopicd cu camfor §i cu alfi solvenyi cu constantd
crioscopicd mare se utilizeazd incd pe scard largd in laboratoare, datoriti sim-
plitdfii sale, a cantitdfilor mici de substan{d necesare pentru determindri, a
rapiditdtii si a preciziel muljumitoare [3]. Una din deficientele acestei metode
este observarea subiectivd a punctului de topire sau solidificare a solutiei si a
solventului pur, ceea ce, pe lingd introducerea de erori, mai are dezavantajul ca
cere prezenta permanenta a observatorului in timpul rdcirii sau incélzirii pro-
belor.

Pentru a mdiri gradul de obiectivitate si pentru a degreva pe cercetitor
de observarea continud, in prezenta lucrare s-au utilizat curbe termodiferentiale
de ricire pentru determinarea deniveldrii crioscopice AT. Pentru aceasta s-a
inregistrat diferenta de temperaturd dintre camforul pur §i solujia lui cu sub-
stanfa de cercetat, in functie de timp, pe parcursul rdcirii probelor intr-un inter-
val de temperaturd convenabil ales. Momentul solidificdrii camforului este marcat
de o deviere intr-un sens, in timp ce solidificarea solufiei este semnalatd de o
deviere in sens opus a curbei termodiferentiale de racire de la linia dreapta.
Diferenta dintre temperaturile corespunzitoare acestor doud devieri este chiar
denivelarea crisocopicd AT din care se poate calcula masa moleculard dupa ecua-
{ia cunoscutd

1000 Km,
m, AT

M=

unde K = 40 este constanta crioscopici a camforului, m, masa substantei, iar
m, masa camforului din solutie.

Par‘ea experimen ali. Substanta si camforul au fost cintirite in tuburi de forma celor din fig. 1,
avind diametrul de 5 mm. In partea lor de jos, tuburile au fost previzute cu adincituri pentru a

* Lucrarea face parte din teza pentru Examenul de Stat, cu titlul Deferminarea greutdtilor mole-
culare prin mdrimi coligative, de Nicolae Brindas, conducitori lector dr. I. Ganea §i lector
G. Niac, Universitatea Babes-Bolyai, Facultatea de Chimie, Cluj, 1962,

#* Adresa actuald: Uzinele Chimice, Rimnicu Vilcea.
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Fig. 1. Forma tuburilor de sticla.
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Fig. 8. Curbi termodiferentiald de racire. Liniile verticale
marcheazd temperatura cititi la termometru.

permite amplasarea termocuplului in mijlocul probei, asigu-
rind un bun contact termic, firi contact chimic cu solutia.
Dupi cintirire tuburile s-au inchis la flacdrd si s-au introdus
intr-un bloc cilindric de aluminiu notat cu B in fig. 2. Acest
bloc era previzut cu trei orificii verticale, dintre care doud
traversau blocul, in timp ce unul se termina in bloc. Acesta
din urmi servea drept locas pentru un termometru T. Celelal-
te doull erau inchise in partea inferioard cu doud dopuri de
ceramicd D), prin care trecea cite un termocuplu fier-constan-
tan. Pe aceste dopuri se sprijineau cele dou’ tuburi — unul cu
camfor pur P si unul cu solutie P’ — introduse in orificiile din
bloc. Termocuplurile erau astfel asezate incit si intre in adinci-
turile de la partea de jos a tuburilor.

Termocuplurile erau legate diferential si conectate la galva-
nometrul unui aparat inregistrator cu hirtie fotografici, In
aceastd lucrare s-a utilizat un polarograf Heyrovshy drept in-
registrator,

Dupi acoperirea tuburilor cu tampoane de azbest, blocul
era incdlzit electric pind la 185° (cu o rezistenti de incilzire
infisurati in jural blocului, de 100 W) si apoi deconectat. In
timpul ricirii cu viteza de 1—2 grade pe minut, era pus in
functiune inregistratorul fotografic pentru a trasa curba de ri-
cire. Din timp in timp se citea si se nota temperatura, mar-
cind simultan linii pe hirtia fotograficd prin iluminarea scurt3
a fantei.

O curbd astfel obt{inutd pentru o probi cintdrind 2,752
mg antracen s$i 75,0 mg camfor fatd de camfor pur este re-
data in fig. 3.

Marcarea temperaturii era necesard datoritd vitezei neuni-
forme de rdcire si a nereproductibilitdtii ei.

Rezultate si diseutii. Determinarea deniveldrii
crioscopice s-a facut masurind distanta intre punc-
tele de intersectie ale devierilor, cum arati fig. 3.
Pentru aceasta s-a prelungit linia de zero si s-a
prelungit liniar si porfiunea ascendenti sau des-
cendentd de la inceputul curbei deviate. Inter-
seciia celor doud drepte a fost asimilati cu punctul
la care incepe formarea primelor cristale. Desi acest
procedeu este discutabil atunci cind trebuie deter-
minat un punct unic de topire sau transformare,
in cazul nostru el poate fi acceptat, deoarece se
madsoard diferenfa dintre doud astfel de puncte,
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stabilite in acelasi mod. FErorile sistematice care se comit In felul acesta se
anuleazd reciproc,

Reproductibilitatea rezultatelor se poate vedea din tabelul 1, in care s-au
trecut citeva valori experimentale ale denivelarii crioscopice AT pentru proba
mentionatd cu antracen (M = 178,2), una din inregis-
trari fiind cea datd in fig. 3. S-au mal trecut in Tabel 1
acelasi tabel masa moleculard calculatd din denive-  Reproduetibilitatea Iui AT erlos-
larea crioscopicd si eroarea fajd de valoarea adevidra-  cople si eroarea masel moleculare
ti. Se poate vedea cd eroarea nu depiseste pe cele M determinate prin varlanta ter-

A . X . L. Y . mediferentiald a metodei Rast
uzuale In microcrioscopie, fiind apropiatd de erorile
de cintérire.

Prin utilizarea acestel variante a metodei Rast

Nr. | T°C | M | Eroarea%

se evitd imprecizia determindrii momentului c¢ind apar 1 8,1 179 +0,5

primele cristale in cursul racirii, sau cind dispar 2 8,0 | 182 —2—2,1)

ultimele cristale In cursul incalzirii, imprecizie ine- 3 79 | 184 +3.2
o R . A X X 4 8,3 175 -1,7

rentd urmirirni  vizuale subiective — cu ochiul

liber, lupa sau microscopul — acest moment fiind Inregistrat automat.

O privire asupra curbei de rdcire mal aratd ca maximul (sau minimul} cores-
punzdtor solutiei este mult mai asimetric decit cel corespunzator camforului pur,
Acest lucru se datoreste faptului cd pe masurd ce se separd camforul prin cris-
talizare, solutia se concentreazd, iar temperatura de echilibru a sistemului scade.
Astfel solidificarea In cazul solujiei nu se produce la punct fix de la aparitia
primelor cristale pind la solidificarea intregii mase. De asemenea curbele de racire
sau de incdlzire ale solutiilor au alura diferitd de cele ale substangelor pure.

Alura curbei de incidlzire simple a fost propusd de Smit [4] drept criteriu
de puritate a substantelor organice. Credem ca si curbele termodiferengiale de
incdlzire sau de ridcire pot servi acestui scop, diferenta dintre solutie si substanta
purd apdrind foarte clar.

Metoda este susceptibild de imbundtatiri, atit in ce priveste cantitifile luate
tn lucru, cit §i automatizarea citirii temperaturii.

{(Intrat In redactie la 1 fulie 1971)
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TEPMOIUOPEPEHIIUASBHBIY BAPUAHT METOIA PACTA O/ OINMPENENEHUA
MOJIEKYJISIPHBIX MACC

(Peawme)

ABTOpH ONMpeneaHIn KPHOCKONHUECKYIO REeHHBEISUHIO IS PACTBOPOB OPraHHYeCKHX BemMecTB B
kambope, Hcnonb: YA 0 Takaalcmbe TepmoanddepenHaibibe KpHBLE, NoAydeHHble nNyTéM doTorpadu-
qecKof 3anHCH ¢ NOMOLUBIO napol HPdepeHHaNbHO CBA3aHHLIX TEPMOINIEMEHTOB H OAHOTO FabBAHOMETPA,
PA3IHOCTH TeMNEpaTypbt MKy pacTBOPOM H UHCTON Kamopofi B 3aBHCHMOCTH OT BpeMmenH. Kpushie nMetor
MHHHMYM, COOTBETCTBYIOLIHI 3aTBepAeHHIO YHCTOR Kamdopbl, B MaKCHMYM, COOTBETCTBYICILHH PacTBOpPY.
Hx pasHOCTB CAYKHT A4d onpejeleHHs KpHockonuyeckofi neuusensun# AT. TemnepaTypa 6ioka, s
KOTOPOM HaXOASTCSt MPOGH, YHTAeTCA NEePHOIHUYECKH HA TepMOMeTPe H OTMeuaeTcsl OCBEMIEHHeM LIeau
perncrpupylowero npu6opa. OwHOKA He NpeBLILIAOT O0RYHLIX OWHGOK MeToRa Pacra.

A DIFFERENTIAL THERMAL VARIANT OF THE RAST METHOD FOR MOLECULAR WEIGHT
DETERMINATIONS

(Summaryj

The freezing point lowering of solutions of organic compounds in camphor was determined by
the use of differential thermal cooling curves obtained by photographic recording of the temperature
difference between the solution and pure camphor versus time. The temperature difference was mea-
sured by means of two thermocouples connected differentially and a galvanometer.

The plots show a minimum due to the freezing of pure camphor and a maximum due to the freez-
ing of the solution. The difference between these two diviations was a measure of the freezing point
lowering T. The temperature of the metal block containing the samples was read periodically at a
thermometer and was marked on the recording by flashing the entrance slit of the recorder.

The errors of the molecular weight determinations do not exceed the expected errors of the Rast
method.



UTILIZAREA FENOMENULUI DE RETRODIFUZIE A
RADIATIILOR 8 LA ANALIZA SOLUTIILOR

GHEORGHE MARCU si MARIANA RUSU

I. Consideratii generale si rezultate obtinute. Din modul cum interactio-
neazd diferitele tipuri de radiatii cu substangele s-au elaborat o serie de metode
de analizd rapide, printre care se numard si metodele bazate pe retrodifuzia
radiatiilor f.

Caracteristic pentru aceste metode, ca de altfel pentru toate metodele de
analizd cu fascicule de radiafii, este faptul cd in sistemul de studiat nu se intro-
duce si nu se provoacd un izotop radioactiv, c¢i se lucreazid cu surse inchise,
bine ecranate, ce trimit prin intermediul unei fante un fascicvl de radiatii
asupra probei de analizat.

Dupda cum se stie, la interactiunea radiatiilor p cu substanta, aldturi de
alte fenomene se produce si impristierea elasticd a electronilor, care, fiind deviafi
cu unghiuri mari de la directia iniiald, se pot misca chiar in sens contrar.
Fenomenul poarta denumirea de retrodifuzie sau reflexie si este utilizat la analiza
cantitativd a substangelor solide (pulberi, amestecuri metalice, aliaje) sau a
solutiilor.

La baza metodei std dependenia liniard dintre intensitatea radiatiei § retro-
difuzate si numarul atomic Z al materialelor. Experienfele au aratat cd inten-
sitatea radiafiei B retrodifuzate la saturafie pe unitatea de unghi solid, sub un
unghi 6 in raport cu normala reflectantului este proporfionald cu cos®*0/2 oricare
ar fi substanja cu care are loc interactiunea.

Reflectantul poate fi atit un element oarecare cu numdrul siu atomic Z cit si
o combinafie chimicd, cdreila 1 se asociazd un numdr atomic mediu Z. Pentru
un compus B,C el este dat de relatia lui R. H. Miller [1]:

n{ApZp) + mAcZe)

7 = (n
Mpye,,
unde: Ay si A. — sint masele atomice ale constituentilor;
Zy si Z, — numerele atomice;
m $i n — numirul atomilor din moleculd ;
Me,, — greutatea moleculard a compusului B,C,.

Relatia mai poate fi scrisa sub forma:

Z = Zyfy + Zfe 2
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unde: fy si fo — reprezintd greutitile corespunzitoare fractiel atomilor B si C
in compus.
Generalizind pentru un compus cu i componenti, relatia devine:

Z=7 1z ©)

fn cazul unei solufii, numirul atomic mediu Z,, se poate calcula cu aju-
torul unei relatii analoge celei a lui Miiller:

. Zp + (100 — p)Zu,0
Z,, = L2 4
sol 100 ( )

unde Z, si Zu, se obtin prin relatia (1) si ele reprezintd numarul atomic media
al compusului P dizolvat si al apei, iar p-procentul din compusul dizolvat.

Reprezentind grafic patratul numdirului de particule B retrodifuzate pe minut
(A?) in functie de produsul dintre densitatea (¢) si numirul atomic mediu (Z,,)
la o serie de solutii ce contin aceiasi componenti dar de concentratfii diferite,
se obtine curba de etalonare pentru sistemul respectiv.

Semnificatia produsului Zg este dati de relatia:

N .
unde: A B, si C¢D, — sint componentele solu}iei
p st (1 — p) — concentratia componentelor
M, 5, §i MgD; — greutdfile moleculare.
Relatia se mal poate scrie:
Zp = NaZyA + NpZyB + NeZeC + NpZpD (©)

deoarece N,, Ny, N¢ si Ny, reprezintd numirul de atomi din constituentii A,
B, C, D pe unitatea de volum din solutie, de exemplu:

- Pe
NA - nA -+ nB ' (7)
Generalizind putem scrie:
Zo = Y N,Z,A. )

fn cazul solutfiilor rezultate din dizolvarea unui compus P in api, concen-
tratia lui se poate determina utilizind metoda graficd, sau cu ajutorul relafiei:

p% - 'Z—sol “'f—H,O R 10() (9)

Zp — Zu,0

Primele lucrdri de acest gen asupra solutiilor chimice au fost descrise de
L.Danguysi L. Quivy [2] care au studiat solutiile apoase de KJ, BaJ,,
Pb(NO,),, BaCl,, LiCl precum si solufii de compusi organici ca de exemplu ames-
tecuri de acetona si bromoform.
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Metoda constd din iradierea suprafefei solutiei

6 de analizat (1) cu ajutorul unei surse de radiatii § (2).
Radiatiile -retrodifuzate de citre solutie se inregistreazd
cu un detector de radiatii (3) astfel ecranat incit si nu
2 primeascd direct radiatiile de la sursd, asa cum se arati

in figura 1.

Cu ajutorul unor solutii etalon se construieste curba

—— de etalonare reprezentind grafic variatia radiatiei re-
- - — - trodifuzate (puls/min) in functie de concentratia pro-

[SY]

— — —1  centuald a substanfei dizolvate,

Pentru orice dispozitiv de analizd pe baza retrodi-
Fig 1. Schema generald a fuziei radiafiilor § existd anumite condifii geometrice
instalatieide analizd a solutiilor OPtime, caracterizate prin coeficientul de eficacitate 4,
prin retrodifuzia radiagiilor 8. dat de relafia:

Nrt:t — N
n= (10)
unde: N, este numirul de pulsuri/min obfinute cu reflectant, iar numirul — N
de pulsuri/min in absenta reflectantului.

Coeficientul de eficacitate depinde de distanta dintre sursd si detector si de
distanta dintre sursd si reflector, existind pentru fiecare caz in parte o valoare
optima la care instalatia sd lucreze cu maximum de randament.

In calitate de surse 8 active se folosesc 10 —25mCi de 3, WPm, 2471
sau %P,

Gh. Marcu si colaboratorii [3—9] au elaborat o serie de nietode de ana-
lizd a concentratiilor solutiilor de NaOH, H,SO,, UQ,(NO,),, Na,Cr0,, Na,(r,0,,
CuSO,, Hg(NOy),, K,;[Fe(CN)q], K;[I'e(CN),], obtinind urmatoarele rezultate:

1. S-a elaborat o metodd de analizd rapidda a solutiilor de NaOH pure si in
amestec cu NaCl care poate fi utilizata in laboratoare si in uzinele clorosodice {3].

Rezultatele experimentale atestd cd pot fi determinate lesiile de NaOH in
domeniul de concentratie de 5,11—37,90 g% cu o eroare medie de ~0,59%,.

Totodatd s-a studiat sistemul format din solutii de NaOH 159, respectiv
175,80 g/t continind cantitafi variabile de NaCl de la 5—209, adici pind la
valoarea de saturatie. In astfel de sisteme este posibili determinarea cu precizie
a continutului de NaCl dacid este mai mare cu 59, cu o eroare medie de ~0,29,.

2. Metoda s-a extins la analiza solutiilor de acid sulfuric pur [4] in limitele

de concentratie 9—1009,. Reprezentind grafic valoarea A? in functie de Z,,p se
objine o dependentd liniard, panta dreptei avind o valoare foarte mare, fapt ce
permite determinarea continutului de acid sulfuric din solutie, cu o eroare medie
de ~0,5%,.

Cu o precizie satisficdtoare, se poate determina si deusitatea solufiilor de
acid sulfuric intre limitele 1,056—1,832.

3. Studiile efectuate pe solutiile de sulfat de cupru pur si in amestec cu o
anumitd cantitate de acid sulfuric au permis elaborareca unui nou procedeu rapid
de determinare a continutului de sulfat de cupru, din solutiile utilizate la
fabricarea sulfatului de cupru, precum si la rafinarea electrolitici a cuprului [3].
Rezultatele obtinute stabilesc c@ solutiile pure de sulfat de cupru de concentra-
jie 1,05—12,429%, precum si In amestec cu acid sulfuric (200g/l) pot fi deter-
minate cu o precizie de 40,1 CuS0,.
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4. Intre concentratia solutiilor de azotat de uranil si intensitatea radiatiilor
B retrodifuzate, existd de asemenea o foarte bunid dependenji lliniard, in dome-
niul de concentratie 0,50—75,00 g U/l. Aceastd comportare ne-a permis [6] si
elaborim o metodd rapiddi de analizd cu o eroare medie de 0,509,.

In virtutea acestor rezultate, ne-am propus si studiem posibilitatea determi-
nirii uraniului in prezentd de alte elemente [7]. Rezultatele obtinute au stabilit
¢d in sisteme binare, uraniul poate fi determinat din solutii cu o eroare medie
de 0,709 in prezentd de 0—50 g/l de metal, in cazul Al, Fe, Co, Ni, Cu si cu
o eroare maximi de 2,09 1in prezentd de 0,1—15gPb/l.

5. Incazvl extractiei uraniului cu n-tributil fosfat (IBP) din mediu acid azotic
4-—5M, s-aclaborat o metodd de determinare rapidi a uraniului in prezenfa sol-
ventului organic [8]. Pentru un continut de 0,825--5,06 g U/l eroarea medie
este cuprinsd intre 0,73-—0,279%,.

6. Succesele inregistrate pina in prezent de aceastd metodd in analiza chi-
micd rapidd ne-au determinat sa studiem posibilitatea determinirii rapide a
concentratiei solutiilor de cromat si bicromat si de-a stabili un procedeu automat
de analizd continud a acestora, in procesul de fabricatie [9].

Rezultatele experimentale au dovedit existenta unei dependente liniare intre
intensitatea radiatiilor B retrodifuzate gi concentratia solutiilor de Na,CrO, si
Na,Cr,0, si au stabilit ¢d pot fi analizate:

a). Solufiile de Na,CrO, cu continut de 20--350 g/l cu o eroare medie de
2—~69.

b). Solutiile de Na,Cr,0, cu un confinut de 115—791 g/l cu o eroare medie
de 1,229},

Deoarece in procesele tehnologice de fabricatie a K,Cr,0, se obtine ca pro-
dus intermediar Na,CrO, insotit de 2—2,59, Na,SO, s-a cdutat si se stabileasca
influenta Na,S0O, asupra intensititii radiatiilor f-retrodifuzate. Rezultatele dove-
desc cd Na,S50, nu modificd miasuratorile decit la concentrafii superioare la 2,5.

Durata tuturor acestor mdasurdtori este de 2--3 minute, ele fiind simple, rapide,
foarte economice si precise. Cea mai importanti trisiturd a metodelor de ana-
liza prin retrodifuzia radiafiilor P este posibilitatea efectudrii continue a analizei si
inregistrarea automatd a rezultatelor.

II. Determinarea hexacianoferatului gi hexacianofcritului de potasiu. Pe baza
rezultatelcr obfinute, s-a cdutat si se aplice metoda de analizd prin retrodifuzia
radiatiilor £, in cazul solutiilor pure de X,[Fe(CN),], respectiv K;[Fe(CN),].

In acest scop s-au preparat solutii etalon cu confinut cunoscut de hexacianoferat,
respectiv hexacianoferit de potasiu, prin diluarea la balon cotat, pornindu-se de la
solufii concentrate ale acestor siruri.

Titrul solutiilor s-a stabilit prin titrarea complexonometricd a fierului (III), in
prezenfd de acid sulfosalicilic, dupd descompunerea prealabila a complecsilor prin
fierbere repetatd cu un amestec de HCl cone. si HNQ,; conc., in raport 1: 1.

Din solutiile etalon, s-au luat cite 50 mililitri si li s-a determinat intensitatea radia-
tiei B rezultate cu un grup de contori Geiger-Miiller, conectati la un numirdtor nuclear
TESLA.

Rezultatele objinute s-au utilizat la trasarea curbelor de etalonare A, == {(C)
(fig. 2 si 3).

In continuare, curbele etalon s-au utilizat la determinarea conjinutului de hexa-

cianoferat respectiv hexacianoferit de potasiu, din solufii cu confinut variabil din
aceste sdrurl
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Fig. 2. Curba de etalonare in cazul Fig. 3. Curba de etalonare in cazul solufiilor
solutiilor de K, [Fe(CN)],. de K, [Fe(CN),].
Datele obtinute sint prezentate Tabel 1

in tabelul 1 si 2.

Din analiza rezultatelor inscrise in
tabelele 1 si 2, se constatd cd se obfin N‘l‘mf*: K, [Fe(CN) ]} Arefl K Fe(CN)]
rezultate afectate de o eroare de "rlenct“ luat g/l | puls/min | gasit g/l 7o
+ 0,86 — 0,619, in cazul unor solutii
ce contin 29,25-157,96g K,[Fe(CN),]/1,

iar in cazul hexacianoferitului, pen- 1 29,25 21120 29.08 -—0.36
tru solutii cu un continut de 31,53 — 2 58,67 21 635 58,5 ~0,29

. 3 98,78 22 400 98,25 -0,53
— 110,51 g/, eroarea de determinare 4 | 12950 22995 | 13000 +0.38
este de 4 0,57 — 4 0,469,. 5 157,96 23565 | 157,00 —0,61

Conecluzii.1. S-a stabilit cd in cazul
solutiilor de K [Fe(CN)g]si Ky[Fe(CN)g]
existd o dependentd liniard intre in-
tensitatea radiatiei B-retrodifuzatd si Tabel 2
concentratia acestor solutii.

2. Eroarea de determinare este

cuprinsé intre 4~ 0,86 — 40,619, pen- Numi- . A (ON

tru solufii ce confin 29,25 — 157,96 g  rul cu |<qe(CNel| A refl (K [Fe(CN).]| o

K [Fe(CN) )/l respectiv 4+ 0,57 —  vemt | [t 8/ puls/min gisicg)

+ 0,46%, pentru solutii ce conjin

31,53 — 110,51g XK, [Fe(CN)4]/1. 1 31,53 22 065 31,35 0,57

, PRSI 2 50,47 22 660 50,00 —0,94

‘ 3. Metoda poate fi utilizata in pro- 3 75.70 23 440 7550 T 026

cesul de fabricatie a compusilor luafi 4 94,61 24 000 9165 4004

in studiu. 5 110,51 24465 | 110,00 —0,46

(Intrat in redactie la 1 iulie 1971)
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UCTIONIb3OBAHUE ABJEHUS OTPAXKEHUS p— JIVUEH T1PH AHAJIM3E PACTBOPOB
(Peswome)

B nepsoft wacTH cTaThH Hanaralorcd ofiliHe TeOpeTHYeCKHe COOBpaKeHHMs O METOfle anasH3a pacr
BOPOB NYTEM OTPajkeHWs B-ayuell H 3aTeM NPOBCGJHTCS CHHTE3 METOAOB, BHIPAGOTAHHBIX aBTOPAMH B 3TOM
cabicae.

Bo 8TOpoil wacTH H3YuaeTCs BOIMOXKHOCTL ONpefeNienys rexcanHanodeppara M rekcaunanodepprTa
KaJHsl H3 PacTBOPA HA OCHOBE BbILIEYNIOMAHYTOTO METO A,

TMonyuentble pe3ynbTarhl YCTAHABIHBAOT JHHERHYI0 3aBHCHMOCTD MEXKAY HHTEHCHRHOCTBIO OTPaMXERs
HBIX B-1yYell B KORUEHTpauMel 9THX PacTBOPOB M COOTBETCTBYIOWIHI HAKJIOH AAHHBIX NPAMBIX Jl ety =1(c),
ofnpefesis HX B npeflefax AONYCTHMLIX OLUHGOK.

OwnbKa onpeaenenns naxogures mexty -0,86—40,619% ans pacrsopos, conepxamux 29,25-—

157,961 K, {Fe(CN),}/1, coormercTBenno 40,57 — 10,46% pnas pacrsopor, cofepxawnx 31,63—110,51r
Ky[Fe(CN)4j/1.

UTILIZATION OF THE PUENOMENON OF B-RADIATIONS RETRODIFFUSION IN
ANALYSING THE SOLUTIONS

(Summary)

The main general theoretical considerations on the method of analysing the solutions by the
retrodiffusion of the radiations are presented in the first part of the paper as well as a synthesis
on the methods ellaborated by the authors.

The posibility of determining the potassium hexacyanoferrate and hexacyanoferrite from solution
on the basis of the discussed method is studied in the second part of the paper,

The obtained results establish a linear dependence between the intensity of the retrodifused B
radiations and the concentration of these solutions and a slope of the corresponding lines Jl ety = £(c)
determining them within the limits of some acceptable errors,

The determination error is comprised between+0,86— 14.0,619%, for the solutions containing 29,25—

157,96 g K,[Fe(CN)}/l, respective £ 0,57 — + (,469%, for solutions containing 31,53 — 110,51 g
K, [Fe(CN),J/1.
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TITRUIL CEI, MAI PROBABIL

10AN AL. CRISAN, ELENA MARIA PICA, VIORICA MIHALCA, GABRIELA NONU,
TEODORA CORBEANU si MARIA GOCAN

Una dintre operafiile esentiale ale analizei chimice prin procedee pur chimice
este stabilirea titrului solufiilor cu care se lucreaza. In cele mai multe cazuri care
apar in practicd, stabilirea titrului se face printr-una dintre urmaitocarele metode :

1. Stabilirea gravimetricd a titrului.

2. Stabilirea volumetricd a titrului, pornind de la o substantd etalon, care se
cintireste cu o anumitd exactitate §i precizie.

3. Stabilirea volumetricd a titrului, pe baza echivalenfei chimice a doui solutii,
dintre care una are deja titrul cunoscut.

Deoarece in procesul de stabilire a titrului intervin mulfi factori aleatori, a ciror
influen{d nu poate fi exclusd niciodatd (imposibilitate de principiul), la orice stabi-
lire a unui titru se comite o eroare mai mare sau mai mici, de ordin intimplitor sau
de ordin sistematic. In asemenea cazuri este greu de stabilit daca titrul este sau nu
afectat de o eroare intimplitoare sau de una sistematicd. Pentru eliminarea dubiilor
si in vederea gasirii unui titru cit mai apropiat de valoarea adevdrata, obisnuit se
stabileste titrul facind mai multe probe pe acelagi nivel de concentratie, din care
se face o medie, cu care se calculeazi apoti titrul, sau din fiecare determinare se calcu-
leaza un titru aparte si se face apoi media titrurilor astfel obtinute. In multe cazuri
se obisnuiegte sa se faca determinari pe citeva nivele de concentratie relativ apropiate,
se calculeaza din fiecare determinare cite un titru ¢i se face apoi o medie. Pentru sigu-
ranja, unii cercetatori stabilesc titrul prin mai multe procedee §i dacd acestea duc
la rezultate relativ concordante, se face o medie si se admite cd media aproximeazi
cel mai bine valoarea adeviraté. Este evident insd, cd orice procedeu clasic s-ar accepta,
nu se poate ajunge decit cel mult la o valoare apropiatd mai mult sau mai putin de
valoarea adevaratd $i numai in cazuriextrem de raresi absolut numai intimplator
se poate obfine un titru care si coincida cu valoarea adevaratd. Intrucit diferenta
dintre titrul real si titrul stabilit este totdeauna pozitivd sau negativa, este evident
ci atunci cind se lucreazd cu volume mai mari de solutie titranti, eroarea respectivi
se multiplicd direct proporfional cu volumul si de multe ori poate aduce grave preju-
dicii in analizd. Pentru evitarea acestei situatii este necesar sa se dispund de un pro-
cedeu care s permitd obtinerea unei valori atit de apropiate de valoarea reald, incit
sa se excludd posibilitatea ca in decursul titrdrilor erorile intimplatoare care au inso-
fit stabilirea titrului s& se transforme in erori sistematice de analizia. Un asemenea
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procedeu nu poate fi insd dat decit bazat pe considerente statistice, asa cum reiese
din cele de mai jos.
Daci se considerd o funciie teoretici de titrare oarecare [1-3]:

C,=£V, M
(unde C, este concentratia reald a unei substante de titrat, iar V, este volumul teore-
tic de echivalentd) si dacd se expliciteazd functia f:
Mp-T
My

C = - Vi (2)
(unde M, este masa echivalentd a substantei titrate, T este titrul solufiei titrante, iar M,
este masa echivalentd a substantei din solufia titranti), se vede cd pentru un caz
dat, valoarea concretd a functiei teoretice de titrare f este data tocmai de titrul solutiei
titrante. Deocarece la verificarea unei metode de analizi, lucrindu-se pe mai multe
nivele de concentrajie, se objine totdeauna o funcjie practici de titrare:

(unde fV, este ordonata la origine a dreptei celei mai probabile, V, este volumul final

cel mai probabil cu ajutorul ciruia se calculeazi o medie C; care aproximeazi cu
cea mai mare probabilitate valoarea reala C)), se vede ca existd posibilitatea de a se
obtine pentru orice caz concret valoarea cea mai probabild a titrului solufiei. Se
mai vede ca in absenta unor erori sistematice de conceptie si de executie, dreptele

(1) si (3) trebuie si se suprapuni riguros, deci C; = C,. In acelasi timp, in absenia
oricaror erori sistematice, ordonata la origine nu se deosebeste semnificativ de valoa-~
rea sa teoreticd nula, deci fV, = 0. Intrucit V, este o variabila aleatoare care parcurge
cu cea mai mare probabilitate valorile teoretice V, ale punctului de echivalentd, se
mai poate admite V,; = V,. Se poate deci scrie :

T=f (4)
respectiv ;
& MpT
e 22 (%)
de unde:
M 1 .
T = o ©®)

Cu ajutorul formulei (6) se poate calcula titrul cel mai probabil, deoarece functia
practicd de titrare estimeazd cu cea mai mare probabilitate functia teoretici de
titrare, fiind stabilitd pe un numdr suficient de mare de nivele de concentratie.
Pentru a avea termen de comparafie, mai jos se prezintd mai intii rezultatele obfi-
nute la stabilirea obisnuitd a titrului unei solutii de complexon III (sarea disodicd
a acidului etilendiamintetraacetic, notatd EDTA sau Na,H,Y .2 H,0, de masi molard
372,25). Titrul solutiei de complexon III s-a stabilit pornind de Ia o solutie de acetat
de zinc aproximativ 0,02 M, obtinutéd prin cintdrirea a 4,3900 g Zu(CH,C00),-2 H,0
care au fost aduse intr-un balon cotat de 1 dm?, deci T = 1,3072 mg Zn?+/cm?. Din
aceastd solugie s-au titrat 32 probe de cite 20,00 cm?® Titrarea s-a facut la pH =9
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Tabel §

7 7 4
Proba c}ni’ | Proba | c}ziﬂ Proba c;f‘
1 1817 | 12 L 1835 23 18,20
2 18,20 ! 13 | 18,30 24 18,20
3 18,10 : 14 a 18,29 25 18,10
4 18,05 g 15 i 18,30 26 18,09
5 15,05 16 ; 18,21 27 18,11
6 18,10 | 17 j 18,26 : 28 18,20
7 18,05 | 18 ! 18,20 26 ~ 18,15
# 18,10 i 19 i 17,90 30 18,05
9 18,10 § 20 ! 17,89 31 18,15
10 18,05 21 | 18,05 32 18,09

11 18,45 ! 22 18,1¢ | , -

Ve = 18,12 cm?® EDTA (media aritmetich)

(folosind cite 5 cm? dintr-o solutie tampon obfinutd din 70 g NH,C! si 540 cm® amo-
niac concentrat, totul adus la 1 dw?), in prezenta de eriocrom negru T. Rezultatele
obfinute sint date in tabelul 1.

Considerind masa molard a acctatului de zine egald cu 219,50 §i masa molard
2 complexonului 111, cu ajutorul volumului final mediu V,; din tabelul 1 se poate
calcula titin] cbignuit al solufid de camplexen 111

T = 8,216 mg Na,H,Y-2 H,0/cm? @)

iar cu acest titru, se poate calcula functia teoreticd de titrare a zincului cu comple-
xon IIT:

C, = 1,4430-V,; mg Zn*+ [probi 8)

Dacia se reprezintd grafic aceasta functie de titrare (in coordonate C, — V,) si se
reprezintd §t punctul corespunzator cantitdtii de Zn?+ luate in fiecare probi titrata,
corespunzitor volumului mediu V,, se vede imediat ¢d punctul experimental nu se
aycazd riguros pe dreapta (8), fapt care denota cd media V, este abidtutd pufin de la
volumul teoretic de echivalenji. In acest caz concret, s-a comis o eroare intimpla-
toare negativd. Liste evident ca la titriri aceastd eroare se va propaga §i poate deveni
la un moment dat o sursi de erori sistematice de analizi. In cazul nostru, folosirea
acestui titru la verificarea unei metode de analizi, a ardtat cd banda de dispersie a func-
tiei practice de titrare nu a cuprins in intregime funciia teoreticd de titrare (8).
De altfel, aceastd observatie a stat la baza acestui studiu, intrucit metoda verificati
nu continea erori de conceptie $i la verificare nu s-au comis erori de executie.

Reluind stabilirca titiului, de data accasta pe baze probabilistice si statistice,
s-a poinit din nou de la o solufie de acetat de zine de aceeasi molaritate, cind s-au
cintarit 4,844 ¢ Zn(CH,(CO),-2 H,0, care s-au solvit si s-au adus la 1 dm?® solutie.
T acest caz T = 1,5952 mg Zn*+ cm?. Din aceasta solutie s-au luat cantititi crescinde
de Zn#t cite o prebid pe fiecare nivel de concentratie, care au fost titrate in mod
idertic, cu accczsl solutie de carrplexen 1110 Rezultatele sint date in tabelul 2. Folo-
sind cunocscutele formule din statistica liniei drepte, cu ajutorul datelor din tabelul
2 s-a calculat funciia practicd de titrare:

C, = -0,2452 + 4,8282.V, mg Zu(CH,CO0};-2 H,0O/probi )

. ] Chamta 2187
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Tabel 2
vy G ‘
cm? acetat mg acetat wmg Czln*".‘ cm® \}:Z,iDT A
de zinc de zinc
3,00 14,05 4,19 8,00
400 18 74 5,58 3,94
5,00 23,42 6,98 4,90
6,00 28,11 8,37 5,80
7,00 32,79 9,77 6,90
8,00 37,48 11,16 7,80
9,00 42,16 12,56 8,79
10,00 46,84 13,95 9,70
11,00 51,53 15,35 10,70
12,00 56,21 16,74 11,70
13,00 60,90 18,14 12,62
14,00 65,58 19,53 13,60
15,00 70,27 20,93 14,61
16,00 74,95 22,32 15,62
17,00 79,63 23,72 16,60
18,00 84,32 24,11 17,50
19,00 89,00 26,51 18,60
20,00 93,69 27,90 19,50
21,00 98,37 29,30 20,40
22,00 103,06 30,69 21,35
23,00 107,74 32,09 22,30
Aplicind acum relatia (6), se objine:
T = F22548282 _ 51876 mg Na,H,Y 2 H,0/cm?® (10)

219,50

Se vede ci aceastd valoare este putin diferitd de valoarea din egalitatea (7), chiar
dacé diferenta dintre cele doud cifre nu pare semnificativd, Dacd se calculeazi cu acest
titru functia teoreticd de titrare, se obtine:

C, = 1,4378-V, mg Zn?*+/proba (11)

Reprezentind grafic aceastd functie de titrare, fimmpreund cu punctele din tabelul 2,
se observa ci de data aceasta punctele experimentale se aseazi satisficitor pe dreapta
cea mai probabild (11), deci se poate afirma ca intr-adevar titrul din egalitatea (10),
pentru condifiile concrete in care s-a lucrat, reprezinta titrul cel mai probabil al solu-
fiel de complexon II1. Natural, folosind acest titru, s-a eliminat posibilitatea transfor-
mdrii erorii intimplatcare in ercare sistematicd, fapt care s-a concretizat, la verifica-
rea metcdei studiate, prin includerca practic totald a functiel teoretice in banda
de dispersie a functiei practice de titrare.

In ce priveste determindrile gravimetrice, se poate considera functia teoretici
de dcterminare gravimetricd [1-—3]:

C, =f.G, (12)

(urde C, este concentratia rcald a unei substante care se determind gravimetric, G;
este cantitatea de substanja cintdrita, iar { este funcjia teoretica propriu-zisa, cunoscuta
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obisnuit sub numele de factor gravimetric) si functia practici de determinare gravi-
metricd :

C,=1G, + .G, (13)

(unde fG, este ordonata la origine a dreptei celei mai probabile, G, o medie care

apm\lmcaza cel mai bine valoarca teorctici G,, iar T este functia practici care esti-
meazd cel mai probabil functia teoretici f). in cazul in care titrul solutiei trebuie
stabilit pe cale gravimetricd, se poate proceda in felul urmitor : se iau volume crescinde
din solutia cdreia urmeazd a i se stabili titrul, se precipitd, se aduce la masd constanti
si se cintdreste. Intre volumele V, de solufie si masele G, de precipitate cintarite
se poate scrie relatia:

G, ="l v, (14)

My

(unde M, este masa molari a substanfei cintirite, M, este masa echivalentd a sub-
stantei solvite in solutie, iar T este titrul soluiei). Cu ajutorul celor doud siruri G; si
V,, folosind din nou formulele cunoscute din statistica liniei drepte, se poate calcula
dreapta cea mai probabild:

G, =1V, + 1.V, (15)

si admitind din nou aproximatia G, = G, si f.\ =0, pentru V, =V, sc obtine:
My T ~

T e 7 16

S (16

Aceastd formuld se poate folosi cu succes pentru aflarea titrului cel mai probabil al
unei solufii, dacd stabilirea titrului se face pe cale gravimetricd. Ca exemply, se da
mai jos determinarea titrului unei solutii de sulfat de aluminiu aproximativ 0,1 M,
cind s-a precipitat hidroxidul de aluminiu, care a fost calcinat si cintarit apoi sub
forma de oxid de aluminiu. S-a lucrat pe un singur nivel de comentmtlc luind
10 probe de cite 20,00 cm3. In ficcare probi s-au ddauﬂat cite 10 em?® acid clorhidric
concentrat, s-a adus cu api distilatd pind la 100 cm?, s-a fiert st s-a precipitat hidroxi-
dul de aluminiu la cald. Precipitatele au fost spilate cu apad caldd pina la liber de
clorura, s-au calcinat la masd constantd la 900°C, timp de 40 minute, s-au ricit
si s-au cintarit. Rezultatele sint date in tabelul 3. Folosind media celor zece probe
cintarite, s-a calculat obignuit urmitorul titru:

T = 5,467 mg AP+ /cm? (17)

Cu ajutorul factorului gravimetric se poate scrie functia teoreticid de determinare
gravimetricd a aluminiului sub formd de oxid de aluminiu:

C, = 0,5291- G, mg A+ /proba (18)

Daca se reprezinta grafic aceastdd functie si se mai reprezintd si punctul corespunzi-
tor mediei din tabelul 3 si cantitdii de AP+ luate In ficcare din cele zece probe
(calculate cu titrul ultim), se poate usor observa ¢a punctul c\pmumntfﬂ nu se aseazd
pe dreapta teoreticd (18). In acest caz, punctul experimental se aseaza sub dreapta
ceea ce aratad fie o calcinare msuflcmnm, fie o precipitare incompletd, fie in sfirsit
o eroare intimplatoare negativd la stabilirea titrului. Reluind stabilirea titrului pe
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Label cale statistici, s-au ficut
i precipitiri dupd acelasi pro-
| Gy cedeu, dar lucrindu-se cu
Proba 1 0 ALO,/proba it :
, B Ahby/p cantitafi crescinde de solu-
tie de sulfat de aluminiu,

1 | 1874 pe zece nivele de concentra-
g ! fgié tie cuprinse intre 15 cm®
4 ! 5106 si 24 cm® soluic de sulfat
5 205,14 de aluminiu. Datele expe-
6 : 226.4 rimentale oatinute sint pre-
g jg’fg zentate in tabelul 4. Din
9 2034 aceste  date s-a  calculat
10 212,2 dreapta cea mai probabild :
G == 206,54 mg ALO,/probid (media — e
aritmeticl) G‘ = 0,584 - 11,968V,
mg AlLO,/probi

Tabel 4 (19)

Vi Gy Cy ; .
em? solALS* luat | mg ALO,/proba my AP proba Dacd se introduce acum
et - cocticientul  unghiular  al
15,00 177.8 95,02 dreptet (19) in formula (16},
i‘/jgg ’ ézég :1:(‘7:; finind cont ca masa echi-
18,00 : 2162 ¢ 11402 valentd a substaniei solvite
19,00 207.0 120,36 este egald cu dublul masei
j‘;gg ' 5&;"; 126,69 onului de  aluminiy, i_ar
22°00 v 2:;0 | i:g 5’2 masa substantel  ointirite
23 00 ( 2752 145 60 este egald cu masa molard
24,00 ; 285 3 ! 152,03 a oxidulul de abuniniu, se
obtine titrul cel wai proba-

bil:
T 2GBTS 6 8345 g AR fem? (20)
101,96 ) :

Se vede ca acest titru diferd mult de cel din egalitatea (17), dar dacd se reprezinta
grafic funcfia teoretica (I8) si datele tabelului 4, calculate cu acest titru, se poate
observa cd punctele experimentale se aseaza satisfacitor pe functia teoreticd de deter-
minare, ceea ce aratd ¢d acest titru estimeazd corect titrul adevirat al solutiel de
aluminiu,

Din cele de mai sus se vede ca noul procedeu permite stabilirea unui titru foarte
apropiat de cel real ¢i s-a eliminat posibilitatea transformirii erorii intimplatoeare,
care insofeste stabilirea titrului, in croare sistematici de lucru. Se mai vede cd pentru
prima datd sc dd un procedeu prin care se poate verifica dacd titrul stahilit apro-
ximeazd corect sau nu titrul real al solujici. Studiiud datele din tabclul 1 i din tabe-
lul 3, se vede ca rezultatele experimentale au fost suficient de apropiate unele de
altele, totusi titrurile calculate nu aproximau in suficientd misurd titrul real, deci
concordanta dintre rezultatele unui grup de midsuriri nu este un criteriu pentru obfi-
nerea unui titru corect,

iIntrat in redactie la v 1ulic 1971}
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HAWBOJIEE BEPOSITHBIH THTP

(Peswwme)

TlpuBoanTCa HOBHIH CTATHCTHUECKHIT METOR TTOJVUEHHS THTPA PACTBOPA BOJAIOMETPHYECKHM HAH TPaBH-
MeTpuueckiM nyTéM. HoBbifl MeTon yeTpaHsieT BOSMO/KHOCTL NpeBpallelds caydaiinbiX oWHGOK, CONPOBOXK-
JAKWKX YCTAHOBJEHHe THTPA, B cHcTeMaTHuecKHe pafiouHe omHOKH. OAHOBPEMEHHO NPHBOAHTCH MeTON
NPOBEPKH NPaBHIbHOCTH YCTAHOB/JEHHOrO THTPA.

'HE MOST PROBABLE TITRE

{(Summary)

A new, statistic method of obtaining, volumetrically and gravimetrically, the titre of a solution
is presented in the paper. The new method eliminates the possibility of transforming the random errors
in establishing the titre into systematic errors of work. A method is also presented for checking up
the correctness of the titre.






ASUPRA CINETICII UNOR REACTII CATALITICE

D. COSTACHE®

Fiecare reactie chimicd are o anumita vitezd de desfisurare.

Accastd vitezi depinde in primul rind de cantititile reactantilor si apoi de tem-
peratura si catalizatori.

Se vorbeste de catalizd atunci cind o cantitate relativ micd dintr-un compus
adiugat unei reacfil oarccare provoacd o accelerare insemnati a reactiel deschizind
o noud cale de reactie. Pe baza acestei definifii catalizs cuprinde toate cazurile cind
in sistemul reactant se introduc printr-o metoda oarecare atomi sau radicali liberi
care inifiazd un lang.

Se poate spune c¢a un catalizator este o substanja care participi la reacfia chimici,
regisindu-se dupa fiecare reacfie elementard sau ca o substantd a cdrei councentratie
apare in ecuafia cineticd, desi substanja insisi nu apare in ecuafia stoechiometrici.
i Desi s-au elaborat multe teorii in ce priveste cataliza, mecanismul sdu intim incd
nu a fost elucidat in toate cazurile.

FPerntiv o mare categorie de reactii (in special pentru cele in mediu omogen), creste-
rea vitezei de reactie datoratd catalizatorilor este proporfionald cu concentratia aces-
tora, adicd

v=§-¢c (1)
unde
v — este viteza reactiei catalitice;
B — este constanta catalitica a vitezei de reactie;
@ — este o functie ce reprezintd contribujia totald a concentratiilor tuturor
participantilor la reactie;
¢ — este concentrafia catalizatorului.

Pe aceastd bazd s-au instituit metode de determinare analitici a concentratiilor
catalizatorilor,

Citeva din aceste metode, cunoscute sub numele de metode cinetice sint cuprinse
in lucrdrile [1—15].

Lucrarea de faji studiazd reactia dintre apd oxigenatd i rosu de brom pirogalol
si reactia dintre apd oxigenatd i ponceau rot, ambele in mediu alcalin. Aceste reactii
sint catalizate de ionii de cobalt.

* Catedra de chimie analitici, Facultatea de chimle, Universitatea Bucuregti
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Intrucit rosul de brom pirogalol si ponceau rot sint substante colorate iar in
urma reactiilor cu apa oxigenatd se obtin produsi incolori, faptul a permis ca aceste
reactii sd fie studiate spectrofotometric. S-au inlocuit deci concentratiile cu densitatile
optice prin intermediul relajiei Lambert — Beer — Bouguer. Studiul acestor reactii
a ardtat ca ele se desfdgoard cu o viteza masurabild numai daca raportul concentratiei
apei oxigenate fata de concentratia reactivului orgauic este atit de mare incit si se
poatd considera concentratia apei oxigenate practic constantd. In aceasta situatie
ne aflim in cazul unor reactii pseudomonomoleculare fatd de reactivul organic cind
constanta de vitezd o afldm cu ajutorul relatiei:

k = 2,303 ligit::-{.?—%& 2)

Mcntiondm la inceput cd temperatura poate schimba viteza de reactie.

De aceca toate determindrile au fost efectuate la temperatuid constanta.

In cadrul lucrdrii de fafd ne-am propus s calculim energiile de activare pentru
sisternele mentionate mai sus, la diferite concentratii de catalizator, urmdirind varia-
tia acestora si a factorilor preexponentiali. Energia de activare E c¢it si factorul pre-
exponenfial A i-am calculat cu ajutorul relatiei lui Arrhenius;:

E
kK=A.e X ®)

care dupid transformdrile cerute de calcul devine:

k2 TITQ
F = 2203 R log * (_—_“'r, s ) @)

in tabelele urmitoare se dau variatiile constantelor de vitezd k; la diferite con-
centratii de catalizator (ionii de cobalt).

Tabel 1
Valorile lui k pentru diferite temnperaturi (Rosu de brom pirogalol)
T® 288 293 298 303 308

Reactia necatalitici a =4,06 - 107 gfcm?

k. 1072 2,04 3,56 4,19 6,93 8,57
log k —1,691 —1,449 1,378 —1,160 —1,087
T - 10" 3,47 3,41 3,38 3,30 3,24
E = 12605 cal/mol A = 7,38 « 107" min™

Conc. catal. 7,76 - 10~ g Cofcm?® a = 280-10"% g/cm?
k-10"s 2,45 3,72 4,85 7.36 9,59
log k —1,611 —1,430 —1,315 —1,133 —-1,019
/T - 107 3,47 3,41 3,38 3,30 3,24

E = 11885 cal/mol A = 2,01 - 107 min™
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Tabel 1 (continuare)

T° 288 1 293 l 298 ‘ 303 ’ 308
Conc. catal. 15,25 - 1071 g Cofcm® a = 2,80 - 107% g/cm?
k- 10 3,35 I 4,95 6,30 9,25 11,29
log k — 1,475 1,306 ~1,200 —1,034 -~0,950
1/T . 107 3,47 3,41 3,38 3,30 3,24
E = 10670 cal/mol A = 4,23 - 10® min™?
Conc. catal. 23,28 - 1071° g/em? a == 280.10"% g/cm?®
k.10 4,02 5,76 7,19 10,26 12,89
log - k —1,400 —1,240 --1,144 —0,998 —0,890
1T - 103 3,47 ! 3,41 3,38 3,30 3,24
E = 10240 cal/mol A = 2,33 . 10% min™
Conc. catal. 31,04 « 107° glem? a = 2,80 . 107% g/cm?
k107 4,74 6,68 8,07 11,69 14,31
log + k 1,325 —~1,175 ~1,093 —0,933 —0,845
1/T - 1073 3,47 3,41 3,38 3,30 3,24
E = 9500 cal/mol A = 6,67 . 10° min™*
Conc. catal. 38,80 - 1071° g/cm? a = 280107 glem?
k. 1073 5,99 7,75 9,14 12,97 15,74
log - k —1,226 -1,111 - 1,040 — 0,887 - 0,803
1/T - 1073 3,47 | 3,41 3,38 3,30 3,24
E = 8 485 cal/mol A = 1,52 - 10° min™*

Tabel 2
Valorile lul k pentru diferite temperaturi (Ponceau rot)

T® l 288 293 t 298 | 303 , 308
Reactia necatalitici a = 4,70 - 107 gfcm®
ke 10 \ 0,46 1,24 2,19 2,99 5,54
log - k —2,348 —1,907 1,660 —1,525 —1,257
YT - 107 ! 3,47 3,41 3,38 3,30 3,24

E = 21 840 cal/mol

A = 2,43 . 10* min™?
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Tabel 2 {continuare)

]
T 288 | 293 298 i 303 ; 308
- ‘ i | } !
Counc. catal. 3,78 - 10™% g Cofem? a = 4,70 - 1075 glem?
k- 1070 i 1,15 2,94 ; 3,55 9,70 i 12,65
log - k -1,940 ~1,532 | —1,450 ~1,014 | —0,898
L/T - 107 3,47 3,41 3,38 3,30 ! 3,24
E = 21055 cal/mol A = 1,49 - 10" min™
Conc. catal. 9,45 - 10~ g/em?® a = 4,70 . 10™* g/cm?
k- 107t ‘ 2,07 4,83 5,68 | 14,49 | 18,63
log - k —1,684 —1,316 --1,246 ~1839 | —0,730
1T - 107 | 3,47 3,41 3,38 3,30 | 3,24
E = 19 300 cal/mol A = 1,20 - 10** min™!
Cone. catal. 15,12 - 10~® a =470 1073 g/cm?
k- 10™ | 3,14 6,79 ! 8,16 f 19,01 ; 24,01
log - k | -1,503 | —~1,169 | ~1,080 | —0,721 | —0,620
1T . 10~ | 3,47 ! 3,41 ! 3,38 i 3,30 3,24
E = 17 863 cal/mol A = 1,44 . 10" min !
Conc, catal. 18,90 « 107° g/em? a = 470 10 gjem?
k1079 ! 4,02 ! 8,64 j 10,20 j 23,34 | 28,94
log - k —1,306 | —1,064 i ~0,992 i --0,632 | —0,539
/T « 107 3,47 | 3,41 i 3,38 ! 3,30 | 3,24
E == 17 333 cal/mol A = 7,36 - 101 min™
Conc. catal. 28,35 .« 107 g Co/cm? a == 470107 g/om?
k- 107 { 6,35 | 11,63 j 13,91 27,91 36,17
log - k —1,198 | ~0,835 | —0,857 | ~0,555 —0,442
1T - 10 | 347 | 341 338 | 3.30 3.24

= 15 280 cal/mol

A == 2,91« 101 min™?

In continuare se reprezinti diagramele energiilor potentiale pentru sistemele

studiate.

Intrucit nu dispunem de valorile energiilor potentiale ale reactiilor si produsilor
de reactie, singura marime semnificativa care figureaza in aceste diagrame este ener-
gia de activare. Apreciem ci prezentarea acestor diagrame este indicati pentru
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?40%0 " 2 gwl’
20.000 20004
16 000] 6000}
onal 12000
o.000) / 8000,
Coordonaka reactiei Coordonate reactiei

Fig. 1 gi 2. Diagramele energiilor potentiale.

vizualizarea efectului de scidere a energiei de activare odatid cu cresterea concentra-
tiel de catalizator.

Calcularea constantelor reale de vitezd. Am precizat anterior cd reactiile descrise
au vitezd mdsurabild dacd raportul concentrafiilor reactivilor permite ca ele si fie
considerate pseudomonomoleculare. In realitate procesele descrise sint bimoleculare

iar in tabelul urmator (tabe-

Iul 3) reddm constantele reale Tabel 3
de \flte.za si factorii ;')reexpo- Valorile constantelor reale de vitezd sl a factorilor preexpo-
nenfiali corespunzdtori. nentiali
n concluzie se poate spu-
ne ci reacfiile studiate sint Cone. C, k, A
(g/cm?) (mol™ « 1« sec™®) [ (mol™t - 1 - sec™?

reactii catalitice, iar actiunea
catalizatorului se manifesta

atit printr-o crestere a vitezei Rosu de brom pirogalol
de reactie c¢it s printr-o 5,98 . 10~ 1,05 - 107
scddere a energiei de activare. 7,76 - 10710 6,93 - 1073 2,87 - 108
15,53 - 1010 9,00 - 1078 6,04 . 108
{Intrat tn redactie la 29 aprilie 1971) (23?:%)3 ig:iz i?:g’; %8:: g:gg {g:
38,80 - 10719 13,06 - 10~ 2,17 - 104

Poneeau rot

1,72 - 1073 3,37 . 10
3,78 - 10— 4,08 - 1073 2,07 . 101
9,45 .- 10® 6,70 - 10 1,67 - 101¢
15,12 - 102 9,43 - 1073 2,00 - 1011
18,80 - 10™» 12,00 - 107 1,02 . 10

28,35 - 107* 16,15 - 10 4,04 - 10°
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OTHOCUTEJIbHO KMHETHHECKHUX KATAJIMTHUECKH X PEAKIMA
(Peszwme)

B nactosimeli paGoTe 1npejcTaBaeno BBUHCACHIE 3HEPTHY AKTHBALMA PeakuMH TiepeKHcH BONOpOAa-
6pPOMIHPOraiIoa peji H NePeKHCH BOAOPO,1A-110HCO POT, KaTAJHAHPOBAHHBIX IPH HOMCIM HOHOB KOGa/NbTa.

HamepsmoTest nocTosinible CKOPOCTH PeakKUMH H HX H3MEHEeHHe B 3aBHCHMOCTH OT KoJeGauuli Temme-
patypul. Bouncamores npeskenoneninadabise GakTopul M pedibhble NOCTOAHIBE CKOpOCTeil.

SUR LA CINETIQUY, DE QUELQUES REACTIONS CATALYTIQUES

{(Résum¢)

Dauns le présent mémoire on calcule I'énergie d'activation des réactions ean-oxygénée-rouge de brome
pyrogallol et eau oxygénée-poncean rouge catalysés par le cobalt, On mesure les constantes de vitesse

et leur variation par rapport a la tempdérature. On calcule les facteurs préexponentiels et les constan-
tes de vitesse réelle,



CONTRIBUTII LA STUDIUL UNOR HETEROCICLI (XXII)*
Studiul reactivitdfii unor 2-—Ar—4--R-—tiazoli

IOAN SIMITI, MARIA FARKAS s I0AN SCHWARTZ

fntr-o lucrare anterioard ne-am ocupat de nitrarea gi halogenarea 2-fenil-4-
-clormetil-tiazolului [1] cu care ocazie am observat ¢d acest ansamblu se bromu-
reazd foarte usor in pozifia 5 a tiazolului. De aceea in continuare ne-am propus si
urmiim influenta unor substituenti donori si acceptori de electroni din pozitia para
a nucleului benzenic asupra vitezel de bromurare §i implicit eventuala aplicabilitate
a ecuatiei Hammett in aceastd serie. Totodatd ne-am gindit si la eventuala influenfa
pe care ar putea-o prezenta R-ul din pozifia 4 asupra aceleasi reactii.

R = I. —CH,I

o N
7N R II. —CH,OH
= \g/ 1II. —COOH

X = CH,, H, Cl, Br, NO,

De la inceput trebuie s3 subliniem faptul ¢a prezenta grupei carboxilice in pozitia
4 a ingreunat foarte mult reactia de bromurare, fapt care nu ne-a permis ca in
conditiile noastre de lucru si putem urmdri cantitativ cinetica bromurdrii. In
acelasi timp acest rezultat confirmad presupunerea noastrd cd nu este indiferentd
natura substituentului din pozifia 4.

Desigur influenfa substituentilor din pozifia para a nucleului benzenic se face
resimfitd i asupra reactivitafii substituentilor din pozifia 4 a nucleului tiazolic.
In consecingi ne-am propus si urmirim §i viteza de hidroliza a diverselor cloruri de
acizi.

— N_~-coct
N_7 N X = —CH,, —H, —Br, —NO,
Nsg .~
IV.
Met-da de lueru. In ceea ce priveste reactia de bromurare, ea s-a ficut cu brom p.a. in
CH,;COOH p.a., substantele fiind dizolvate tot in CH,COOH p.a. Mentionim c3 s-au ficut determiniri

in seria I si cu substante dizolvate in alcool metilic. Variatia concentratiei bromului s-a urmarit spec-
tral cu ajutorul unui spectrocolorimetru ,,Spekol’” Zeiss Jena, previzut cu dispozitivul EK;, care

* Lucrarea face parte din teza de doctorat a lui M. Farkas, condusid de prof. dr. doc. V. Fir.
c#igan, Catedra de chimie organici.
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permite termostatarea cuvel cu termostat Hopller, S-a lucrat la lungimea de unda 490 nm., cu o
cuvd de 1 cm. Dupid amestecarea celor doui solutii, prima citire de extinctie s-a putut face dupi
307, S-a luat temperatura solutiei inainte si dupd experienti. In toate cazurile variatia temperaturii
nu a depiisit +0,25°C. Pentru a calcula concentratiile de brom corespunzitoare s-au dozat solutii de
Lrom de concentratii molare diferite cu ajutorul unei solutii titrate de tiosulfat. S-a obtiuut o curbi
et.lon E/conc.mol. Br,.

Hidroliza clorurilor acide (seria IV) s-a urmirit conductometric cu ajutorul unui conductometru
. Radelkis” tip OK 102/1. Paharul in care s-au introdus solutia si electrozii de platinid, a fost previ-
zut cu pereti dubli i termostatat cu un termostat Hopller, la 25 4 0,25°C. 8-a lucrat la scara de 15 uS
a conductometrului intr-o solutie 82,59, dioxan/api.

Rezultate. Reactia de bromurare fiind de ordinul II, constantele de vitezd s-au
calculat conform ecuafiei corespunzatoare. Un exemplu de calcul este dat in ta-
belul 1.

Tabel 1
— N CH,
Ak = 1,108:10=* b T - ZTN_ TN ! temp, = 26°C
K w200 &£ 0,035( £ 1,7%) \::/ \ 5 P
1N 2
};: < min. {a — x)mol/l (b - x)mol/fl k - 10% 1/mol.min. l}i?::ld xxll?n
:

1 0 3,656-10~1 1,988. 107 ; -

2 1 3,514 1,846 : 2,06

3 2 3,396 1,728 i 1,99

4 3 3,288 1,620 1,97

5 4 3,184 1,516 1,99

6 5 3,087 1,419 ; 2,01

7 6 3,004 1,336 i 2,01 2,01

8 8 2,868 1,198 1,57

9 10 2,735 1,067 1,99
10 12 2,607 (1,939 2,96

i1 15 2,469 0,801 2,06
12 20 2,321 0,653 1,97

Unde AK este eroarea medie pitraticA a medici,

Cu ajutorul dreptelor log k/T 1u functie de 1/T s-au calculat entropiile si entalpiile
de activare, cit si, prin extrapolare, constantele de vitezd la aceleasi patru tempera-
turi pentru toate substantele aparfinind seriei I, in vederea comparirii lor. Constan-
tele de viteza sint date in tabelul 2. Aceste determindri s-au f{fcut cu substante
solvite in metanol,

Dat fiind faptul ¢d determinirile calitative in teactia de bromurare au fost efec-
tuate numai in acid acetic, in afara celor aratate mai sus, s-au determinat constantele
de vitezd i in seria I numai in acid acetic, pentru a avea o privire comparativa cit
mai reald asupra reactivititii celor trei serii. Tot in tabelul 2 sint date si constantele
de viteza in reactia de bromurare a substanjelor seriei I1I, in acid acctic la 25°.

Tabel 2
K« 102 L.mol/min.
X

200 | 25° | 8s° | 36°% | 250%s | 40°
~OC,H 7,71 8,99 11,86 - - 17,3
—Ct, 6,18 8,07 13,25 3,02 10,74 16,6
—TI 1,37 184 323 1,31 4,72 1,46
- Bt 0,66 [ 0,846 1,25 0,682 2,03 1,94
.y - -~ — 0,501 2,10 —~
— N, 0,0077 I 0,0103 0,016 0,010 | 0,021 0,0203



Entropiile si entalpiile
de activare se gisesc in tabe-
ful 3.

Pentru a vedea dacd
ecuatia Hammett se aplicd
in aceste doud serii de sub-
stante, s-a reprezentat log k
in functie de constantele
de substituent & Hammett

(fig. 1).
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Tabel 3
< AH#* keal/ E AS# cal. constanta de
i mol z grad—t | substituent
. i T ’
- 0CH : 7,65 ; --33,7 : —0,26
- CH, ; 7.8 —30,4 | —0,17
~H 5 9.4 —341 ; 0,00
—Br i 9.8 ! -32,1 ; +0,223
~NO, | 10,8 -35,0 [ 1,25

LW R0 G A8

Fig. 1. Logaritmul constantelor de vitezd de bromurare in functie de o

Hammett. 4 _ A& Seria IT la 25°C, ¢ = — 1,73; @

in alcool la 35°C,

IR

?

ax 1,81

O

® seria 1
— () seria I in acid acetic la 25°C,

—1,79,

Hidroliza clorurilor acide se desfasoard conform reactiei de ordinul intii. Con-
stantele de vitezd s-au calculat din coeficientul unghiular al dreptelor rezultate din
prelucrarea statisticd ,,prin metoda celor mai mici pitrate” a curbelor experimentale
micro Siemens/timp. Rezultatele sint date in tabelele 4 (un exemplu de variatie a
conductibilitdtii in funciie de timp) si, respectiv, 5.
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Tabel 4

Nr, Ra K101 /mol.

ert. T min, R Log. -E— min,

8
!
=

0,96614
0,89763
0.85733
0,81251
0.74036 6,926
0.67210
0,60206
0,47712
0,30103

o

@ >

£ 03 b i N D NN O

NN IR e S
cooNuuno

W0 IO U b O

—

Tabel §
temp. == 25°C

Substanta k- 1021/mol.min.

l
|
—CH, 6,019 [

~H 6.926
—Br 7.630
~NO, l 9,519

Reprezentarea graficd a variatiel logaritmului constantelor de vitezd in functie
de constantele de substituent este data in fig. 2.

Interpretarea rezultatelor. Dupa cum se vede din tabelul 3, entropia de activare
ramine practic constantd (avind in vedere erorile de determinare prin metoda spec-
trofotometricd). Este satisficut, deci, criteriul lui Hammett si Guérillot ({2, 3],
AAS* = 0, pentru aplicabilitatea unei relatii lineare in seria de reactie studiatd. Se

A\%J%a

08

0.1 s n " : M " M : I i
-020 040 OO0 +040 020 030 040 050 060 O 080 N

Fig. 2. Logaritmul constantelor de vitezi de hidrolizi in functie de
¢ Hammett, la 25° C p = +4-0,22.
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observi de asemenea cd entalpia de activare scade o daté cu cresterea constantei
de viteza.

O data satisfdcutd relatia AAS* = 0, era de asteptat ca ecuatia Hammett sd fie
verificatd in reactia de bromurare a substanfclor serici I. Intr-adevir, dupa cum
rezulti din fig. 1, punctele se ageazd muljumitor pe dreapta, coeficientul de core-
lare 1 = 0,94 ardtind o Luna ccrelare.

Din prezentarea rezultatelor obfinute, putem conchide c¢d prezenfa unor grupe
atrigitoare in pozitia para a nucleului benzenic, are ca rezultat o micsorare a vitezei
de brcmurare §i iuvers, prezenfa unor grupe dencare de electroni, are ca rezultat
cresterea vitezei de bromurare, ceea ce implicd transmiterea efectului acestor grupe
cu destul de mare ugurin{d prin ansamblul heterogen fenil-tiazol, unde este posibila
conjugarea w — 7, (valoarea mare a lui p = 1,73 — 1,79). [4].

Meriti menfionat faptul cd in cazul cind R este clormetil sau hidroximetil, se
observd diferente ale valorilor constantelor de vitezd, in sensul cd cele ale alcoolilor
sint mai mari decit cele ale clormetililor, ceea ce ilustreazi cantitativ influenfa substi-
tuentilor din pozifia 4 asupra reactivitafii pozitiei S.

Feptul insd ca cele doud constante de reactie p; si pyy sint foarte apropiate, ne
aratd ca transmisibilitatea efectelor substituengilor din pozifia para decurge in ace-
lagi mod in ambele serii (I si II).

Asa cum am aritat la inceput, influenta X-lui si implicit a pX-fenilului nu poate
fi exclusd nici in celelalte pozifii ale nucleului tiazolic, fapt demonstrat de variafia
vitezei de hidrolizd in functie de natura lui X,

Din datele cantitative objinute, desi cazurile nu sint absolut identice, rezultd
totusi ca influenta X-lui, implicit pX-fenilului se face resimtita in ambele pozitii, mult
mai puternic in pozitia 5 decit in pozifia 4, asa cum de altfel era si de agteptat.

Acest lucru se vede si mai evident dacad luam iIn considerare faptul ca in cazul
X == NO, in seria I gi IT am folosit pentru corelare ¢ == +1,25, iar in seria a IV-a,
¢ = +0,778 [4].

Clorurile de acizl ale 2(p-X-fenil)-4-carboxi-tiazolilor. Cca. 0,005 moli acid 2(p-X-fenil)-4-tiazolil-
carboxilic se refluxeazd cu 10 ml SOCl, timp de 2 ore pe baie de apid. Excesul de SOCl, se indepir-
teazd prin distilare in vid. Reziduul se recristalizeazi din benzen-benzini, se decoloreazi cu cirbune animal.

Nr. < Pt Formula bruti N %
crt. G.M. calc. gésit.
1 CH, 93,5—94 C,,H,CINOS 5,89 5,63
237,705
2 H 98 —99 C,oH,CINOS 6,26 5,95
223,679
3 cl 101 —102 CoH,CLLNOS 5,42 5,17
258,128
4 Br 98,5-99,5 C,,H.CIBINOS 4,62 4,56
302,587
5 NO, 145,5—146,5 CoH, CIN, 0,5 10,42 10,34
268,679

(Intrat in redactie la 19 mail 1871}

10 < Chomis 21971



146 L SIMITI, M. FARKAS, | SCHWARTZ

BIBLIOGRAFIER

1.1 Simiti, M. Farkas, Chem, Ber. 98, 3446, (1965).

2. L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry, Mc. Graw Hill, 1940, New-Vork.

3. C. Gueorillot, J. Chim, Phys. 57, 1039, (1960); C. Guerillot, J. Chim. Phys. 59, 109,
(1962).

4. D, Fidrcaginu, Studii gi Cercetdri Chim. Acad. R.S.R. 14, 37, (1966).

K UCCNEAOBAHHIO HEKOTOPBLIX TFETEPOLIMKJIOB(XXID)
Hceaedosanue peaxmusrocmu sexomopoix 2-Ar-4-R-muasonos

{Peawome)

B cepunr nexotopux 2-apun-4-R-THA30J0B H3YMAJT0Ch, C OAHOM CTOPOHLI, BJIHsiHHE 3aMeCTHTeled
X M3 NONOKEHHA Napa Ha PEAKTHBHOCTL TIOAUMKCHHS § THA30A (C NOMCILBI GPOMHPOBaHHA), a TaKKe Ha
PEaKTHBHOCTL NOJOXKEHHS 4 THA30A (C NOMOUILIO THAPOIHIA KHCAOTHLIX XJOPHAOR) H, C APYFoit CTOPOH.I,
3aBHCHMOCTb PEAKTHBHOCTH NOJGIKEHHS! B THA30A OT NPHPOAL FPYNIHPOBKH B nojoxenud 4. B xax oM
Cyuae NPHMEHSIOCH ypaBleiHe IaMMeTTa H BBIMHCASINCH PeaKUHONHBIE NOCTOSIHBLIE ¢, YKAILBAOUIKE H3
OHHAKOBLI MexauusM nepeaady 3hPeKTOB 4depe3 CHCTEMY apHA-THA30M.

B cepuu 1 BHuKCAeHN SHTAABLIHK H 3HTPONUH axTHBAUMH. Hafifeno, 4to AAS~(.

CONTRIBUTIONS A L'ETUDE DE CERTAINS HETEROCYCLES (XXI
Etude de la réactivité de ceviains 2-Av-4-R-thiazols

(Résume

Dans une série de 2-aryl-4-R-thiazols, on a étudié, d'une part I'influence des substituts X de
la position para sur la réactivité de la position 5 thiazol (A I'aide de la bromuration), ainsi que sur
la réactivité de la position 4 thiazol (a l'aide de I'hydrolyse des chlorures acides), et d’autre part
la dépendance de la réactivité de la position 5 thiazol en fonction de la nature du groupement de
la position 4. Dans chaque cas on a appliqué I'équation Hammett et on a calculé les constantes de
réaction p, qui montrent le méme mécanisme de transmission des effets par le systéme aryl-thiazol.

Dans la série I on a calculé les enthalpies et les eutropies d’activation, On a trouvé que AAS = 0.



O carte valoroasi: The Chemistry of

Inorganic Ring Systems,de dr. Tonel Haidnue.

Este cunoscut faptul cd dezvoltarea explo-
ziva a stiintei contemporane a determinat in mod
nemijlocit diversificarca tematica de gen, exten-
siune §i nivel de tratare a literaturii stiintifice.

Activitatea de informare si documentare a
devenit o problemi pe cit de importantd pe atit
de dificild. Sistemul informatjonal modern oferd
cititornfui un aparat de documentare bine pus
la punct, caracterizat prin rapiditate §i opera-
tivitate, ceea ce permite economisires timpului
in vederea muncii de conceptie.

Un rol tot atit de important in munca de
informare il joacd cartea gtiintific#i, cireia ii revine
misiunea delicati de a face cunoscute cit mai
repede posibil, si cit mai complet, rezultatele
dintr-un anumit domeniu al stiintei, In acest
sens cartea dr, Tonel Haiduc constituie un
eveniment.

In ultimele decenii a apirut un noun dome-
niu in chimia anorganicii §i anume cel al substan-
telor ce prezintd configuratii structurale aseml-
nitoare celor din chimia organicd. Acest domeniu
poartd denumirea de Chimia ciclurilor anorganice.
Iatd cuvintele autorului in acest sens: ‘‘Forma-
tion of homo- and heterocyclic compounds is a
characteristic feature of organic chemistry. How-
ever, an appreciable number of ring systems, not
containing carbon in their cyclic nuclei are known
at this date and they will be the subject of this
book. The chemistry of inorganic lieterocycles can
no longer be considered as being in its infancy
Perhaps, we can alrcady consider the chemistry
of inorganic ring systems as a self-consistent branch
of inorganic chemistry, as the chemistry of coor-
dination compounds in currently considered”,

Autorul a fost preccupat de acest domeniu
o dati cu inceperea activitatii stiintifice, si l-a
aprofundat lucrind efectiv in doud mari colective
cunoscute pe plan mondial.

RECENZII

Intre anii 1962—1965 a lucrat la Institn
tul de Tehnologie Chimicd f{ind din Moscova cu
prof. K. A. Andrianov, in domeniul ciclurilor cu
siliciu azot si silicin salf.

In anii 19661968 a lucrat la Universitatea
de Stat din Yowa — S.U.A. cn profesorul H. Gil-
man in domeniul ciclosilanilor, ciclosilazanilor i
al compusiler silicoorganici polihalogenati.

Rodul muncii autorului s-a concretizat in
aproximativ 40 de lucrdri stiingifice gi cartea e
care o prezentim, unica monografie in acest
domeniu.

Prima editie a cirtii a apirut in limba rom&nd
in anul 1960. Editia a doua in limba polond in
anul 1964. Ultima editie a spirut in anul 1570
in editura Wiley-Intescience. Datoritd preocupisii
permanente de a oferi cititorului de la o edipe
la alta un material cit mai complet si judicios
selectionat, autorul a reugit si aducd cartii pess
fectiondri countinue, astfel incit ea se situcizd
printre cele mai valoroase lucrdri ale anului 1870,

Din structura generald a cirii rezultd top.
tul cit autorul a reusit sa sistematizeze peste 5000
de referinte biblicgrafice intr-un mced armornds
inn 7 capitole ce se intind pe 1200 pagini.

Capitolul I contine o clasificare originail,
un sistem de mnomenclaturd unitard propus e
autor, discutia structurii i naturii legaturii
ciclurile anorganice, precum gi echilibrele ciclu-iang
deschis §i ciclu-ciclu.

Capitolul II contine descrierea compusilor
homociclici (inele formate din atomi identici) cu
Si, 8n, N, 5, Se, P, As.

Capitolul III cuprinde beterocicluri in care
B alterneazd cu N, O, 8, P, As cu legaturi e
tip covalent sau coordinativ,

Capitolul IV contine ciclurile cu 8i, Ge, Sn,
Pb, Ti in ascciatie cu O, N, &n, Se.

Capitolul VI contine ciclurile de & si S
asociate cu N si O.

Capitolul VI este alcituit din ciclurile P,
As, 8b, V, asociate cu O, N, S,
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In capitolul VII se descriu ciclurile coordina-
tive ce contin metale si se face legiitura cu chimia
coordinativi.

Lucrarea se incheie cu un index al ciclurilor
anorganice, un index de autori gi un index de
subiecte.

O altd caracteristicd a cir}ii priveste modul
armonios de imbinare a problemelor teoretice gi

RECENZN

experimentale, astfel incit proprietitile diverselor
substante sint explicate pe baza cunogtintelor
recente din domeniul teoriei structurii.

Avind in vederea valoarea si unicitatea
lucrdrii, considerim cd ar fi necesari aparitia
ultimei edifii 5i in limba roman#, si ne permitem
sii sugerdm aceasta forurilor in drept.

VICTOR NEAGU



A Iil-a Conferintd de chimie analitica.
Budapesta, aungust 1970,

Tutre 24 s5i 29 august 1970 s-au desfisurat la
Budapesta lucrarile celei de a treia Conferinte de
chimie analitici, Conferinta a fost organizatid de
Societatea Ungard de Chimie, bucurindu-se tot-
odctd de patronajnl Uniunii Internationale de
Chimie purd si aplicatd (IUPAC) si de acela al
Departomentului de $tiinge Chimice al Acade-
miei Ungare de Htiinte.

Festivitatea de deschidere a conferintei a
avut loc in sala mare a Academiei de S$tiinte
Ungare.

Profesorul B. Lengyel, presedintele Acade-

miei de Stiinte, a evocat prin discursul {inut
fipura si activitatea profesorulni 1. Frdey. In

continnare  profesorul  E. Pungor, pregedintele
conferinfei, a prezentat o expunere despre Dez-
voltarew vecentd a chimiel anaiitice in Ungaria.

Lucrdrile conferintei, care au inceput in
dupd amijaza zilei de 24 angust in modernul local
al Politchnicii din Budapesta, s-au desfisurat pe
trei sectii: metode de separare, analizd organicd
si analizi termici.

Cele 16 conferinte plenare, axate pe teme
de jmportanti majord pentra chimia analitica,
au fost prezentate intotdeauna numai dimineata,
De un viu interes din partea participantilor s-au
bucurat conferintele: Unele dervoltavi recente in
separarea wnoy metale, tinutd de profesorul R. Bel-
cher (Anglia) ; Cromatografia electroliticd si detec-
tarea coulometricd cu electrod-coloand a profesoru-
i T. Fujinaga (Japonia); Melode de sepa-
vare in analiza organicd, prezentatd de profesorul
R. A Chalmers (Angla); Dewoltdri in cro-
malo-polaregrafie prezentatd de profesorul W, Ke-
mula (Polonia), si Dezvoltdri in spectroscopia de
emisie st de fluorescentd {inuti de profesorul
T. 8. West (Anglia). De asemenea, deosebit de
interesante au fost cele doud conferinfe plenare
care s-au preocupat de domeniul relativ recent al
electrozilor  membrane: Sensuri  fon-selectivi de
profesorul W. Simon (Elvetia) si Electrozt mem-
brane-enzime sustinutd de profesorul G.G. Guil-

CRONICA

bault (U.S.A.). Asistind la aceste conferinte,
participantii an avut ocazia de a audia cifiva din
oamenii de stiintd, chimisti anpaligti, de renume
mondial.

Participantii romani la conferin{d au pre-
zentat urmatoarele lucrari: Utilizarea sdruvilor
acidului 2-etil-hexil-fosforic ca faze stafionare fn
cromatografia de gaze de autorii V. Ilie,
M. Oprea si G. E. Baiulescu (Unpiver-
sitatea  Bucuresti) ; Relafic de echilibru ale reac-
titlor cu parteneri exiragi de 1. Al Crisan §i
L. Georgescu (Universitatea Cluj); Deter-
minarea unor acizi si baze organice prin litrare
poteniometricd in  prezenfa  electrozilor-membrane
de C. Liteanu. E. Hopirtean gi M Mio-
scu (Universitatea Cluj); Studinl descompunerii
fermice a solidelor in pat fluidizal cu temperaturd
programatd. Descompuncrea termicd a fosfatului
acid de amoniu de P. Krobl, F. Miargi-
neanu si C. Liteanu (Universitatea Cluj
si Institatul de Chimie Cluj al Min. Jnvit) s
Descompunerea termicd a complecsilor de tipul
ICo(DH), Am,)X f»n conditii izoterme de J.
Zsakéd, Cs, Varhelyi si M. Agogescu
(Universitatea Cluj). Mentiondm ca in programul
conferintei au mai fost inscrise i alte lucriri ale
chimistilor romani,care insd n-au fost prezentate
din cauza absentei participantilor.

Atit lucrdrile conferinfei cit §i programul
social, care a constat din intruniri, vizitarea Buda-
pestei si o excursie, s-au desfasurat in condiii foarte
bune, respectindu-se cu strictete programarea.

Participantii la conferintd au putut vizita
si cele doud expozitii organizate in cadrul acesteia:
una de carti si o alta de aparaturi de laborator
produsd in Ungaria ¢i in alte tari.

In incheiere, putem afirma ca reungita acestei
conferinfe a fost asigurati atit prin problemele
de mare actualitate expuse, prin larga participare
a specialistilor din diferite {&ri, cit i prin modul
exemplar de organizare,

MARIA MIOSCU
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Tn cel de al XVI-lea an de aparitie (1971) Studia Universitatis Babes — Bolyai cuprinde seriile:

matematica—mecanica (2 fascicule) ;
fizica (2 fascicule) ;

chimie (2 fascicule) ;
geologie—mineralogie (2 fascicule) ;
geografie (2 fascicule);

biologie (2 fascicule) ;

filozofie ;

sociologie ;

stiinte economice (2 fascicule) ;
psihologie—pedagogie ;

stiinte juridice ;

istorie (2 fascicule) ;
lingvistica—literatura (2 fascicule).

Ha XVI rogy n3gaHusa (1971) Studia Universitatis Babes-Bolyai BbIXOAWUT ClefyOLUMU CEPUAMMA

MaTemMaTVka—MexaHuka (2 Bbinycka) ;
thusnka (2 BbiMycka) ;

XumMmna (2 BbINYCKa) ;
reonorvsi—MuHepanorust (2 BblMyCKa);
reorpatma (2 BbINyCKa) ;

6ronorua (2 BbiMycka) ;

thmnocous ;

couuonorus;

9KOHOMMYECKME HayKU (2 BbIMYyCKa) ;
NCUX0Norms—rnefaroruka ;
IopUanNYecKme Hayku ;

ncrtopusi (2 BbIMycKa) ;
A3bIKO3HaHe—/NTepaTypoBeAeHNe (2 BbINycka) ;

Dans leur XVI-me année de publication (1971) les Studia Universitatis Babes-Bolyai comportent
les sériés suivantes:

mathématiques—mécanique (2 fascicules);,
physique (2 fascicules);

chimie (2 fascicules);
géologie—minéralogie (2 fascicules);
géographie (2 fascicules);

biologie (2 fascicules);

philosophie;

sociologie;

sciences économiques (2 fascicules);
psychologie—pédagogie;

sciences juridiques;

histoire (2 fascicules);
linguistique—littérature (2 fascicules).
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