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DECOMPOSITION THERMIQUE DE QUELQUES
OXALO- ET TARTRATO-TITANATES DE
BISMUTH

CONST. GII. MACAROVICI et GII. MORAR

Dans un travail précédent [1], nous montrions comment on obtient,

a partir de solutions aqueuses, quelques oxalo- et tartrato-titanates de
bismuth de la forme suivante:

T Biy[TiO(C,0,)s15-4H,0 III (BiO),[(Ti0)s(C,06H,)s]-2H,0
I (BiO), TiO(C,0.H,)s1-2H,0 IV Bi,[(Ti0)4(C,04H,),1-4H,0

Ce type de combinaisons complexes avec de l'acide oxalique ou tar-
trique est le plus indiq1é pour étre converti en oxydes métalliques mixtes
[2—6], graze ala facilité avec laquelle on obtient ces complexes et surtout
grice a la température basse et au mécanisme relativement simple suivant
lequel se déroule leur décomoasition thermique.

Dans ce travail on a étudié le processus de thermolyse des combinai-
sons comnlexas I—IV et de formation des oxydes mixtes correspondants,
par UATG, 'ATD, par des spectres en IR et par des rayons X.

Partie exvirimentale. L analyse thermogravimétrique (ATG) et thermodifférentielle
(ATD) a été effectuée au moven d'un dérivatographe Netzsch avec enregistrement par points.
Les conditions opératoires ont été les suivantes: poids de I'échantillon, environ 300 mg;
vitesse d’échauffement 10°/minute; vitesse d’enregistrement sur papier, 120 mm/h; et sensi-
bilit¢, 0,05 mV. Pour 'ATD on a employé comme ¢étalon de référence Al O,

Les spectres d’absorption en IR ont été enregistrés avec un appareil UR 10— Karl
Zeiss Jena, en utilisant comme mode opératoire la pastillation des substances incluses dans
KBr.

Les spectres d’absorption en IR out été enregistrds a différentes ¢tapes du processus
de décomposition thermique et de formation des oxydes mixtes correspondants. On a suivi
le phénomeéne en fonction de la tempirature. Les températures par étapes ont été choisies
en raison des données de la thermolyse, ATG et ATD.

On a obtenu les échantillous étudiés par le maintien de la substance de départ (com-
plexes 1~-1V), pendant deux heures & la température fixée (120, 230, 270, 570, 700 et
800°), dilai suffisant pour que le processus parvienne A 'équilibre. En laissant refroidir brus-
quement l'échantillon a la température de la chambre, on a fait , geler” l'équilibre atteint,
La durée de calcination double (4 heures) n'a amené aucun changement de I'aspect des
spectres en IR.

La calcination des échantillons a été réalisée dans un fourneau creuset A réglage auto-
matique de la température, avec une précision de £5°
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Les spectres de ravons X ont été effectuds an moyen d’un appareil TUR-60 Dresde.
par 1a méthode des poudres d’aprés Debye-Scherrer. Ils ent €té enregistrés pour les mémes
échantillons obtenus aux températures indiquées pour les spectres en IR. L'¢valuation de
Iintensité des lignes de diffraction des ravons X a ¢té réalis¢e par comparaison libre avee
une échelle étalon graduce en sept unités d'intensité (tti == 10, ti = 9;i =7; m = G, f = 4,
tf = 3 et ttf = I). A des fins de comparaisen, on a enregistré les spectres en IR et les spectres
de rayons X pour Bi,0, et TiO,. quoiqu’ils soient connus de la littérature de spéeialité [7,8].

Résultats et discussions. IL’examen des courbes de thermolyse des
combinaisons complexes I —IV permet de constater leur grande ressemblance ;
les seules différences, non significatives d’ailleurs, sont & signaler seunle-
ment pour les températures de début et terminales des mémes effets ther-
miques (tableau 1). A la fig. 1 sonut représentées les courbes ATG et ATD
seulement pour le complexe I.

Tablean 71
Températures des effets thermiques au cours de Ia thermolyse
| Décompesition | FEffet exothermique. Temp,
Ve : ces g es | Réaction de formation | de fusion
g Processus Déshydratation oxz?li(’ & i des ovxydes mixtes des
& |thermique et tartriques correspondants, oxydes
-
7] ti  tmax ti t tmax te \ t tmax ts tmax
ATG 70 105 115 |, 180 210 240 s ~ . ~ -
i
1 ; ;
ATD 65 105 180 180 210 2830 230 305530 335 1278
ATG 60 95 110 170 210 305 - - — —
11 :
ATD 60 100 170 170 215 270 270 215--360 570§ —
ATG 70 100 110 | 180 210 300 - - - -
111
ATD 70 105 170 170 215 270 270 310--560 570 —
ATG 70 105 115 180 210 263 — - - -
v
ATD 70 105 175 l 175 210 270 270 305-563 575 1270

t; = temp. injtiale; taax = temp. du pic (ATD) or du polut d'inflect’'on (ATG); tg== temp. finale,

Les données expérimentales nous permettent de conclure que la décom-
position thermique des combinaisons complexes ¢tudiées a licu suivant
un mécanisme trés ressemblant, déterminé par les mémes processus chimi-
ques. Les courbes ATG montrent que la décomposition thermique des
substances considérées ici a un caractere discontinu, en palicrs. Sur les
courbes ATD se signale l'existence de trois processus endothermiques et
d'un seul processus exothermique dans Uévolution de la décomposition
thermique des substances de départ (exemple: fig. 1).


tartnqv.es

DECOMPOSITION THERMIQUE DES TITANATES i

Compiex |
100%
9ok
0 ATD
i ATG

W0 W0 X0 W0 X0 W0 00 U 90 100 W0 70 W0 Wl g
Fig. 1. Courbes d'A.T.G. et A'A.T.D. du Bi,{TIO{C,0,),1-411,0.

Les premiers effets endothermiques commencent 4 60-70°. Ils pré-
sentent un maximum a 100-105° et s’aclkévent 4 100—180°, ce qui esten
corrélation, sur les courtes ATG, avece des pertes de poids correspondant 4 la
teneur en eau de chaque substance, Par conséavent, le premier effet endother-
mique peut étre attribué au phénomeéne de déshvdratation des substances de
départ. Entre 110—-180°, les courbes AT G présentent des paliers hori zontaux,
ce qui révele le fait que les substances anhyvdres sont relativement stables
dans cet intervalle de température.

Ie deuxié¢me effet endothermique sur les courbes ATD se manifeste
entre 170 et 270°, avec un maximum a 210--215°, correspondant a une
perte de poids trés brusque sur les courbes ATG. Cet effet endothermique
caractérise la décomposition thermique proprement dite des complexes
étudiés. Dans cet intervalle de température (170--270°) sont détruits les
groupernents oxaliques ou tartriques avee formation de CO,, CO, C et
H,0. Les gaz quittent le systéme et les ions métalliques (Bi*Y et Tid') se
transforment en oxydes correspondants. Le phénomeéne se déroule d'une
maniére explosive, a une vitesse trés grarde et dans un intervalle de temps
et de température trés limité. Ce comportement rend impossible 'étude
cinétique du phénomene de décomposition thermique, visant a suivre la
variation dans le temps du poids de 'échantillon a une température donnée
(courbes de transformation). Il est probable que la cinétique du phénomene
pourrait étre suivie par la technique manométrique.

Pendant la décomposition thermique ont Heu aussi des phénoménes
secondaires, telle que la réduction particlle de Bi,O, a BiO, voire méme
4 Bi métallique sous l'action de Co et C présents 197, puis la réoxydation
rapide a Bi,0Q, aux dépens de l'oxygéne atmosphérique. Ces phénoménes
sont enregistrés sur la courbe ATG, marquant, entre 220 ¢t 270°, une perte
de poids plus importante que la perte correspondant a la formation du
Bi, O, et ensuite un retour a cette valeur. Le virage de la couleur du blanc (sub-
stance de départ) au gris-noir (BiO et Bi), puis au jaune (Bi,0,) atteste
ces phénomenes.
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Le troisiéme effet est exothermique, se maintenant & une valeur éle-
vée dans un intervalle plus grand de température (300—580°). Le phé-
noméne exothermique fait suite immédiatement au phénoméne de décom-
position thermique; le commencement du phénoméne exothermique se
superpose 2 la fin du deuxiéme effet endothermique et se déroule sans varia-
tion de poids. Dans cette région de température les courbes ATG présen-
tent des paliers horizontaux qui se poursuivent jusqu’a 1000° et au-dela.

Cet effet exothermique (fig. 1) est certainement di a la formation
des oxydes mixtes de titane et de bismuth correspondants a la suite de
la réaction entre Bi,O, et TiO,, résultant lors de la décomposition ther-
mique des combinaisons complexes I-—-IV.

Au dela de la température de 580° les systémes sont stables, et aucun
changement n’intervient plus sur les courbes ATG et ATD. On peut donc
affirmer que la décomposition thermique et la formation des oxydes mix-
tes correspondant aux combinaisons complexes étudies s’achéve autour
de 580°. Le dernier effet endothermique est enregistré sur les courbes ATD
entre 1200° et 1300° (tableau 1, fig. 1) et il est causé par la fusion des oxy-
des mixtes formés.

I’étude des spectres IR confirme les résultats de 'analyse thermique
et apporte des preuves supplémentaires en ce qui concerne la formation
des oxydes mixtes de titane et de bismuth. Les spectres en IR des subs-
tances de départ sont publiés dans le travail précédent!, et les spectres
de ceux-ci et des produits de décomposition (indiqués dans le travail pré-
sent ) ne différent pas essentiellement d’un complexe & l'autre.

Dans ce travail on donne seulement, & titre d’exemple, les spectres
en IR du complexe du titanvloxalate de bismuth (fig. 2, courbe 1) et des
produits résultant de son réchauffement a 120, 230, 580 et 700° (fig. 2,
courbes 2, 3, 4, 5). Ainsi, on constate que la substance chauffée au-dessus
de 200° ne présente plus les bandes d’absorption caractéristiques des vibra-
tions des groupes COO- et C=0. Pour l'échantillon chauffé a 500° (fig. 2,
courbe 4) il commence a s’esquisser des vibrations nouvelles, arrondies,
qui devienent pointues 4 700°. En réalité, pour les combinaisons I et IV,
les échantillons chauffés au-dessus de 600° présentent des spectres d’absor-
ption en IR ot apparaissent trois bandes d’absorption nouvelles autour
de 940, 750 et 600—550 cm-!, qui ne se manifestent ni dans les spec-
tres des substances de départ ni dans les spectres IR des Bi,O, et TiO,.

La fig. 3 présente les spectres IR dans le domaine 1200—400 cm—!
de toutes les substances synthétisées et des oxydes de Bi,O, et TiO, pris
séparément; tous les échantillons ont été calcinés pendant deux heures
a4 700° et refroidis brusquement A la température de la chambre. Ainsi
qu’il ressort de la fig. 3, les spectres IR dans la région donnée sont trés
ressemblants pour les produits résultant de la calcination des substances
complexes I et IV synthétisées par nous, et différentes de ceux des pro-
duits résultant de la calcination des substances II et III.

Le spectre IR de la substance II, calcinée a 700°, se distingue de celui
des trois autres combinaisons en ce qu'il comporte une bande d’absorp-
tion aigué autour de 820 cm~!, une bande large autour de 600 cm~—! et qu'’il
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Fig 2. Evolution des spectres infrarouges a4 la thermolyse
du Bi,[TiO(C,0,), 15 - 4H,0.

e

manque la bande d’absorption a 940° cm~'. Il s’ensuit que cet oxyde résulte
de la calcination de la substance IT, ¢’est un nouveau type d’oxyde bien défini.

Pour la substance III, dans le domaine donné, on enregistre un spec-
tre IR A trois bandes d’absorption a 940, 820 et 600 cm—?, qui différen-
cie cette substance des trois autres. I1 ressort du spectre IR que, fort pro-
bablement, la substance 111, calcinée a 700°, méme & un mélange d’oxydes
doubles, 4 savoir: Bi,0,-TiO, et Bi,0,-3Ti0,, parce qu’'on enregistre 'ab-
sorption a 820 cm-! correspondant 4 la substance II et l'absorption a
940 cm~1 correspondant aux substances I et IV (qui ont des oxydes iden-
tiques).

Nous estimons que les bandes d’absorption nouvelles aux fréquences
de 940,820,750 et 600 cm~1! (fig. 3) correspondent trés probablement aux vibra-
tions des nouveaux types de liaison (Bi-O-Ti), formés a la suite des réac-
tions entre TiO, et Bi,O, Par conséquent, le changement de l'allure du
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Bi
e Bi,
1 T‘Oz

820c’

4 5 6 7 8 3 0 ff @xiCc
Tig 3. opectres infrarouges de i, 0, 110, et

des combinaisons complexes 1 — 1V, aprés
chauffage a 700°.

spectre IR dansla région 1200—
—400 cm~! pour les échantillons
chauffés au-dessus de G00° est dd
4 la formation des oxydes mixtes
de titane et de bismuth : Bi,TiO;,
Bi,Ti,0, et Bi,Ti,0,.

Les données de la diffraction
des ravons X sont en concor-
dance avee celles de 1'analyse
thermique et des spectres d’ab-
sorption en IR,

Dans la fig. 4 sont donnés
les spectres de rayons X du
complexe I ct des produits de
calcination a 270, 570 et 700°,
On y remarque comment le spe-
ctre de la substance initiale se
modifie progressivement jusqu’a
celut de la méme substance cal-
cin€e a 7007, lequel reste cons-
tant méme A des températures
plus élevées,

La fig. 5 représente, a des
fins de comparaison, les spectres
de ravon N des substances syn-
thétisées et des oxydes Bi,0, et
T10,, tous calcinés & 700°, On
constate que les spectres de ra-
yvous X sont presques identiques
pour les produits résultant de la
décomposition thermique des
complexes I ¢t IV, mais qu'ils
sont différents des spectres X
des oxvdes Bi,O, et TiO, pris
s¢parément. Le spectre de rayons
X du produit résultant de la cal-
cination  du complexe II se dis-
tingue des trois autres spectres,
ce qui indique que Voxyvde mixte

Bi,0; - TiO, est un type mnouveau bien délini et que loxyde mixte
résultant de la calcination du complexe III est lui aussi différent des

autres.

Ces résultats confirment les conclusions découlant de la thermolyse
et de Vanalyse des spectres en IR, comme il a été montré ci-dessus.

Dans le systéme oxydique Bi,0,-TiO, sont connus plusieurs repré-
sentants 4 divers rapports de combinaisons, 4 savoir:
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1. Bi,Ti,0, ou Bi,0,-3TiO," c'est-a-dire 2Bi: 3Ti

2. Bi,Ti,0,, ou Bi,0,-4Ti0,2 c'est-a-dire 2Bi; 4Ti

3. Bi,Ti,0,, ou 2Bi,0; -3Ti0,- 101112 c'est-3-dire 4Bi:3Ti

4. BigTiO,, ou 4Bi,04-TiO,® c'est-a-dire 8 Bi:1Ti

5. Bi,,Ti0O,, ou 12B13O CTiOM Cest-a-dire 24Bi:1Ti

Au moyen du procédé que nous avons apphque nous avons aussi obtenu,
4 c6té d'un des oxydes mixtes identiques & cenx synthétisés par une autre
voie par d’autres auteurs (Bi,Ti;0,), les oxydes mixtes Bi,03-TiO, (Bi,TiO;)
et Bi1,0,-2Ti0,(Bi,T1,0,), donc des oxydes aux rapports de combinaison
2Bi:1Ti et 2Bi:2Ti, lesquels completent de la sorte la série des oxydes
mixtes connus dans le systéme Bi,0,-TiO,.

L’oxyde Bi,Ti,0,, donné sous forme de BiTiD,;, est mentionné dans
la littérature, mais comme composant d'un mélange ternaire d’oxydes
{avec BaO, CaO, etc.) et non comme une espéce a part. A en juger d’a-
prés les spectres IR, nous supposons toutefois que cet oxyde est proba-
blement un mélange.

Par rapport aux autres procédés devenus classiques, le procédé utilisé
par nous a l'avantage que les oxydes respectifs sont obtenus 4 une tem-
pérature plus basse (environ 500°) avec une durée de chauffage plus courte
(environ 1 heure) et qu’il en résulte des composés trés purs et avec des ren-
dements pratiquement quantitatifs,

Pour les oxydes mixtes obtenus par cette voie, 1l reste a étudier leurs
propriétés physiques et physico-chimiques et, éventuellement, leur utili-
sation pratique.

IManuscrit regu le 16 décembre 1971)
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DESCOMPUNEREA TERMICA A UNOR OXALO- $I TARTRATO-
TITANATI DL BISMUT

(Rezumat)

S-a studiat termoliza complecsilor I—IV? prin mijloacele analizel termogravimetrice,
termodiferentiale, absorbtiei in L.R. si difractiei razelor X. In jurul temperaturii de 210°C
are loc distrugerea partilor orgamice din moleculd, iar in continuare pind la 570°C are loc
formarea oxizilor micsti corespunzatori. Spectrele de absorbtie in 1.R. §i cele réntgen atestd
formarea urmitorilor compusi: Bi,Ti,0, (din I §i IV}, Bi,TiO, (din II) si Bi,Ti,O, + Bi,
Tiy0,, (din III).

TEPMHYECKOE PA3JIO)KEHME HEKOTOPbBIX OKCAJIO- K TAPTPATOTHUTAHATOB
BHCMYTA

(Pediome}

H3yyen tepmoan3 Komnaexcos [—IV! ¢ noMcUlbio TepMorpaBuMeTpHYeCKCro H TepMoand-
deperuvanbhoro auadnsor, neraciwenns B HK ofaacty 0 audpariuy peHTreHOBCKHX JAyueR.
Oxkono temnepatypul 210°C umeeT MeCTO pazpvilende OPraHHUeCKMX YacTell MoJeKyabl, H
B Janbueilwiem, a0 570°C, o6paivioTest COOTBETCTBYICUIME CMeLiaHubie OKHCH. CrexTpel MoOrio-
menna B MK o6nacti, a Takxke peyTreHOBCKMe CHEKTPH], CBHIETeJbCTBYIOT 06 06pa3cBaHHH
caeavIOWMX coeannerndi i Bi,Ti,0p (13 1 u IV), Bi,TiO; (3 ll) u Bi,Ti,0, + Bi,Ti,0,
(13 11D






TEMPERATURE VARIATION OF THE THERMODYNAMIC
FUNCTIONS OF WATER IONIZATION (II)

The enthalpy of ionization*

CSABA MUZSNAY

The enthalpy of ionization of water, in particular the standard enhalpy
has teen determined by many authors both by direct — calorimetric
[1—-8} — and by indirect — electrometric [4--5] — methods. Recen-
tly, calorimetric studies have been carried out concerning the variation
of water ionization in larger temiperature ranges, namely in the intervals
0°—=70°C [3] and 5°—530°C [2]. The most real and the most exact value
of the standard enthalpy of jonization can be considered the value £ Hfgq =
== 13340 cal.mol-?, determined calorimetrically by Grenthe and co-wor-
kers [2]. At 18°C the most probable value of the calorimetric enthalpy
change of lonization is 13709 cal.mol-! [3,G]. The experimental data indi-
cate a significant discrepancy (181 cal.mol-!) between the electrometric
and thermal standard enthalpy values of water ilonization [1—4, 6, 7].

In addition to the presented methods, the function £ H® = {(T) can
te obtained also on the basis of the following relation:

T
CH® = 2H + | 20T (1)
T,

Ackermann [8] derived for the A H® = {(T) relation, in the 10°—130°C
temperattre range, a cubic equation assuming a quadratic dependence
of / (; with temperature. For 7 HS.q he used the value obtained by Har-
ned and Robinson electrometrically [4]. Considering the inexactness of
Ackermann’s lieat capacity relation, as well as the discrepancies between
electrometric standard enthalpies of ionization and the calorimetric ones,
we have deduced new, exact relations for the function /. H® = {(T) using

* Torer yresented cn I0th cf April 1671, a2t {te Scicntific Scssicn crgavized on the
ccassicn ¢f the Semdcenterary of the Remeanizn Connaunist luaty.



16 C8. MUZSNAY

the expressions for 2C§ = f(T) published earlier [9] (equations
4C—9C). It is to be noted that the integration of hyperbolic equations
(4C) and (6C) is difficult, because there appear expressions which are not

integrable directly, namely the exponential integrals: FEi(x) = S {—t dt =

—
x

=y 4+ Inx + ;x“/nn !'; respectively K, (x) = S ?-:-tdt = —y — Ilnx~—

~ > (= 1)® . x°/un!; where y = 0.57721566490 represents the Euler's
N}

constant. The numerical values of these expomnential integrals were com-
puted with the aid of mathematical tables [10]. For the integration of
the equations (8C) and (9C) no adequate methods have been found.

The equations 4H, 5H, 6H and 7H concerning the AH® = {(T)
relation of ionization process were obtained from equations (4C—7C).
Thus the relations (4H) and (6H) refer to 10°--60°C temperature range,
the relation (5SH) is valid in the 10°—90°C temperature range, and the
(7H) in the 90°--130° temperature range.

LM~ L H2. o 26915 - 408 T cosh (_203:6" — 6.0691] +
. 9578 i (2_‘1"?_6‘) . 17898894 E, 1'39§§ﬂ) (4H)

SHmis = -+ 2 cal.mol™'; Syu. = 4+ 12.4 cal.mol=?
AH® =  H%, + 152871.8 — 1311.9306 T + 3.822939 T2 —
3.831706 10-3 T2 (5H)

Spmin == =+ 27 Sueo = 4 17.3; Symax = -+ 31.9 cal.mol-t,

2039.64 _ 6.0691) +

6H® = £ HS + 51755.67 — 26.39 T cosh(

-+ 62.2567 Ei (2039.64/T) — 459.1757 T + 1.338019 T2 —
2039,64)

~ 1.341097 10-% T* 4 11634281 El( (6H)

SHmin == -+ 2 cal.mol=!; Sgmax = -+ 7.6 cal.mol-1,
LH® = s HSey — 3045.9 + €8.03477 T — 0.16425 T* (7H)

Stmin = 4 26.1 cal.mol=!: syp.. = -+ 42.5 cal.mol-1.

The first two terms of these equations represent the constant of in-
tegration, in which £ Hj appears as an unknown. Since these terms
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are independent of temperature, sometimes [11] they are considered a
single unknown f. The value of /. HfY, from the relation (7H) may be expres-
sed through the standard enthalpy of ionization, using the relation:

L HS = £, H3s — 2900.5 = 10439.5 cal.mol~? @)

The study of the exactness of the calculated values for the enthalpy
of ionization is important, From this study we can conclude whether the
calorimetric measurements provide ion product constant values for water
ionization comparables with those determined from electrometric mea-
surements, The overall standard deviation of the enthalpy of ionization
value may Le defined as follows:

S = e (S, ST - T &)

where — s, is the average deviation of the calculated heat capacity of
ionization. These values are indicated by each relation £Cp; = {(T) [9].
— T, represents the inferior limit of integration.

— su, is the average deviation of the enthalpy of ionization at T,
equal with +2 cal.mol.~ %

It has Leen ascertained that s is dependent on the temperature dif-
ference T-T,. If this temperature difference is zero, s will have the mini-
mal value equal to su,. By proper choosing the conditions of integration
one can obtain minimal average deviations. This supposes the exact

knowledge of enthalpy changes during independent measurements even
at temperatures distinct from 25°C.

The enthalpies of ionization from the relation (4H--7H) are expres-
sed in cal.mol~% The minimal average deviations — for 25°C and 90°C
respectively — and the maximal ones are indicated by each elation /H =
= {(T).

Some nuuterical values for the enthalpy of water ionization are pre-
sented in Table 1. In order to compare the calculated data using equa-
tions (4H—7H) with those obtained by different authors, the majority
of these were recalculated, chiefly because of the intervened modifica-
tions in the units of measure, as well as in the value of the standard ent-
halpy of ionization. The differences between the enthalpies of ionization
calculated from eq. (SH) and eq. (6H) are not essential, they do not exceed
6 cal.mol-! (See the Table). The somewhat greater difference at 0°C indi-

cates that we are already out of the range of validity of the deduced equa-
tions.

Comparing Ackermann’s enthalpy values (Ref. 8) with those
calculated by the means of relations (6H) and (7H), as well as with the
values resulted from the relation (SH) in the 60°~90°C temperature range,
one could ascertain that below 25°C the agreement is good, except for the
data referring to 0°C, where the difference is great. Above 25°C the dif-
ferences increase till 80°C. Above this temperature they decrease, but in
the whole temperature range the Ackermann’s enthalpies of ionization

2 = Chemie 2/1972
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have smaller values than those calculated using relations (4H—7H). The
same remarks are valid for the data of Grenthe and co-workers (Ref. 2).
The coincidence below 25°C is good enough especially with the experi-
mental data of Grenthe and co-workers (See the underlined data).
Above 25°C the discordance increases with temperature. This fact results
in some degree also by comparing Ackermann’s calculated data above
25°C — with those of Grenthe and co-workers. It is somewhat sur-
prising the fact that the data of Grenthe and co-workers (Ref. 2)
differ to a smaller extent from Ackermann’s data (Ref. 8) than those
obtained on the basis of the relation (6H).

In connection with the work of Grenthe and co-workers two aspects
can be emphasized :

Table 1
Comparison of different data eoncerning the enthalpics of water lonization
in the 0°—130°C temperature range, in cal-mol=!.1 eal = 4,1855
joule; It = 83143 J. K~ '-mol™; 0°C = 273.15°K.
AH
T AH rel. (GH) AH AH AH AY AH AH
°K rel. (5H) ’ ; Ref. 8 Ref.2 |Ref. 6] Ref. 3 Ref. 3 Ref. 4,7
rel. (71)

273.15 (15€01) {15019) (14960) (14985) 14620 14637
278.15 (14612) (14616) (14594) 14615 14422
283.15 14254 14252 14256 14268 14203
288.15 13925 13921 13931 13939 13979
291.15 13740 13740 13747 13752 13715 13695 13780 13843
293.15 13621 13619 13630 13626 13612 13752
298.15 13340 13340 13340 13341 13358, 13349 13480 13521
303.15 | 13079 13081 13C66 13C€2 13286
308.15 12834 12839 12802 12801 12810 13047
313.15 | 12604 12610 12553 | 12555 12804
318.15 12385 12391 123(9 12324 12558
323.15 12174 12179 12077 12099 12240 12307
328.15 11968 11973 11846 12052
333.15 11765 11769 11625 11600 11794
343.15 11355 (7H) 11183 B (11265)
353.15 1€521 10740
363.15 10440 10440 10281
373.15 9911 9794
383.15 9349 9263
393.15 8754 8683
403.15 8126 8033

The calorimetric experimental data are underlined in view of their being differentiated frcm those ob-
tained by emp rical re'ations. The wvalues «acuwated out of the range of validity of the reutions considered
are in parantheses. The most probable standard entbalphy of jonization used for calculaticns is underdued
with broken lines.

1) Their enthalpies of ionization, except the value of the standard
enthalpy of icnization, are not independent from Ackermann’s heat capa-
city changes of water ionization. The discordances tetween these enthal-
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pies and those obtained on the basis of relation (6H) would be easier to
interpret if Grenthe and co-workers had used Ackermann’s calculated heat
capacity values, instead of his experimental data. It has been ascertained
that the heat capacity changes deduced by Grenthe and co-workers
do not coincide satisfactorily with Ackermann’s calculated heat capacity
values neither with his experimental data. Nevertheless the agreement
is better to some extent with the calculated values.

2) The calculation of heat of dilution for different temperatures —
except the temperature 25°C — was effectuated in a rather complicated
manner, susceptible to errors.

The results obtained by Pitzer [6] in the 18°—25°C tempera-
ture range agree the best with the data calculated from the relation (6H).
Approximately the same appreciation is valid also for the enthalpies of
neutralization (£ Hupew) deduced by Vasilev and Lobanov (Ref. 3). Fur-
ther the table contains the enthalpies of ionization ( 7/ Hi..) deduced by
the same authors, using an extrapolation method different from that gene-
rally used. Between these values and those obtained on the basis of rela-
tion (SH) or (6H) there exists a great discrepancy. The smallest difference
is at 15°C. These differences proceed from the unjustified linear extrapo-
lation to infinite dilution. It is significant that, using the general accep-
ted extrapolation method, the data ( 2 Huwy) obtained by these authors

differ to a great extent from the enthalpies of ionization ( 2,H,,) presen-
ted.

At last the Table I containsthe enthalpies of ionization obtained by
electrometric measurements. Between 0°—12°C the electrometric values
are less than the calorimetric ones with approximately 300 cal.mol~!. In the
12°—55°C temperature range the electrometric data become greater.
The differences are maximal between 30°—40°C (reaching even 200 cal.
mol~!). On the other hand there is a good coincidence of electrometric
data with the /H,, values of Vasilev and Lobanov (Ref. 3) in the 0°—
45°C temperature range. This suggest the possibility that the electrome-
tric data are affected also by systematic errors because of the mode of
extrapolation to infinite dilution. Above 45°C the electrometric data
approach to the thermal ones, calculated from the relation (6H). But at the
same time an increase of discrepancy between the electrometric measure-
ments (Ref. 4, 7) and Vasilev and Lobanov's data occurs (Ref. 3).

From these comparisons it results that in the temperature ranges
0°—60°C and 90°—130°C the enthalpies of ionization given by relations
(6H) and (7H) can be considered the most real and accurate ones, while
in the 60°—~90°C temperature range those calculated from the equation
(5H).

It can be concluded that:

— In the 0°—-60°C temperature range a significant discrepancy exists
tetween the enthalpies calculated from thermal and electrometric mea-
surements. The extent and the sense of these differences vary with tempe-
rature.
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— The most exact relations deduced from the calorimetric measu-
rements concerning the function £ H°® = {(T) are the following:

a) In the 0°—60°C temperature range the relation (6H) is valid,
which represents a sum of hyperbolic and logarithmic terms and polino-
mial series.

b) Between 60°—90°C the cubic equation (5H) holds. This relation
is valid also in the 0°—60°C temperature range, but with a reduced pre-
cision in comparison with the relation (6H).

¢) In the temperature range: 90°—130°C a quadratic relation (7H)
is valid.

(Received Decembder 4, 1971)
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VARIATIA FUNCTIILOR TERMODINAMICE DE BAZA ALE IONIZARII
APEI IN FUNCTIE DE TEMPERATURA (II)
Lutalpia de iont:zare

(Rezumat)

Prin integrarea adecvati a relatiilor ACY = {(T), formulate anterior {9), s-au dedus func-

tiile entalpice referitoare la procesul de ionizare a aypei, prezentindu-le prin patru ecuatii dife-
rite. Doud dintre ele sint valabile in intervalul d» temwgeraturi 0—€0°C continind termeni hirer-
bolici, logaritmici si polinomiali. In intervalul de temreraturd 0—90°C este valabili o
ecuatie cubicd. A patra este o ecuatie cvadraticd avind valabilitate in intervalul de tem-
peraturd 90~ 130°C. Precizia entalpiiler obtinute din aceste ecuatii diferd in functie de rela-
tia utilizatd si de temperatura pentru care se calculeazd entalpia respectiva, Utilizind valoa-
rea calorimetrici a entalpiei de ionizare standerd (13840 cal. mcl™!) s-au tatelat valcrile
numerice cele mai probabile ale entalpiilor de fonizsre in intervalul de temperatura 0—130°C,
Se compard aceste date cu cele existente in literaturd §i se interpretessd cauza diferentelor
privitoare la datele termice. In intervalul de temreraturd 0—G0°C, entalpiile de ionizare
deduse din masurile termice diferd semnificativ de cele deduse din datele electrometrice.
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M3MEHEHWUE OCHOBHbLIX TEPMOIMHAMMYECKMX &YHKUWA HOHWU3ALHH
BOAbI B 3ABHCHMOCTH OT TEMIIEPATYPDI (II)

Fumarenud LOKLIAYUL
(Peswne)

[TyTéM COOTBETCTBYIOUIEro HHTETPHPOBaHHA ccoTHowenui ACH = {(T), cdopmynnposan:
neix panbwie {9] aBTOp BLIBE 3nTANLAHUYeCKHe (VUKUKH, KacalIuMecs NpPoLecca HOHH3aLHH
BOIbI, TIPEICTABASS HX NOCPEACTBOM UeThIPEX PasJHUHLIX YpasheHuil. Jlsa H3 nux neficTBHTeNb-
Hbl B Temneparypuom wuntepnase 0-60°C w cogepmar runepGonnyeckue, JorapH¢MHueckHe
H MOJAHHOMHAAbHble Tepymuubl. TpeTbe sBAfETCS KYGHYECKHM YPaBHEHHEM, AeHCTBHTENBHBIM
B Temmeparypuon uutepsadie 0--90°C. UersdpToe ypaBuenHe sBasieTcsi KBalPaTHUYHBIM ypaBHe-
HHeN, feficTBHTeAbNBIM B Teuneparyprea uutepsade 90— 130°C. Toyncere 3uTa BMNA, NCAYUEH-
HAA H3 3THX VPaBHEHHIT, PazIuvaercs B 3dBHCEMOCTH OT HCICJIb3CBAHHCTO CCOTHCILEHHS H OT
ToMIEPATYPhI, A0t KOTOPOI BLITHCASNETCS COOTBETCTRYICUWAs 3uTanenus. Hcneabsys kanaopu-
MeTpHUeCKOe 3nauedue cTawaaprtuoll sntaivnun mounsauuu (13340 xan . moab—?'), aBTop BHEC
B Tadauuy naubGogee BEPOSTHLIE UHCIOBBIE 3HAYCHHS 3HTAILNHH HOHH3AUHH B TEMOEPATYPHOM
untepsate 0--130°C, cpaBunmas HX ¢ CYUleCTBVIOWNMHE B cneunansHofi aurtepatype. O6bsc-
HAETCH MPHUWHA PA3IHUYUI, BOIHHKIWIMX MEKIY TePMHUECKHMH JaHHLMH, NOAYYEHHBIMH OTAeNb-
#piMd asropamu. B rimmepartypuom sinreppaie 0—60°C 3HTasbNUH HOHH33LUWH 3HAYHTENILHO
pa3IMIA0ICH OT BLIBEAGHHBIX H3 FTEKTPOMETPHUECKHX AAHHBIX.






DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHISCHE UNTER-
SUCHUNG EINIGER ISOMEREN KOBALT(III)-AMIN-KOMPLEXE

ATTILA SO0, CSABA VARHELYI und MARIA MAGDALENA BARTUNEK

Neben der vielseitigen Anwendbarkeit in der organischen Chemie
und Biocheri:, wurde die dinnschi:ht:hromatographische Methode auch
zur Untersuchung von anorganischen und koordinationschemischen For-
schungsfragen angewendet.

Die wichtigsten Ubergangsmetalle konnten diinnschichtchromato-
graphisch als Chelate mit «-Nitroso-B-naphtol [1—3], Dithizon [4—35],
0-Oxy-chinolein, Komplexonen, Acetylaceton [6], bzw. Diithyldithio-
carbamat [7-—8] getrennt werden.

Die chromatographischen Schichten wurden aus Silikagel, Tonerde
und aus Silikagel-Ionenaustauscherharz-Mischungen (z.B. Dowex-1, Do-
wex-50, Amberlit CG—400, usw) [9—11] hergestellt.

Ultramikro Uran- und Plutonium-Mengen koénnen leicht von den
Begleitelementen und Fissionsprodukten auf Silikagel und Cellulose-adsor-
benten mit Hilfe von Triisooctylamin, bzw. Tributylphosphat getrennt
und bestimmt werden [12—13].

Diese chromatographische Methode kann auch zur Losung einiger
koordinationschemischen Isomeriefragen angewandt werden.

So wurden einige isomere koplanare Platin(I1I) und Palladium (II)-
Komplexe [14] und geometrisch isomere Kobalt(III)-Komplexe [15, 16]
getrennt.

Aus den Untersuchungen von Seiler und Mitarbeiter [1§] bzw. Dru-
ding und Mitarbeiter {14, 16] geht hervor, dass die Diinuschichtchroma-
tographie, im Vergleich zur Papierchromatographie, wegen den kiirzeren
Entwicklungszeiten, zur Trennung der geometrisch isomeren Komplex-
verbindungen mit hoher Isomerisierungsgeschwindigkeit geeignet ist. Die
angefithrten Autoren haben die R -Werte einer Reihe von Kobalt(III})-
amin-Kationen und Anionen an Silikagel-Schichten bestimmt.

In einer fritheren Arbeit [18] haben wir die relativen Mobilitdten
(Rp-Werte) einer Reihe von [Co(DH), (Amin),]Br, [Co(Diph.H), {(Amin),]
Br und [Co(Niox.H), (Amin),]Br im Vergleiche mit klassischen ammo-
niakalischen und #dthylendiaminhaltigen Kobalt(III)-Komplexverbindun-
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gen, unter Anwendung von Methanol-n-Buthanol-Mischungen als Lauf-
mittel, auf papier-und diinnschichtchromatographischem Wege unter-
sucht. (,,Amin” = stellungsisomere aromatische Amine).

In Fortsetzung dieser Untersuchungen haben wir in vorliegender
Arbeit eine Reihe von geometrisch isomeren {cis-trans), ligandisomeren
und koordinationsisomeren Komplexverbindungen des Kobalt(III), an
Silikagel-Schichten untersucht um einerseits die relative Mobilitdt der Kom-
plexe zu bestimmen anderseits die obenerwihnten Isomerieerscheinungen
nachzuweisen.

Experimenteller Teil. Herstellung der Silikagel-Schickten . aus einer homogenen Suspen-
sion von gereinigtem Kieselgel, Gips und Wasser, nach der von Balogh [19] angegebenen Me-
thode.

Austihrung der Versuche: Die zu untersuchenden Loésungen wurden auf die Startlinie
des Chromatogramms mit einer Mikropipette aufgetragen. Die besten reproduzierbaren Ry
-Werte erhielten wir, wenn die Startlinie sich ungefilir 3 cm entfernt  vom Plattenrand
befand. Die zu untersuchenden Komplexverbindungen wurden in Methznol gelést. Volumen
der verwendeten Lésung: 0,01 ml. Laufmitiel: Methencl-n-Buti nol-0,-1,n-Salzsidure, baw,
Aceton-n-Butanol-0,1 n Salzsiiure-Mischung in verschiedenen Verhdltnissen. Nachdem die
Substanz auf die Startlinie aufgebracht und angetrocknet war, wurden die Platten in die
Trennkammer nach dem aufsteigenden Verfahren mit einer Neiguny von 307 eingesetzt. Ver-
suchstemperatur : 20°C. Versuchsdauer: 30—40 Min, Intwicklung der chromatographischen
Flecke mit verd, Ammoniumsulfid-Losung.

Da die Rp-Werte auch von der Konzentration der Komplexe beeinflusst werden haben
wir Losungen mit einer Konzentration von: 4-5.107% g/106 ml (6--8 « 107* DMol/Lit)
verwendet.

Darstellung der untersuchten Verbindungen., Die geometrischen isomeren [Colen),X,]-X
-Komplexsalze wurden nach den klassischen Methoden von Werner [22] aus trans- [Colen},(l, ]
Cl, als Ausgangssubstanz dargestellt. cis- [Co{en},C1,]Cl und cis- [Colen},Br, Br entstehen
durch mehrmaligem Findampfen der siurefreien Losungen des trans- [Co(en),Cl;ICl und des
trans- [Co(en),Br, ]Br.

cis- und trans- [Co(en),(NCS),(NO,) erhielten wir durch fraktionierte Kristallisation
eines Reaktionsgemisches von trans- [Co(en),Cl, [(NO,) und KCNS3.

Die cis- [Coflen),Cl{Amin}]X, — und cis- [Cofen),Br(Amin)]X, — Verbindungen
wurden aus trans- [Co(en),Cl,]CL bzw. trans- [Co(en),Br, |Br durch Behandeln mit Aminen
in Suspension dargestellt. Die cis- geometrische Konfiguration dieser Monoacido-pentamin-
salze wurde durch UR-spektrophotometrische Untersuchungen (Aufspaltung der oCH, —
Deformationsschwingungsbande des Co-en — Ringsystems um 870-900 cm™!) Destatigt
[23, 24].

Koordinationsisomere [Co(DH),(Amin},] - [Co(Niox.H)4{NO,),] und [Co(Niox.H),{Amin),]
- [Co(DH)4(NO,),] :

10 mMol Na,{Co(NOQ,),] in 25 ml Wasser werden mit 20 mdMol Dimethylglvexim (DH,),
bzw. mit. 20 mMol [,2-Cyclohexandiondioxim (Niox.H,) in 100 ml Athanol auf demn Was-
serbade 30—40 Min. erwirmt und die entstehende braune Losungen:

Na[Co{DH),(NO;).], bzw. Na[Co(Niox.H),(NO,),} mit je 10 mdol [Co(DH}(Amin),]-acetat,
bzw. {Co(Niox.H),(Amin),]-acetat in 100 m! 70 prozigem Athanol versetzt. Die bindren Kom-
plexsalze des obigen Typs scheiden sich als charakteristische, kristalline Fiillungen ab.

Folgende Komplexsalze wurden in der Fachliteratur noch nicht beschrieben:
{Co(Niox.H),(p-Cl-Anilin),] + [Co(DH},(NO,),]. (Mol. Gew. ber. 977,5), Co ber. 12,06, gef.
12,23, N ber. 17,20, gef. 17,35. Rotbraune Nadeln. Ausb. 709,

[Co(Niex.H),(o-FLeretidin,) - [Ce(TH),(NO,),], (Mol. Gew. ler. £66,7), Co ter. 11,62, gef.
11,€5, N ter. 1€,87, gef. gef, 16,75, Hexvgerale, rellrevre Tlatten., Avsb, 789, [CeiNicx.H),
(0-Anisidin),] + [Co(DH),(NO,),]. {Mol. Gew. ber. 968,7), Co ber. 12,17, gef. 12,23, N ber.
17,35, gef. 17,16. Rotbraune, diinne Prismen, Aush. 65°;.

\ Die chromatographischen, experimentellen Daten sind in den Tabellen 1—4 ersicht-
ich.
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Tabelle 1
Dinnschichtchromatographlische Rp-Werte elniger geometrisch {somercn
Kohalt (IlI)-amin-Komplexe
A B
. s LAY Kom .. B Konz,
No. Verbindung Rp S 10-t Ry gr.10-
/100 mi /100 ml
1 trans- [Co(en),Cl,1Cl 0,288 4,56 0,352 4,56
2 cis- [Cofen),Cl,1C1 0,294 4,24 0,415 4,24
3 trans- [Cofen),Br,]Br 0,255 4,28 0,329 4,28
4 cis- [Colen),Br, 1Br 0,268 4,08 0,388 4.08
3 trans- [Cofen),(NC8}),INO, 0,325 4,08 0,325 4,08
3] cis- [Colen),(NCS8),] O 0,444 4,48 0,444 4,24
7 trans- [Co(NH,),(NO,),INO, 0,280 4,16 — —
8 cis- {Co(NH;}(NOy),IN O i 0,303 t 4,16 - -
Laufmittel : ,,A": Methano!l-Buthanol — 0,1 1 HCL (7:1:2} ‘
B Methanol-Buthancl — 0,1 n HCl (6:1:3}
Tabelle 2
Diinpschichtchromatographische Rp-Werte einiger gcometrisch isomeren
Kaobalt (1ID-amin-Komplexe
L ., D"
. .o - R Konz, D7 Konz.
No. Verbindung Ry g - 1072 Ry g 107
/100 ml /100 mi
1| trans- [Cofen),Cl,]CH | o280 | 408 0215 | 0,40
E 2 | cis- [Cofen),ClLCl ©0,314 4,20 10,237 4,08
e 3 trans- [Co(en),Br,]Br 0,282 4,24 ;0,222 4,16
B4 cis- {Co(en),Br,1Br 0,305 4,16 0,295 4,20
i 5 trans- [Co{en),(NCS),INO, 0,362 4,04 0,261 4,08
.6 cis- [Co(en)(NC8),INO, 0,421 4,16 0,348 4,16
7 | trans- [Co(NH,),(NO,),]NO, 0,224 4,16 - —
8 cis~ [Co(NH)(NO,),INO, 0,340 416 | — -

Taufmitted: ,,C”: Accton -n-Buthanol — 0,1 n HCI (7:1:2)
, 1" Methanol-n-Buthano! — 0,1 o HC (5,5:0,5: 4;

Schlussfolgerungen. 1. Es wurden die relativen Beweglichkeiten
(Rp-Werte) einer Reihe von isomeren Kobalt(IlI)-amin-Komplexen unter
Anwendung von Methanol-n-Butanol- 0, In HCl, — bzw. von Aceton-n-
Butanol-0.1 n HCl — Mischungen als Laufmittel auf dinnschicht-chro-
matographischem Wege untersucht.

2. Es wurde bestitigt, dass bei gleichen Versuchsbedingungen die
relativen Beweglichkeiten der cis- {Co(en),X,]Y und cis- [Co(NH,) X,1Y
hoéhere Werte haben, als die isomeren trans- Modifikationen. Die
AR -Werte erreichen die Werte 0,(5—0,12, Diese Unterschiede sind aber
kleirer, als die auf pepiarchremategreyhischam Wege ethaltcren ARe-
Werte. Die Zusammensetzung des Laufmittels {ibt einen erheblichen Ein-
fluss auf die Rp-Werte aus. Die AR -Werte sind grosser in Aceton-n-Buta-
nol-HCl-Mischung, als in Methanol-n-Butanol-HCl-Mischungen.
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Tabelle 3
Dlaascalshtshromatographisehs Rp-Warte elnlyer Kohalt (ITI)-amin-Komplexe
das Typs [Cr(en), X(amin)]Y,

. . . Mz,

No. Verbindung Rp gre 1§f,71200 “m
1 [Cofen}, CI Pyridin)? L\O) 0.307 4,04
2 (Caten), Br (Pvridin)(NO 0,224 4,00
3 {Coleny, Cl (NH|Cl, 0,310 4,28
4 [Colen), Cl (Anilin) JCl, 0,312 4,16
5 [Colen), (I (C\Llohe\\lamin,]CI, 0,241 4,00
6 {Cofen), CI (B-Picolin) J(NO,), 0,374 4,16
7 [Colen), Br («(~I’xculm) (NOy), 0,244 4.8
8 | [Colen), Br (z-Picolin) (NO,), 0.198 4,08
9 [Cofen), Cl (Benzylamin)YNO,}, 0,242 4,16
10 [Co(en), CI {(mn-Toluidin) {NO,}, 0,229 4,16

Laufmittel ¢ Methanol-n-Buthano! — 0,1 n HCI (7:1:2)

Tabelle 4
Dinnschichtehromatogyraphiseche Rp-Werte einiger Koordinations-isomerpaare
des Typs[Co(Diox.iI),{Amin.}] [Co(D*iox.11),(NO,),]

Konz.

No. Verbindung Literatur Rp g 10~

/100 ml
1 [Co(‘DH) p- ’l‘olmdm) ]~ [ o(Niox . H),(NO,),] [19] 0,736 4.10
2 [Co(Niox.H),{p-Toluidin), ] - [ColDH),(NQO,},] (21} 0,736 4,10
3 [Co(DH),{p-Cl-Anilin), | - LC()(\TI\)\ H) .\O2 2] [19] 0.744 4,10
4 {Co(Niox.H),(p-Cl- Amlm) ; [ Col DH) (NC,1,] - 0,760 4,10
5 [Co(DH),(o-Phenetidin), ] - [Co(Niox.H) 2(2\()2) ] [19] 0,750 4,10
6 [Co(Niox.H},(0-Phene tldm o1 - [Lo (DH),(NO,}, ] — 0,715 4,10
7 [Co{DHjzla-Naphtylamin),} [Lo Niox. H)‘(\Oz)z] [19] 0.766 4,10
8 [Co(Niox.Hi{x- ’\dphtylamm + [Co(DHL,(NO,),] 0.777 4.10
9 [Co(DID,(0-Anisidin), ] - [Cof \10\ H),(NO,), ] [19] 0.G00 4,10
10 {Co{Niox.H),(o0- Amsxdm\zj « [Co(DH),(NOy),] — 0,609 4,10

Laufmittel : Methanol-n-Buthanol — ¢, n HCI (7:1:2)

3. Die Laufgeschwindigkeit der Komplexsalze des Typs cis- [Co(en),
X(Amin)]Y, mit identischen Aminliganden wiichst mit dem Abnehmen
des Atomgewichtes von X. Die R.-Werte der Komplexsalze des Typs cis-
[Co(en),Cl{Amin) ]V, mit isomeren Aminliganden (z.B. Benzylamin und
m-Toluidin, bzw. Picolin und Anilin) unterscheiden sich voneinander
(ARy = 0,02-0,04).

4. Die Koordinationsisomere des Typs [Co(DH), (Amin),]- [Co(Niox.
H), (NO,);] und [Co(Niox.H), (Amin),] [Co(DH),(NO,),] haten anni-
hernd gleiche Ry-Werte. In einigen Fillen konnten auch sehr kleine Unter-
schiede: AR = 0,01—0,02 beobachtet werden.

(Eingegangen am 16 November 1971}
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STUDIU CROMATOGRATIC PE STRAT SUBTIRE ASUPRA UNOR
COMPLECSI IZOMERI COBALT(1II)-AMINICI

(Rezumat)

8-a studiat comportarea unor serii de complecsi cobalt (IT1)-aminici izomeri geometrici de

tipul cis- si trans- [Colen),X,}Y, cis- si trans- [Co(NH ), X,]VY, izomeri de liganzi de tipul monoa-
cido-pentaminic: ecis- {Cofen),X(amina)1Y,, precum siizomeri de coordinatie din seria [Co(DHjy
{amind),) [Co(Niox.H),(NOy),] si [Co{Niox.Hj,(amind),] « [Co{DI},{NO,),] in conditiile cro-
matografiei pe strat subtire. S-au folosit cromatoplici de silicagel G (silicagel 4+ gips). Pentru
develepare s-an folosit amestecuri de metanol-n-butanol- 1C1 0,1 n, si acetond-n-butanol-
HCI 0,1 n in diferite raporturi. $-a lucrat cu metoda ascendenti. Concentratia complecsilor
studiati: 7—8 « 10°% mol/lit.

S-a constatat cid mobilitatea relativd a complecsilor cis- [Colen),X,1Y si cis- [Co(NH,]

X,JY este mai mare decit cea a izomerilor trans-. Se ating diferenje ARp intre 0,05-0,12,
care sint inferioare celor objinute prin cromatografie pe hirtie.
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Viteza de migrare a complecsilor de tipul rCo(en LClamini) 1X, este mai mare Ceclc cea
a [Cofen),Br(amind)]X,. Izomeria liganzilor aminici in acesti complecsi monoacdido-peutami-
nici prezintd o abatere in valorile Rp.

Izomerii de coordinare de tipul {Co(DH),(amind),] - [Co(Niox.H)4(NOy),]Jsi [Co(Tuux.H),
{amind),] » [Co(DH},(NO,),] au in general valori Rp aproximativ identice.

XPOMATOIPAOUYECKOE MCCNTEAOBAHHIE HA TOHKOM CJIOE HEKOTOPBIX
KOBAJILT(II)-AMHHHBIX HM30OMEPHDBLIX KOMITIEKCOB

(Pe3zwue)

Hayveno nomexsuue mexkotopwx Cepufi kKo5aabT(IT1)-anHupLIX KOMMIEKCOB, a HMEHHO:
reoMeTPHYeCKHX H30MePOB THNa uUHC- H Tpanc-[Colen',X,1Y, uHc- 0 Tpanc-[Co, NH XV,
JAHTAHAHBIX H30MEPOB MOHOAUMJO-MenTaMHHHOro THRa: wue-[Colen),X(amur)|Y, a Takxe
KOOP AHHALHOHHLIX H30MepcB cephi [CoDHY,(avmr),] - [Co N.ox- H)2 NO,,] # Co Niox-H),
(amuR),] - [Co(DH),/NO,,| B ycaosunx xpomror,mrlmn 112 TOBKOM CJI0€. I’hromﬁosazm%
XPOMATONNIACTHHKE K3 CHinKkarena G (cuankarens + runc). JLas npossienuss Henonb3oBaauch
cvecd Meranoa-u-6yrtanoa-HCEL 0,1 v u aueton-n-6yrazoa-HCL 0,1 u B pasaHyHBIX OTHOLIE-
Huax. TlpuMenanca pocxoxsnil seron. Kounuentpauns 3yueHHLIX KoMminJeKkcos: 7—8. 103
MO /1.

Ycranosaeno, uTO  oTHOCHTeAbHAST  MOABMIKHOCTh  Kommaekces  qe-[Colen),X, ]V n
mre-{Co N XAY Goabie, ueM y H30MEPOB Tpand-. HoctHramtesd pasnocTy MRI‘ B 1ipoMe-
KyTKe O,Ua 0,12, xotupule cTosr mike paswocrell, noayiennwix MYTéM Xxpcuarorpadun na
Oymare.

Ckopoctb Murpaunn komniexces Thna [Cofen',Cl (avun) [N, Goaviue, yes y [Cofen),Br
(avun) | X,. M3onepust asunHLIX JHFAHIOB 3THX MOHOAUN ZO-NEHTAMHHHLIX KOMMIEKCOB nmeer
OTKJIOHEHHE B Rp 3HAYNEHHAX.

Koopannausonnuie uioveptr thna [Co/DH),(amii), |- [CoiNiox-H),/NO,),| # [Co{Niox.
+H),(amng);} . [Co(DH),(NO,),] umeror BooGile npHOIH3ATEALHO HelTHYNbIE Ry 3uadenus.



STUDIUL PROCESELOR DE CLORURARE A
CENUSILOR PIRITOASE

CONST. GH. MACAROVICI si I. STOICOVICIU

Toate procedeele cuncscute azi gi aplicate mai ales la cenugile bogate
in cupru, cobalt, zinc etc. se pot grupa in doud linii tehnologice :

1. Clorurarea volatilizanta a plumbului, cuprului, cobaltului, zincului,
argintului §i aurului urmatad de solubilizarea prafurilor volatile §i separarea
elementelcr ;

2. Prajirea sulfatizantd urmatd de solubilizarea sulfagilor rezultati
si reducerea metalelor in solutie.

Clorurarea volatilizantd se realizeazd prin prijirea amestecului cenusii
piritoase cu clorurd de sodiu la temperatura de 6C0° [1, 2, 3], cu clorurd
de calciu la temperatura de cca. 1100° [4, 5, 6, 7, 8], cu carnalitd sau
cu clor elementar in amestec cu aer la cca. 450—6C0° [9, 10]. In afard
de acesti agenti cloruranti au mai fost studiati si COCl,, S,Cl, ete. [11],
a cdror aplicare este limitatd datoritd pretului ridicat al reactivilor.

Prijirea sulfatizanti a piriteler la o temperaturd situatd puin sub
8C0° [12] conditioneaza fcrmarea sulfatilor care pot fi solubilizati in solutie
sulfuricd [13] de diferite concentratii la o temperaturd aproape de 1C0°.

Valorile potentialelor termcdiramice izotare irdicd directia in care
decurg reactiile in prccesele de clerurare la diferitele temperaturi la care

sirt supuse cenusile piritcase. Calcularea acester valori se peate efectua
cu ajuterul relatied:

AGy = AGy, — AGy, 1)

Intrucit in reactii intervin un numir de moli dat de ecuafia chimici,
valorile lui AG; (variajia poterjialului termcdinamic izobar al reactiei)
sint date de diferentele dintre variatia potengialului termodinamic izobar
al produsilor finali AGyp, si variatia potentialului termodinamic izobar al
reactarfilor AGy, , relafia (1) capidtind forma:

AGp = Zn'm'AGr, — Zn - mAGy, 2)
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CONST. CH. MACAROVICI,

1.

STOICOVICIU

aici 2 §i #” fiind numdrul reactantilor si al produsiler rezultati, iar m si m’
numdrul de mecli al reactantilcr, respectiv al predusiler.

Valorile Iui AGy, si respectiv AGy, au fost calculate pentru intervalul
de temperaturda 289—1473°K din 100 in 100°, dupa ccuatia de fcrma:
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Fig. 1. Curbele variatiei potentialului termodinamic_

i
]
2
3:
4
5:

izobar cu temncratura pentru reantia:
MeSO; -+

2NaCl = PhCl, + Na,80,
Zn€0, -+ 2NaCl = ZnCl, + Na,=0,

: FeS8Q, + 2NaCl = FeCl, + Na,S0O,

Ag,50, + 2NaCl = 24gCl + Na;80,

2NaCl == MeCl, 4 Na,SO,
1 2Cuf0, + 4NaCl = Cn,Q1, -+ 2Na,80, + C,
1 Pb&O +

ary

B

AG, = A + BT log T + CT
3

A, B si C sint constante ca-
racteristice pentru fiecare sub-
startd, respectiv pentru fie-
care prcdus i reactant in
parte calculate dupd litera-
turd [11]: datele acestea fiind
intrcduse in ecuatia (2) pen-
tru stabilirea posibilitatilor
de reactie utilizird ca reac-
tant clcrura de scdiu si clo-
rura de calciu.

1. Clorurarea cu clovurd de so-
diu. Clorura de sedin peate reactiona
cu metalele din cenusi piritoase luind
in considerare compusii chimici adep-
tati in procesele metalurgice.

a) Cind metalul se giseste sub
formi de sulfat poate avea lec reac-
tia de dublu schimb cu clorura de
scdiu, dupil ecuatia:

MeS0, + 2NaCl = Na, 50, + MeCl,
(1.a)

Valorile variatiei potentialclor
termcdinamice izobare date de aceasta
ecuatie pentru  elementcle cupry,
plumb, zinc, fier §i argint, in inter-
velul de temperaturd amintit, sint
prezentate in fig. 1 in care s-au tra-
sat curhele variatiei AGrp.

Curbele din graficul 1 ne indic3
evident posibilitatea desfisurarii pro-
cesului de clorurare, respectind ecu-
atia chimicd (I.a), numai pentru sul-
fatii de cuprn i de argint, la
cca. 1000°, in timp ce la aceastd
temperatura ceilalti sulfati (de plumb,
zinc si fier) se descompun.

Sulfatii de plumb, zinc si fier
sint stabili numai sub aceasta tem-
peraturd; or, in aceste conditil pro-
cesul de clorurare nu are loc.
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b} Cind metalul se giseste sub a6,
formd de oxid, ecuatia chimicd este: e

MeO + 2NaCl = Na,0 + MeCl, (Lb)

Valorile mari pozitive ale varia-
tiilor potentialelor termodinamice izo-
bare aratii cd aceastd reactie nu poate
avea loc in nici un caz in domeniile
de temperaturd analizate, intrunit
stabilitatea reactantilor este mult
mai ridicatd decit a produsilor re-
zultati. Mai ales in cazul oxizilor de
arsen §i de stibin care prezintd o
stabilitate foarte ridicatd, stabilitate
care reiese din valoarea negativi
{foarte mare a potentialului termo-
dinamic izobar. De altfel pentru ca

aceastd reactie (1.b) sd aiba loc ar % ‘/, : T
trebui ca, in prezenta oxigenului, [+ !
. 100
clorura de sodinsi sufere o descom- l i
punere dupd ecuatia {13]: ; 1 H i
or 20 Mo ) w0 e 9 1ouo  new 1208 b

4NaCl + 0, = 2Na,0 + 2Cl, +

Fig 2. Curbele variatiei cu terperatura a potentia-
+ 94,7 Kcal/mol.

lului termodinamic izobar pentru reactia:
MeO + 80, + 1,0, + 2NaCl = MeCly 4+ Na, €0,
: Cu,0 + 80O, + 1,0, + 2NaCl = Cu,(l, + Na,SC,
2 2Cu O 4+ €0, + 2NaCl = Cu,Cl, + Na, &0,
1 Zn0 4 S0, + 1,0, + 2NaCl = ZnCl, + Na,f0,
D PeQ + €0, + 1,0, + 2NaCl = Fell, + Na,f O,
D PLO + SO, + 1,0, + 2NaCl = PbCl, + Na,€0,
: Ag,0 4+ 80, + 1,0, + 2NaCl == 2AgCl 4+ Na,S0,
: 2Ag + SO, + 0, + 2NaCl == 2AgCl + Na,f0,
1 1,A8,0, + S0, + 20,4+ 2NaCl=2/3A¢Cl+ Na,£ O,
9: Y,Fe,O; + €0, + O, 4+ 2NaCl = ¥eCl, 4+ Na,80,
10: 2Au + £0; + O, + 2Nall = 2AuCl + Na,£0,

Studiindu-se viteza de descom-
punere a clorurii de sodin dupi aceasta
ecuatie, s-a observat cil de abia la
1 000° clorul incepe si fie pus in liber-
tate. Dupd doua ore este indepartat
numai 0,7% din clorul total. Or,
reactia (1.b) poate sd se desfdsoare
numai pe baza clorului dislocuit din
clorura de sodiu de citre oxigenul
aflat in atmosfera de lucru:; oxizii
metalelor neferoase fiind foarte sta-
bili, ei nu prezinta tensiune de oxigen.

¢) Admitind faptul ci la 6C0° sulful retinut in cervee trece in bicxid de culf g ca
acesta, in prezenta oxizilor de fier §i arsen care jcacd rcl de catslizeter, trece in tricxid de
sulf, se poate presupune urmitoarea ecuatie chimica:

TN R W -

MeO + SO, + 1/20, + 2NaCl = MeCl, + Na,S0, (1.0)

In tabelul 1 sint date valorile lui AG entru acest tip de reactie, privind elementele:
. ¥ . s s p . p p »
cupru, plumb, zine, argint, fier, arsen, iar in fig. 2 au fost trasate cuibcle corespunzitcure.

S= poate observa ¢l toate potentialele termodinamice izobare au valori negative mard
pind la 6J0°, ceea ce indicd existenta certi a acestor reactii in directia formarii sulfatului
de sodiu gi a clorurilor respective.

Dupi Zazulin §i Lebedev aceste reactii sint conditionate de ecuatia intermediari
de forma:

2NaCl + 280, = Na,80, + €0, + Cl, cu AH, = — 18,5 Kcal/mcl.

deoarece adiugind la clorura de sodiu 109, sulf, la temperatura de 800°, 6,19 din totalul
clorului din NaCl se oxideazd la clor elementar. Clorul liber activ astfel rezultat va reactiona
in continuare cu oxidul metalului printr-o reactie exotermi. Se observi totcdatd cid in pre-
zenja bioxidului de sulf clorura de sodiu devine un bum agent de clorurare i pentru aurul



MeO + S0, + 1/,0, + 2NaCl = MeCl, + Na,SO,

Tabel 1

Cu,O

CuQ)

Zn0Q

o1 FeO PbO Ag, O Ag As, 0, %, Fe, 0,1, Au
TR | Grkeal] | Greal] | GrReal] | ¢ gealfmol | GrKcal/mol | GrKealjmol | GrKealfmol | GrKeai/mol | GrKealfmol | GrKcal/mol
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
208 | —67,850 | —41,730 | —59,253 | —60.278 | —76,978 —97,070 - —48,390 | —92,407 56,180
373 | —63,050 | —38,139 | —53,960 | —54895 | 71,665 ~91,752 43,614 | 86,396 49,820
473 | —57,189 | —33,992 | —47,190 | —48,099 | —65,005 —84,821 - ~39,290 | -78,778 — 43,010
573 | —49,248 | ~29274 | —40,220 | —40,825 | —59,463 ~76523 | —36,257 | —70,573 35,715
673 | —43,379 | —25,785 | —35,659 | —34,892 | 52,234 — 69,540 | —31,088 28,447
: : 63,983
773 | —36,353 | —21,102 | —29,525 | —27,570 | —45,005 - —61,492 | —25,320 16,540
56,256
873 | —20,606 | —16,648 | —23.828 | 19,885 | —38558 ~54,074 | —18,961
973 | —22,608 | —11,076 | —17,024  —12,480 | —32,117 46,353 | —12,232
1073 | —16,865 | — 7,486 | —12,879 | - 6,332 | —26,063 - 39,222 -
1173 | — 8,686 | — 2,372 | — 8740 | 4+ 0779 | —19,126 - —31,004 -
1273 | — 4,049 | 1 1,143 | — 7,417 & 7,096 | —15341 —25,027
1373 | + 1,123 | + 3,004 | — 6,351 4 6449 | 13711 —19,478 .
1473 4 4900 | — 6500, 4 7,669 | —13024 ~15,008

!




PROCESE DE CLORURARE A CENUSILOR FIRITOASE 33

¢l argintul metalic. Pentru aur insi,
trebuie retinut faptul ci deja la 287°
se descompune dupd reactia-

287°
2A0Cl = 2Au 4 QY

si ¢ din aceastd cauzd e preferabil s3
se lucreze la o temperaturd de 300°
Acest Incrn insd nu poate fi realizat din
motivele ardtate mai sus, eit si din canza
cd la aceastd temperaturd tensiunea de
vapori a clorurilor este {foarte scizutid.
Chiar dacd in urma reactiei chimice ar
rezulta clor, acesta nu se separi din
amestec. De aceea trebuie si se opereze
la temperaturi cit mai ridicate la care
valorile Jui AGy nu cresc peste — 10 Kcal/
[mol, respectiv intre 600—6350°,

d) Considerind c& metalele se glisesc
in cenuse partial incd sub formid de sul-
furi, acestea pot reactiona cu clorura
de sodiu dupd ecuatia chimicy:

MeS + 20, + 2NaCl = Na,$0, + MeCl,
(1.4)

fu fig. 3 sint prezentate curbele valori-
lor lui AGp pentru Cu,S, Za%, PhS,
FeS8. Ag,S, CuS, £5,8, si FeS, Se des-
prinde de aizi cu certitudine posibilitatea
d:sfasu:d ii reactiet in directia formari
clorurilor metalelor respective, mui ales

datoritd stabilitatii mult mai mari a sul-*

fatului de scdiu  (poteutialul termodi-
naric izobar a Na,80, este niai negativ
in comparatie cu cel al sulfurilor).

Raportind insd continutul de sulf
in cenugi (cca. 39%) la ceilalti compusi
al metalelor, ponderea acestui tip de
reactie fatd de reactia (l.c) rdmine sci-
zutd,

Desi clorura de sodiu ca agent de
clorurare prezintd uu pret de cost scd-
zut, utilizarea ei este limitatd datoriti

perturbatiilor pe care le crecazi in pro-

[ TR [ ! S YR TR e R A

Fk g 3. 'Curbele varia{iei cu temperatura a poten-

0N D U b WO R

tialului termodinamic izobar pentru reactia:
Me$S -+ 20, -+ 2NaCl = MeCl, + Na,S0,!
s Cu,S 4+ 20, + 2NaCl = Cuplly -+ Na,50,
2 2CuS 4 40, + 2Nall = Cu,(ly + Nz, 850, +8C,
: PbS 4 20, -+ 2NaCl == PbCl, + Na,80,
: 2ZnS + 20, 4 2NaCl = ZnCl, + N2,50,
: 1/,Ag,8 ++ O, + NaCl = AgCl + !/,Na,50,
© FeS + 20, + 2Nall = Fe(Cl, + Na,80,
©1/,8b,8, + 20, + 2NaCl = 2/3SbCl; + Na,S0,
: FeS, 4+ 40, + 2NaCl = FeCl, + Na,50, + 80,

cesele de prelucrare a cenusilor piritoase, in procesele siderurgice, datoritd prezentel sulfatului
de sodiu care rimine in cenuse. De aceea, astizi atentla se indreaptd tot mal mmlt spre

atilizarea clorurii de calciu,

2. Clorurarea cu clovurd de calciu. Utilizarea clorului din clorura de calciu pentru obfi-
nerea clorurilor metalelor neferoase din cenusi este inlesnitd mai ales de faptul ci acest produs
coustituie un deseu in industria clorosodici si prezintd un pret de cost relativ scdzut; in
acelasi timp, sulfatul de calcin rimas in cenusi nu influenteazd negativ procesele de pre-
lucrare ulterioard a acestora [14, 15, 16, 177].

Desi valoarea negativid a lui AGr a clorurii de caleiu in tot intervalul de temperaturd
studiat este foarte mare, totusi utilizarea ei este posibild deoarece in timpul procesului se
produce clor gazos (activ) pe seama reactiilor secundare care pot avea loc.

Analizind si cu acest reactiv reactille posibile vom deduce cd:

3 — Chomis 1972
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a) Reactia de dublu schimb intre clorura de calciu si oxidul metalului se petrece dupi
ecuatia generald:

3eO 4+ CaCly = Me(), + CaO (2.3)

Aceastd reactie este absolut imposibild, intrucit atit variatia potentialului termodinamic

izobar al clorurii de calciu, cit si cea a oxidului metalului din cenusgi prezintd valori negative

mult mai ridicate decit ale produsilor de reactie, Astfel valorile lui AGy ale c.torva reactii
dupd ecuatia ardtatd mai sus sint edificatoare:

Cu,0 + Cally, = Cu,ll, + Cal cu AG, o ¢ = 4 24,8 cal/mol.

ZnO + Call, = ZuCl, + Ca0® cu AGy g9 = + 13,1 Kcal/mol.
PLbO + Call, = PbCl, 4 CaC cu AG L, o = 6 Kcal/mol,
FeOQ + Call, = FcCly -+ CaO cu AGy, o = + 27,3 Kcal/mol,

In aceeasi miAsurd trebuie retinut si faptul ca reactantnl se piseste in faza solida piai
la 7822 cind clorura de calein se topeste i abia la 160.0° prezintd punctul de transformare
in fazd de vapori; or, in acest interval de temperaturdi tensiunca de vapori a Call, rimine
foarte scazuta.

b) Oxizii metolelor din cenugi pot reactiona cu clorura de calciu mai ales pe seama
reactiilor secundare, in urma cirora rezultd clor, acesta fiind generat de prezenta sulfului
(14 15] ramas in cenugi care va trece in bioxidul de sulf §i va reactiona dupa ecuatia

CaCly, + SO, + 0, = Cas0, + Cl; cu AG " = — 4,7 Kcalfmol
an
CaCl, + 80, + 1/,0, == CaS0; + (€1 cu AGg02° = — 9,3 Kcal/mol.

Prezenta trioxidului de sulf este posibild (aga cun s-a mai aritat) datoritd actiunil partial
catalitice a oxizilor de fier sau arsen din cenusi.
Reactia generald dupd care are loc procesul este:

McO + S0, + 1,0, + CaCl, = MeCl, + CaSO, (2.b)

Caleulind wvalorile variatiel petentialulul tamodiremwic fzctor o) reectiel (2.b) pentrn
oxizii din cenusi, in intcrvalul de ten paatumd 25— 12067 (flg. 4), re «lranvd i «cliliban]
acestel reactii este mult deplasat spre dicapta, fentin toti oxizii. Tiin oacoptie, «aicul faros
reactioneaza intr-¢ masurd rcdusa dateritd stabilitégii 1idicete a coeetuia. la ten peratura
de cca. 1200° valoarea lui AGy pentru oxidul fercs este de numai — 3,1 Keal/mcl, ccea ce
prezintd de altfel un avantaj. deoarece cantitatea de fier antrenat prin volatilizare sub formid
de clorurid feroasd va fi minima.

Din grafic (fig. 4, se¢ desprinde ordinea descresterii afinitdtilor de formare a clorurilor
incepind cu clorura de arsen cure se descompune la 727°, a cdtei curbi se intrerupe la aceastd
temperaturd. Urmeazd apoi curba clorurarii argintului care se intrerupe la 200° (curba 7),
datoritd descompunerii oxidului de argint. In continuare argintul reactioneazi cu clorura
de calciu dupid ecuatia:

2Ag 4+ SO, + O, + CaCly = 2AgCl + CaSO,

si se inscrie in curba 8 (fig. 4) de la 3C0 la 1200°.

In ordine descrescitoare reactioneazd apoi oxidul de plumb, oxidul cupros, cel de zinc
5i oxidul cupric §i apoi oxidul feros.

Lucrindu-se in apropierea tenperaturii de 1 200° (cca, 1 18C°%) clerurile metalelor nefe-
roase vor fi separate cu randamente bune, {ensivrea velcriler zcestaa fiind fcarte ridicatd
in aceste conditii, iar cantititile de fier vcletilizat ver fi minime,

¢} Reactia de clorurare dintre sulfati §i clorura de calciu va avea loc conform ecuatiei
generale :

MeSO, + CaCly = MeCl, + CaSO, 2.0
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Fig. 4. Curbele variatiei ‘cu "temperatura a ‘po-
tentialului termodinamic izobar pentru reactia:
MeO + SO, + 1/,0, + CaCl, = MeCl, 4 CaSO,
1 Cu,0 + SO, + 1,0, + CaCly = Cu,Cly+CaS0,
: ZnO + SO, + 1/,0, + CaCly = ZnCl, + CaS0,
: PHO + SO, + 1/,0, + CaCl, = PbCl, 4 CaS0O,
1 2Cu0 4+ SO, + CaCly = Cu,Cl, + CaS0,

: FeO + SO, + 1/,0, + CaCl, = FeCl, + CaS0,
1 As,0,+4 350, +3/,0,+3CaCl,=2AsCl, + 3CaS0,
: Ag,0 4+ SO, + 1/,0, + CaCl; = 2Ag(14CaS0O,
1 2Ag + SO, 4 O, + CaCl, == 2AgCl 4 CaSO,

: 2Au + SO, 4+ O, + CaCly = 2AuCl + CaS0O,
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Fig. 5. Curbele variatiei potentialului termodi-
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namic izobar cu temperatura pentru reactia:
MeSO, + CaCly = MeCl; + CaSO,

: 2Cu80, + Cally = Cu,Cl, + Ca804+ SO,+ 0,
: Pb8O, + CaCl, = PbCl, + CaS0O,

1 ZnSO, + CaCl, = ZnCl, 4+ CaS0,

: FeSO + CaCl, = FeCl; + CaSO,

1 AgySO, + Cally = 2AgCl 4+ CaS0,
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Echilibrul reactiei se va deplasa spre
dreapta datoritd faptului cd stabilitatea
sulfatului de calciu este mult mai ri-
dicatd decit a sulfatilor metalelor din
cenugile piritoase. Dacid la o tempera-
turd scizutd (cca. 200°) valorile lui AGyp
se situeaza in domeniul in care nu au
loc reactiile (peste — 10 Kcal/mol), spre
termperaturi mai ridicate AGp devine
mai negativ. In ordinea descresterii
formarii clorurilor (in  jurul tempera-
turii de 1100°) se situeazd mai intii
sulfatul de cupru apoi cel de argint, de
zine ¢i la urmd de plumb. Curba sulfa-
tului de fier se mentine in zouna iu care
reactia nu este posibilh saun este puiin
probahild. $i in acest caz fierul se cli-
mind intr-o proportie relativ anicdl. Din
grafic ({ig. 5} se poate observa ci sulfa-
tul de argint reactioneazd cu clorura de
calein urmind o curbi aproape paralcld
cu axa temperaturilor, ceea ce denoti
posibilitatea separdrii relativ. bune a
acestui metal {(dar prezeuta sulfatului de
argint in cenugl este putin probabild

1) FSUN S S s A S ] ! . .
i/? sau in orice caz intr-o pondere foarte
ax B . scdzutdl).

S . Curbele sulfatilor se intrerup la
Wy e : t anumite temperaturi intrucit  acestia
- : i ! ] suferd un proces de descompunere, Asttel,

| incepind cu temperatura de 1085° sul-
- ; P R T fatul de argint se descompune dupd ecu-

atia:
Fig. 8. Curbele variatiei cu temperatura a poten- prete 1083
;mluh}x (t’l:lrvlw(.lnhl‘nu\( fzobar I‘wc ntmﬂr( :fu tia 4,50, ™——= 2Ag -+ €0, + O,
MeS + 20, + Call, = MeCl, 4 Ca80,

1: Cu,S 4+ 20, + Call, = CuCly + CatOy sulfatul de zinc incepe =i disccieze ter-
2: Z2n8 4 20, 4 Call, = ZnCl, 4+ Cat Oy mic in oxid de zinc, bioxid de sulf si
3: PhbS 4 20, + CaCl, = Pbll, 4+ CatO, oxigen la temperatura de 770°, pentrn
4: Ag,S + 20, + Cally = 24401 + CalQy ca la €90° disccerea sk fie tctala.
5: FeS + 20, + CaCl, == FeC(l, 4 Cat O, Sulfatul de fier incepe acelegi proces
6: Sb,S, + 60, + 3CaCl, = 258b(Cl, + 2Caf0, la 580° dupi ecuatia:

7: FeS, + 40, + 2Call; = FeCly 4+ 2Cat0,

pocte S8(°
2FeS0, ———— ~ Fe,0, + SO, + SO,

Sulfatul de plumb se disociazii la peste 1(C0°.

Se desprinde de aici ccncluzia ci la tenmperatura de cca 1150° reectia preprivezisd
are loc intre oxizii metalici si clorura de calcin cenfcim ecuegiei (2.b), ca mmele a ditccieril
termice aproape totale a sulfatilor,

d) Reactia de formare a clorurilor dintre sulfuri §i clerura de czlcdu ypeate fi luatd in
considerare intrucit aneliza <himicd a cenugiler riritcase irdica feptul & cca mwal mere parte
din sulful rdmas se giscgte sub fcimd de sulfuri. Reacfia va putea lua {fcima:

MeS + 20, + CaCl, = MeCl, + CaSO, (2.49)

In graficul 6 sint redate valorile si curbele lui £Cp ale reactiei dintre sulfuri si clerura
de calciu, pe intervalul de temperaturd 25°—12(0° Din acest grefic se desprinde cendurzia
ca acestea decurg emergic §i cd deci echilibrul reacfiei este deplasat spre dicepta. In grafic
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s-a trasat curba valorilor lui AGy ale reactiei dintre piritd (FeS,) si clorurd de calcti (curba
nr. 7) numai intre 430° cind incepe procesul de distrugere a retelei de cristilizare gi 600°
cind azest proces se considerd incheiat. In continuare reactia are loc dupi curba 4, adicd
intre sulfura feroasid si clorura de calciu. Curba § prezintd valorile Iui AGyr ale sulfurii de
stibiu ce se intrerupe la 1100° datoritd descompunerii acesteia.

Coneluzii, Analiza termodinamica a reactiilor de formare a clorurilor
metalelor din cenusile piritoase utilizind ca agenti de clorurare clorura de
sodiu sau clorura de caldiu (neluind in discutii alfi reactivi de clorurare)
ne indicd in prima aproximajie necesitatea operdrii in jurul temperaturii
de 600° pentru primul agent si 1 150° pentru al doilea agent de clorurare.

Sint posibile reactiile chimice: de dublu schimb intre sulfafi si clorura
de sodiu sau calciu; Intre sulfurile metalelor si CaCl, (NaCl) in prezenta
oxigenului (mediu oxidant) sau intre oxizi st Call, (NaCl) in prezenta
bioxidului de sulf si a oxigenului. In tot intervalul de temperatura studiat
nu au loc reactiile de dublu schimb numai intre oxizi si cel doi agenti de
clorurare.

{Inirat in redactie la 18 sanuarie 1972)
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HCCJIEJOBAHHUE TPOLIECCOB XJIOPUPOBAHUS ITHPUTOBLIX 3001
(Pestome)

ABTOPH NPOBEIH TEPMOAHHAMHUECKHIT aHAJIHA Peakusil cfpa3cBanns XJIOPHII0B MeTaNIOB
M3 THPHTOBBLIX 30/, HCTIOAB3YS B KAYECTBE AreHTCB XJOPHPCBAHHS XJOPHCTBIL HATPHH MaH
XJOPHCTLIA Kadbliit. Boluncaens 3pauenns HaMeHenHs H306aPHCrO TEPNOAHHAMHYECKOrO NOTeH-
UHAJa, HCXCAS H3 XHMMYECKHX YDaBHeHHil X/O0pPHPOBAHMS IR Coeinnenuid siementos Cu, Pb,
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Zn, Pe, As, Au, Ag B TemnepatvproM Hutepsade 22—1200° Harpadnkax npencrasiess KpuBLe
H3MeHeHHs: U306ADHOrO TEPMOJHHANHYECKOTO NMOTEHUHANA B 3aBHCHMOCTH OT TEMTEPATYPH.

: ChenaH BbiBOA, UTO MCIYT HMMeTb MECTO XHMHYeCKHe PeakUHH OBOITHOro OfMeHa MeX1y
cyabhaTaMH M XJOPHCTHIM HATPHeM HJAH XJOPHCTEIM KAJbLHEM, MEXIY CYAb(HIANKE METaACh
H  CaCly(NaCl) B npHCYTCTBHE KHCAOpONA, WIH MeKay okHCesamH H CaCly(NaCl) B npueytcT-
BHH CEPHHCTOrO aurnapuaa H KHcaopoaa. Bo BCEAM TemnepaTypHOM — HHTEPBajle HEBG3MCIKLB
PeaKUHH [BOMHOrO o0MeHa MeJYy OKHCAMH H XJIOPHAAMH KAalbUMA KIAH HATpHA.

ETUDE DES PROCESSUS DE CHLCRURATICN DES CEXDRES PYRITEUEES
(Résumé)

Les auteurs de ce travail présentent I'analyse thermodynamique des réactions de forma-
tion des chlorures de métaux & partir des cendres pyriteuses, en utilisant ccmme agents de
chloruration le chlorure de scdium ou le chlorure de calcivm. On a calculé les valeurs de la
variation du potentiel thermodynamique isobare en partant des équations chimiques de chilo-
ruration pour les composés des éléments Cu, Pb, Zn, Fe, As, Au, Ag, dans Vintervalle de
température 22—1 200°. Les graphiques présentent les courbes de la variation du potentiel
thermodynamique isobare en founction de la température.

De cette étude se dégage la conclusion que sont possibles les réactions chimiques de
double échange entre sulfates et chlorure de sodium ou chiorure de calcium, entre les sulfures
des métaux et CaCly{NaCl} en présence de oxygéne ou entre des oxydes, et CaCl,(NaCl)
en présence du bioxyde de soufre et de I'oxygéne. Dans tout lintervalle de température les
réactions de double échange, seulement entre des oxydes et les chlorures de calcium ou de
sodium, ne sont pas possibles.



HYDROPEROXIDATION OF ORGANIC COMPOUNDS AT
TEE LICUID/GAS INTERFACE (VI)
Hydrcpercxicdaticn of phenylcyclchexane with air-oxygen

J. VODNAR and L. CHISU

The experimental results obtained by the hydroperoxidation of phenyl-
cyclohexane at the "liquid/gas interface” [1], using oxygen as hydroperoxi-
dizing agent, were presented in a previous paper of this series [2]. From
a comparison of the reactivity of phenyleyelohexane using oxygen as hydro-
peroxidizing agent, appl}mg the liquid/gas interface m<,t11<)d is about
759%, higher than that in the classical types of systems.

Phenyleyclohexane hydroperoxide could have technological impor-
tance not ouly as a polymerizing initiator, but also in producing the
Reloun types of synthetic fibres.

Because at present in industry hydrocarbons are usually hydroperoxi-
dized with air-oxyvgen, the author considered it important to study the hydro-
peroxidation of phenyleyelohexane with this agent, applying the method
of "liquid/gas interface”

On the basis of the experimental data, the kinetics of the process was
designed, the maximum reaction rates, the activation energy, enthalpy,
enthropy and the free activation enthalpy were calculated ; the best hydro-
peroxidizicg conditicrs have also Leen described.

Apparatus and Procedure. Hydroperoxidation of phenvleyclohexane was made in the
laboratoryv chemical reactor, which was deseribed in the patent ¢f R.S. Romania Nr. 51.928
(1969). The apparatus made the kinetic study of the process possible. Purified air-oxygen
has been used as hydroperoxidizing agent.

The phenvicyclohiexane used as raw material, was synthesized from benzol and cyclo-
hexene Ly Priedel-Crafts method [3]. It was purified with concentrated sulphuric acid and

a water solution of sodinm bvdroxide [4]. The quantities of phenyleyclohexane samples subjected
to hydroperoxidation, was 23 ml.

Hydroperoxidaticn is achieved by the procedure described in the third paper of this
series {2].

Results and Diseussion. The experimental results obtained are illustrated in figures
1—6. In the first series of experiments was compared the cfficicncy of the “lquid/scs intaface”
method! and that of the classical one (see {igure 1), The ilow of the air was 7,5 I;h. As ini-
tiator of the process, 0,3 moles/l cumene lhiydroperoxide was used,



1. VODNAR. L. CHISU

it 0,33 moles/1
hydrop of comen

lone bydrop., [melesymi | 10°

{1 the new app
21 the dossical agp
t-125- 126

hme . ,":.:um

Fig 1. Hydroperoxidation of phenylcyclohexane
by different methods: 1, The method of “liquid/gas
interface’ ; 2, Classical method.

Conc. hydrop . Z’mo/e.s/l |0

{ 2
Initiator - Phanylcyc loherane
Fydropezorde
X
-6
2. 22
3125
? § & 8 i

Time hours

Fig 2 Dependence between the hydroperoxide
content of the sample, on the reaction time, at
different temperatures: 1, 116°; 2, 122°; 3, 125°,
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It can be observed, that by applying the methad of liquid/gas interface, the reaction
rate at 123—126° is Ly 279% higher (0,342 moles-171-h™1, as compared to the classical
one (0,27 mol-173-h™%). These experimental data demonstrate the advantages of the new
method not only by using oxygen as hydroperoxidizing agent, but in the case of using air-
oxyyen, also.

In another series of experiments the parameter studied was the temperature of hydro-
peroxidation. The flow of air was 7,5 I/h and as initiator phenyleyclohexane hydroperoxide
was used in amount of 0,18 moles/l. Figure 2 illustrates the kinetic curves oun three tempera-
ture values.

We can state that when the temperature is higher than 122°, the reaction rate deces
not increase suddenly as in the case cf nsing oxvgen as hydroperoxidizing agent, alone (without
nitrogen). Thus, the value of the reacticn rate at 122° is 0,275 mcles-172-h™!, and at 125°
is nearly the same (0,262 moles-171-h™1),

The influence of cumene hvdroperoxide and of phenyicvelohexane hydreperoxide as
initiators was observed in the next two experiments (see figure 3); the initiator content cf
the samples was 0,33 moles/l and the tcmperature 125126 in both cases. When usinrg
cumene hydroperoxide as initiator (@) the reaction rate is 0,360 mgles-17*-1i7!, while in the
presence of phenyleyclohexane hydroperoxide { o }, the rate is no higher than 0,285 mecl-I71.h7t,

In the last series of experiments, cumen hydroperoxide as initiator was used, working
at five temperatures. The initiator content of the samples was 0,33 mol-172 The results are
illustrated in figir: 4.

It is noticeable that by using cumene bydroperoxide as initiator, the rate cf the hydro-
peroxidation process increases liniarly with temperature, between 113 and 125°

These data show that cumene hydroperoxide is a better initiator cf the process than
phenylcyclohexane hydroperoxide,

Inidighor

Lonc hydrep., {moles [1] - 10°

t~ Lumen hydroperonide
2 - Phenyeqrioheram: hydrop
b= 125-126

2 4 6

T horire

Tig. 3. Dependencebetween the hydroperoxide content

of the sample, on the reaction time, wusing different

initiators, temperature, 125 126°: 1, With cumene hvdro.

peroxide as initiator; 2, With phenyleyclohexane hydrto.
peroxide as initiator.
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-

Conc hydrop., [moles/L]- 10°

t-an
2~ 116
3-419°
4« 227°
5475
lautiator : 0.33 moles /1 cumene hydroperomde

d ¥ Time , hours t

Tig 4. The kinetic curves obtained by hydropero-

xidation of phenylcyclohexane at five temperatures,

using cumene hydroperoxide as initiator: 1, 113°; 2,
1167; 3, 119°; 4, 122°; 5, 125°.

On the basis of the experimental results illustrated in figure 4, the kinetics of the process
is designed, using the kinetic relation characteristic to zero order reactions.
The k" values were obtained applying the relations cf the idealized lines, which are the
following :
¥y = 0,170 - x -+ 0,290
Yie® = 0,210 - x
Ve = 0,270 - x + 0,300
¥i2® == 0,310 - x 4 0,300
Viad = 0,346 - x + 0,340

The values of & an3 Ig & on different temperatures are presented in table 1.

Tabls 1
SmlT.
to 75 ST RS I P
13 2.59 0,17 0,7695
116 257 0,21 0,6777
119 2,55 0,26 05850
122 2,53 0,30 0.5228
125 2,51 0,34 0,4685
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The activation energy cof the hydroperoxidation process calculated from pairs of gk
a1d 1/T values (figure 5), corresponding to the two temperature regions (113-119° and
119—125°), is equal to 21,1 and 13,3 kcal/mol.

Some other kinetic constants caleulated by means of the graph from figure G, are pre-
sented in the table II.

Table 11
+ + | +
cmpe keal/mole cal/IX } keal/mole
: - .
1131197 | o0as | —ese | 2415
119125~ ; 12,58 . ~-29.69 | 24,22

Conelusions. Employving the experimental results obtained by hydro-
peroxidation of phenyleyclohexane with air-oxygen, at the liquid/gas inter-
face, the following conclusions should be drawn:

— the rate of the process is by 279, higher, as compared to the normal
types of systems that are used for such reactious;

-~ the best initiater of the process is cumene hydroperoxide ;

kT

065

{

£= 200 beed h»

o

080

” £, 13 30 ket

252 754 7 75 2,58 253 2,55 237 259
T 50} Gy

TFig. 5. Dependence between Igk and YT TFig. 6. Dependence between the 1g k/T and I/T.

values. values,
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— the activation energy is 21,1 kcal/mol between 113—119° and
13,3 kcal/mol between 119-125°;
— the temperature of 125° is the best
(Received February 22, 1972)
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HIDROPEROXIDAREA COMBINATIILOR ORGANICE IN PELICULA DE LICHID (VI
Hidvopercxidarea fenmilciclohexanului cu aer

(Rezumat)

In lucrare se prezinti rezultatele experimentale obtinute la hidroperoxidarea fenileiclo-
hexanului prin metoda cu interfati gaz-lichid 71, 27, utilizind ca agent de hidroperoxidare
aerul, iar drept initiatori de reactie, hidroperoxizii de cumen si de fenilcicloheszn. S-a deter-
minat viteza de hidropzroxidare atit prin metoda clasicd ¢t si prin cea cu intcriata
gaz/lichid. De asem2aea, au fist calocniate energie, entalpia si entropia de activare, pre-
cum si entalpia liberd de activare.

TUAPOINEPOKCHIIMPOBAHHUE OPTAHMYECKUX COEIWHEHUR B JXUIKCH
IVIEHKE (V)
Tudponcpoxcuduposarue derugurageencana 803dyxom
(Peswomo)

ABTOPB! MPHBOANT IKCHEPHMEHTAMLHBIE PEIVABTATL, NOJAVUEIITLIE NPH THIPONEPOKCH NP O-
BAHHH GeHUAUHKAGreKcana Meteacs wuakclt naluxu [1, 2], wenesu3ya BOIAYX KaK arent
THAPONEPOKCHAHPOBAHHS, & B KaueCTBC HHHIIKATOPCE PCARUHH — THIAPONEPEKHCH K\vona H
teruaLnKAoreKcana. CKOPOCTh MHAPCICNOKCHINPCBANES OLIa CIpelciena KaK KAaCCHYeCKHM
MeTOAOM, TaK H MeTOIOM MHAKOH MICHKH. Beiuucaenut GIHCBPeMento 3neprus, 3HTAJALOUS
R 3NTPONHUSL AKTHBALHH, A TaKxkKe CBODOAHAA 3INTAALINHS AKTHEALLUM.



CARACTERIZAREA ELECTROZILOR-MEMBRANA ION SELECTIVI
CERAMICT (111)
Studiul statistic al functici de clectred, E--pAg, a electrodului
membrand din Ag,S

C. LITEAXU si b €. POPESCU

Intr-o lucrare aunterioard [1] au fost prezentate citeva caracteristic
mai impertante ale uuui nou electred-memtbrana Ag--selectiv [2]. Un loc
important intre acestea il ocupd functia de clectrod, E—pAg. Referitor
la aceasta, se stabilise ¢d potentialul electredului este afectat de variatiile
activitdfii ioniler de Ag, confcrm ecuatiei Nernst:

E = E,+ (RT[F) Ina g4+ (n
panta dreptei E—pAg atingind valoarea teoretici in proporjie de 98%
(la 25°C).

Bazati pe aceste rezultate preliminare s-a efectuat un studin sistematic

statistic asupra dependentei E-—pAg,

- . . . . el
folesindu-se analiza de regresie si anw- &0/
liza de dispersie, cu scopul de a se - 0o
precia cantitativ natura si gradul corc-

larii E—pAg. Cu aceastd ocazie s-a evi-
dentiat posibilitatea definirii §i deter- &0c \
mindrii statistice a limitei superioare
a domeniului liniar £ — p [Ion], va-

loare consideratd uneori echivalentd k- 500
mitei de detectie a unui electrod-mem- -
brani ion-selectiv. \
@t 3
Parte experimentalit. Rezultate \
L
“ \ -
Electrodul membrand utilizat cste identic cu 3()\70--—-~w G e e -
cel descris anterior [3]. ! 5,0;7
Reactiviticlesifievfest ApMCOypa,, FYC 120 py g. 1. Functia de electrod L(y) ~

st egar-cger cemercicl Sclutille de czetet de aagint FAg®).
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de diversa concentratil cunoscute au fost preparate prin diluare dintr-o solutle standard
de AgNO, 0,1 M obtinutd prin cintirire.

Concentratia solutiilor cu pAg cuprins intre 0—4 a fest verificatd prin titrare cu KI
{standard primar}. Punctul de echivalenta a fost localizat fclosindu-se doi electrozi de Ag/AgCl
aranjati intr-un montaj potentiometric diferential. Rezultatele acestor determiniri an con-
{irmat excelent valorile scoutate prin calcul in urma diludrii.

Montajid de {ucrn a fost unul poteatiometric, obignuit, F.em. a celulel de lueru:

Electrod (+)

~) ‘?C ) Punte de KNO, 0,1 M H Solutie de @
membrand 2

It in agar-agar | AgNO, XM

a fost determinatd cw un potentiometrn electronic (RADELKIS OH—102) la valori asle lui

X e (11077 M), Solugis de misurd a fost agitatd magnetic, Temperatura de lucru a fost
de 20 + 0,1°C.

Rezultatele a cite 10 masuratori de f.e.m. pentru fiecare valoare pAg
datd sint expuse In tabelul 1. Desi precizia citirilor de f.e.m. nu a depasit
4+ 1 mV, totusi in tabel rezultatele masuritorilor de potential sint redate
cu incd o cifra semnificativd dupad virguld. Aceasta a fost folositd numai
in calcule, fiind obfinutd din convertirea indicatiilor instrumentului de
misurd in valori de potential.

Tabel 1
¥ = pAg y = L{m})

] 2

0 699,6 | 698,4 | 698,4 | (97,2 | €98,4 | €984 | €996 | 700,8 | 696,0 | 697,2
1 642,0 16420 | G40,8 | 642,0 | 59,6 | 64(,8 | 642,0 | 640,8 | 640,8 | 640,8
2 SR32 5868 | 5808 | 578,4 | 5772 | 5856 | 580,8 | 5832 | 582,0 | 582,¢
3 §24,4 | 519,6 |522,0 | 526,8 | 52,8 |523,2 [525,6 | 523,2 | 5244 | 5220
4 466,8 | 468,0 14692 | 4¢9,2 | 468,0 14692 | 469,2 | 468,0 | 4692 | 4692
5 411,6 [ 412,8 | 4C8,0 | 4104 | 4116 s 411,6 | 4128 | 4152 411,6 § 410,4
& 354,0 {3540 | 357,686 13540 13540 13540 {352,8 | 354,0 | 3552 | 354,0
7 319,2 {316,8 | 3144 | 3168 {3156 | | 318,0 1316,8 | 3168 | 316,8 | 316,8

Reprwentmd grafic media citirilor de f.e.m., pentru o valoare pAg
data (v), in functie de concentratia ioniler de Ag (x) (tig. 1), s-a consi-
derat cd punctul corespunzator pAg = 7 se abate de la dreaptd, fiind
astfel eliminat din calcule,

Luind drept bazd de calcul perechile de valori (x, ¥) rimase si utilizind

o schema de calcul [4] de forma prezentatd in tabelul 2, s-a calculat coe-
ficientul de regresie 7,; cu ajutorul expresiei:

iy = . ~ - (3)
VEalor ]
3 e
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unde :
— n, reprezintd numdrul perechilor de valori (x7) luate in calcul;
7
= &= (1n)25x;
¥
. 7
-5 =(1/n)2 5
4
— restul valorilor au semnificajia din tabelul 1, respectiv 2. Dupa
efectuarea calculelor se obtine: r - = — 0,99995.
Tabel 2
x N a2 2y y2
0 697,12 0 0 485.97€,2944
1 641,16 1 641,16 411.086,1456
2 582,00 4 1.164,00 338.724,0000
3 523,00 9 1.569.00 273.738,2400
4 468,00 16 1.874,40 219.585,9600
5 411,60 25 2.058,00 116.414,5600
6 354,00 36 2.124,00 125.316,0000
ro1| 367768 | o1 | e4snie | 2.023.841,2000
Cu ajutorul relatiilor:
b=rs; - (s7/5:) 4)

)
H
‘e
|
fead
R

(%)

cunoscind :

s§ = [1/(n — 1)] [E Y —my ] = 15.275,2
s-a calculat ecuatia dreptei de regresie (y = a -+ bx) gisindu-se:
E =696,4 — 57,0 - pAg la 20°C.

Gradul de corelare a fost apreciat [5] comparindu-se dispersia cauzati
de o regresie sistematici:

2, = (1/f,,) - 7% - st = 15.273,5
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cu dispersia cauzatd de o regresie accidentala

= Ufa) - 202 (v - Yara)* = 5,26
relatii in care: f,, = f,, = foa=710—1) — (710 -2) = 1; f,,, Lra s
fra. fiind gradele de libertate ale dlsperswl de regresie totale, respectw ale
dispersiei de regresie sistematicd si accidentald. Deoarece:

o= (57, /s2,) = 2903,7 » Fyoo0:069 = 7,00

rezultd c& regresia (x, y) este ¢ regresie inalt semnificativi.

Diseutii

Analiza de regresie aplicatd dependentei dintre potentialul electrodului
membrand Ag"-selectiv si concentrafia ionilor de Ag: din solufia adia-
centd electrodului indica existenta unei relatii liniare E—pAg. Panta dreptei
de regresie atinge valoarea teoretica (in proportie de peste 98%) pentru
domeniul de concentraii 1-10-9 A,

Analiza de dispersie a pus in evidentd faptul ¢d gradul de corelare
este deosebit de semnificativ. Deci, fu domeniul de concentratii explorat
ecuatia lui Nernst se verificd foarte bine.

De asemenea, trebuie remarcat faptul cd analiza statisticd a functiet
de electrod oferd rezolvarea sigurd a unei importante probleme legate de
utilizarea electrozilor-membrana ion-selectivi: determinarea valorii p [Ion],
limita superioard a domeniului liniar al functiei electrodice, valoare consi-
derata de unii autori ca identicd cu limita de detectie a electrodului.

Intr-adevar, a evalua aceastd valoare reviue la a stabili care este ulti-
mul punct (p [Ien], E) care incd nu se abate semnificativ de la dreapta
de regresie. Stabilirea sigurd a acestuia implicd metode statistice diverse
[6]. Principiul tuturor constd in a deosebi o valoare dubioasa dintr-un
sir de valori date [7]. In prezent se afii in curs de elaborare un studiu
dedicat aplicdiii acestei metode.

(Intraz in sedactie 1a 29 februarie 1972)
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XAPAKTEPHCTHKA KEPAMHUYECKHX MOH-CEJIEKTUBHBIX MEMBPAHHBIX
3EKTPOIOB (1)

Cmamucmuseckoe uccaedosarue 31exmpodnoid pyrkyuu, E —pAg, semOpaHn020 3aekmpoda uz Ag,S
(Pesome)

Ha ocioBe pe3yabTatoB CTPOrOTO 3TANOHHPOBAHKS paviee MPEANOKEHHOTO R M3YYeHHOTo
Ag™T-CeleKTHBHOTO MeMOPAHHOTO 3/eKTPOJa, aBTOPbl NPOBEJH CTAaTHCTHUECKOE HCCJel0BaHHe
3aBHCHMOCTH E—pAg. HMenoawiyg anaaus perpeccHi W QHCNEPCHH, aBTOPH YCTAHOBHJH, YTO
NOTEeHUNAA 31eKTPOAA BBICOKHIL IOy IyuH COOTHeCER ¢ KouuenTpalHeli HOHOB Ag™ M3 pacrtsopa,
CMEXKHOro ¢ 3.1ekTpoloM. [Ipeanaraercs Takike CTATHCTHUECKHE MeTOJ OuenkH 3Hadenus pllion]
ABJSAICIIETOC BepXHMM npenencM Jaumnefinoli obiaacte siextpoirofl dyukuun.

CARACTERISATION DES ELECTRODES-MEMBRANE ION-SELECTIFS
CERAMIQUES (111)

Etude statistique de la fonction d’électrode, E—pAg, de I flectrode-membrane de Ag,S
(Résumé)

S’appuyant sur les résultats d’un étalonnage rigoureux de V'électrode-membrane Ag™-
sélectif, envisagé et étudié antérieurement, les auteurs ont effectué une étude statistique de
la dépendance E— pAg. En recourant a 'analyse de régression et de dispersion, on a constaté
que le potential de I'électrode est en étroite corrélation avec la concentration des ions de
Ag™ dela sclution adjacente & I'électrode. On propose en outre une méthode statistique d’éva-
uation de la valeur p{Ion] limite supérieure du domaine linéaire de la fonction d'électrode.

4 — Cheowia 41972






IMPEDANCE MEASUREMENTS FOR PRETREATED
PALLADIUM ELECTRODE

IO0VANCA HAIDUCG, 1. €. POPESCU and A. DEWALD*

Intrcdueticn. The investigaticn of the tehavior of an electrode subjec-
ted to sinusoidal variation of potential of small amplitude can furnish useful
data about the processes taking place on its surface. Usually such measure-
ments are made by varying only one parameter. The most common variable
used is the frequency of the sinusoidal signal [1], but measurements can
also be made at constant ircquency, by varying the composition of the
solution [2, 3] or the mean potential of the electrode.

The measured parameter can be the impedance of the galvanic cell
(Z.) ccmprising the electrode investigated, or the admittance of this cell
(Y). The selection of one or another of these two variables depends on the
way how the equivalent scheme of the circuit corresponding to the electrode
is conceived. When it is assumed that the elements of the circuit are con-
rected in serics, it is couvenient to ineasure the impedance of galvanic
cell [4], whereas for an assumed parallel circuit admittance measurements
are used [5, 6].

When the frequency is a variable in the measurements, and the compo-
sition of the solution is maintained constant, the electrode impedance can
te represented as a vector in so-called complex impedance plane (7].
Thus, if the total impedance Z, and phase displacement angle are known,
the impedance components can be determined, namely :

— the resistive component Zp= R,Z sin ¢ (n
-~ the capacitive component Z,= R/Z, cos g 2)

By ploting these components in the complex impedance plane, the equi-
valent scheme corresponding to the electrode investigated can be deduced.
In the present communication we present an attempt to deduce the

equivalent scheme for a palladium electrode, pretreated under various
conditions.

* Univ. of Timigoara, Department of Chemistry.
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Experimental, The impedance of the electrochemical cell containing
the pretreated palladium electrode was investigated Ly using the elipse
method. The Lissajoux figures, corresponding to different experimental
conditions, were recorded on a XY recorder, after a previous visualisation
on the oscilographe screen.

The total impedance of the cell was determined by measuring the
exit tension (U,) given by the relation:

U2 = —Ixy ° y (3)
[where K (V/cm) == vertical sensitivity of the XV recorder,
y (cm) = maximal extension of Lissajoux figures on the ver-

ticale]
corresponding to the constant tension supplied £, by the relation:

In
7 =1 4
iy 4

The phase displacement angle was determined according to the relation
@ = arcsin = (%)
‘q
where ¢’ is an ordinate scgment limited by the elipse, and ¢, is the maximal
extension of the elipse on the verticale,

The palladium electrode (a plate of 0,5 cm? surface area) has been pola-
rised with a continuous current source at various potentials: 0.84 V, 1.0V
and 1.47 V (vs. NHE). The source of continuous polarisation current (£)
’ ) was conrected in se-

R ries with( Gt)he( }tionel ge-

rerator awlett-

L Packard type 2(3 A)

Iy . vs'hi(hd furrisked a si-
T Ml r.usoidal sigral of am-
o r-J plitude E. The exit

P signal was amplified

£ ard visualised on the
4B (+)( : scrcen cf a Hawlett-
1o e Packard cscilcgraph
n iyre 1201 A and then
q U, recorded with the aid
of an XY 7004 A re-

T corder. The scheme

of the assemtly is gi-
ven in Fig. 1.
r~ X The ar gle was de-
termired Ly usirg a
tcre gererator with
Fig 1 Block diagram of the working device. two outputs; one of
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¥ig 2 Pd-anodized electrode at 1.47 V(vs. NHE) in ¥,Cr,0, 0.1 N Recording Lissajoux figure at f = 0.3 Haz.
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these furnishes an alternatirg tersicn of centrolled variatle phase. This
rermits to reduce the Lissajcux figurcs to a lire, which affords the
determination of the phase displacement angle (¢). The results are verified
Ly estimating the angle with the aid of relation (5).

Results and discussion. After recording the Lissajoux figures (one of
them is given in Fig. 2) for the palladium clectrode anodised at various
potentials, in different media (K,Cr,0, and TFeSO, solutions) and at dif-
ferent frequencies, the following variables were determined : U,-exit tension,
p-phase displacement angle and Z, and Z, components of the impedance.

The variation of the total impedance of the electrode (Z) vs. the
logaritm of the frcque cy of the applied sinusoidal signal, is given in
Fig. 3; the variaticn of the phase displacement augle is given in Fig. 4,
for an electrode polarised at + 1,47 V (NHE) in a 0.1 NK,Cr,C, solution.
By plotting Z, vs. Z in the complex plane of the impedance obtained,
for an anodised palladium electrode, figures (hodograph) of the type shown
in Fig. § result.

i ¥ The deformation of the circle towards a straight line at low frequencies

(50 Hz) shows that the clectrode process at these frequencies is diffusion

controlled. This plot atfords the determination of the activation polari-
aticn scsdstarce {or the doddicce cactien (() given Ly {Le 1ddatien

RT 6
'''' PR GCY ) )
where: K, is the rate constant of the redox reaction on the electrode

surface,
C,s C,.4 = the concentrations of the oxidizing and reducing agents
on the electrede surface
« == transfer coefficient
n, R, T, F = known thermodynamical constants.

ks \ Zl
h
e
kol H
15
‘ ‘ \__'

s .
R [ H 3 ~f 0 [ ? 109,,3
Fip. 2 Pd-encdized electrede at 147V Fig. 4. Pd-ancdized electrcd at 1.47 V
(vs. NHE) in X,Cr,0, 0.1 N, Phase displace- {vs. NHE) in K,(r,0, 0.1 N, Variation of

went angle variation in dependence of log /. electrode impedance in dependence of logf.
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In ordet to determine
more accurately the value of 0
another graphical representa-
tion was used, namely Z vs.
wZ., which gives a straight
line, as shown in Fig. 6.

The slope of the straight
line, equal to 0 .¢, gives
the frequency according to:
w = 1/c6 (c is capacitance of
the double layer on the in-
vestigated electrode). The po-
int on the line Z, vs. wZ, cor-
responding to this frequency
is placed at equidistant posi-
tion from o — 0 and w— wo.
Thus localized, the point co-
responding to w -» o has the
ordinate equal to Rq (the oh-
mic resistance of the solution
plus the reference electrode),
and absciss == l/c. The ordi-
nate corresponding to o — 0
gives Rq + 0, which affords
the determination of 0 since
the value of Ry is already
known.

&%

[
K 0 z _g_j‘i . “ X Z,(Ka)
28 g
Fig 5 Pd-anodized electrode at 1.47 V (vs. NHE)

in K,Cr,0, 0.1 N. Variation of Z in dependance of Zz.

I B T "

-
A 1000 5000 w?

"

IFig. 6. Pd-anodized electrode at 1.47 V (vs.

XNHE) in K,Cr,0, 0,1 N, Variation of Z, in de-
pendance of Zg.

The tatle 1 contains the value of Rg and 0 for the palladium electrode
anodised at different potentials, in a solution in which the dichromate
concentration varied between 0.1 and 0.001 N, at constant H,SO, con-

centration (1 N).

Table 1

0 and R values obtainad from Impedance measurements of palladium anodized eleetrode

Electrode Solution for Concent fmax Rq -

pretreatnient pretreatment ration (Hz) {(KQ) 0 (K c(nF}
anodic at 0,84 V i K,(Cr,O, 1073 N 52.5 19.0 16.0 200
in 1072 N 78.6 19.5 17.0 164

H,SO, IN 107t N 60.0 21.0 21.0 150

anodic at 1.0V K,Cr,0, 1073 N 74.5 20.0 11.0 200
in 1072 N 107.0 19.7 10.3 147

H,50, IN 107V N 90.0 19.0 13.5 121

anodic at 1.47 V K,Cr,0, 107N 44.1 20.0 19.5 185
in 10°* N 53.4 19.5 18.0 164

H,SO, IN 107 N 90.0 26.0 17.0 95
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It can be readily observed that the values of 8 are smaller for the
anodisation at -+ 1.0 V than for anodisation at + 0.87 or 1.47 V, indepen-
dently of the concentration of dichromate. The lower value of 6 at the
anodisation potential of 1.0 V is connected with the corrosion of palla-
dium in acidic medium, according to the equilibrium:

Pd = Pd*t -+ 2e (7)

Accoiding to the Pourbaix diagram [8], at this potential the electrode is
not covered with either palladium oxide or dioxide. When the anodisation
is performed at - 0.87 V and + 1.47 V, the electrode surface is covered
with palladium oxide and dioxide, respectivelly. Therefore, the resistance
corresponding to the charge transfer reaction increases, and becomes larger
than the value obtained for a pretreatment potential of 1.0 V.

The data presented in Table 2 give the results obtained when palla-
dium electrodes was pretreated at various potentials in FeSO, solutions,
of concentrations between 0.1 N and 0.001 N (in the presence of H,SO,).

Table 2

8 and R values obtalned from lmpedance measurements of palladlum anodized electrode

Flectrode < Selution for Concent fmax o .
pretreatment ! pretreatiment ration (Iz) (K Q) 0K e(nF)
; ‘

anodic at 0.84 V| Kr,Cr, 0, 107 N 66,6 20.0 15.5 158
{ in 1072 N 66.6 15.0 16.0 145

| H,S50, IN 107t N 58.8 14.0 17.5 161

anodic at 1.0 V K,Cr,0, 1078 N 59.0 17.0 18.5 147
i in 1072 N 62.5 17.0 15.0 164

} H,50, IN 107t N 69.0 115 16.0 149

anodic at 1.47 V K,Cr,0, 1078 N 55.5 17.5 20.0 145
{ in 1072 N 51.3 19.5 16.5 177

! H,S0, IN 10t N §5.5 14.0 18.5 159

It was found that the value of 0 is not influenced by the anodization
potential. This is the result of two competitive reactions, involving the
formation (by anodization at -+ 0.87 V and - 1,47 V respectively) and

reduction of the oxides on the elect-

C rode surfaces. Therefore, the anodi-
I zed electrode, in FeSO, solution, does
L not suffer a siguificant change of the
— | state of its surface. This explains why
R, . in the titration of Fe?- with Cr,0%

or Cet the use of pretreated indica-

—{ ting palladium electrodesis not advan-

0 tageous [9, 10].
¥ig. 7. Equivalent scheme for the pre- The Table 3 contains the vlaues

treated palladium electrode, of RQ and 0 for catodized palladium
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Tabls 3
"8 and Rp values obtained from impedance measurements of palladium eathodized eleetrode
Electrode Ecluticn fer Concen- Sfinax Rg -
‘pretreatment pretreatment tration (Hz) (K Q) 0(K Q) ¢(nl)
~cathodic at K, Cr,0,
— 06V in 107 N 60 19 16 162
H,fO, IN
cathodic at K,Cr,0,
- 12V in 1078 N 50 20.5 18 183
H,f0, IN
cathedic at Fe£O, 107 N 74 17 12.5 168
- 06V in
H,S0, IN 107 N 80 16 11 181

electrode. The lower values of 0, obtained by catodization of the palladium
electrode in FeSOQ, solution, are probably determined by the formation of
the Pd—H system. In potassium dichromate medium, somewhat larger
values are obtained for 0, probably due to the interaction Letween hydrogen
and dichromate.

The data obtained in the present investigation suggest an equivalent
scheme for pretreated palladium electrode as shown in Fig. 7.
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MASURATORI DE IMPEDRANTX PENTRU ELECTRODUL D&
PALADIU PRETRATAT

(Rezumat)

{Received February 29, 1972;

J. N. Pourbaix, Adtasof Llectrochemzcal Lguilibvia in Aqueous Sclutions, Pergamon

In lucrare se prezintid o incercare de deducere a schemei echivalente pentru electrodul

de paladiu pretratat in diferite conditii.

Dupi inregistrarea figurilor Lissajoux pentru electrodul ancdizat §i catcdizat la diferite
potentiale (+ 0,87 V, ++ 1,0 V si + 1,47 V) in diferite medii (K,Cr,0, si FesOy), s-a studiat

variatia impedantei

electrodului,

S-a gisit cd valorile lui 0O (rezistenta de polarizare de activare) sint iunfluentate de

poteatialul de aaslizare, daci depind de starea suprafetei electrodului de paladiu.
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UMMEJAHCHBIE M3MEPEHHSA [AJs1 TPEOBAPHTEJIBHO OBPAEBOTAHHOTO
NAJWVIAIMEBOTO JJIEKTPOIA

(PeawMe)

B paSote npumesena nOMbITKA BbIBEAEHHS 3KBHBANEHTHOR CXeMbl NS Na’NaIHEBOTS
2JAEKTPOAA, NPeNABAPHTENbHO OOPaGOTAHHOTO B PAa3IHUHBLIX YCAOBHSX.

Tocne 3apernctpupoBarns GUryp JIuccaxy Aas 3.7eKTPONA, aHOAH3IHPOBAHHOND H KATOAH
fHPCBAHHOrO NpPH pa3jHunbix noresunanax {(+087 8, +1,0 8 ¥ +1,77 B) B pasauuyusix
cpenax ((K,Cr,0 # TFeSO,)) aBTOpn HCCJENOBAIH H3MEHCHHE HMileZaHCa 3/eKTEola.

Ycratosaeno, uto 3navenus 6 (MOAAPHIAULKMOHHOE CONPOTHBIEHHE AKTHBALHMHK) HCMBITHIBAIOY
EIHARKHE NOTeHUHAMA al0IH3ALUH, CJ1e10BATeNbHO, 3aBUCAT OT COCTORHHS NOBEP XHOCTH nalaanue
iL1¢ 31eKTpoja.



DETERMINAREA ASCORBIMETRICA A MERCURULUI DIN
SARURILE MERCURICE $I A SELENIULUI DIN SELENITI

Acad. RALUCA RIPAN si GRIGORE TAUTU

Metoda ascorbimetrici de determinare a aurului, argintului si bioxi-
dului de plumb, tratatd intr-o lucrare antericard [1], a fost extinsd si pentru
determinarea mercurului din sdrurile mercurice solubile si disociate si a
seleniului din seleniti.

Aceastd metodd se bazeazd pe reducerca de cidtre acidul ascorbic adiu-
gat in exccs la sdrurile mercurice si selenifi, a Hg (II) la mercur elementar
si a Se (IV) la seleniu clementar. Excesul de acid ascorbic este titrat cu
Lremat, in prezenta 2—6 diclorfenol-indefenolului drept indicator redox [27.

Rcducerea selenitiler cu acid ascorbic a fest studiatd de mail mulgi
autori, studii care au permis claberarca uncr metede gravimetrice [3, 4]
si polarcgrafice [5] de determinare a seleniului.

Sdrurile mercurice se reduc in mod diferit cu acidul ascorbic in functie
de natura anionului. Cele putin disociate, cum ar fi clorura mercuricg, se
reduce la clerurd mercuroasd, proprietate utilizatd pentru dozarea gravi-
metricd [6] si volumetricd [7], prin adacs de exces de acid ascorbic care
este retitrat cu iodat. De asemenea sdrurile mercurice au fost titrate cu
acid ascorbic cu indicarea biamperometricd [8], oscilografica [9], si cu
wariamin blue [10], a punctului de echivalena.

Pentru accelerarea reactiei acidului ascorbic cu selenitii a fost utilizat
fosfomolibdatul drept catalizator; in aceste condifii reactia este totald
dupd 20—25 minute.

Determinarea ascorbimetricd a seleniului din seleniti si a mercurului
din sdrurile mercurice disociate (azotatii) este deranjatd de anionii si cationii
oxidanti, iar in cazul mercurului si de anionii cu care formeaza saruri putin
disociate, cum ar fi: Cl-, Br-, J-, SCN-, CN-. Nu deranjeazd determi-
r&:'lrea Zn?*+, Cd*¥, Pb*v, Ni*v, Co?-, Ca?v, Ba?", Sr*-, Be?:, Mg?-, A+,

4,

Mersul nnalizelor. Reactivii utilizafi @ Sclutie de czctat mercuric €05 n, preraratd din
mercur metalic dizclvat in acid azctic, cu titrul stabilit prin cintirire; sclutie de sclenit de
sodiu 0,05 n, titrul stabilit cu permanganat de potasiu care se adaugii in exces si se titreazd
cu sare Mohr [11]. Acid clorhidric 6 n (1: 1), acid azotic conc, p.a., solujie bromat, bromurd
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de potasiu 0,1 n, solutie azid ascorbic 0,1 n, solutie 19, fosfomolibdat de sodiu, solutie 0,1%
de 2—6 diclorfenol-indofenol in ap3 san amestec 1:500 cu clorurd de sodiu.

Determinarea mercurului. La solutille de siruri mercurice disociate si
solubile, slab acidulate cu a:id azotie, ce contin 20-~70 mg mercur, aduse intr-un balon
cotat de 100 cm® se adaugd 25 cm? solutie 0,1 n asid as~orbic, se aduce la cotd cu api disti-
latd si se lasd si stea 2030 minute, timp in care Hg (II) se reduce la mercur elementar
ce se depune. Sefiltreazd apoi pe o hirtie de« filtra de porozitate medie o cotd parte de 50 cm?,
La azeastd cotd se adwzgd 25 cw?® asid clorhidriz 6 n ¢i 23 picituri indicator, 2—6 diclorfencl-
indofenol. Se titreazi cu bromat de potasiu 0,1 n pind la virarea indicatorului de la incolor
1a rosu violet, Rezultatele obtinute sint cuprinse in tabelul 1.

Tabel 1

Nr. Hg*+ Iuat Hg gésit” Eroare fata Rezultatele“c_alculului
crt. P A de X statistic

1 0.0306 0,0309 100,98 +0,82 X = 100,16

2 0,0306 0,0304 99,35 —0,81 S; = 0,17

3 0,03(6 0,03C6 100,00 0,00 St = 0,29

4 0,03C6 0.0309 100,98 +0,82 « = 0,95

S 0,0306 0,0306 100,00 0,00 A = 9

6 0,0612 0.0610 99 .65 —~0,51 ty, = 2,26

7 0,0612 0,0612 100,00 0,00 = 100,16 + 0,37

8 0,0612 0.0615 100,50 -0,54

9 0,0612 0,0615 100,50 +-0,54

10 0,0612 0,6610 99,65 - 0,51

Determinarea seleniului din seleniti Sclutia de selenit ce contine
1040 mg seleniu se trece intr-un balen cctat de 100 (m® fe adaugd 3—5 picdturi catali-
zater fesfomelibdenic, 35 «n® ocdd deihidiic 6 n st 25 «m® addd ascerbic 0,1 n. Se lasd si stea
2023 minute, timp in care s axitl solutia pritra a se azlynera pretipitatul. Se aduce
la semn cu apd distilatld i se filtreazd o cotd parte de 33 cm?® p2 o hirtie de filtru deasd.

La cota parte filtratt se alvizt 23 pizitusd inlizator 2—-6 dizlor funol-indsfenolul si
se titreazd excesul d2 axd asyyebiz ca hromat d2 potisiu 0,1 n pinl la virarea indicatorului
de la inzolor la violet parsistent, Rezaltatele determinirilor sint cuprinse in tabelul 2.

Tabel 2
Nr. Selen pasit Iroare fatd Rezultatele calculului
Selen luat ; — tatisti
crt. g o E de X statistic
1 0,01625 0,01630 10031 | +0.36 | X = 9995
2 0,01625 0,01630 100,31 -+0,36 Sz = 0,16
3 0,01623 0,01630 100,31 +0,36
4 0,01625 0,01610 99,08 - 0,87 53 = 0,24
5 0,01625 0,01610 99,08 —0.87 o = 095
8 0,04063 0,04056 99,83 —0,12 B o= 9
7 0,04063 0,04081 100,45 +0,50 ty = 2726
8 0,04063 0,04081 100,45 +0,50 A =99,95 4 0,36
9 0,04063 0,04056 99.83 -0,12
10 0,04063 0,04056 99,83 —0,12
Calculul rezultatelor se face dupa stoichiometria celor doud reactii:
Hgt 4 CI1,0, = M, + CH,0, + 21T° I

H,Se0, + 2C,H,0, = Se + 2C,H,0, + 31,0 I
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Concluzii : Determinarea seleniului din selenifi si a mercurului din
sirurile mercurice (azotafii) cu exces de acid ascorbic care este retitrat cu
bromat in prezenta 26 diclorfenol-indofenolului se poate face cu o precizie
de + 0,379 pentru mercur si + 0,36 pentru seleniu. Determinarea poate
fi facutd in prezenta unor cationi stabili din punct de vedere redox cum
ar fi; Zn®., Cdz-, PL2-, Ni?-, Ca® , Ba?+, Sr* , Be? , Mg?, A*, Tif
Nu poate fi ficutid determinarea iu prezenta cationilor $i anionilor oxidanti
sau reducitori, iar in cazul mercurului Iimpiedicd determinarea si anionii
ce formeazi combinatii putin disociate cum sint Cl-, Br~, J~, SCN-, CN—.

{Intrat in vedactie la 15 martie 1972}
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ACKOPEHOMETPUYECKOE OINPEIAFJEHHE PTYTH M3 PTYTHBIX COJEH H
CEJIEHA K3 CEJIEHHTOB

(Peawwme)

Onpenenensie PTyTH H3 PTYTHRIX ccaefl (HHTPATOB) M CelleHa M3 CENENNHTOB € HIOLITKOM
ACKOPOUHOBOA KHCAOTH, KOTOPLII THTPyeTcs 3arten GPOMATCM B nNpHCYTCTBHA 2-6-auxnaopdenca:
-HHAChHEHONA B KAYECTBE PENOKCHOTO MHAMKATOPA, MOXKHO NPOH3BECTH ¢ TouHoCTbio +0,37
ans ptyth # +0.36 nns cenena. [lpn BoccTanoeaenHy CeNeHHTOB HCNONB3YETCH B KayecTse
Katanuaatopa ocdeMonnb1aT, KOTOPLIT NPHBOAMT K TOMY, UTO peaklusi cTaHoBHTes ofmieR
yepe3 20 MHHYT. He MEILAIOT ONpeneseHHI0 KATHONBI, VCTOIUHBLIe C PONOKCHON TIUKH 3DeHHA:
Znz+, Cdrt+, Pbrt, Nizt, Ca?t, Bait, &'+ D2+, Mg?+, AP+, Ti't. Hcapas nponssecTd
cnpenefieHHe cesleHa B NPHCYTCTBHH OKHOIMTENBHBIX HAK BOCCTAHCEMTEILHLIX KATHOHCB H
a'tHonoB. Onpenenenuio PTYTH MelideT NPUCYTCTBHE JHHOHOB, OOPA3YIOUWMX Mado RHCCOLH-
HpoBauHbie Xomnaexkest ¢ Hg (1.

DETERMINATION ASCORBIOMETRIQUE DU MERCURE DES SELS MERCURIQUES
ET DU SELENIUM DES SELENITES

{(Résumé)
La détermination du mercure des sels mercuriques (azetés) et du sélénium des sélénites

avec excés d'acide ascarbicue que Ien titie cnruite par le Licmreate «<n [idscrce de 2—6
dichlorphénolindopbénol ccime irdicateur xcedex, peut s'ddfectuer avee une fpiéeision de
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+ 0,379, pour le mercure et de + 0,369, pour le sélénium. Pour la réduction des sé€lénites on
emplojie comme catalyseur le phosphomolybdate qui fait que le réaction est totale aprés
20 minutes, La ditermination dzs catinas stables au point de vue redox Z1¥~, Cd¥, port
Niz*, Ca?™, Ba? Sr?*, Bef™, Mg?", AFT, Ti'", re caute aucune géne. On ne peut pas déter-
miner le sélénium en présence des cations et des anions oxydants ou réducteurs. Le dosags
du mercure est géné par la présence des anions qui forment des complexes peu dissociss

avec Hg(ll).



THIN-LAYER THERMOCHROMATOGRAPHY (III)

Application of temperature gradient to the separation of ethylene-
diamine (EDA), diethylenetriamine (DETA), triethylenetetramine (TETA)
and tetraethylenepentamine (TEPA)

T. HODISAN, S. GOCAN and C. ILTEANU

Etylenediamine is a product with multiple industrial utilizations both
as final product and as starting material for a whole range of products.

In the synthesis of ethylenediamine starting from dichlorethan and
ammonia, one can get in variable proportions, depending on the synthesis
conditions, superior amines as: DETA, TETA, TEPA and polyethylene-
polyamines.

Due to the numerous practical uses they have, these compounds have
Lteen the subject of research in numerous papers, aiming both at the ana-
lysis of the products and at the control of their manufacturing process,

On the other hand, due to their structure and their very similar pro-
perties, one cannot discuss the problem of a chemical analysis of these
amine-mixtures without a previous separation.

Thus in a series of papers [1—7] the possibility of quantitative deter-
mination of the individual ethylenediamines is chequed through titration
with HNO, (1], HCl [3, 4], potenticmetrically [5--6] and polarography-
cally [7].

Other groups of methods use the capacity of ethylenediamine, ammonia
and diethylenetriamine to form coloured complexes with metal ions [8, 9, 11]
or organic reagents [10, 12] which allecw their colorimetric determina-
tion.

A semiquantitative determiraticn ¢f EDA, DETA and TETA mixtures
has teen performed [13] by distillation of the mixture and measuring the
refractive index of the distillation {ractions.

The best results — as far as quantitative separation and determina-
tion of the polyethylenepolyamines are concerned — were obtained using
chrcmatcgraphy in gaseous phase [14—20]. Since the amines are rather
polar ccmpceurds, for their successful separation the usage of stationary
thases cf reduced polarity is preferatle.

Electrcphoresis [21], paper chromatography [22—23] and thin-layer
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chromatography [20—24] have been succesful in partial separation of
the polyethylenepolyamines. EDA is practically quantitatively separated
due to the symmetrical shape of its zone; but DETA and TETA exhibit
tails, therefore their quantitative separation is not entirely accomplished
yet.

Resuming the literature data, one can realise that the quantitative
separation of these amines is very difficult and it was not completely solved
yet, through any of the chromatographic techniques in liquid phase on
open column (paper or thin-layer).

These conclusions have also been confirmed in our studies using con-
ventional thin-layer chromatographic techniques. The difficulty arising in
the separation of this mixture consists actually not in the separation of
the ethylenediamine {from DETA, TETA and TEPA, but in the sepa-
ration of the latter ones. Having very similar properties, these amines
show the greatest difficulties in separation. However their separation
has become possible by using a temperature gradient applied to the
thin-layer chromatographic technique.

By means of isothermal paper chromatography one cannot obtain
conclusive results especially due to the expansion tendency of the compo-
nents of the mixture to be separated. The expanding of the zone generated
a tail and because of this, the quantitative separation was not pcssitle.
By thin-layer chromatography DETA, TETA and TEPA also form tails,
Lut their expansion is smaller, so that the quantitative separaticn teccmes
possitle.

Experimental part. Equipmen? and working technique. Microcrystalline cellulose (Merck)
has been used as carrier and the mixture: n-butancl-acetic acid-water {(4:1:1 v/v) as mcbile
phase. The cellulose paste was obtained by mixing 20 g cellulose with 50 ccm ethylalechel,
added in small poriions under continuous stirring (with a maguetic stirrer). Ethyl alcohol
has been preferred to water for two reasons:

— it is well-known that layers formed from cellulose sucpensions in water don’t have
the desired thickness which affects very much the reproductibility of Ry values,

— the migration time on cellulose layer with water is much larger than on 3 layer with
alcohol, due to the larger compactity of the latter,

Microcrystalline cellulose layers of 0,3 mm thickness have been expanded with a specially
constructed apparatus. Dimension of the plate was 18 x 12 ¢m. Chromatography was done
both in isothermal conditions at 20, 30, 40 and 50°C and also under temperature gradient
conditions. Both individual compounds and their mixtures were applied.

A chromatographic chamber was used, having the dimensions of 23 x 20 x 30 cm.
On the upper part it has been provided with an electrical resistance system, The tempera-
ture was regulated with the help of a contact thermometer and it was controlled with a com-
mon one. The lower part of the chamber has been introduced in a metal tank, through
which water circulates from a thermostat a 20°C. The distance from the eluent level to
the control thermometer was of 18 cm and the distance from the eluent level to the level
of the clectrical resistances was of 20 cm. The distance from the starting point to the eluent

front at the end of the development was of 12 cm. The temperature variation on this portion
of the chromatographic chamber can Le considered to be linear [25].

The zones have been indentified after developing by using a 0,29, solution of ninhydrin
in etyl alechel ard expceed fer 5 minutes to the radicticn of an inira-red lamp.
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Fig 1. Temperature dependauce of Ry Fig 2. Variation'of the"Ry values of the amine
valuzs of the individual components. mixture as function of the temperature gradient.

]

Results and discussions. Experimental data obtained in isothermal conditions ‘are given

in fig. 1. Inspecting this figure one can observe an unsignificant variation of Ry values with
increasing temperature.

Results obtained with temperature gradient chromatography, are given in fig. 2

One can observe in fig. 2 that for a temperature gradient of 1.66°C/cin, the following
Ry values are obtained: (EDA = 0.39, DETA = 0.22, TETA = 0.12 and TEPA = 0.05)
for which the separation of these amines is performed quantitatively. At the same time the
difference between the Ry values is observed to increase with increasing temperature gradient.

As shown [26] in paper chromatography and in thin-layer chromato-
graphy with temperature gradient the resolution of two components is
given by the following equation.

(R)araa s = —L [AR/) -\/b'+AV
s/grad-f 4 Y (H)grad. ¢ \/E is0 | 4

where L stands for the distance between the starting line and the eluent
front, H for the equivalent height of the theoretical plate, V for the volume
of the eluent which imbibes the column of length L, AV for the additional
volume of eluent which passes trough the column in temperature gradient
conditions.

The action of temperature gradient affects all the parameters of the
above given equation except of the length of the column. As far as the
shape of the chromatographic zones is concerned, this is more compact
in temperature gradient, presenting less extended tails than in iscthermal
conditions. This can be explained [26] by the action of the temperature
gradient upon the local non-equilibrium which leads to smaller values of
the height of the theoretical plate.

3 - Chemia 2/197%¢
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Due to the smaller moving rate of the cluent, the equilibrium of the
compound between the two phases is established more rapidly in tempera-
ture gradient.

Evideatly, in the chiromatography with temperature gradient the
development tire increases, which is cquivalent with an “increase” of the
actual length of the column [27—-28]. The low R, volues of these amines
in isothermal conditions allow the migration of the compouents through
the column tor a sullicicntly long time necessary for the separation without
the arrival of the mixture in the {ront.

In conclusion Ly using the technique of chromatcegraphy with tempe-
rature gradicnt applicd on hin- layer, we succeeeded in separating a complex
mixture of wmnines.

A further paper will deal with the problem of the quantitative determi-
nation of these amines after their previous separation.

{ Received March 16, 1972)
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TERMOCROMATOGRAFIA PE STRAT SUBTIRE (III)

Utilizarea gradientului de tempeyaturd la separvarea etilendiaminei (EDA),
dietilentriaminei (DETA), trietilentetramines (TETA) si ietractilenpentamined (TEPA)

{Rezumat)

Prin utilizarea cromatografiel cu gradient de temperaturi pe strat subtire s-a separat
amestecul EDA, DETA, TETA si TEPA. Ca suport s-a folosit celuloza microcristalind, iar
ca eluznt amastecul: n-butanol-acid acetic-apd (4:1: 1), Separarea acestor amine a fost can-
titativa

TEPMOXPOMATOI'PA®HSA HA TOHKOM CJIOE (1)

Henoavsosanue mesnepamyprozo epaduenma npu omdeaenuu smuasenduamuna (3AA), dusmuren-
mpuamuna (A3TA), mpusmurenmempanuna (T3TA) u mempasmurennenmamuna (TII1A)

{(Pesome)

Hcenoawvays xpomatorpadumo ¢ TeMnepaTypHLIM TPAIHEHTOM HAa TOHKOM CJiog, aBTOPM
oracaunn coveck: 3A, O3TA, TETA u T3IIA. B KauccTBe HCcHTeas Obljia KCNONb30BaRa
MUKPOKDHCTAIJIHYECKAN UEAI0N033, 8 B KAUECTBE 3JI0EHTa — CMeCh H-OYTaHON-YKCYCHaS
KHCA0Ta-BOAa {4:1:1). BTH aMmunm OnilM OTAENEHbW KOJAHYECTBEHHO.






ACRIDONE (XLV)

Condensarea 2,4-dinitro-benzaldehidei cu dimetil eterul-pirocatechinei

MARIA IONESCU si IONEL HOPARTEAN

Prin incercidrile fiacute anterior [1, 2, 3] de sintezd a acridonelor,
plecind de la o-nitrobenzaldehide si benzeni substituifi, am ardtat cid se
pot obtine polimetoxiacridone asimetric substituite.

Am extins metoda Tandsescu [4] si asupra reactiei dintre 2,4-dinitro-
benzaldehidda (2,4-D.N.B.) cu dimetil eterul pirocatechinei (D.M.E.P.).
Aplicind tehnica de lucru [1] cu cantitdti stoichiometrice de acid sulfuric
concentrat in mediu de acid acetic glacial, am stabilit cd reactia are loc
si decurge cu un randament mai bun, la un raport molar 1:2 2,4-D.N.B.:
: D.M.E.P., lasind amestecul de reacfie timp de 6—7 zile la temperatura
camerei, la intuneric.

Ca produs principal al reactiei de condensare, s-a obtinut 6-nitro-2’,
3'-dimetoxi-C-fenil antranilul (I). Variatia randamentului de reacfie in
functie de timp este redatd in fig. 1.

Dublarea cantitidtii de acid
sulfuric concentrat este defavo-

rabild formairii antranilului (I), R
randamentul scdzind de la 28,5%, e
la 189, la timpul de reactie de 3
144 ore.
in continuare am studiat /— \
modul de actiune al altor agenti
de condensare, ca acidul fosforic @ * b
si acidul polifosforic, asupra /
reactiei respective, i) "
In urma unui studiu siste- /
matic, referitor la influenta dife-
ritilor factori ca: temperaturd, % W@ 72 % 120 Wk 168 19 floe)

txmp de. reactle’ cantitatea d(? Fig 1. Variatia randamentului de reactie in
reactani asupra randamentului  jypcte de timp; 05 g 2.4-D.N.B. : 0,64 ml
in antranilul (I), s-a stabilit D.ALE.P. + 0,3 ml H,S0, (d = 1,84).
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{fig. 2) cd reactia decurge cu randamente
%) mai bune in prezenta acidului fosforic
» {d = 1.70), lucrind cu un raport molar
N 1:2 intre 24-D.N.B.: D.M.E.P., incal-
/ \ zind amestecul de reactie in etuvi, la
2 / x temperatura de 80° timp de 8 ore.
Tabel 1
0 ] } .
peent 4o | T e | Rante
condensare m ore I o,
74 & & 0 0 o |
Fig 2. Variatia randamentului de re- H,S0, (d = 1.84) 144 ! 28.5
] X : : H,PO, (d = 1,70) 8 L 20-30
actie in functie de timp; 0,5g2,4-D.N.B.: AP 8 ! 25
:0,64 ml DM.E.P. + 4 ml H,PO, (d = Sl ’
= 1,70), la 80°. # APF. = acid polifosforic.

In prezenta acidului polifosforic ca agent de condensare reactia decurge
in acelagi sens cu formarea eut:anilului (I). Rezultatele obtinute in urma
folosirii ca agenti de condensare a acidului sulfuric concentrat, acidului
fosforic si acidului polifosforic sint prezentate in tabclul 1 si se poate
afirma cd utilizarea acidului fosforic este avantajoasd, deoarece duce la
scurtarea timpului de reacfie si la o oarecare imbundtitire a randamentulai
in antranilul (I).

Ciclul izoxazolic al antranilului (I) se poate deschide pe cale reductivd
[3] cu formarea 2,4-diamino-2’,3’-dimetoxibenzofenonei (II),

@GCH,
OCH, 0CH, OCH,
KIC\O HN CC’@
0N e NH,
(0 (I

care prin tratare cu clorurd de benzoil duce la obtinerea unui dibenzoil
derivat (III).

Partea experimentald. a) Condensarea 2,4-dinitro-benzaldehidei cu dimetileterul pirocate-
chinei in prezenfa acidului sulfuric. Intr-un balon cu dop rodat se introduce 0,5 g 2,4-D.N.B.,
0,64 ml DM.E.P, 3 m! acid acetic glacial, 0,3 ml acid sulfuric concentrat (d = 1,84), sub
agitare continui. Amestecul de reactie se mentine la temperatura camerei si la intuneric
67 zile, agitind cit mai des posibil. Se observi inchiderea culorii amestecului de reactie.
Apol peste amestecul de reactie se adaugd 50—60 ml apd sub agitare continui. Precipitatul
se filtreszd i se usuci obtinindu-se 1,2~1,4 g produs brut. Produsul brut se trateazi la rece
sub agitare m2zazicd de 3 ori cu cite 3) ml baazen, apoi cu eter. Substanta solidd rimasi
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se rela cu cloroform, se filtreazd si se adaugd eter, cind precipitd o substantii de culoare inchisi,
care se filtreazl. Solagia se aduce la sce, cind se obtine o substantd de culoare rosie, care
se recristalizeazd sub forml azizulard diu azid acetic glacial pit. 206—7° (I).

CH,N,0, (300,3) calsulat € 5999 H 4.02 N 033
glsit C 60,15 H 420 N 946

©) Condensarca 2,4-dinitrodenzaldehidel cu dimetiletevul pivocatechines in prezenfa acidulus
fosforic. Se introdare iatr-un vas conic cu dop rodat 0,5 ¢ 2.4-D.N.B,, 0,64 ml DDME.P,,
§ ml acid acetic glacial, 4 ml acid tosforic (d = 1,70). Amestecul de reactie se incilzeste
la temperatura de 83° timp de 8 ore in etuvi. Se observi inchiderea culoril amestecului
de reactie. Dupid terminarea reactici peste amestecul ricit se adangd sub agitere continud
100 ml apd, cind se separd un strat uleios. Solutin apoasd se decanteazd si se spald de mal
multe ori cu apd pentru a indepirta excesul de acid fosioric. Substeauta obtinutd se separd
si se prelucreazdi in continuare ca la punctul ab. Final se obgine o substantd aciculard de
culoare rosie din acid acetic glasial, p.t. 2067~ identicd cu antranilul (I) (proba amestecului
11 d3 depresiuue),

¢} Condensavea 2,d-dinitrobenzoldehidel cu dinetileterud pivecatechinet in prezenfa acidulud
polifosforic. Se pastreaza raportul melar 1: 2 intre 24-D.N.DB. si DALEDP.

In sintezd se iau aceleasi cantititi de 24-D.N. B si DAL P. ea i la punctul b), la care
se adangi 4 g acid polifasioric {5] (care coutine 83°, P,0.). Amestecul de reactie se incil-
zeste 1a 80° in etuvd, mentinindu-l la acenstd temperaturd 8 ore. Dupd terminarea reactied,
peste amestecul de reactie racit se introduc 130-200 ml apd sub agitare continui, cind
precipitd o substantd de culcare fachiza.

Precipitatul se {iltreazd, 4, mojarcazd si se spald cu multd api, pentru a indepiirta
excesul de A P Substanta separatd se prelucreazd in continnare ca la punctele a) §i b}

Produsul de reactie se poate prelucra si in felul urmiator:

Substanta separatl dapdi ivdepirtaren A PT. se antrencazi cu wvaporl de apd pentru
a indepirta DAL P nerearibhaat, apoi se refiuseazd cu € = 530 ml benzing {pf. 70— 100
pentria inlzpistarey 2,4-DNB. noreastinaate, Salstanta ¢
clutia etericd se filtreazd, reziduul se rein cu cloroform la care se adangd eter, se filtreazd,
re aduze la sen, iar substanti objinati se revristalizeazd de mal multe ori din acid acetic
glacial, de unde depun cristale acicularve de culoare rogie, pt. 206--77 (I).

ramine se macereazdl o eter,

CiH N0, (303,3) calrulat € 53993 H 4,02
gdsit C 69,20 I 4,25

933
9,48

P4

2.4-Diamine-2" 3 -dimotoxibensofonoma (I7). 0,2 ¢ Antranil (1) se solvd la cald in 10 ml
etanol 937 s2 aliari 0,2 ¢ =l oiode ealiu eristalizatd, 15 mil apl distilatd fierbinte, se refiu-
xeazd 5 minute si se adaugd 2.5 g palbere de o Amestecul de reactie se refluxeazd 4 ore
sub azitare mxruiinl Solatin el 1l se filtrewsd, {ar la rdcire depuie o substantd incclord, care
se recristalizeazd din etancl apos, pt. 18567,

Tn balyal d2 reastie rezidaal se reflaxeazd incd de 2 ori en cite 5 ml de ctanol 969,
cind se mai obtine o cantitate mici de substangd.

CH, N0, (272,3)  calenlat  C €616 11 5,92 N1
]

0,28
gisit C 66,23 H 620 N 10

1,49

2.4-Dibenzri’amins-2, 3-dimetoxibenzsofrnona (ITT). Se suspendid 0,1 g benzofenonid (II)
in 23 ml! hiloxid dz sodin 1995, se adiagd 0,3 ml clorurd dz benzoil sub agitare continud.
Se continult agitarea incd 3 ore. Se obtine un produs solid; dupid decantarea solutiei, se
refluxeazd de 2 ori cn 30 ml api. Substanta obfinutd dupi filtrare si uscare se recristali-
zeazd din etancl apos, pt. 1131147,

CuoHyN,0, (480,5) caleulst  C 7249 F1 503 N 582
gasit C 7218 H 525 XN 6,01

(Intrat in vedactie la 28 martie 1972)
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AKPHIOCHD! (X1V)
Kondencayus 2,4-0unumpo-GensarsOeenda ¢ Oumemursgupom nupokamexuna

(Pesone)

TTpHBONMTCS PeaKUHsl KCHACHCAUMH MeXAY 2,4-IMnuTpo-Cer3anbleruicM W ARMETHI-
sEPCM DHPCKATEXHIa.

Of6cynaercs sauanne peakunowncll cpensi: cepead, Gocdepras # neardccgerras
RKHCIOTEL B KauecTBe CCHCBNCTO NPONYKTA PEAKUHH KCHOCKCAUWA MEXAY 2,4-JPEHTPC-Cr3alb.
JAETHAOM H JUMETHA3DHMPOM NHPoKatexswsa ncayued 6-uurpo-27,3"-arsmercken-C-decinantyanes

M.

HM3oxkcascacsoe Keapuo antpanuia (1) €u10 OTKLLITO BCCCTAPCBHTCNBEG ¢ NCAYYERMEM
Genacdenona (1), Kotopuiit NyTéM COpalOTKE GEeH3CHACBLIM XJACPHACM NPEBEA K CCPA3CBAKKIO
Aubensouanpoussogroro (I111).

ACRIDONES (XLV)
Condensation du 2,4-dinitro-benzaldéhyde avec le diméthyléther de la pyrocatéchins

(Résumé)

Les auteurs discutent de linfluence du milieu de réaction — acide sulfurique, acide
phosphorique et acide polyphosphorique — sur la condensation en question. Comme produit
principal de la réaction de condensation entre 2 4-dinitro-benzaldéhyde et le diméthyléther
de la pyrocatéchine, on a obtenu le 6-nitro-2/,3’-dimétoxy-C-phénylanthranyle (I},

Le cycle isoxazolique de l'anthranvyle (I} a été ouvert par réduction avec obtention de
la benzophénone (II) qui, par traitement au chlorure de benzoyle, a abouti & la fcrmation
du dibenzoyle-dérivé (I1I).



TERMOCROMATOGRAFIA PE STRAT SUBTIRE (IV)

Utilizarea gradientului de temperaturd la separarea unor aminoacizi

T. HODISAN si €. LITEANU

Separarea uror amino-acizi prin tehnica cromatografica pe strat subtire
prezintd uncle dificultdti. In literatura de specialitate sint descrise citeva
tehnici care faciliteazd separarea aminoacizilor greu de realizat prin
cremategrafia conventionalid. Astfel, Brenner si Niederwieser
[1] propun un sistem de cromatografiere orizontald continui, care consta
in aceea cd una dintre extremitatile plicii este alimentatd cu dizolvantul
de developare, in timp ce partea diametral opusd este astfel aranjata
incit eluentul sa se poatd evapora, pe misurd ce ajunge in zona respectivi.
Autorii aratd ca in felul acesta este posibili separarca unor compusi cu
valori R, apropiate.

De La Llosa si colab. [2] propun o tchnicd aseminitoare
care constd in aplicarea, la partea supcricard a plicii cromatografice, a
unel benzi de hirtie cromatograficd al cirei capit este scos citiva centimetri
inafara camerei. Migrarca ecluentului pe placa cromatografici are loc
ascendent.

Prin aceste tchnici se realizeazd trecerea unui volum suplimentar de
eluent, cera ce echivaleazd cu o lungime suplimentard a coloanei.

Actiunea gradientului de temperaturd este mai complexi, deoarece,
pe linga realizarea unui volum suplimentar de eluent, simultan apare si
un proces de dezomogenizare a eluentulul, prccum si efectul temperaturii.
Acest lucru va duce la modificarea coeficientilor de repartifie ai compo-
nentilor amestecului de separat §i respectiv a selectivitdfil acestora [3].

Partea exprrimentalii. Plicile cromatografice au fost preparate prin amestecarea a 20 g
celulozi microcristalind (Merck) cu 30 amn?® alzool etilic p.a. timp de 20 minute. Aceastd pastd
a fost apoi intinsd cu un aparat de constructic proprie pe plici de sticld, iar grosimea stra-
turilor a fost de 0,3 mm. Pentru a compara efectul gradientului de temperaturi cu simpla
crestere a temperaturii, s-an efcctuat developdri si in conditii izoterme.

Developarile in conditii izoterme s-an cfectuat pe placi inguste de 3,5 x 15 em, in
eprubete prevdzute cu pereti dubli, prin care circuld apd de la un termostat. Distanta intre
start si front a fost in toate cazuriic de 10 em. Ca eluent s-a folosit faza organicd a ameste-
cului: n-butanol-acid acetic-apa (40: 10: 3G v/v). Peutru a se evita formarea spoturilor duble,
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Tig. 1. Variatia valorilor Ry Fieg 2. Variatia valorilor Ry a ames
rv temperatura, pentru compo- tecului de aminn-acizi en gradientul de
nentii individuali: 1. fenilala- temperaturd.

nind: 2. lencini; 3. alanini;
<. acid glutamic; 5. argining;
6. cistinA,

re cate uwiii amivasizi au teadintl si le formneze, este necesar tratamentul prealabil al
plizibyr, fie en sisternal d= dzvalanase, fie cu o solutie d2 azid azetis 279, in metanal.

U1 miily: mail efizient peatrn evitarea formieii spoturilyr duble si care s-a folosit si
in prearita srave este ethilibrarer plitii, p2 care aa 93t anlizati comopoientii amesteculul
fim) d: 1—2 ore i1 crnata ersmtrrmifint e vanotil sistenalni d= develonare.

5.1 staliat in onlitii izotermz amasteral d2 aninnanizic leuniny, fenilalanind, alanini,
acid glutamiz, atziniti si cistini i3 solatii 0,93 m. Toate solutiile au fost fi~ute in 1p’i

cuexrovin sobitiel A cisting, cars, nefiind sal ab'lt i1 apl, s-a preparat prin dizolvare in
alrasl izy-nyoilis 1375, Pentru ileatifizarea zoaelor s-a folosit o solutie 0,29 ninhidrind
in alcool etilic p.a.

R:zaltatele obginute in eonlitii izoterme sint redate in fig. 1.

D1 fiz. 1 s2 er1statl et difereagzlz intre valy-lle Ry paatrn pereshile dz amino-acizd
studiati sint insufizients paatru ca s2piraren lor st fie prsibilt. S2 mentinaeazi ci sistemal
arginini-sistinl prezinti eozi si in coasesintl separarea lor devinz caatitativa la diferente
mult mai mari ivtre valorile Ry

D i ety drvebiibe izstarne (10=3)°0) s-1 fizat o noat dzvabioare 12 29°C
in azelasi eluent. Diferentale valy-ilar Ry obtinate sint t1 ~11cul erorilor exparimeatale (4 0,02).

Developdrile in gradient de temperaturi s-au efectuat in conditii de lucru identice cu
cele izoterne, iar rezultatele obtinute sint redate in fig. 2.

Din fig. 2, precum si din analiza placiler cremateprafice, ce constatd ca la gradientul
Ce tanpaaturd de 1,06°Clem re cbiire o screrare rotd; pentru perechile : leucind + fenil-
clanind ¢i alenivd + deticd a fest recesard vtilfzerca vrud grocdiort nad sicdicnt (1,€8Cram).

Pentru a dovedi actiunea complexit a gradientului de tempemtura in procesul de separare,
£-a efectuat o davelopirz i1 251 1iti izotarm2 (27°0), avitl azzeasi daratid d= developare (7 ore)
tila separarea iz gralieat de temperaturd (1,63°C/em). Ia acest timp, la gradientul de
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a ]

Fig 3. a) Amestecul de alanini-acid glutamic supus

separdirii in conditii izoterme, timp de 7 ore. h) Acelasi

amestec de amino-acizi in gradient de {emperaturd

(grad.t = 1,95°Cjem), aviad acceasi durata de developare
(7 ore).

1,66°C/em eluentul a migrat pe o distantd de 10 cm (masuratd de la start la front), iar
{1 conditii izoterme, pe o distantd de 18 cm. Cu toste ci in conditii izoterme coloana a
fost en Ak == 8 em mai lungd decit in gradient, separarea amestecului de alanini <4 acid gluta-
mic n-a avut loc, sesizindu-se doar un inceput de ceparare. Acest lucru este ilustrat in fig. 3.

Acest fapt dovedeste ca, pe lingd efectul volumului suplimentar de eluent AV, care
trecs prin colvand, la procesul de separare contribuie si dezomogenizarea eluentului, precum

§i temperatura.
{Intrat in redactis la 29 martie 1972}
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TEPMOXPOMATOIPAQHY HA TOHKOM CJIOE (IV)
Hcnoavavsanue memnepamyproag epaIucHma npu OMmOCICHIL  HOKOTICLWX QMUROKUCAOM
(Peswng
HCHOJIbByﬂ XPOMT]‘OY[)L!’@H]() COTRAICPATYRHLIM  FPARHeNTOM Ha TOHKOM  CJ0e, aBTODLL
OTAENMHAN CIIEAVIONINe CMECH AMHHOKHCI0T: a) duriiatanun-aciiiny ; 6) ataunn-rayTaMHHOBas
KHCAOTA ¥ B) aprHHEI-UHCTHH. B KaueoTse BOCHTONS HOICAL3CBATACh MAKFOKPICTATIRUECKAS

LeNTI0N03a, 8 B KaUeCTBe 310811 — CMECL: H-OVTAnOI-VKCyCan KHeaota-801a (41 1: dmama).
OrH aMHHOKHCAOTH ORUTH  OT1eeHb KOJHHeCTHRLHO.

THERMOCHROMATOGRATHTE SUR COUCHE MINCE (IV)
Utilisation du gradicnt de feoiplatare pour la sopavetion daminc-acides

(Rdsnmy)

En wutilisant la chromatographie & gradient de tompérature sur couche mince, on a
séparé les mélanges d’amino-acides snivants: a) phénylalanine-leucine ; by alanine-acide gluta-
mique; ¢) argiyine-cistine. Pour support, en a cmployvé la ecllnlose microctistelline et, pour
¢luent, le mélange: n-butanol acide acétique-can {4:1 5 v/v). La séparaticn de ces amino-
acides a €té quantitative.






TITRAREA ALUMINIULUI CU EDTA IN PREZENTA
DE CROM(III)

I0AN AL. CRISAN si ELENA MARIA PICX PIRAU

Determinarea aluminiului in prezenta altor cationi este influentatd
de multe ori fie datoritd interferentei ionilor striini in reactia de titrare,
fie datoritd modului de lucru si ordinii de adaugare a reactivilor. Din aceasta
cauza este util a verifica statistic diferitele conditii de Iucru si a vedea in
ce misurd deranjeazd ionii striini determinarea componentului urmarit.

Intrucit in studiile antericare s-a constatat ci in anumite condifii
se pot determina AI* gi Cr¥® prin titrare succesivi cu complexon III
{sarea disodicd a acidului etilendiamintetraacetic, notati prescurtat
Na,H,Y .2H,0 sau EDTA, de masid molard 372,25) [1—4]7, iar ulterior s-a
corstatit cd determinarea Cr® prin retitrarea excesului de complexon III
este mult influentatd de ordinea de addugare a reactivilor [3], in timp
ce deteriainarea aluminiului nu este influentatd de aceasti ordine [6],
s-a reluat si studiul determinirii Al*" in prezentd dc Cr*, In cele de mai
jcs se prezintd rezultatele obtfinute.

Mod de lueru. La solutia care contine cantitdti crescinde de AR, cuprinse intre
1,5—8,7 mg Al picka ge cdevgd o arvmitd cortitate de (i3, cersteridl pertiu o ferie
de titrdri, In ccertiruvare fe adoupd un (xaes e 20,00 «m?® sclutie de TLTA e titu T =
= 7,2243 mg Na,H,V-CH,0/cm® §i 20 am?® sclutie de cactet Ce scdin 289, (ccdusd la fH =
= 4-~5 cu acid acetic gladdal). Se titreezd cpel excerul e FLTA cu o schitie de 1Yy eyro-
ximativ 0,2 M, in prezentd de 1 «m? sclugie £9, de acid sulicialidlie, yird la virgjul culcii
de la galben-verzui la rcsu-perteczlin. Tantru determirarca (iF7 e mei dovgd vn exces de
20,60 ¢m? sclutie de EDTA, se fietbe §i e rctiticazd excesul cu accesst sclutie de FeCly
pind la virajul culorii de la viclet la resn. Rezultatele sint prezentate in tobelele 1 si 2,

Cu ajutorul valorilor date mai sus pentru masa mclard a EDTA i a titrului solutiei
de EDTA, precum si al masei atomice a aluminiului 26,97, s-a calculat functia teoretica de
titrare {7—9]:

C; = 0,52362 « Vi mg A+ /probd (1

iar din datele tabelului 1 s-zu celculat functiile practice de titrere si zbaterile medii piitratice

de selectie:
— pentru 3,1974 mg Cr3t prezent in fiecare probi:

Cj = — 0,0024890 + 0,52861 + \; mg Al3+/prob3 (2)
s = 0,0043227 mg A3+ /probd {3)
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Tabel ¥

3,197 5,;%‘.,’1;1‘.) 7,46C5 : 9 5921 11,7237: 13,8553 (15,9869 18,1384
i | mg Cr2tiprohd

1.53351 3,160 26500 2900 2,808 2896 2900 1 2903 2,898 2,900
2,5585 4,495 4,790 4,792 4)’75 4,794 4,794 4,792 4,790 4,796
3,5818 6,933 6,367 (6,331 6,523 6,827 6,527 1 6,624 6,833 6,829
41,6061 8,835 8714 8621 8,628 8,618 8,623 | 8,627 8,627 8,623
5,6286 10,643 | 10,863 | 10,653 IO 636 | 10,645 | 10,655 | 10,649 | 10,651 10,651
6,6510 12,688 {12510 | 12,538 2,534 112,536 | 12,543 | 12,536 | 12,540 | 12,534
7.6754 14,493 1 14,536 | 14,543 | 14,310 14,539 | 14,541 | 14,541 | 14,541 14,545
8,6987 16,168 | 16,440 | 16,366 | 16,371 | 16,369 | 16,365 | 16,362 | 16,369 | 16,365

Flecare volum de eolutie de EDTA reprezintd media a clte patru titrdri efectuate in aceleasi conditil

Tabel 2

- ;?,» em® sol, de DT \ fmm,ltl ;J atru titrarea ( x‘“ dupd titrarea a cite V;

¢y o cm?
mg Cr3+/pro-| 1,5351 | 2,58585 | 33818 | 14,6061 | §,6286 | 6,6510 | 7,6754 | 8,6987 | ppTA
b mg AP ‘prebl {mediu)
3,1974 2934 1 2,082 | 2837 | 2928 1 2926 | 2,930 | 2,934 2,931
5,3289 4,724 4,721 4725 | 4728 | 4730 | 4,725 | 4,728 | 4,726
7,4605 6,801 6,810 | 6,799 | 6803 | G807 | 6,801 6,8(6 | 6,804
9,5921 , 8,603 | 8,592 | 8,587 | 8601 8,894 | 8,597 | 8,601 8,599
11,7237 0,418 | 10,415 | 16,420 | 10,422 1 10418 | 16,413 | 10,420 | 10,418 | 10,419
13,8553 12,137 | 12,141 | 12,138 | 12,184 | 12137 | 12,141 | 12,143 [ 12,141 | 12,139
15,9869 14,096 | 14,095 | 14,100 | 14,086 | 14,103 | 14,095 | 14,696 | 14,099 | 14,096
18,1384 16,159 | 16,157 | 16,161 | 16,164 | 16,155 | 16,139 | 16,187 | 16,159 | 16,158

Fiecare volum de solutie de IIDTA reprezintd media a cite patru titriri efectuate in aceleasi conditil.

i

peutrn 5,3289 mg Cr¥t prezent in fiecare proba
Ci = — 0001472 + 0,530087 - V' mg AF+/proba 4
s = 0,0037379 mg AR+ /prola {8)

i

penizn 7,46C5 mg Cr?+ prezent in fiecare probﬁ:
= 0,60033205 + 0,53CC5 - Vi mg AlS+/proba )
s = 0,00388103 mg AP+ /probi (7}

{

pentru 9,5921 mg Cr¥3* prezent in fiecare probi:

- 0,00090852 -+ 0,52915 - V; mg A+ /proba (8)
- 0,0039364 mg A¥*/probd <)

i

pentru 11,7237 myg Cr®+ prezent in fiecare probid:
Ci = — 0,0013310 + 0,53046 - Vi mg A*+/proba (10)
s = 0,003G854 mg Al**+/prob3 (11}
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— pentru 13,8335 mg Cr®+ prezent in fiecare probi:

Ci = — 0,0621093 + 0,53(21 - Vi mg AI*+/probi (12)
s == 0,0034800 mg Al$+/probs (13)

— pentru 15,9869 mg Cr®+ prezent in flecare probi:
G = ~— 0,00046851 + 0,52997 - Vi mg AlS*/proba (14
s = 0,0036229 ing A+ /proba as

— pentru 18,1384 mg Cr®+ prezent in fiecare probd:

G = — 0,0017922 4 0,53015 - V; mg Al*+/psoba (16)
s = 0,0034705 mg Al*+/proba (17)

Intrucit pentru fiecare nivel de concentratie s-au luat patru probe, se poate admite ¢l
numirul gradelor de libertate pentru aceste funciil este k = 3, iar daci se reprezinti grafic
benzile de dispersie ale functiilor practice de titrare de mai sus, se poate coustata ci de
exempln pentru prohabilitatea de 0,959 functia teoreticd de titrare (1) este cuprinsd pe
intreg domeniul biuretei in tcate benzile de dicpersie, ded tcate funciiile practice de titrare
de mai sus estimeazi aceastd functie tecreticd si ca atare titrarile nu sint cfectate de erori
sistematice. Deci titrarea aluminiului nu este afectatd de prezenta acestor cantitiyi de crom.
Din datcle tabelelor 2 si 3 se vede si faptul ¢d aluminiul complexat nu influenteazd deter-
minarea cromului, chiar dack se afld in cantitati aescdnde faja de scecesi cantitate de crem.

S-au ficut apoi titrari ale AT gi Cr3* din cmestecuri, dupa mcdul de lucru descris
mai sus, dar cu cantititi coustante de aluminiu i cu cantitati crescinde de crom. Pentru
fiecare serie crescindd de Crs, cantitatile de AP au fost ccnstante. Rezultatele obtinute
sint prezentate in tabelele 3 gi 4.

Cunoscind titrul sclutiei ¢e ccmplexen 111 §i masa mclard a acestuia, precum §i masa
atomicd a crcmului 52,01, s-a celeulat fundiia tecreticd de titizie:

Cy = 1,009C5 « Vg Cr¥t/proba (18)

Din datele tabelulul 4 s-au caleulat functiile practice de titrare:
— pentru 1,5351 mg AI*Y prezent in fiecare probi:

Ci = — 0,13256 + 1,125(9% - Vyrg Cii+/preba (19)
s = 0,CC778(8 g Ci*+/prcba {20}

-~ pentra 2,5585 mg AI'Y prezent in flecare probi:
Ty = — 0,12654 + 1,13474 - V' mg C1%+/prcba (21
s = 0,0(83711 mg Cr3+/prcbi (22

- peutrn 3,5818 mg AP+ prezent in fiecare probi:
Ci = — 0,13678 + 1,123571 - Vj mg Cr®+/proba (23)
s = 0,0€81491 mg Cr3+/probi 24)

— pentru 46061 mg Al*+ prezemt in fiecare probl:
Ty = — 0,13751 4 1,13567 - Vj mg Cr#+/probs 125)
& = 0,0C73CC8 mg Cx*+/proba 26)
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Tabel 3
T V, cm® sol. de EDTA folositi pentru titrarea A+ in prezenta de Vg
§ cm?
mg Al*+/pro-| 3,1974 | 5,3289 | 7,4605 | 9,5921 | 11,7237 13,8553 | 15,9869 | 18,1384 | ppTA
ba mg Cr¥tiproba (mediu)
1,8351 2,868 2,89G 2,900 2,894 2,898 2,900 2,904 2,896
2,5585 4,796 4,798 4,801 4,762 4,798 4,794 4,796 4,796
3,5818 6,807 6,806 6,803 6,807 6,86 G807 6,801 6,816
4,6061 8,78 8,714 , 8712 8,714 8,712 8,714 8,717 8713
5,6286 10,696 | 10,694 | 10,743 | 10,740 | 10,753 | 10,663 | 10,749 | 10,749 | 10,732
6,6510 12,698 | 12,697 | 12,701 | 12,698 | 12,601 | 12,697 {12,701 {12,701 | 12,699
7.6754 14,652 | 14,661 | 14,659 | 14,655 | 14,659 | 14,655 | 14,656 | 14,661 | 14,657
8,6987 16,595 | 16,593 | 16,600 | 16,593 | 16,601 | 16,600 | 16,593 | 16,595 | 16,596
Fiecare volum de solujie de IDTA reprezintd media a cite patru titrdri cfectuate in aceleasi conditii.
Tabel 4

Cy

V, em? sol. de LDTA folositi pentru titrarea Cré+ dupa titrarea a cite

mg Cr¥+ /probi 1,5351 | 2,5585 | 38,5818 | 4.6061 | 5,6286 | 6,6510 | 7,6754 | 8,6987
mg ABRY jproba
3,1974 2,926 | 29011 2,924 | 2921 2,920 } 2,924 | 2921 2,928
5,3289 4,738 4,745 4,743 4,737 4,741 4,737 4,741 4,728
7,4605 6,816 6,806 6,814 6,823 6,814 6,820 6,823 6,806
9,5921 8,693 8,607 8,611 8,605 8,615 8,601 8,605 8,601
11,7237 10,424 | 10,422 | 10,420 [ 10,427 116,422 110,427 | 10,426 | 10,418
13,8533 12,283 | 12,282 | 12,286 | 12,236 | 12,234 | 12,137 | 12,279 | 12,137
15,9869 14,101 [ 14,093 114,095 | (4,096 | 14,103 | 14,096 | 14,091 14,096
18,1384 16,161 | 16,159 | 16,1535 | 16,151 | 16,164 | 16,155 | 16,157 | 16,159
Fi.care volum de solutie Jde EDTA reprezinti media a cite patru titrari cfectuate in aceleasi conditil.

—~ pentru §,6286 mg Al*+ prezent in fiecare proba:
Cy = — 0,12975 4 1,12631 « Vi mg Cré+/proba @n
s = 0,0089136 mg Cr*+/probi (28)

= pentru 6,6510 mg AB+ prezent in fiecare probi:
i = - 0,14355 -+ 1,13833 - V' mg Cr3+/proba (29
s = 0,0059390 mg Cr¥+/proba (30)

— pentru 7,6754 mg AR+ prezent in fiecare probd:
Ci = ~ 0,16457 4 1,13985 « \ mg Cré+/probi (31
s == 0,0071336 mg Crd3+ proba (32)

- pentru 8,6987 mg AB+ prezent in fiecare proba:
Ci = — 0,13670 + 1,13814 . Vj mg Crt+/proba (33)
s = 0,0072084 mg C13+/proba (34)
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Deoarece si in aceste titrdri s-au luat tot cite patru probe pentru fiecare
nivel de concentratie, se poate admite fariisi cd numdrul gradelor de liber-
tate este £ = 3 si daca se calculeazd Lenzile de dispersie, admitind aceeast
probabilitate 0,999, din reprezentarile grafice ale beuzilor de dispersie si
a functiei teoretice de titrare (I18) se vede cd dreapta (18) intersecteazd
toate benzile de dispersie, deci nici una din functiile practice de titrare
ale cromului nu estimeaza functia teoreticd (I8); asadar titrarea cro-
mului este afectatd de erori sistematice si de aceastd data [5]. Ca atare,
se pot face titriiri consecutive ale aluminiului si cromului dupa modul des-
cris mai sus, dar probele de analizat pot sa continid nuinai cantitati de crom
corespurziteare domeniului ingust de coucentratii cuprinse iutre 1.-5mg
Cr® /protd, domeriu pentru care furciia teoreticl (Iv) este cuprinsd partial
in benz 1: de dispersie ale functiilor practice de determivare a2l cromului,
Este evident ca limitele acesttd domenin de concentratii trebuie si fie
calculate in f{iccare caz concret §i peuntru fiecare caz aceste limite depind
in primul rird de prebatilitatca admisa pentru cstimarca functici teoretice.
Accste rezultate justidicd datele obiinute anteiior [2], intrucit compozitia
probelor corespundea aproximativ cu cea indicatd mai sus.

Deoarece principalul reactiv care preduce sursa de erori sistematice
este sclufia tanpon {clesita si anume amcesteend de addd acetic g1 acetat
de ccdiu [5], ¢ste tecesar 18 se facd in continuare studii statistice pentru
aflerea czriitifii optine (e sclufie tampon si a compce:ifiel sale optlime,
asticl indit aicrile «@ tie it mai mid ¢l sa se peatd largi domeniul de con-
centiegii de C1% ce pet di luate in probd la determivarea cousecutlivad a
aluminiului si a cromului.

(Intrat tn sedactie ta 27 aprilie 1972}
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THTPOBAHHE AMOMIHEY 34TA B IIHCYTCTBHH XPOMA(IID

Pezwve)

[Mposeieno crarHCTHUeCKoe 1 T009Bane NOCACI0BATeNbHOIO onpejeiedns allOMHUNA
#oxpesa nyTés T rporans 103001k DA TA FeCly 8 npnoy TeTBHE CVILGOCATHUHIOBON KHCIO0TH
B pactBopax, Oy poBannuX CMECHIO VRCVEROH KHCTOTL M ALeTaTa parpis. Yooa IoBIeHo, 4To
HPHCYTCTRIe XPOMA HE BJAHACT La onpeieleiie @WHOMIHHA |, KoMINICKCOBAUHBEH OCBOMHHHA
TAKKE He BARSET Ha onpelelletne Xposa, 01Hako Oyvdeponante paotooepa aleTaToM 10 0/paso-
BAHHSE KOMIIEKCOUATA XPOMA NYTOM KHITSIYCHHA SIBAACTCSN HOTOUHHKOM CHCTOMATHYCCKHX CUIHB0K,
CYRUBAIOWAX 06Aa0Th KOUUeHTPAWHI XpoMa, KoTopuie MOryT OulTh 8 chipepedsemsx npogax.
Hoas sepoarnocra (0999 vOTanoRIeno, 470 MOMKHO  APORIBECTH  CHPCACACHHA eCaH OepyTes
npofinl, colepwamse -5 wr Cri+.

<

TITRATION OF ALUMINIUM WITIHI EDTA IN THE PRESENCE OF
CHROMIUM{ILL)

(Sumuwary}

The paper desoribes a statistical study of the cousequtive determination of aluminfum
and chiromium by the titration of the exness LDTA with FeCly in the presence of sulpho-
salicilic acid in CHL,COOH -~ CHL,COONa baffor solutions. It was found that the determination
of aluminnm is not influenced by the presence of chrominm, and the complexed alumininm
does not dutiuence the determination of chiromium, However the use of acetate buffer before
the formation of chrominm complexonate under boiling, results in systematical errors,

These narrow the chromium cornentration ranges acceptable in the analvsed samples
For & probability of 0,933 chromiam (IIf) can be determined in 1 —35 wmg samples.




INFLUENTA ACIDULUI TRICLORACETIC LA EXTRACTIA
URANIULUI DIN MEDIUL APOS CU nu-BUTANOL

GHEORGHE MARCU st MARIA CURTU}

In cadrul preocupirilor noastre de extractie a unor elemente ca uraniu
si thoriu din solufie apoasd s-a observat eficienfa acidului tricloracetic
(TCA) la repartifia accstera intre apd si n-butanol. Menjiondm ca intr-o
lucrare anterioara [1] s-a lamurit influenta acidului tricloracetic la extractia

thoriului din solujte apoasi, stabilind formula cea mai probabild a speciei
care se extrage.

In vederea stabilirii influentei acidului tricloracetic la extractia ura-
niului §1 a elucidarii mecanismului de extractie in aceste conditii, s-a intre-
prins un studiu sistematic. In acest scop s-a urmarit repartifia uraniului
in functie de urmdétorii parametrii: concentratia acidului tricloracetic,
concentratia ionului metalic §i pH-ul solutiilor.

Partea experimentald. Ixperientele s-au efectuat cu solutii de azotat de uranil 107M,
acid tricloracetic (TCA) 1 M si n-butanol.

Pentru extractie s-au fclosit pilnii de separare de 100 ml si s-a lucrat cu volume egale
de fazd organicd si apoasd (25 ml). Pentru a evita variatiile de volum in timpul extractiei
canzate de aciditatea mare a fazei apoase, in prealabil, fazele s-au agitat intre ele. Numaij
dupd atingerea echilibrului de saturare fazele au fost folosite pentrn extractie.

Repartitia uraniului intre cele dcud faze s-a wrmirit prin determinare in faza apoask

spectrofotometric cu arsenazo III [2] eu ajutorul unui spectrofotometru ,,Spekol” — Karl
Zeiss Jena.

Rezultate gi diseutii. Dupd cum s-a mai aritat [1], coeficientul de
repartitie al acidului tricloracetic, Dy¢,, creste odatd cu cresterea concen-
tragiei lui In fazd apoasd.

Din studiul influengei concentratiei acidului tricloracetic asupra extrac-
fiei rezultd cd extractia uraninlui din solujii apoase cu n-butanol are loec
numai in prezenta unor cantitdti mari de acid tricloracetic. Valoarea coefi-

cientului de repartifie Dy creste odatd cu cresterea concentratiei ionilor
tricloracetici (takel 1).
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Tabel 1
Variagin edxficlentalul d> repurtifie al wranialui Cy = 21074
I
Nr. crt, } 1 I 2 } 3 4 } 5 ’ 6 7 } 8 l 9
Crca- 105M 0 1 16 33,3 66,6 133,3 | 200 ‘ 266 500 733
Dy P { Y 0,07 0,47 0,57 1 0,83 1,13 2,0 3,2

Echilibrul extractici unui cation in prezenfa unui ligand (HA), daca
finem seama de valearca pH-ului la echilibru, poate fi exprimat cu aju-
torul relagiel [3]:

Tog I = log K - npt -+ m log (HA), (1)

in care K este constanta echilibrului de extractie. Indiccle ,,0” indicd pre-
zerta cemporentului in faza crganicd. Prin difcrevficies ecuagiei (1) se
oLtine ecuatia:

} =n
dpIt Jima),

[6 leg D

din care rezultd cd, reprezentind grafic log D in functie de pH, la concen-
trafie constantd de acid tricleracetic in faza organicd, obtinem numdirul
de molecule de acid care participd la reactia de schimb. Se poate stabili
astfel sarcina speciel initiale care participd la extractie. Un asemenea grafic
este prezentat in fig. 1, In care s-au folosit trei concentratii de acid triclor-
acetic, trasindu-se astfel trei drepte.

Variatia pH-ului s-a realizat prin addugarea unor cantitafi corespun-
zitoare de hidroxid de sodiu. S-au folosit valorile coeficientului de repar-
tifie (L) in furcgie de 1 H sitvate in dementul care se frscrie pe drepte,
apoi acestea au fest cerectate statistic cu ajutcrul metodei celer mai mici
[atrate. Se cliin astlel tred drepte paralele (fig. 1) a ¢drcr panta este apro-
pictd de valcerea 1, indidrd <@ la reactia de sclimb participd o moleculd
de acid (n = 1).

Tntrucit uraniul (V1) in sclutie se afld sub fcrma ionului uranil, UO%",
iar existenta unor specii cu grupe hidroxil cste posibila la acest element chiar
la yH-uri cotoiite, se pcate corsidera ¢a rcactia de schimb are loc pe
baza relatiei:

UO,(OH)* + HA = UO,(OH)A + H*

Variatia lui log. D in functie de concentratia acidului tricloracetic ne
poate da numdirul total (#) de molecule de acid care participa la formarea
speciilor in faza organicd. La pH-ul la care 509, din uraniu este extras
fin faza organica notat cu pHsey, log. D = 0. Din ecuafia (1) se obfine

eci:

Py, = — ;l‘-log K — " log (HA)q
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Fie. 1. Variatia log. D in functie de Fig 2. Variatia pHso% in functie de

pH la trei concentratii de acid TCA:
1 —-C=2510"12M; 2-C=1.1-10"1 M;
3 — C=0,43.1071 M,

log (HA),.

Reprezentind grafic pHs, » in functie de log (HA), (fig. 2) se obfine

o » = - m
o dreaptd a cdrei pantd este egali cu —.
n

Deoarece panta are valoarca aproximativ 1, rezultd cd m

1 si deci

la procesul de extractie participd numai molecula de acid care ia parte la
procesul de schimb. Rezultd cd specia care se extrage este UO,(OH)A.
Asadar, cchilibrul poate fi reprezentat conform ecuatiei:

UO,(OH)* + (HA), «= [UO,(OH)A], + H*

Variatia logaritmului coeficientului de
repartifie al uraniului in functie de pH la
concentratie constanti de acid tricloracetic
ne poate da indicafii despre existenfa spe-
ciilor polimere in sistem. Fig. 3 reprezintd
graficul obtinut din variatia lui log. D in
functie de pH la trei concentratii diferite
de uraniu si concentratie constantd de acid.
Dupi corectia efectuatd cu ajutorul metodei
celor mai mici patrate se obfine o dreaptd
care aratd cd in condifiile date nu se formea-
z4d specii polimere, nici in faza apoasi nici
in faza organici.

Deoarece extractia uraniului este influ-
entatd mult de prezenta unor cantitati mari
de acid tricloracetic, se poate lua in consi-
derare si efectul de salefiere al ionului tri-

o1

//
/

Yig 3. Variatia log. D in fune

tie de pH la trei concentratii de

graniu: 1 — 0,95.107¢ 7 ; 2—-1,8.
<1074 M; 3—2,8-10 74 M.
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cloracetic care, indepirtind moleculele de api de hidratare a cationului,
usureazd extractia.

Toate consideratiile de mai sus ne conduc la concluzia ci cel mai pro-
babil mecanism pentru extracfie poate fi reprezentat cu ajutorul relajiei:

UO,(OH)* - tH,0 + (HA), & [UO,(OH)A], + H* + rH,0.

(Intrat in redactie 13 9 mai 1972)
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BJUAHUE TPUXJIOPYKCYCHOM KHMCJIOTHI TPH 2KCTPATHFOBAHHH YPAHA
M3 BOJHOM CPEIbI C INOMOUIbIO u-BYTAHOJIA

(PeszwMe)

ABTOPBl BLICHWIH BAHSIHHE TPHXJAOpYKCycHoft koot (TXY) npu sxcrparupoBanum
ypaHa H3 BOIHBIX PatTBO)OB € NeMowlbio n-Oyranoaa. Ha uasenennst acrapudaa kosddununenta
pacrnpeneseHHs ypaHna B 3aBHCHMOCTH OT KOHIEHTPAUHH TPHXAOPYKCYCHOIT KHCAOTEL, OT KOruUel-
TPAUMH MeTaMJIHYeCKoro Houa H pH pacTBopoB, aBTOpLl YCTAHOBHAH, YTO Haubo/lee BepodATHOM
dorMyaoll axcrperdpyemcro Buiaa apaserca [UO,(OH)Al,. Tak Kak peakuun GAZronpuat-
CTBYeT NPHCYTCTBHE GOJABLIIMX KOJHY2CTB TPHXJADPYKCYCHOH KHMCAOTH, caAelyer, 4TO TPHXJIOp-
YKCYCHBIH HOH HMrpaeT M DOJb BuICAJNHBAIOWErO areHTa.

THE INFLUENCE OF TRICHLOROACETIC ACID IN THE EXTRACTION OF
URANIUM FROM AQUEONS MEDIUM WITH n-BUTANOL

(Summary}

The influence of trichloroacetic acid (TCA) in the extraction of uranjum from aqueous
solution with n-butanol has been investigated. The relation between the repartition cocificiert
of uranium, the concentration of trichloroacetic acid, of uranium and the pH of the solutions
suggests that the most likely formula of the extracted species is [UO,(CHjAl,. Since the
extraction is favoured by the presence of large quantities of trichloroacetic acid, it follows
that the trichloroacetic acid plays also a role of outsalting agent,



NOI HETEROPOLIWOLFRAMATI CU Ti(IV),
Zr(IV) SI HEIV)

GH. MARCU, RODICA VATULESCU si T. BUDIU

fn clasa poliwolframatilcr sint cunoscute si studiate pinid in prezent
aprcape tcate seriile de hicteropeliwoliramati, incepind cu cele de raport
1:1 i pind la 1:12.

Mai putin studiatd a fest seria 1 Me: 8 W. Primele lucrari care apar
in legdturd cu aceastd serie sint de datd destul de recentd si se referda la
heteropoliwolframatii avind ca ioni centrali Ce(III), Ce(IV) [1, 2, 3] si
Th(IV), UNT) [4—7].

In lucrarca de fafi s-au extivs studiile in vederca conturdrii acestei
cerif, Tn primul v d, prin cbfiverea de noi reprezentanti ai heteropoliwolfra-
mafiler de tip 1 Me: 8 W st prin stabilirea bazicitatii lor.

Sintrza betsrynliwolramtibe ex ioni eentrall Ti(IV), Zr(IV) st HI(IV). In vederea
sintetiz3rii heteropoliwolframatilor amintiti s-a procedat in felul urmitor:

al Seiau 21 g wollramat de amoain la care se adaiegd aproximativ 1 600 ml api, incdl-
zindu-s2 pindl sz dizolvd tot wolframtul, Pe baza lueriirilor anterioare {177 si in urma
observatiilor noastre, s-a stabilit ¢d pHoul optim de formare al azestor complecsi este cuprins
intre 5,5--6,3. D:oa solutiile catinnilor care urmeazd sd se adaunge solutiei de wolframat
HTHIV, Z:(1V: st HITIV)] siat asids, 1o solutia de wolframat se adaugd acetat de amoniuy,
ca solutie tamooa, pratra ca pial 83 se plstreze tot timpul in jur de 5,5--6,5. Prin urmare,
la solutia calli (3)—5)°0) d» wolframat d= amoain se adausd sub agitare coutinuid si in
picdturi solutia cativaalal {2 == 5-1072 M; al cirei complex s-a urmarit s se obtind, Tot timpul
cit dureazi sinteza (2 -3 ored se mentine temperatura la 50 -60°C, pIT-ul la valoarea 5,5-6,5
si se continud acitarea. Deoarece cationii folositi de noi hidrelizeazit ngor la pH-ul la care
se face sinteza, pentru hubunititirea randamentului de obtinere a complecsilor {deci pentru
legarea unei cit mai mari cantititi de wolfram), cationii respectivi se adaugdt in exces, Apoi
se filtreazd si sclutia clard a complexnlni format se separi de produsii de hidroliza.

Rezultate bune s-au obtivut si in cazul sintezei directe a sdrurilor de sodiu ale complec-
silor amintiti, care sint mai solubile decit cele de amoniu,

b) In cazul cercetarilor efectuate s-a observat, mai ales in cazul Zr(IV), cid sinteza se
poate realiza mult mai simplu $i mai rapid in felul urmitor:

Se face o solutic aproape saturatd la rece de wolframat de amoniu, se adaugd citeva
grame de acetat d: anuiu (pH = 5,5 -6,3) si dendati int-erga cantitate (ceva mai mici
decit cea stozchibmatrizl) dez osolutie eu continut de THIV), Zr(IV) $i Hi{IV). La inceput
cationul prezipitd, dar prin inzilzire precipitatul de Me(OH), se dizolva 5i se obfine in solutie
hieteropoliwoliramatul studiat,
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Principalul dezavantaj al acestei variante este legat de faptul ¢ randamentul de obtinere
al heteropclicombinatiei respective este mult mai mic decit atunci cind se lucreazd la cald,
deoarece in solutie rdmine o cantitate mai mare de wolframat nelegat,

De altfel, in ambele variante in solutie ramive wcelframat nereactionat, probabil din
cauza unor forme de co:densare ce pot ccexista in echilibru in conditiile de iucru si care,
probabil, sint mai putin favorabile cobtinerii heteropcliwolframaiilor in discutie.

Etapa urmditoare cste separarea din sclutia tfiltratd dupd sintezad a wollramotului de
complecsii obtinuti, Acest lucru cste posibil dateritd difcrentel mari de sclubilitate a hetero-
poliwclframatilor obtinufi fatd de fermele de izepolivelframati, exictenti in sclutie in cou-
ditiile sintezei, In acest scep sclutiile filtrate se concentreazi la un velum de aproximativ trei
ori mai mic decit cel obtinut dupd sintezi (adicd de la 1660 ml la 500—600 ml). Se lasi
sd se riceascil pentru a favoriza depunerea welframatului nelegat siin sclutie an riamas hetero-
poliwelframatii metalelor studiate, care apoi se analizeazd.

Prin concentrarca acestor solutii la cald ¢i ldsare in repaus la rece se obtin sirurile
respective de amoniu, in cazul sintezei care a pornit de la weliramat de ameniu, care se
recristalizeazd de 2--3 ori din putind apd caldd.

In vederea ara’izei, aceste combinatii au fost tratate cu hidroxid de zmeniu sau de
sodiu la cald. To cazul heteropoliwolframatului de titan distrugerea complexului cu hidroxid
de amoniu nu reugeste in intregime nici chiar la fierbere, dar descompunerea totald are loc
in exces de hidroxid de sodiu Ia cald. Dupd distrugerea heteropoliwelframatilor respectivi se
formeazd ca precipitat Mc({OH)y, iar in solutie trece wolframatul, Se filtreazd, se spald cu apd
cu putin azotat de amonin si apoi hidroxidul respectiv se caleineazd. Lucrind astfel, s-a observat
cd pe hidroxidul metalic se absoarbe trioxid de wolfram galben, iar raportul de combinare
Me(IV): W este mai mic decit 1:8, iar analizele nu sint reproductibile, Din aceste motive
a fost nevoie sd se recurga 1;1 doud-trei rcpru‘ipit’iri a Me(OI), pentru indepdrtarca urmelor
de wolfram. Rezultate bune s-an objinut si cu o singurd precipitare, daci oxidul metalic se
trateazd cu solutie concentratd de hidroxid de sodin la cald, cind se dizolvd trioxidul de wolfram
absorbit. Se filtreazd solutia ce congine wolframatul, precipitatul ramas se spald cu apd pind
la neutru si se calzineazd din non. Dupd cintirire se fac corectiile necesare. Din solutie se deter-
mind wolframul in mediv acid (pIl g 1 si o cineonind, sub forma de trioxid de wolfram.

In a:sste enaditii se obtine raportul de combinare | Me: 8 W,

Un alt mod de annlizd a acestor heteropolicombinatii, folosit de noi, este nrmatorul:

La solatia evmonlexalal de analizat se adaugzd arid clorhidric concentrat pina la pH < L.
In aceste cmlit;ii complexnl se descompune, wolframatul trece sub formi de acid welframic
care pru:initfx iar pentru aglomerarea si pre"lpxtmca completd a trioxidului de wolfram se
adaugd gi cifiva ml solutie cl whidricd de cinconini. In solutia acida ramine ionul Me(IV),
care se poate apoi determina prin diferite metode. Pentru precizia metodei s-a folusit metoda
gravimetricd de aualizd. Din rezultatele obyinute {tabelul 1j rezultd ¢d raportul de combinare
este Me: W == 1:8.

Tabel 1
N AMetoda de analizd folositd Elelx%?nt | Cantitatea Raport
crt, analizat g elemente
|
1 Descompunere prin alcalinizave cu repre- ! Ti I 0,07865 1Ti: 7,87W
cipitarea Me(OH]), : W I 23603 1Ti: 8W
2 | . L zZe | 0,080 1Zr: 7,84W
A\ I 0,7654 1Z2r : 8W
!
3 Descompunere cu alcalinizare st solvirea Zr 3 0,0225 12r: 7,9W
WO, absorbit W | 0,3590 1Zr: 8W

Fiind cunoscutd proprictatea heteropolicombinatiilor de a forma precipitate cu unele
metale monovalente, printre care si cu fonii de TI™ [3, 9], s-au sintetizat sarurile respective
de taliu in vederea verifizirii raportului de combinare Me(IV): W si de stabilirea bazicitatil
acestor heteropolicombinatii,
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In acest scop se prepar} o solutie de azotat de talin sau azetat de taliu astfel incit si
continid TI™ in exces, aproximativ dz trei ori mii mault de:it cantitatea calculatd fatd de
anionul complex [107. Volumal azastei solutii se dablrazd cu altonl, iar precipitarea se face
la cald adiugind solutia d= comboizx In solugia d» talin, peatra ca ionil de taliu sa fie tot
timpul in exces pentru a nu permite formareyr sirurilor acide. Se obtine un precipitat alb
ce se depune repede. Se lasd sd se riceascd, se filtreazi si se spald cu apd si alcool pind la
indepartarea ionilor de TI™. Sarea obtinutd se analizeazad in modul urmitor: se face o sus-
pensie in apd a sirii de taliu, se incilzeste si se adaugd 510 mi hidroxid de scdiu 15%,
fierbind citeva minute. In aceste conditii Me{IV) precipitd ca Me(O),, iar talinl si welframul
trec in solutia alcalinii ca hidroxid de taliu si wolframat, solubile. Dupd reprecipitare, filtrare
i spilare, se calcineazd Me(OH), ta oxizii respectivi din care se calculeazd cantitatea de metal.
In solutie a rdmas taliul si wolframnl, care se determiud pe probe potrivite dupi aducerea
solutiilor 1a balou cotat. {La fel se procedeazi si la analizele anterioare datoritd cantitatii mari
de wolfram in complessi fatd de motalul considerat)) Se corecteazd pH-ul scluticl la 7—8 cu
acid acetic si apoi, dupl o prealabili cou-eutrare, se precipitd taliul ca iodurd de taliu. Se
filtreazd prin creuzet {iltrant G3, se spali cu apd si 2700l si se usucd la 120°C. Solutiile obti-
nute dupi filtrare se concentreard si se determind wolframul cu acid clorhidric gi cinconind
ca trioxid de wolfram.

Rezultatele analizelor sirurilor de talin a heteropoliwolframatilor studiati sint prezen-
tate in tahelul 2.

Tabel 2
. | Flement | Cantite
. Mctods de analizd folosita Lle “}fnt } Cantitatea Raport Bazicitate
crt. % analizat i I clemente
: [
1 Descompunere prin alealinizare | Ti | 1,0857 1Ti:7,8W 4
cu reprecipitarca MefOIj, Ti Lo 0,08595 1T 2,02\
W ; 1,9720
T1 i 0,5399 1Zr: 7.84W
2 ‘ Zr 1003978 1TH: 1,94W 4
: w i 09485

Tot in scopul stabilirii bazicitatii heteropoliwolframatilor obtinuti s-au ficut titririle
conductometrice pe sdruri sau acizii corespunzitori, cu acetat de talin monovalent, respectiv
cu hidroxid de sodiu.

In cazul complexului cu ion central zirconiu se jan pentru titrare 5 ml sclutie complex
cu T = 0,006455 ¢ W/ml ce se titreazdi cu solutie de acetat de taliu cu T = 0,0183 ¢ Ti/ml
Ca aparat s-a utilizat un conductometru OK —162. Dupit cumn reiese din curba de titrare
{tig. 1), punctul de echivalen{d I == 1,1 m! corespunde la un raport Tl: W = 1:2,1, decl

unei bazicitdti a cdrei valoare este 4.

Pentru complexul cu titan, deoarece datele de pind acum au dovedit cd este mult
mal stabil fatd de tonii H™ si O, s-a preferat obtinerea acidului respectiv prin metcda
schimbulai fonic [11-—12), care s-a titrat condustometric cu hidroxid de sodiu. Rezultatele
obtinute sint prezentate in fig. 2. Pentru obfinerea solutiei heteropeliacidului cu titan s-aun
luat 20 ml solutie complex cu T == 0,001776 ¢ W/ml si s-an trecut repede peste schimbitori
de foni IR—120 forma H, cind se obtine acidul Acesta din urmi s-a titrat cu o solutie
de hidroxid de sodin (T = 0,0171 g NaOH'ml, obtinindu-se pentru punctul de cchivalentd
valoarea E = 0,24 ml. In urma calculelor ficute se obtine raportul Na: W = 1:1,9, ceea ce
corespunde bazicititii 4.

Mentionam ci la sfirgitul titrarii, desi valoarea pH-ului este aproximativ 12, nu se
observd formarca unui precipitat de Ti(OH),. De abia la incilzirea acestei sclutii se obtine
o tulbureald usrard, iar precipitatul de Ti{OIl), apare numai la adidugare de hidroxid de
sodiu gi fierbere,
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Fig. 1. Curba de titrare conductometrici a Tig. 2. Curba de titrare conducto-
heteropoliwolframatului din  seria 1 Ti(IV) metrici a heteropoliwolframatulni  din
:8W(IV) cu acetat de taliu. seria ITHIV) @ 8W(IV) cu NaOH.

Coneluzii. S-au sintetizat =i analizat trei noi heteropoliwolframati din
ceria 1 Me: 8 W [unde Me = Ti(IV), Zr(IV) si Hf(IV)]. Analizele elemen-
tare si titrarile conductometiice dovedesc ¢d raportul de combinare Me: W
este 1:8, iar bazicitatca acestor heteropoliwolframati este patru, ceea ce
e iIndreptéteste si le atribuim urmitoarea formulare generald:
M, (Me* WgO.4).

{Intrat in redacjie Ja 9 mai 1972)
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NOI HETEROPOLIWOLFRAMATI 01

HOBBIE TETEPOTIOJIUBOLGPAMATE! C THIV), Zr(IV) » HE(IV)
(Peawne)

[Mporea®n cuuTes woBuIX reteporoaussHavhravaros paga 108 ¢ Ti(IVY, Zr(IV) H{(TIV),

Onucanpl YCAOBUS NOJYYEHHA HEKOTOPLIX CoJell 3THX TeteponoausoabppanaToB, Kak,
£anp., COMH AMMOHHA, TAMIHS W HATPHSL

2NCMeHTAPIbE AHAJIN3LL BLIUEVIIONAHYTUIX KOMIIEKCOB 13107 OTHCICHIE KCMOMNAPCBIHHA
1 Me: 8 W (Me = THIV), Zr{IV) uan H{(IV).

B pesyantare KoHAVKTOMETPHHECKHX THTPOBAHH{] HEKOTOPLIX conell 3THX reTeponcanBOTb.
dpavatos ¢ novowtbio TIH HIAN HX KHCAOT ¢ NOMCULIO THADPOOKHTH HATPHA NOJYUAeTC OCHOB«
HOCTL 4.

Tlosyuennsie pe3ysbTatsl NO3BOSUOT BKIOUENHe H3YYaeMbiX TeTeponoduscibhpamaros

B o0y dopMyanpoBry psaa I Me:8W, a nuenuo 1\1(}38_.;]; MeHiVa0,4 878,

NEW HETEROPOLYTUNGSTATES CONTAINING Ti(IV), Zr(IV) AND Hi(IV)

(Summary)

In this work soms new heteropolytungstates of the 1: 8 series, containing Ti(IV, Zr(IV)
and HHIV) have been synthesised.

The coulitions for obtaining ammonium, thallium and sodium salts of these hetero-
polytungstates are presented. The elemental anlvses of the complenes suggest the combination
ratio: | M~ 8W Mo = THIV, Ze(IV) or H{(IV

Condustometric titrations of some salts of these heteropolytungstates with T1* or of
the free acids with sodim hyvdroxide suggest basicity four,

The results of this work sugzgest the follnwing general formula M(\Egn, n) [MePW,O, 783
for the 1 Me: 8W acids.






STUDIUL FORMARII COMPUSIILLOR DE URANIU SI A UNOR
ELEMENTE INSOTITOARE IN MEDIU DE (Cl,—COOH PRIN
ELECTROFOREZA PE HIRTIE

1. Separarea UQZ" de Ce?', Cet™, Fer', Co?", Ni** si Cu?’

GH. MARCU si A. BOTAR

In continuarea cercetdrilor noastre referitor la separarea uraniului de
unele elemente irsotitcare [1-4], s-a studiat comportarea acestor elemente
in mediu de CCl,—COOH in functie de pH, prin electroforezd pe hirtie.

Tonul de uraniu hexavalent, US-, este nestabil. Se intilneste ca ion
de uranil, UOZ", in solutii apoase si in stare solida. Ionul de uranil este
stabil intr-un domeniu mare de pH atunci cind in solutie se gasesc agenti
de ccmplexare. In lipsa acestora, in medii alcaline, are loc hidroliza ionului
uranil.

Icnul de uranil fcrmeazd complecsi foarte stabili cu numerosi liganzi
ce au in molccula ler cxigen. Studiile corductometrice si spectrofotometrice
[E~12] in roltgie apcecd In sistcmul TOZ —R—CCOH (urnde R = CH,,
(H,(], CH.Lr, (H,JI, () 2u a1itat prezerta vimétcarcler specii ionice !

UO,(R—CCO)*
UO,(R—COO0)?
UO,(R—COO0);

Studiile prin electrefecreza pe hirtie [2, 4] pentru sistemul UO}*—R—
CCOH {unde R = CH; §i CH,(I) au pus in evidentd existenta specilor
icnice merticnate mai sus, determirind totcdatd gi valoarea constantei
de {crmare a speciei ionice UQ,(CH,—COO0);. In cazul sistemului
TO:+—CCl,—CCOH, studiile gprin clectrefcrezd pe hirtie au pus in
evidertd dcar prezerta speciiler icnice TO,(CClL—CCO)? si UO,(CCl—
—CQO} .
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Partea experimentald. S-a lucrat cu o instalatie de elestroforezd p2 hirtie dzszrist fatreo
lucrare anterioard 1. Ixperientele s-au efectuat in medin de CCl,—COOH 0,2 M in drm:1iul
de pH = 1,48 —6G,60. Llementele de studiut s-au depus cu o micropipetd la central beazii d2
hirtie cromatograficd (hirtie Whatman nr. 1, de dimzusinni 32,5/1,5 ¢m), la capetele cireia
s-a aplicat o diferentd de potential de cza. 1100V st 10 mA. Timpal d2 elz2ctromigrare a
fost de 20 min., iar tomperatura d= luzra 16 42 1 00 Deplusarea compasilor dupi eletro-
migrare s-a urmirit p: baza culorii proprii si prin developare cu o solatie d: ferosianurd
de putasin peatrun VOGS, P27 51 Ca? | cu o solutie do 11,0, + N{1,0H pzatru 7™ i Ced®
si cu o solutie alzooli:d dz asid rabeoaaiy peatra ¢ i N2 Mentiondm faptul ¢d depla-
sarea tuturer compusilor s-a corectat f113 d2 pozitia gluzszal depasd simaltan cu elementul
de studiat pz banda d: hirtie cromatograficd.

AMobilitatea spociilor ioai te s-a calalat dapi relatia lni H. G, Kunakel si
A. Tisclius [13], tinindu-se cont si d: absorbtia iouilor pz hirtia cromitografizi Whatman
nr. 1 (R o= 0,80 0,32 0,335 0,74 015 0,30 s u0s poaz-a TR, G, Cav, s, Cott
NP~ si respeactiv Ca¥7).

R:zultate experimentale. 1. S
litatilor electroforctice (u) ale TCO?
pH sint prezentate in tabelul 1.

! vo 2. Ca™8, Migrarea (1) si valdrilz sumei mobi-
in wediu de CCl,—COOH 0,2 M in functie de

Tabel 1 Tabel 2

Migrarea (d) si valorile sumei mobilititiler Migrarea (d) ¢ (uelorile sumel mobilitigilor
electroforetice (u) ale U0t s G3% in mediv  electroforetice (u) ale U0 si Ceit in medio
de CCL—COOH 0.2 A1 in {unctie de pld de CCly-—COO 0,2 M in Junctie de pl

dyoe+ | dCest T u- e [y o2 [dcert T u-. 1078
pH om em | volti "{/‘(’EI—‘!'ZE“ pH 1 ent cm | Volti vozt 'l Cett
. 0,0

1,48 | —5,6 | —85| 1210 | —442 | —6,33 148 | —5,6| —b,21 1180 |—4,53]|-5,72
2,01 | —51 | —861 1180 | —4,12 | —6,88 2,01 | 58 --1115 1180 [—4,69(—5,79
2,55 | —4,6 | —82] 1140 | ~3,85 | —6,79 2,55 | —4,5 —z:Y 1180 |—3,64|—4,96
2,96 | —2,4 | =79 1140 | —2,01 | —654 296 | —2,8 «‘/\: 170 |—1,88/-5,6
3,55 | —1,9 | —8,01 1230 | —1,47 | —6,13 355 ¢ 23 ~’C:§ 1160 | —1,89) _4 97
406 | —2,0 | =7,9| 1150 | —1,67 | —6,50 4060 19 ";/):3 1200 |y 51| 5,07
462 | —168 | 79| 1150 | 1,33 | —650 462 | 21| —7.6| 1190 |—1,68|—525
493 | —1,3 | —7.01 1210 | —1,62 | —5,46 4,93 | 2.3 ~gg 1190 |—1,84 |—4,98
552 | —~1,2 | —-7,2| 1190 | —0,96 | 5,71 5521 —23 —(7)(; 1220 {1 —1,80|--4,99
6,10 | —1,2 | —-7,81 1200 | —095 | —6,13 6,10 | 2,0 ~2:'(z) 1180 | —1,62|_5.02
6,60 | ~08 | —~7,0] 1180 | 0,64 | ~560 660 | 1,3 2(1) 1230 | 1,01 -4,08

2. Sistemul TOI+ —Cet+, Migrarea (d) si valorile sumel mobilititilor elastrafsretine
(u) ale U0+ si Ce'* in medin de CClL,—COOH 0,2 Min functie de pH sint prezzatatz ia
tabelul 2. )
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Tabel 3

Migrarea (d) si valorile sumei mobilitafilor
electroforetice (u) ale COZt sl Fe** in medin
de €ClL,—-COOH 0,2 M in functie de pIl

95

Tabel 4

AMigrarea (d) si valorile sumel mohilititiler
electroforetice (u) ale UCZH si Co®* in medin
M in funciie de pH

de CClL--COOH 0,2

auCe+ | drrer+ T u- 1073 L0+ [ aCo2+ T u-.107¢
pH ‘ el | T T pH 2 . olti 17
cm can | Volti | e+ i Fes+ cm cam | Volll | uegt ] Cott
-7,3 - 6,70 - i - - ;
. ’ - b 148 | — 35,8 8,01 1170 |--4,49] --§81
LA 61 =8I0 S IH 2748 gy |53 | 77| 1200 422 553
; O PO ol 255 1 —43 | -741 1220 1337 5,15
BUL OO BT R0 A T 296 | 22 ) 79 | 1220 [~ 172) -551
S agl & 355 | 1.9 | —7.2 | 1200 [~ 1.51] 510
285 —40 ) 07| 130 =838] —620 e | 19 | ~7.4 | 1300 |- 139] 485
. Y g Y 462 § —2,0 | —7,3{ 1210 {--158] 5,13
296 ) 27| —68 1 1120 =229] 88 gleo | 18 | ~7.2] 1200 |- 143) —510
. RS . Ry 552 | 1,8 | —6,7| 1240 |-1,38} —4,59
$95 | =304 7T IS0 4= 2.49) —700 6710 | 18 | 66| 1200 |~143| 468
406 | —03 | —80| 1180 |—2.34] —7.c9 OO0 T LT 16511250 {1201 —4,42
0.3 ~028
-9 — -2 - 3 N
4621 =27 1 701 1100 12,31 - 6.04 3. Sistemul UCE+ —TFes+ Migrarea (d) si
ol o - _oceel e valorile sumei mobilitdtilor electreforetice (u}
492 1 =28 | —65 1 1160 |-206) —586 1034 ¢ Fes+ in medin de CCl— COOH 0,2
0.4 =086 3 1 e de pIT sint Dre & Ll
552 | 25 | 67! 1160 |—2.46 604 in functie de pH sint prezentate in tabelul 3.
~0.,5 —0,44 4. Sistemul UCE+ —Co?t. Migrarea (d) si
6,10 | —3,0 | —6,9 1160 |—2,43]| —6,22  valorile sumei mobilitatilor electroforetize {(u)
-0,5 —0,44  ale UG%+ gi Co?* in mediu de CCl;—COOH 0,2
6,60 | —30 | —6,9| 1170 |—2,43| —6,16 Al in functie de pH sint prezentate in tabelul 4
Tabel 3 Tadel 6

Migrarea (d) s valorile sumel mobilititilor
eleetroforetice (u) ale UCZt si Nizt in mediu

Migrarea (d) s valerile surnel mobilititilor
clectroforetice (u) ale UG+ gi Cu?t in mediu

de CClL,—COGH 6,2 M in funcfie de pli de CCL,—COO0N 0,2 M in funciie de pl
- auci+lang+| T u- 1074 u ULt jdcu+ | T u. 1074
P cm em | Volti | s+ t Cor+ P cm cm | Vol | ez { Cuzt
1,48 | —48 | —8,1 | 1200 |—3,83} —5,55 1,48 | —~54 | 80| 1170 | —44,1} 557
2,01 | —3,8 | —8,1 | 1220 |-2,97| —5,47 2,01 } —-52 | —82 1220 |—4,(7} —5,47
255 | —1,8 | —7,2( 1210 |—1,42] —4,89 2,55 1 —~50 | —80 ] 12060 {—~3,97] —543
2,96 | —15 | —7,1 ] 1190 |—1,20| —4,91 296 | -32 | —~7,2] 1160 |~2,63| -505
355 | —1,4 1 ~-72} 1200 {—1,11|—4,93 3,56 | —2,2 | —7,2 | 1210 {—1,74| —484
406 | —1,4 | —7,6 | 1270 | —1,05{ —4,92 406 { —1,8 | —75| 1260 |—~137] —4,85
462 | —1,4 | —7,7| 1190 {—1,12] —5,33 4,62 | —1,1 | —7,2 ) 1180 |-0,89] —4,97
492  —1,1 | —~7,2| 1200 0,88 —4,93 4,92 ],‘2 —~7,0] 1210 | —0,95], —4,71
552 | —-08 | —-73| 1220 |-0,63] —4,92 552 | 15| —68 1240 | 1,16 —4,46
6,10 | —-0,5 | —7,3( 1200 {—0,39| —5,01 6,10 | —1,4 081 1180\~ 1111 —4.74
6,60 | —0,6 | —7,2] 1250 |-0,46| —4,89 6,60 | —1,2 | —6,9] 1260 |—0,91| —4,46
5. Sistemul TOI*+ —Ni*". Migrarca ( alerile srmed webilitdtiler clectrcferetice ()

ale UOZ+ si Nit™ in mediu de ((},—~(CCH
6. Sistemu] TO3+—Cut™,

ale TC+ si

M];]a:t.x (a
Ni#t in n.cdm ce C{L,—CCCH

d) si
,2)
) §i
(2

1 in functie de 1 H sint prezertate in tobelul 5.
valarile svmei ncbilititiler dlecticieretice {u)
M im furctie de P H sint prezccizte in tabelul 6.
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Analiza rezultatelor experimentale obtinute aratd faptul cii se poate separa UCH+ de
Ce?™, Co?¥™, Ni?™ & Cu?™ cu rezultate foarte bune in intervelul de pH = 3,50-6,C0, cind
diferenta dintre migrarile lor pe hirtia cromatograficd este de aproximativ 6 cm. Separarea
TOit de Feb™ se realizeazd in conditii bune doar in intcrvalul de pIl = 2,50—3,00; in cfara
acestui interval de pH separarea se realizeazdi defectuos. Separarea UOZ+ de Ce*™ se face
in conditii multumitoare in domeniul de pH = 1,50 2,00

Concluzii. 7. S-a studiat fcrmarea prin clectroforezad pe hirtie a com-
pusiler de U0, Ce¥, Cet, Fed, Co* , Ni2w 51 Cu?- cu acidul triclor-
acetic. In conditiile experimentale date ionii studiati formeaza specii ionice
de tipul [Me(CCly—COO),1° si [Me”(CCl—COO), Jm-n+,

2. In mediv de CCl,—COOH ionul ce uranil se separd bine de Ced™,
Co?', Ni#- si Cu? in intervalul de pH == 3,50—6,00. Separarea uraniului
de ceriu ¢ fier se face in conditit mulfumitoare in domeniul de pH = 1,50~
—3,C0, respectiv pH = 2,50-- 3,50,

3. Separarea uraniului de elementele fusctitcare studiate ifn medin
de CCL—-COOH 0,2 M in functie de pH prin eclectroforeza pe hirtie a
condus la rezultate apropiate de cele obfinute pentru cazul cind electrcltul
a fcst acidul monocler acetic,

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

(Inirat in redactie 1a 15 mai 1972)
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HCCNTENOBAHME OBPA3OBAHHSI COEOMHEHUA VYPAHA W HEKOTOPBIX
CONPOBOXIAIOHIMX 3JIEMEHTOB B CPEAE CCl, — COOH TIYTEM 3JIEKTPO-
POPE3A HA BYMATE

1. Omdesenue UOZT om Cedt, Cett, Fes+, Co*+, Nit+ y Cutt
(Peswme)

Hayueno ofipazosanne coepnnenuii U0+, Cei+, Cett, Fedt, Cott, Nit+ u Cut ¢
CCl,—COOH ¥ nyTtéMm 3nexTtpcdopesa na Oymare NpH BHICOKOM HanNp sXeHHH. YCTaHOBJIEHO,
4TO HOHBl 00pa3yloT HOHHbiE BHAb THRa [Me(CCl,~COO0),1* u [Me®(CCly~CO0), J@m—n)+
TIpHCYTCTBHE OTPHUATEIBLHO 3aPsiKEHHLIX HOHHLIX BHIUB He BLLIO OTMEYEHO.

Buiuncnens 31eKTpodopeTHYECKHe TOIBHKHOCTH 3THX HOHHLIX BHIOB Ha GyMare BaTMan
Ne 1. ¥Yeranosaeno, uto B cpege CCl,—COOH 0,2 M ypan 0Te156TCR O4enb xopowo oT Ced+,
Co?t+, Ni#+ u Cutt p cbaacty pH = 3,50-6,00. Orjenenne ypana or Fe!t u Cett npoxo-
84T OWHOOYHO ; YAOBJICTBOPHTENbHEE PE3YALTATH NCAYUEHH AHWb B ofiacty pH=150-~3,00

THE FORMATION ON SOME COMPOUNDS OF URANIUM AND ACCOMPANYING
ELEMENTS IN CClL,COOH MEDIUM BY PAPER ELECTROPHORESIS

1. Sepavation of UCEt from Ced%, Cett, Fert, Co?t, Ni2+ and Cutt

(Summary)

The formation of the UQZ+, Cedt, Cett, Tedt, Cott, Nitt and Cu?* complexes with
CClL,COOH by paper electrophoresis at high tension was investigated. It was found that
these jons form ionic species of the type [Me(CCl;—COO0),) and [Me™(CCLLCOO), 1m0+, No
negative species were identified.

The electrophoretic mobilities ¢f these jonic species on Whatman Paper No. 1 were
determined. It was found that in 0.2 M CCl,COOH medium uranium separates very well from
Ce?+, Co?t, Ni**+ and Cu®t in the rauge pH=3,50—6.00. The separation of uraninm from
Fe!+ and Cett is not good; satisfactory zesults were obtained in the range pH = 1.50—3.00.

7 =~ Chemia 2/1972






ELECTROZI-MEMBRANE LICHIZI (I)

Utilizarea electrodului de tricrezilfcsfat in titrarea
potentiometricd de precipitare

ELENA HOPIRTEAN, ANA TIRSAR si C. LITEANU

Printre electrozii-membrane descrisi in literaturd se numiri si electrozii
membrane lichizi. Primul electrod-membrand lichid a fost cel Ca? -selectiv
descoperit de Ross [1]in 1967. I‘aza organica electrodic activi a acestuia
este formata din dodecil fosfonat de calciu dizolvat in di-n-octilfenilfosfonat.

Au fost descoperitl apoi o serie de electrozi-membrane lichizi selectivi
pentru ionii: ClO4y [2], NOy [3], [BF,]— [4], CI- [5], Cu®*r [6], K+ [7]
etc. Coetzee si Freiser [8] au constatat ca sirurile de metilcapril-
amoniu dizolvate in l-decanol funcfioneazd ca §i component activ al mem-
branelor lichide care pot servi la determinarea unei intregi serii de anioni
anorganici (C107, CI-, Br-, I, NO;, SO§7, SCN~) si organici (p-toluen-
sulfonat, acetat, oxalat, propionat, benzoat). Fard a fi inalt selectivi, acesti
electrozi-membrane pot servi la misurarea concentragiei anionilor amintiji
in intervalul 10~ '—10-* M. Electrozii cu membrane lichide din acid dinonil-
naftalinsulfonic [9] sensibili la cationi polivalengi (Th*-, La%, Cr* ), desi
nu poseda nici acegtia inaltd selectivitate, pot servi la determinarea con-
centratiei lantanidelor si thoriului, pentru care nu existd electrozi comer-
cializati.

Liteanu si Hopirtean [10] au obtinut electrodul membranid
de PVC + tricrezilicsfat, pe care l-au utilizat atit in titrdri potenjiometrice
acido-bazice [I11, 12] cit si de precipitare [13, 14]. Din studiile ficute
[15] a relesit ca membrana se incadreaza in clasa electrozilor lichizi, compo-
nentul activ al acesteia fiind tricrezilfcsfatul. In acest caz este de asteptat
ca si membrana obfinutd prin imbibarea unei frite cu tricrezilfosfat sa
prezinte proprietdti electrodice. In lucrarea de fatid s-a urmdirit obfinerea
unei astiel de membrane lichide i utilizarea acesteia ca electrod in titrarea
potenticmetricd de precipitare.

Partea experimentald

1. Clitnerea electredului-membrand. Electrodul-membrand s-a obtinut prin imbibarea
unei frite de sticla G uscatd, cu tricrezilfosfat, iar schita acestuia este prezentatd in fig. 1.
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Fig. 1. Eleetrodu ig. 2 Tunctia electrodicd de
membrani, pAg
1 - frita de sticld;
2 — scolutia internd

Pentrn preluaren poteotialulud din solutia interndt gi externi s-aun utilizat doi electrozi
saturati de calomel, incit s-a miAsurat cu ajutornl unui pH-metrn MV 11 forta electromotrice
4 urmaditorulal lant electrolitic

ESC ! KNO, sol, internd membrana | sol. externd | KNQ, | ESC
! sat. AgNQO, 1074 N sat.

S-an utilizat punti de sare pentru a evita contactul clectrozilor saturati de calomel cu solu-
tiile confinind ioni de argint., Determinirile s-an efectuat la temperatura camerei in conditii
de agitare.

2. Functia oleetrodizd d2 pAg. Peatru a stab’li funst’a elestrodi=d pentrun Agh s-a misu-
rat potentialul membranei in solutii de coucentratii cunoscute de AgNO; gi s-au reprezentat
gratic valorile de potentizl obtinute in functie de — lg [Ag™ ] = pAg. Functia electrodicd
de pAg obtinutd este prezentatd in fig. 2. fe conctatd (3 membrana este AgT-sensibild,
dar rdspunsul electrodului nmu este nernstian.

3. Determinmdr bazate pe veacfii de precipitare. S-au efectuat atit titrdri potentiometrice
ale halogenurilor (I7, Br™ si CI7) cu Ag*, cit gi titrari ale Ag® cu halogenuri, S-a urmirit
intluenta concentratici asupra preciziei si exactitdtii titrdrilor. Exactitatea titr3rilor s-a redat
prin eroarea calculatd fatd de rezultatele obtinute in titrdrile respective efectuate cu electrodul
de Ag/AgCl. Volumele de echivalentd s-au calculat prin metoda Hahn-Weiler [16]. Precizia
titrarilor s-a exprimat prin voriatia de pctential in jurul punctului de echivalenid inregistratd
pentru eroarea de - 19.

Curbele de titrare ale halogenurilor in concentratie de ~ 2107 N cu AgNO; ~ 1072 N
sint prezentate in fig. 3.

Mirimea saltului de potential in jurul punctului de echivalentad creste de la cloruri
la bromurd, la iodurd (vezi tabelul 1). S-au efectuat de asemenea titrdri ale halogznurilor
de concentratie tot mai micd, ajungind la councluzia cd se pot obtine rezultate bune chiar la
titravea foduii de conceatratie 2-107° N cu AgNQ, 107¢ N, Curbelz de titrare prezentate
in fig. 4 relevd influenta concentratici asupra preiziei titrarii iodurii cu AgNO,. Dutele referi-
toare la precizia gi exactitatea titrarilor halogenurilor de diferite coneatratii cu AgNO; sitt
trecute ia tabelul 1. Datele tabelului scot in evilentd buna exactitate a titrdrilor, eroarea
maximi inregist atd in carzul titrdarii condu e la dilutia cea mai mare fiind de 4 0,829%,.
in toate celelulte titriri erorile inregistrate sint mai mici de 0,4%. Se constati, asa cum era
de asteptat, cd precizia titrarilor, respectiv mitimea (AE):H%, scade o datd cu sciderea
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Tabel 1
Precizia si exactitatea titrarilor halcgenuriler cu AgNO,
Ve (ml)
Nr. Concentratia | Concentratia Eroarea (AE) 4 o
ert. halogenurii AgNO, Electrod Llectrod (%) {(nv)
Ag/AgCl membrand

1 I~ 2107 N 107*' N 10,59 10,60 +0,09 90

2 Br~2-1072 N 107N 11,69 11,11 -+0,18 80

3 CI—2-107* N 107N 11,58 11,61 +0,25 65

4 I72-107 N 1072 N 9,83 9,84 +0,10 60

5 Br~ 2-107* N 1078 N 10,25 10,27 +0,19 45

8 Cl™2-107* N 107 N 10,64 10,67 +0,28 22

7 I-2-107¢N 1073 N 9,62 9,65 +0,31 35

8 Br=2-107¢ N 107 N 9,96 10,12 +0,40 11

9 I"2.107% N 1074 N 13,17 13,28 +0,83 7

Tabel 2
Precizia si exactitatea titririlor Ag™ cu halogenuri
Ve (ml)
Nr. Concentratia Concentratia Eroarea | (AE) + 1%
+ y L .
crt. Ag halogenurii Electrod Llectrod (%) (V)
Agl/agCl membrand
i

1 21073 N I 107N 9,12 9,11 -0,11 105

2 2.107* N Br~ 107! N 9,14 9,12 -—0,21 95

3 2.-107* N CI” 10 N 8,90 8,87 —-0,33 55

4 2.1078'N I"1072 N 10,35 10,32 —0,28 65

5 2.1078 N Br 1072 N 9,91 9.87 —0,40 50

6 2.1078 N CIm107* N 9,43 9,36 —0,74 20

7 2:107¢ N IT107* N 10,65 10,55 —0,84 20

concentratiel. S-au efectuat apol determiniri ale Ag™ de diferite concentratii prin titrare cu solutii
ale halogenurilor respective, obtinind curbe de titrare de forma celor prezentate in fig. 5.
Datele referitoare la exactitatea si precizia titririlor Ag™ cu ha'o -enuri la diferite concentratii
sint prezentate in tabelul 2. Datele tabelului releva faptul cd precizia cea mai buni se atinge
utilizind ca titrant iodura. Exactitatea determinirilor este de asemenea buni, eroarea maximi

calculatd fafid de rezultatul obtinut cu electrodul de Ag/AgCl fiind — 0.849.
In concluzie, electrodul membrani-lichid de tricrezilfosfat imbibat in {riti de sticla

G, a dat rezultate bune in titrarea potentiometricd de precipitare atit a halogenurilor cu
Agt cit si a Agt cu halogenuri.

(Intrat n redacjie la 30 mai 1972)
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JKHUIKHE MEMBPAHHDBIE 3JIEKTPOIDLI (1)

Ipumencrue mpuspesurecgantoco  91ckmrcda. npu  AOMERYLOMCITLUNECKOM  0CQO0UHOK
MumposaHuL

(Peswome)

B crathe mpuBeieHB Pe3yaBTATHI, TNOJYHEHHLIE MPH OCAZOUHOM TOTEHUHOMETPHYLCKOM
THTDCBAHKWK Ag™ FaJCHAAMH HJH TAJOHACE Ag™, HCNOAL3YS B KaueCTBEe HUTHKATOPHOrG 37€K-
Tpoaa TpukpeanadchaTHYIO NMeMGpauy, nponuTanuyio B Ccrexoawnoit ¢purre G, ABTOpPH
NPOCACHKHBAIH TOUNOCTL THTPOBAHHI B 3aBUCHMOCTH OT KoHiewTpaunu pactsopoB. OuruGKH,
3APETHCTPHPORANEDBIE B H3YUaeMcil of1acTh KOVHeHTPAUHII, BLIUHC/JCHHBIE TO CPaBHEHMIO C
pe3yJbTaTtaMu, NOJAYUeHHLMHM ¢ 3dekTpoiaom Ag/AgCl, He npesunnawor 0,84%.

ELECTRODES-MEMBRANES LIQUIDES (I)

Emploi de I'électrode de tricvésylphosthate dans le tilvage potentiométvique de précipilation

i (Résumé

On a exposé dans le présent travail les résultats obtenus par le titrage potentiométrique
de précipitation de Ag™ avec des halogénes ou des halogenes avec Ag™, en utilisant comme
électrode indicatrice la membrane de tricrésylphosphate imbibée dans une fritte de verre Gg.
On a recherché Vexactitude et la précision des titrages en fonction de la concentration des
solutions. Les errcurs enregistrées dans le domaine de concentrations étudié et calculés par
rapport aux résultats obtenus avec 'électrode de Ag/AgCl ne dépassent pas 0,849%.






ACRIDONE, (XLVI)*

Sirt:za unor alcoxi-G-nitroacridone

MARIA IOXNESCU si TONEL HOPARTEAN

in continuarea preocupdrilor asupra alcoxiacridonclor [1.2] am recurs
la sinteza care are la bazd ciclizarea acizilor difenilamin-2-carboxilici [3].

S-a considerat utild sinteza unor alcoxi-G-nitroacridone in scopul stu-
dierii influentei pozitiel si naturii substituentilor asupra proprietdtilor
fizice, chimice si eventual biologice ale nucleului acridonic.

Acizii difenilamin-2-carboxilici II a—d si IV ¢ au fost obtfinuti prin
metoda generald Jourdan Ullmann, pornind de la acidul o-clor-G-nitro-
benzoic [4] condersat cu dimetoxianilinele corespunzatoare I a—c, respectiv
trietoxianilina I d, i de la acidul 2-amino-3,4-dimetoxibenzoic [3] (acidul
o-aminoveratric) cu m-nitrobrombenzen.

Acizii difenilamin-2-carboxilici au fest obtinuti in alcool n-amilic in
prezenta pulberii de cupru, In mediu bazic {carbonat de potasiu anhidru),
1ar ciclizarea lor la acridonele corespunziatoare s-a realizat pe doud cii:
cu ajutorul acidului polifcsforic (A.P.F.), metoda A, si cu oxiclorurd de
fesfor, metoda B.

in literaturd se intiluesc putine exemple de obfinere a alcoxiacrido-
nelor prin ciclizarea acizilor difenilamin-2-carboxilici corespunzatori, in
care si se utilizeze ca agent de ciclizare acidul sulfuric concentrat, deoarece
dd cu usurintd o serie de reactii secundare, ca sulfonarea produsilor de
reactie [G].

Pentru a inlitura aceste dificultiti Brockmaunn si colab. au
folosit cu succes ca agent de ciclizare a acizilor difenilamin-2-carboxilici
acidul polifosforic [7, 8]. Acridoncle V a—d objinute prin metoda A sint
date in tabelul 3.

A doua cale de ciclizare a acizilor difenilamin-2-carboxilici, metoda B,
constd in folosirea oxiclerurii de fesfor, cind compusii II a—d se ciclizeazd
la 9-cloracridinele corespunzétoare VI a—d (tabelul 2).

* Acridoue (XLV), in acest numir.
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Din 9-cloracridinele VI a si VI ¢ prin refluxare cu acid clorhidric
1 N timp de 1 ord se objine acridona V a respectiv V ¢, in timp ce clor-
acridina VI b rdmine neschimbata, chiar dupd refluxare timp de 3—4 ore.

R

. R, ct R,
COOH R, COOH R
KL, JOU et JOL L -2 I
K, COy unhicira )
ON ¢y R, 0 OM N Rs oN N
R, — R e R,
Ta-d La-d LN/ a-d
=2 T W
o] R,
R2
Ry
R!
HOOC R,
(I etz QL
COy arhicira
ON 8r HN R,K' 2 ON u R,
R, Ry
e We
a: R, = R, = OMe, Ri=R;=H
b: R, = Ry = OMe, R, =R, =H
c: Ry = R, = OMe, R,=R,=H
d: Ry = R, = R, = OEt, R,=H
e: R, = OH, R, = R, = OLEt, R, = H.

Efectuind hidroliza in condifii mai energice se produc in primul rind
demetilari in concordantd si cu unele observatii din literaturd [3]. Com-
pusul VI d prin refluxare cu HCl 1 N timp de 1—2 ore duce la formarea
I-hidroxi-2,3-dietoxi-G-nitroacridonei, cu randament de peste 959, analog
formarii noralcaloizilor [J, 10].

Din compararea rezultatelor experimentale reiese ¢d prin folosirea
metodei B se obfin randamente aproape cautitative pentru acridonele
Vasi Ve o

Partea experimentali. I. Metoxianilinele au fost preparate prin metodele descrise in
literaturd Ta {11}, I b [12), I ¢ [13], I d [14], cu unele imbunitatiri aduse de noi si anume
efectuarea reducerilor nitroderivatilor corespunzitor cu hidrat de hidrazini in prezenta catcli-
zatorilor metalici, ceea ce ne-a permis obtinerea de randamente de peste 909, in alcoxianiline,

2. Acidul 2-amino-3,4-dimetoxibenzoic (acidul 2-aminoveratric) IIT ¢, a fost preparat
de 1a vanilini, care in acest scop a fost acetilatd [15], nitratd la 2-nitroacetvanilini (5], urmat3
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de metilarea OH-lui ia aldehida 2-nitroveratricd [16], de oxidarea grupei aldehidice la
acidul 2-nitroveratric [17] si in final de reducerea grupei nitro [3] la acidul IIT c.

3. Acizii difenilamin-2-carboxilici (J1 a—d). Un amestec de 0,5 moli acid o-clor-nitro-
benzoic, 0,05 moli de alcoxianiline (cu un exces de 10%). 0,07 moli carbonat de potasin
anhidru fin mojarat, 0,2 g cupru bronz in 3540 ml alcool n-amilic se refluxeazd timp de
4-—6 ore pe baia de ulei la temperatura de 130-—-140° Se distild prin antrenare cu vapori
de apd excesul de alcool n-amilic. Solutia fierbinte se trateazd cu cdrbune animal, se filtreazi,
se aciduleazi cu acid clorhidric concentrat. Precipitatul obtinut se filtreazd, se usucid si
se fierbe de 3—4 ori cu cite 100150 ml apd, pentru a indepidrta acidul o-clor-4-nitroben-
zoic nereactionat. Produsul obtinut se recristalizeazi din etanol apos.

Acidul dimetoxiantranilic (IV ¢) se obfine in couditii similare plecind de la acidul 2-amino-
3,4-dimetoxibenzoic ¢i m-brom-nitrobenzen. Acidul (IV ¢) se recristalizeazd din etanol apos.
Rezultatele obtinute sint date in tabelul 1.

Tabcl 1
Acizi difen’lamin-2-carboxilief (Il a—d si IV ¢)
T. | Calculat 9% Gasit 9,
Compusul Pt °C de r.* Rand - - =
ore ; ¢ | m | N ¢ | H | N
€1, H,,N;0,(318,3) fse,ss)? 4,43 880
la 25960 5 | 588 | 1 3 56.40 | 4.40 | 8,70
IIb 226 7 4 64,7 i i 56,64 | 4,50 | 8,97
221-35(18]| 5 |45 | i
227-8(19] | 4 | 50 | 5
IIc 231— 2 4 70,5 i : 56,75 | 4,55 | 9,00
IVe 160~ 2 6 50 t | 56,35 | 4,60 | 8,98
€, H,,N,0,(390,4) § 58,45 ( 5,67 | 7,17
Ird 199200 | 5 30 i i 58,60 | 5,60 | 7,30

T.de r. = timp de reactie.

4. Alcoxi-6-nitro-9-cloracvidine (VI a—d). Acesti compusi se obtin in modul urmitor :
Un amestec de acid (IT) sau (IV) cu 12 ml oxiclorurd de fosfor proaspat distilati se reflu-
xeazd timp de 3 ore [20]. Amestecul de reactie se toarnd in picituri sub agitare continui
intr-un amestec de amoniac si gheatad (140 ml amoniac conc. -+ 300 g gheatd). Dupa filtrare
si uscare substanta obtinutd se recristalizeazd din etanol sau dioxan apos amoniacal. Rezul
tatele obtinute sint date in tabelul 2.

Tabel 2
Aleoxi-6-nitro-9-cloracridine (V1 a-—d)
Tt Rand.| . Calculat 9 Gasit ¢,
Compusul oc o, | Culoare - - -
Yo H l s C \ H I N
CHHCIN, O { 56,52 | 3,47 | 8,78
(318,7) J
VIa 2257 84 galben { 56,40 | 3,60 | 8,90
VIib 2578 88 galben | ; 56,511 3,35 | 9,00
246—8 72 | ealben | ‘
[18] desc. ‘
252 [19) 70 gaiben
desc.
V1c 170,5—171,5, 86 rosu i 56,71 | 3,70 | 8,92
C“H,,CI\',O, i
(390,8) 158,39 | 4,90 | 7,16
vVid 164—5 80 brun i 58,50 | 5,10 | 7,35
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9-cloracridinele (VI) au mai fost obtinute §i din acridonele (V a—d) obtinute prin
metoda A, prin tratare cu oxiclorurd de fosfor si anume: 0,12 g acridoni (V) se refluxeazi
c1 7 ml oxiclorurd d= fosfor timp de 3 ore, dupi care amestecul de reactie se introduce
intr-ul amoastec de amoaiac si gheatd (73 mi amoniac cone. + 122 g gheatd). Precipitatul
obtinut se filtreazd, se usucd si se recristalizeazd din dioxan apos amoniacal. Substantele
obtinute sint identice cu 9-cloracridinele (VI obiinute prin ciclizarea acizilor (1I) si (IV)
cu oxiclorurl de fosfor.

5. Alcoxe-6 nitroacridone (V a—e). Metoda 4. Amastecul de reactie format din 0,2 g
acid (II) sau (IV) si 2 g A P.F. proaspit preparat [21] se iucilzeste in etuvd la temperatura
dz 100—110°C, timp de 3 ore. Dupa racire se adaugd 250 ml apd si se spald precipitatul
cu o solutie concentrati de hidroxid de amoniu. Dupi filtrare si uscare precipitatul se puri-
ficd prin cristalizare din dimetilformamida apoasd. Acridonele (V a-—d) sint greu solubile in
majoritatea solventilor organici uzuali.

Moetoda B. Sc refluxeazd 9-cle racridinele (VI) cu acid clorhidric IN (in raport de 1:10),
timmp d2 1 ord. Reastia are loc {1 suspzusie sub agitare mescaaicd continud. Dupi terminarea
reazfizi se separd substanfr obtinuti, se spald cu o solugie de amoniac conc., se usucd si
se recristalizeazd din dimetilformamidi apoasd.

Adicerde (V) g (V) (Iirefe 110 coerstd nctedd <int idertice cu cele cbtinute
prin metoda A, in timp ce 9-doracridina (VI b) in aceste cendifii 1fmire neschimbati, iar
compusul (VI dj suferd si o dietilare partiald cu formarea 1-hidroxi-2,3-dietoxi-6-nitroacridonei
(VI e). Rzzultatele siut prezeatate in tabzlul 3.

Tabel 3
Aleoxi-6-nltroacridons (V a—e¢)
Ran- Caleulat 9 Gisit 9%
Meto-| P.t. " da-
Cempusul da s Culoare ment ¢ - N c H N
o
€ H,,N,0, 59,99 | 4,02 | 9,33
{300,3) B,
Va A [290-1] rosu 65 3997 | 425 | 959
Va B |290--1] rosu 93 59.85 | 43) | 9,55
Vb A peste
350 | brun 70 59701 42) 1 945
Ve A [248-9] galven 70 59,63 | 420 1 9,43
Ve B {248—9] galbeu 97 69,10 | 3.9 1 9,20
CH,N,0, 61,29 | 5,41 | 7,52
(372,3)
vd A peste
350 | brun 53 61,40 ] 562 | 7,70
C,,1,,X,0, 59,29 | 4,63 | 813
(344,3)
Ve B |243—4] brun 96 59,06 | 4,50 | 7,90

Punctele de tepire au fost determinate la blocul de cupru si aparatul Boetius si sint
necercctate. Microanalizele au {est cfectuate in Laboratorul de microanalizi al Institutului
de chimie din Cluj si in Laboratorul de microanalizd al Facultdjii de chimie.

(Intrat in redactic la 30 mai 1972)
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AKPHIOHDI (XLV])

Cunmes HeKOmopoLx (ANCKCU-6-HUMEPOAKEUOOR0s
(Peswwme)

Noayueubl  HOBbie  AAKOKCH-G-HBTpoaKpuaoubl s  2.4-1usetoken-6-nurpoakpuion  (Vay,

2,4-mumerokeH-6-uutpoakpugon (Vo) n 1,2,3-tpustoxen-6-untpcaxpugon (V).

,MPTO,H NICAYYEHHS 3THX aKPHACHCB CCHCBAaH Ha UMEJAM34UBE COUTBETUTBOHHO AEMCUICHRR X

audennNaMui-2- KapOOKCUABHEIX  KHCAOT

ACRIDONES (XLVI)
Synthéses d'alcoxy-G-nitroacridones
(Résumé

L’article présente le moyen d'obtenir de nouvelles alcoxy-6-nitroacridones, comme:

,24-diméthoxy-6-nitroacridone (V a), 3,4-dimdthoxy-6-nitroacridone (V ¢) et 1,2,3-triéthoxy-6-
nitroacridone {(V dj.

La méthode d’obtention de ces acridones se fonde sur la cyclisation des acides diphényl-

amine-2-carboxyliques substitués de fcgon correspondante.






UNTERSUCHUNGEN UBER NEUE BENZYLDIOXIMIN-CHELATE
DES KOBALTS VOM TYP [Co(Diph.H),Am,]X

GHEORGHE MARCU, CSABA VARHNELYI und ISTVAN BOXNDOR

f~  Die ersten o-Benzyldieximin-Chelate der Ubergangsmetalle (Ni, Pd
vrd Pt) wurden von Cugaev [1], bzw. von Dwyer und Mellor
[2] teschrieten. Cambi und Malatesta [3] haben eine mono-
trs'sche Komplexsidure des dreiwertigen Kobalts mit Benzyldioxim:
H[Cc(Diph.H),Br,] erhalten, wo ,Diph.H” das deprotonierte «-Benzyl-
dioxim (Diphenylglyoxim) bezeichnet:

CeH, — C — C — CeH,
[
HO N N--0..

Die Koordinationschemie des o-Benzyldioxims wurde spiter von
Ablov und Syrzova [4, 5], Ripan und Mitarbeiter [6, 7]
weiter entwickelt, Es wurden einige monobasische Komplexsiduren:
H[Cc(Diph.H),X,], Aquo-nichtelektrolyte: [Co(Diph.H),(H,0)X], bzw.
Kcemplextasen des Typs: [Co(Diph.H),Am,]X mit Am = NH,, oder
arcmatische primire Amine erhalten und charakterisiert.

Im Vergleich mit den analcgen Kcmplexen des Dimethylglyoxims
(CH,) sird die Berzyldicximin-Chelate des Kobalts(III) in Wasser oder
in Athancl viel schwerer 16slich. Die Kctalt(III)-Chelate des Diph.H,
urd DH, unterscheiden sich voneinander in ihrem thermischen Stabilitit
urd in UV- und IR.Spektraldaten.

In Fortsetzung dieser priparativen Untersuchungen haben wir in der
vorlicgerden Arteit reue Vertreter der [Co(Diph.H),Am,]X-Klasse mit
ein~ und zweizdhnigen Aminliganden, wie y-Picolin, p-Athylanilin, Thio-
kartamid, Athylendiamin, Propylendiamin (1,2), beschrieben.

Die {Co(Diph.H),(Am),)X-Verbindungen mit zwei einzihnigen Am-
Liganden, wie die aromatischen und heterocyclischen Monoamine und
das Thickarbamid haten eine trans geometrische Anordnung. Die zwei-
zihnigen Diamire, wie das Athylendiamin, Propylendiamin, o-Phenanthro-
in, kénnen nur vicinale Koordinationsstellen besetzen. Diese Chelate von
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Abb. 1. Geometrische Konfiguration der Abb. 2 Abscrptionsspektren  der
[Co(Diph.H),(Thio),T* urd [Co(Diph.H)y{en))™- [Co(Diph.H,)(p-Athylanilin),}Br ,a” und
Chelate. der (Co(Diph.H), (y-Picolin},] Br. ,b”).

zweiter Ordrnung haben eire asymmetrische Struktur, wie [Co(en), P,
[Co(DH),] und iz zwd Benzyldioximin-Reste sind nicht in dem Aquato-
rialplan des Oktaedermodells durch zwei intramolekularen, kurzen O—H. . O
— Wasserstoffl 1 ickenbindungen stabilisiert. Die Struktur der obener-
wihnten zwel Chiclatformen mit trans- und cis-Ancrduung ist in der Abb. 1.
schematisch wicdergegeben.

Die UV-Spektren der [Co(Diph.H),(p-Athylanilir),|Br und
{Ce(Diph.H),{y-Picolin,) ]Br wurden in Methanol aufgenommen,

Die dargestellten Kurven folgen in allen Teilen dem Beerschen Gesetz,
Die Spckiren zeigen Maxima tei 410 (3€5), 340 und 265 nm. Die tei 265 nm
sichtbare Bande, welche in den Spektrogrammen aller [Co(Diph.H),Am,]X-
Vertindungen unverindert auftritt, steht wahrscheinlich mit der Atom-
gruppe Ce(Diph.H), ... in Bezichurg. Eine entsprechende Alsorptions-
tande tei 250 rm wurde bL¢i den [Ce(DH)Am,]X und H[Co(DH),X,]
Komplexen der Co(DH),..-Atomgruppe zugeschrieben [8].

Die IR-Spektren der [Cc(Diph.H),(p-Athylanilir),]Br und
[Ce(Diph.H)y(y-Picolin}, 1Br sind in den Abb. 3 und 4. wiedergegeben.

Es ist Lemerkenswert, dafl die in den IR-Spektrogrammen der Di-
methylglyoximin-.. und Cyclchexandiondioximin-kobalt(III)-Komplexe,
tei 1238—1240, bzw. um 1C80—10CE0 cm- ' auftretende N—O.. und
"N—OH — Valenzschwingungsfrequenzen der koordinierten Dioxime, bei
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Abb. 4. Ultrarotspektrum von [Co(Diph.H),(y-Picolin)y]Br.

den [Co(Diph.H),(Am),]X nach hoheren Wellenlingen, d.h. bei 1290~
1310 cm~ 1, bzw,. Ltei 1 135—1 140 cm~ * verschoten sind.

Diese Verschiebung ist auf die Anwesenheit der mit der C == N-Doppel-
bindung konjugierten Phenylgruppe zuriickzufithren Die Delokalisierung
des m-Systews gibt der N—O-Bindung einen Doppelbindungscharakter [9].

Der thermlschc Abbau in dynamischen Bedingungen wurde im Falle
einer Reihe von [Co(Diph.H),(p- Athylanilir ), ]X-Verbindungen mit ein-
fachen- und Komplexanionen in der ausseren Koordinationssphire, unter-
sucht.

Aus den thermogravimetrischen Messungen geht hervor, daB
sich das [Co(Diph.H).(p-Athylanilin),]JC1 und ..—Br mit Aminabgabe
in die Nichtelektrolyte: [Co(Diph.H),(p-Athylanilin)Cl1] und [Co(Diph.H),
(p- Athylamln )Br] umwandeln. Diese Zwischenprodukte zerfallen dann
nach einem komplizierten Mechanismus unter Bildung von CO,, N,, Athyl-
anilin, O, und Dioxim in nicht stéchiometrischen Verhiltnissen. Das Nitrat
und das Salz der Dinitro-..sdure zersetzen sich rasch, explosionsartig.

Die Derivate der H{[Co(DH),Cl,] und H[Co(DH),(NCS),] zersetzen
sich langsam ohne Bildung von wohldefinierten Abbauzwischenprodukten.

Experimenteller Teil

Herstellung von [Co(Diph.H),(p-Athylanilin}, (SO (,, A"} und [Co(Diph.H), (y- Picolin),}
(S504) (,.B”) - Stammli8sungen : 100 mMol «-Benzyldioxim (”4 g) und 15 mMcl p-Athylanilin
(bzw. y-Picolin) werden in 700800 ml Methanol mit 50 mMol Cof0O, in einem mit Riick-
fufkiibler versehenen Erlenmeyerkolben bis zur Lésung erwédrmt, dann mit 25— 30 ml 30 proz-
igem H O, tropfenweise oxydiert und noch 1-—-2 Stunden im -Sieden behalten.

8 = Chemia 2/1972
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Abb. 5 Thermogravimetrische Kurven eciniger
Komplexe vom Typ [Co(Diph.H),(p-Athylanilin),]X.
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Tabells 1
Neue Komplexsalze vom Typ: [Co(Biph.U),(p- Xthylanilin),1X (,,A”)
und [Co(Diph.H),(y.Picolin),} X (,,B”)
I
Mol. rush Analyse
No. Verbindung Gew. Ty Charakterisierung )
ber. (%) ber gef.
1 A Q 815,3 50 Rotbraune Prisinen Co 7,22 7,20
N 10,29 | 10,25
2 A, Br 859.,8 30 Braune, schimmernde | Co 6,85 6,83
Nadeln N 9,77 9,92
3 A. NQ, 841,9 65 Rotbraune Prismen Ca 7,05 7,15
N 11,585 | 11,64
4 A, [Co(DH)NO,),] 1179 45 1} Gelbbranpe Prismen Co 10,15 | 10,35
N 14,57 | 14,66
5 | A. [Co(DH),CL]1.2H,0] 11759 30 | Braune Platten Co 10,10 9,52
N 11,91 | 12,12
H,0 3,06 | 3,03
] B. [Co(DH),(NO,),] 1104,7 20 | Gelbbraune krist. Co 10,67 | 10,86
Masse N 12,67 112,78
7 B. (Co(DH),Br,] 1172,5 40 | Brauner Krist. pulver { Co 10,06 9,95
N 11,95 | 12,18
8 B. Br 803,6 44 Kurze, hexagonale Co 7,33 7,15
Prismen N 10,45 | 10,21
Tabelle 2
Bis- benzyldioximin-kohalt(III)-Chelate mit versehiedenen Aminliganden
Mol Aush Analyse
No. Verbindung Gew. | " o " Charakterisierung
ber. ( /u) ber. gef,
9 {Co(Diph.H},(Thio), - NO, 7554 70 Goldgelle, lange Co 7,62 7,40
Nadeln N 16,60 16,66
10 [Co(Diph.H),en]Acetat 656,6 | 40 | Kurze, unregelmas- Co 8,97| 896
sige Prismen N 12,80112,00
11 [Co{Diph.H),pnjAcetat 671,61 50 Unregelmassige, N 12,50]12,20
braune Krist.
12 | [Co(Diph.H),0-Phen]-Acetat | 780,4 | 40 | Grosse, unregelmas- | Co 7,55{ 7,30
sige Prismen

nen verwendet,

[Co{(DH),X,] in Methanol (X = Cl, Br, NCS, NQ,) verwendet.

Nach Erkalten wird die braune Lésung abfiltriert und zur doppelten Umsetzungstreaktio-

Je 70 ml Stammlésung enthalten anpihernd 5 mMol [Co(Diph.H),(p-Athylanilin), 1+,
bzw. [Co(Diph.H),(y-Picolin),]™".

I'iir die doppelten Umsetzungsreaktionen wurden 109, HC!, HBr, HNO,, bzw. 2%, - 2H

Die [Co(Diph.H),(Am),]X-8alze mit X = Acetat, Cl, Br, NO, entstehen auch unmittel-

bar durch Oxydation von CoCl,, CoBr,, Co(NO,), und Colacetat), in Anwesenheit von Benzyl-
dioxim und ,, Am” in den entsprechenden Molarverhiltnissen.

zusammengestellt.

Die Charakterisierung der dargestellten neuen Verbindungen sind in Tabelle 1 und 2
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Die kristalline Niederschlige wurden abgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und
an der Luft getrocknet.

Thermogravimetrische Messungen wurden mit einer Heizungsgeschwindigkeit von 10°/Min
ansgefithrt. Die eingewogene Probemenge: 100 4+ 1 mg.

IR-spektroskopische Messungen wurden mit einem UR 20 Spektrophotometer (Carl Zeiss
Jena) in KBr ausgefiihrt.

(Eingegangen am 7. Junie 1972)
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STUDII ASUPRA UNOR NOI CHELATI BENZILDIOXIMINO-COBALTICI
DE TIPUL [Co(Diph.H),Am,]X

(Rezumat)

S-an obtinut o serie de chelati noi cobaltici de tipul [Co(Diph.H),Am,]X, unde Diph.H-
a-benzildioxima (difenilglioxima) deprotonatd prin coordinare, Am = p-etil-anilina, y-pi o'ini,
tiourea, etilendiamina, propilendiamina, iar X == anioni simpli §i complecgi: acetat, ClI7,
Br™ sau [Co(DH),Cl,]™, [Co(DH),(NCS),]™, etc.

S-an determinat stabilitditile termice ale complecsilor [Co(Diph.H),(p-etil-anilini),].-X
prin metoda termogravimetrica.

In cazul derivatilor [Co(Diph.H},(p-etil-anilin),1Cl si [Co(Diph.H),(p-etil-anilini),]Br
se formeazdi [Co(Diph.H),-(p-etil-aniling)Cl], respectiv [Co(Diph.H),(p-etil-anilind)Br] ca pro-
dugi intermediari de descompunere.

Pentru clarificarea unor probleme structurale s-au efectuat §i misurditori spectrofoto-
metrice in UV gi IR.
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WCCJIENOBAHUE HEKOTOPBIX HOBBIX BEH3WIIWOKCHMHH.-KOBAJIBTOBHIX
XEJIATOB THITA [Co(Diph.H),Am,|X

(Peswome)

Tonyuen psn HOBEIX KoGaabToBulx xenatoR tuna [Co(Diph.H),Am,}X, rxe DiphH = «a
-GeH3nA JHOKCHM (IHDEHHIITJIMOKCHM), NeNPOTOHHPOBAHHLIH NYTEM KOOP AMHAUHH, Am = N-3THJI-
ATHAMH, y-MHKOAHH, THCMIUSBHHA, ITHJEHAHAMHMH, NPONHJICHAHAMHHE, a2 X = NPOCTble H KOM=
niekcHule anuonbi: aterat, C17, Br™ uan [Co(DH),ClL], [Co(DH),(NCS),]” v 1.

Tepuuueckue ycroitnsocty Kommaexcos [Co(Diph.H), (n-stuaaunaunj,].X 6buin onpe-
JeNelbl TePMOr DaBHMETPHYECKHA METOLOM.

B cayua~ npoussonusix [Co(Diph. H)(n-stnanuinn), |Clu [Co(Diph H) (n-3Trnannann), | Fr
ofpasyercs  [Co(Diph H) (n-3t.aaannann) Cl}. cootsetctBenHo [Co(Diph.H), (n-3THAaHRANE) Br ]
B KalUeCTBe MPOMEKYTOUHBIX MPOAYKTOB Pa3NOKeHHA.

r JI1A BLIACHEHHS] HEKOTOPBLIX CTPYKTYPHBIX BOMPOCOB ObLIH NPOBejeHH TaKXKe CHEKTPO-
¢dotometpuueckue u3mepenus B YO u MK obnacrax.






TERMOCROMATOGRAFIE PE STRAT SUBTIRE (VI)*

Cresterea rezolutiei in cromatcgrafia cu gradient de temperaturd
fatd de cromatografia unidimensionalda multiplda (CUM) pe strat subtire

T. HODISAN, ST. BANDEANU si €. LITEANU

Intr-o lucrare anterioard [1] s-a efectuat un studiu comparativ intre
cromatografia cu gradient de temperaturd si CUM, pe hirtie. S-a aritat
cd unul dintre cele mai mari dezavantaje ale cromatografiel multiple apli-
catd pe hirtie este timpul excesiv de lung necesar multiplelor developiri.
De altfel, acesta a constituit motivul principal al abandondrii aproape totale
a acestel tehnici, cu toate ¢d ca prezintd o capacitate de separare mai mare
decit tehnica cromatografiei conventionale,

In fucercarea de a inlitura acest dezavantaj s-a utilizat tehnica CUM
pe strat subtire. Se stie [2] ¢&, cromatografia pe strat subtire beneficiaza
de avantajul unui timp mai scurt de developare si a unei eficacititi mai
ridicate fatd de cromatografia pe hirtie.

S-a aratat [3] ca in CUM valorile AR, (diferenta dintre valorile R,
ale celor doi componenti supusi separarii, AR; = R; -— Rj) in functie de
numairul developdrilor efectuate (n), trec printr-o valoare maximi, pentru

1

n=_ - 1, dupd care se micsoreazd din nou.
i

in practici este necesar si se aibi in vedere faptul ci timpul de analizi
trebuie sd fie c¢it mai scurt, iar rezolutia componentilor sd aibd o valoare
optimi. In consecingd numirul developdrilor trebuie ales in funciie de
aceastd cerintd.

Pentru a arita cd stratul subfire are o eficacitate mai ridicatd fatd
de hirtie, s-a reluat studiul separirii amestecului de Ni?* 4 Co?+ 4 Mn?*
prin cromatografie pe strat subtire in conditii izoterme, la diferite tempe-
raturi.

Rezultate expermen‘ale, Developirile multiple s-au efectuat intr-o serie de eprubete
cu pereti dubli, termostatate. Ca suport s-a folosit pasta de celulozd microcristalind (Merck)
in alcool etilic, intinsd pe pliei de sticld, grosimea stratului fiind de 0,3 mm, iar ca eluent
n-butanol saturat en HCE 4 N, Pentru suportul gi eluentul ales, amestecul Nizt .- Cort 4 Mnt
prezintid dificultdti la separare.

* Nota V, vezi [5].
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tecului: N -+ Co?™ 4 Mu®™* cu amestecului ; Niz*® <+ Co?™ 4 Mn?* cu
numirul developirilor, respectiv cu numdarul developérilor, respectiv cu
timpul corespunzitor acestora, timpul corespunzitor acestora,1a30°C.

la 20°C.

Rezultatele obtinute la diferite temperaturi sint redate in fig. 1—3, unde prin lisiile
verticale s-a motat marimea zonei (spotului) in unititi de valori Ky Totodati pe figuri
s-a notat si timpul efectiv cumulat, =, necesar developarilor. Distanta strat-front a fost in
toate cazurile de 12 cm.

Din examinarea fig. 1 -3 se constatd cd la 20°C nu se obtine separarea componentilor
nici dupd »n = 4 developiri; la 30°C se constati un inceput de separare pentru n = 3, care
se imbunititeste pentru n = 4; la 4)°C se constati existenfa a trei zone, dupi »n = 2, iar
separarea va deveni posibild numai pentm n > 4§,

Separarea acestui amestec a fost reluatd utilizind tehnica gradientului de temperaturi,
Developirile, in acest caz, s-au efectuat intr-o camera cromatografici [4] cu dimensiunile
30 x 12 x 17,3 cm. Regimul termic din interiorul camerei cromatografice este redat in fig. 4,

Distanta dintre nivelul eluentului din baie {cu temperatura #,) si el:mentele de incil-
zire a fost de 25 cm; la acest nivel s-a aflat termometrul de contact pentru termoreglare,
iar la distan{a de 14 cm a fost plasat termometrul de control #,, care misoard temperatura
superioard de la virful coloanei. S-a lucrat la trei gradienti, utilizind acelagi suport gi acelasi
eluent. Rezultatele obtinutz sint redate in tabelul 1.

Tabel 1
. E Ry . .
Grad. t (°C/em) | timp (ore}
| Nzt | Cort | Mue |
4020 | j |
<= 1,43 0,30 | 0,37 | 0,41 | i9
1 E i
60— 30 s | |
- = 2,14 0,50 } 0,60 | 0,66 | 12
6040 . z
- = 1,43 ;0,48 1 0,55 | 0,60 | 10
14 ] | \
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Tig. 3. Variatia valorilor Ry a Fig 4.

amestecului: Ni2™ -+ Co2™ 4 Mnt

cu numirul developirilor, respec-

tiv cu timpul corespunzitor aces-
tora, la 40°C,

Din compararea fig. 1—3 cu tabelul 1 se constatd ¢, in conditiile gradientului de tem-
peraturd, scpararea amestecului considerat are loc dupd un iunterval de timp pentru care
prin tehnica CUM se sesiza doar un inceput de separare. Totodatd din tabelul 1 se constatd
cd rezolutia amestecului considerat creste odatd cu cresterea temperaturii din bale (£,) §i cu
cresterea gradientului de temperatnra.

Pentru a reda mai sugestiv actinnea complexd a gradientului de temperaturd asupra
separdrii, s-a corelat actiunea acestuia cu una dintre marimile care redi cantitativ separa-
bilitatea componentilor, rezolutia.

In acest sens, amestecu! de Ni#™ i Mu** s-a supus developirii in conditiile experimentale
ardtate mai sus, atit prin tehnica CUM cit si prin tehnica gradientului de temperaturd. Se
mentioneazd ¢i pentru o comparare cit mai reald, cantitigile din amestec au fost intotdeauna
aceleasi: 2,5 yl, dintr-o solutic 1072 A de Ni(CH,COO), + Mn(CI,CO0),. In acelagi scop s-a
mentinut constant timpul necesar developirii prin cele doua tehnici. Dupa developare zonele
au fost localizate cu o solutie alcoolicd de acid rubeanic €,5°, in atmosferd de amoniac si
fotografiate pe acelasi {ilm si in acclessi conditii., Cu ajutorul unui microfotometru de tip
Schnellphotometer II s-au facut cit'rile de pe film, prin transmnisie, din 0,1 in 0,1 mm, trasin-
du-se apoi densitogramele respective.

Pentru comparatie, in fig. 5 s-au trecut fotografiile zonelor respective, atit pentru CUM
cit si pentru gradient de temperaturi., Din curbele obtinute s-a calculat apoi rezolutia [51.
In fig. 6 se reda variatia rezolutici in functie de numarul de developiri efectuate prin CUM,
respectiv timpul de developare in gradient de temperaturd corespunzitor numdirului de deve-
lopari din CUM.

Din fig. 6 se constati cid eficienta gradientulni de temperaturit este incomparabil mai
mare fatad de multiplele developiri din CUM. Se poate spune, din analiza fig. 6, ci utilizind
gradientul de temperaturd timpul de analizd se scurteazit de trei ori, cu alte cuvinte rezolutia
realizatd dupa trei developiri prin CUM este comparabila cu accea obtinutd in gradient de
temperaturd intr-un timp corespunzitor unei singure developini (1,10 in gradient, fatd de
0,90 in CUN).

Curba care redd variatia rezolutiei cn timpul corespunzator in gradient de temperaturd
nu are alura normald pentru ultimul punct, decarece componentul cu Ry mai ridicat (Mn*™)
ajunge foarte aproape de froat, Ni*™ se apropie si prin urmare rezolufia scade,
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Diseutii si concluzii. Din studiul intreprins se poate constata ¢i sepa-
rarea amestecului analizat s-a realizat prin tehnica cromatografiei pe strat
subtire cu gradient de temperaturd intr-un timp de 10 ore, fatd de 30 ore
necesare pe hirtie [1]. Trebuie insd mentionat faptul cd, chiar si timpul
de 10 ore poate fi redus mult in urmatoarele conditii: dacd pasta de celu-
lozd este pregiatitd in alcool etilic si nu in apa viteza de migrare a eluentului
prin suport va fi mai mare datoritd faptului ¢a tortuozititile din structura
stratului vor fi mai putin intortocheate si prin urmare numarul echilibrelor

t=40%
‘fimP Tore
vdeve !Of’ﬂ"e

{‘"\F*']ore
rod.t= 214%
9 e/

"

t-40%T
‘Hmfln 130re
doua JeveloP

\'.u'mt) = Bore
Tod.} - 2,147

t-40%
{JmP: 18 50re
{rei deveio{a.

{im p= l&gove
el

4« 40%
{im pe 25 5ore
'faJtru ofoveloP.

{ImP=23, Sore

(jmd.{ - 2,1‘*%

I"ig. 5. Aspectul zoneclor

de Ni** i Mn2+ supuse se-

pardrii prin tehnica CUM si

prin gradient de tempera.
turd,

-,

sorbtie-desorbtie vor creste, ceea ce implicd mé-
rirca cficacitafii coloanei. Straturile de celulozd in
alcool nu rezistd insd developdrilor multiple, de
accea s-a recurs la straturi de celulozd cu apa,
care au o mare aderentd pe placa de sticla.

Hais si Macek [6] au aritat ¢ eficaci-
tatea separdrii prin CUM creste datoritd actiunii
a doi factori:

a) lungimea suplimentard a coloanei,

b) modificarca formei zonelor, si anume lun-
gimea petelor se micgoreaza in directia developirii.
Cu alte cuvinte, forma zonei trece de la una cir-
culard Ja una clipt'cd, orientatd cu axa micd in
directia migriail. Consecinta  practicd  a acestud

R
“: t-grod t- 214 "Cfem
O o-t-40C
{5t
1
wp
—
o5t
Gloe) T 13 B 235
g { 2 3
Nr. gevelop
Fig 6. Modificarea formei curbelor de elutie cu

numitrul developirilor efectuate prin CUAM
{curba 2) si la gradient de temperaturd (curba 1),
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Fig 7. Modificarea formei curbelor de elutie in gradient de temperaturd, pentru diferifi
timpi de developare:

- timp de developare corespunzitor unei eludri in CUM;

— timp de developare corespunzitor pentru doud eluari in CUM;
— timp de developare corespunzitor pentru trei eluiiri in CUM;
— timp de developare corespunziitor pentru patru eludri in CUM.

LRI

factor este mirirea eficacitdfii coloanei, prin scdderea indlfimii talerului
teoretic, H. Acest lucru este ilustrat in fig. 7.

Se constata cd pe masurd ce numdirul developarilor creste, forma picului
se schimbd, ingustindu-se, si cum aria sa trebuie sd ramind constanti pentru
aceeasi cantitate de substantd, picul isi mdreste indltimea.

Si gradientul de temperaturd actioneazd prin acesti factori, insi pon-
derea acestora la mdirirea rezolutiei este mult mai mare. Astfel, lungimea
coloanei in acest caz poate fi infinitd [4], iar micsorarca indl{imii talerului
teoretic este mai pronuntatd. Acest lucru este ilustrat in fig. 8.
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In afara acestor factori insi, in cromatografia cu gradient de tempe-
raturd, din cauza dezomogenizarii continue a eluentului, ia nastere un gra-
dient de clutie [4] §i deci o accentuare a modificdrii compozitiei fazei mobile,
care contribuie la cresterea rezolujiei.

Un alt aspect care avantajeaza tehnica cu gradient de temperaturd
fatd de CUM este continuitatea procesului in prima si discontinuitatea
in aceasta din urmd. Introducerea, scoaterca si uscarea placilor dupi fiecare
developare efectnatd, mdiresc timpul de analizi,

(Inirat in redactie la 19 iunie 1972)
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TOHKOCJIOMHAST TEPMOXPOMATOTPAGHS (V1)

[Togouwierue omI2ICHUR & XPOMANOIPIPUL € MEMNIPAMYPHELM  ePACUCHMOM 1O CPABHEHUIO €
KPAmMoti 6JA4002pHIM xposirnocpaduell Ha MOHKOM CA08

(Pezwng)

[Mpoeensro cpasunTeTsHOe HeoIeHBANKe KpaTioll oxnomennoll  xposatorpabuu H xpo-
varorpabid © TEMnzparypusiM rpatlizHTOM Ha Touk o caze. [Dkazato, uto 3pheKTHBHOCTE
TOHKOrO €121 6dJ7ee masuiur:ina 8 cpasiendn o xposirrpapaueckoit dymaroil. Qinospesenuo,
PPEMS, HEOXDIIMO2 ATi 0T 12201, G032 KIpoTkye, C ADVIoll Cropoubl, B YCAOBUAX TeMmepa-
IVYDHOTD TRPALACHTA, OTAXIUTEILUAN i) OCTh, WALPEHHAS [VTOM  PelUsHHs OTAe]eHHs,
SIATATEABYD  YAYHIETCH, 4TI ADHBO LT K COKPAUL I BReMelH  aHaaunsa.  PaccaoTpenst
HAKTOPBL, NPUBDIIULEE K NOBLHIING POl KAk B KpatHeft ononepnofi xpomarorpadus,
TAK H B TMIEPATYPHOM Tpaidaire.

THERMOCHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE (VI)

Accvoissement de la vésolution dans la chromatographie avec gradient de lempérature
par vapport a la chromalographic unidimensionnclle muiliple (CUM) sur couche mince

(Résum¢d

Dans le présent travail les auteurs appliquent une étude comparative 2 CUM et 4 la
chremategraphie a gradient de température, sur couche mince. On montre que Vefficacité
(e la couche mince est plus ¢levée en comparaison du papier chiromatographique. En outre
Je temps nécessaire a la séparation est beaucoup plus court. D'autre part, dans les conditions
du gradient de température, la capacité de séparation, mesurée par la résolution de la sépa-
ration, s'amdéliore trés sensiblement, ce qui réduit le temps d'analyse. On discute enfin des
facteurs qui meénent a l'accroissement de la résolution, soit avee CUM, soit avec le gradient

de température,



PEPTIDE (XIII)*

Stabilitatea opticd a aminocacizilor la N-protejarea
lor cu combinatii g-dicarbonilice

E. VARGIiA, F. GONCZY 5i A. BALOG

Etapele sintezei peptidice fmplicd reactii la grupdrile functionale legate
direct de un centru de asimetrie. Este deci justificatd permanenta pre-
ocupare cu problema racemizdril in aceste ctape [1, 2], Evitarea racemi-
zaril la sinteza peptidicd preziutd un imbold continuu pentru cautarea
unor noi metode de protejare sau de activare si cuplare a aminoacizilor,
metode care si permitd realizarca operatiunilor cu péstrarea puritétii
optice a resturiler de aminocacizi. Se impune deci ca la introducerea unor
noi metcde de protejare sau de activare a aminoacizilor si se urmadreasca
in ce masurd conditiile de lucru preconizate permit evitarca racemi-
ZArii.

In comunicirile ncastre precedente [3, 4] am relatat asupra posibi-
litdtiler de aplicare a csteriler B-cetonicl si a B-dicetonelor pentru amino-
rretojare. S-au relatat avantajele prezeutate de accastd metodd de prote-
jare la prepararea unor csteri de aminocacizi — intermediari in sinteza
peptidicd —, it si la formarca legiturii peptidice, aplicind de preferinta
metcda anhidridelor. mixte.

Scopul acestel comuniciri este de a prezenta datele experimentale
privind stabilitatea optica a aminoaciziler in ectapele sintezei peptidice,
folesird pentru amincprotejare combinatii f-dicarbonilice.

1. Aminoprotejarea s-a realizat cu csterul acetilacetic si ciclopentanon-
2-carboxilic, respectiv cu acetilacctond si Lenzoilacetord, In prezenta une
baze. Reactia de N-protejare are loc fard racemizarc dacd se lucreazd cu
un mic exces de aminoacid si de combinatie §-dicarbonilicd fatd de hidroxid
de potasiu, diciclchexilamind sau o altd Lazd organicd. Produsul N-protejat
are o structurd enaminicd, stabilizatd de o legiiturd de hidrogen intra-

* Nota XII: A. Baleg, D, Breazu, V, Voizescu, M. Herman, E. Vargha, E. Romontian,
Rev, Roumaine Chim., 17 (1972}, sub tipar.
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moleculard, structurd verificatd pe cale spectroscopicd (IR, UV, RMN)
{5, 6]:
R—CH-~COO~B* grupdri protectoare
|

Rl /N RI Rg R3
N N\m AE: CH, H  OC,H,
I CP: —CH,—CH,—CH,— OC,H,
C 0 I AC: CH, H .
R, o7 BA: CH, H  CH,

Aceste sdruri se pot purifica in general prin recristalizare si prezinti
o solubilitate bunad in solventi organici folositi in mod obisnuit la sinteze
peptidice. Se remarcad mai ales siirurile de diciclohexilamoniu care in multe
cazuri se dizolva ugor, chiar $i In eter, din care se pot cristaliza cu o puri-
tate foarte mare. In tabelul 1 se prezinta citeva siruri de potasiu si de
diciclohexilamoniu ale I~ ¢i D-aminoacizilor N-protejati cu B-dicarbonili.

Tabel ¥
Constante fiziee ule unor antipozi optiel din serla sirurilor de
aminoaeizi N-protejati
. 20-25
Nr. Sarea aminoacidului N-protejat Pt.°C (] Lit.
crt. (¢ = 1, MeOH)
1.1 | AR-Leu-OH-DCHA L- 126--128 + 47,2° 3]
D- 130131 —~ 46,4°
1. 2 | BA-Phe-OH - DCHA L- 158 -~ 160 -249,0° (3]
D- 153154 +244,3°
1. 3 | AE-Phe-OK L- 149 -150 —277,0¢%) (3]
D- 150152 +265,0°3) {3}
1. 4 | AE-Phg-OKR L- 218--219 —285,0° [3]
D- 216218 +273° (3]
1.5 | AE-Phg-ONa L- 235--236 —303° (3]
D- 232233 +301° (3]
1. 6 | CP-Phg-OK L- 240241 —~206° (3]
D- 240242 +208° (31
1. 7 | AC-Phg-OK L- 222--223 —357°¢ (3]
D- 224225 +355° 3]
1. 8 | BA-Phg-OK L. 224225 -331° 3]
D- 224 -225 +318° 3]
1. 9 | AL-8Ser-OK L- 175178 + 75,6° (10}
D- 172175 — 77.2° (10}
1.10 | AE-L-Val-OH.DCHA L- 123124 + 68,5° 3]
D- 121-121,5 — 76,5°
111 | AE-L-Val-OK L- 126 —130 +154,8° 3]
D- 125—130 —156,6° [3]

a) Tn literatura [7] se dau pentru antipodul I, [a]D: — 280 4 5° jar pentru D: + 275 £ 5° (c = 0,5,
in ctanol). .
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Din aceste date se poate desprinde ¢d antipozii optici corespunzatori
se ¢liin cu puncte de topire gi rotatit specifice foarte apropiate. Chiar si
in cazul C-fentlglidire (1.4—1.4) carve prezintd o tendin{d pronunjata de
raccmizare dateritd prezentel in pozifia o a grupdrii feml, atrigitoare de
electroni [7], am reusit sa realizdm o purificare opticd a acestui aminoacid
in fcrma protejatd, Astfel, pornind din antipozii optici ai C-fenilglicinei
cu o puritate cptica diferitda: 989, pentru izomerul D (—) si 899 pentru
izemerul I (), dupd pretgjare cu acctilacetond, s-aun obtinut antipozii
AC—PLgOK (1.7) cu retatii specifice apreape identice. Purificarea optica
se datcreste unci diferente de solubilitate a sdrurilor racemice §i optic
active ale C-fenilglicitei N-protejate. Constatdrile noastre sint in concor-
dar$d cu observatiile lui Postnikova s colab. conform cidrora
sarca de potasiu a C-fenilglicinel racemice N-protejate cu ester acetilacetic
(AE—DI--PhgOK) are sclulilitate rcdusa fatd de izomerii optic ac-
tivi [8].

Prin ccinparafia rotatiilor specifice ale sdrurilor s-a gisit cid cele de
diciclchexilamceniu au valeri mai mici decit cele de potasiu si de sodiu.
Exzminind rotatiile in {functie de grupéarile N-protectoare, in general valo-
rile [¢]p crese in urméatcarea ordine: CP < AE << BA < AC.

Detrotejarea sarurtlor de tipul I se poate realiza prin acidulare cu o
solutie apcasi sau alccolica de acid clorhidric pind la un pH 2—1,5. Aceste
corditii de reactie nu afecteaza puritatea opticd a aminoacidului. Pentru
ilustrare, metntiondm o experientd potrivit cdreia dintr-o proba de L(+)-
C-fenilglicivd impurd, cu [o]iy: + 145°, dupa protejare cu ester acetil-
acctic, recristalizare, urmata de deprotejare, s-a obfinut aminoacidul optic
pur cu [¢]5: 4 165° (¢ = 2, in HC1 109,). In literaturd [8] se da o valoare
de 4 145,1° (in H(CI 2,74N).

Prolina contine o grupi NH
{(inglebatd in ciclu) In loc de NH, a
st deci nu prezintd posibilitatea

formarii legaturii de hidrogen in .
cazul protejdrii cu combinatii g-di-

cartonilice. Totusi am reusit sa  “%
obginem din I -prolind siruri de di- cos

ciclchexilameniu izolabile (takel 2).
Dintre acestea doar BA—1,—Pro—
—OH -DCHA (2.4) este dati in ¥
literaturd [G]. Constantele fizice
cLfinute de noinu sint concordante
cu ccle mengionate in literaturd.
Astfel rotatia specificd gasiti de va B0 6 )
noi pentru acest produs ceste
—€3,4°, fatd de +94,10° (c=1,1in ¥
etanol) datd in literaturd. Tot va-
lori negative am gsit si pentru
sarurile: AE—L—PrcOH -DCHA Fig. L

029
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si AC—L—ProOH.-DCHA. O comportare aparte prezintd doar CP—I,—
—Pro—OH-DCHA (fig. 1), care intr-o solutie proaspat preparati di o
valoare pozitivd a rotatiei: [¢],: + 45,1° (¢ == 1, in etanol). Rotatia des-
creste in timp (fig. 1), iar dupa 45 minute ajunge la o valoare constantd
negativd: [¢]p: — 13,7° (c = 1, in etanol). Pentru interpretarea acestei
mutarotatii ne lipsesc incd datele experimentale (cercetdri chimice si
spectroscopice). Un studiu pentru ldmurirea acestei probleme este in curs.

Tabel 2
Rotatitle speeifice ale sirurilor L-prelineli N-protejate

Nr . . . ,24-927°
ort. Derivatul N-protejat faly
2.1 AR-L-Pro-OK —86,0° (c =1, MeOH)
2.2 AE-L-Pro-OH-DCHA —59,1° (¢ =1, MeOH)
2.3 CP-L-Pro-OH-DCHA +45,1°  {c = 1, EtOH)®

-1 %”" (¢ = 1, EtOH)»

i +53,1° (e =1 03, MeOH)

2.4 AC-L-Pro-OH-DCHA ! —89,6° (¢ =1, MeOH)
2.5 BA-L-Pro-OH-DCHA ~78,6° (¢ =1, MeOH)

—93,4° (¢ = 1, EtOH)9)

a) Miasurat imediat dupd dizolvare: b) méisurat dupa 60 minute; ¢} in literaturd [6] se da: [a]Di + 94,1°
(c = 1, In ectanol),

2. Esteri de aminoacizi. Sdrurile aminoacizilor N-protejati cu combi-
natii f-dicarbonilice sint substante de plecare ideale pentru sinteza unor
esteri de aminoacizi des folositi In sinteza peptidica.

a) Prin tratarea sirurilor de aminoacizi N-protejati (I), cu bromurd
de fenacil (IIa) sau cu bromurd de p-nitrobenzil (IIb) intr-un solvent
organic aprotic, ¢ formeaza esterii corespunzatori (II1), in cele mai multe
cazuri chiar la temperatura camerei, conditii foarte prielnice pentru evi-
tarea racemizarii:

Q—NH—CI(R)—COO~ + BrCH, — Y > ONHCH(R )co CH,Y
1 Ila—b Illa—b

Q = AE, CP, AC, BA

a:Y = — COC.H;

b:Y = — CeH,NO,(p.)

b) Esterii metilici, etilici, benzilici folcsiti drept componenti carboxil
protejati cit si esterii cianometilici ai unor serii de aminoacizi pot fi obtinuti
din sarurile I cu ajutorul esterilor tosilici (IV) corespunzatori [4, 9]. Reactia

de transesterificare are loc in majoritatea cazurilor la temperatura camerei,
solventul cel mai adecvat fiind acetona-dimetilformamida (2: 1).

Q~NH-— CH(R)COO -+ TbOR’ — ONHCH(R)COOR’ +4 TsO~
IIlc—f

R' = CH, (¢); C2H5 {d); CH,C.H, () ; CH,CN (f)
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Tabdel 3
Esterl de amfnoacizl. Compararea constantelor fizice giisite cu cele date in literaturid
Nr . Giasit Datele din literaturd
ot Ester de aminoacid Ptoc [a“fm—zy Y -
‘D i lelp
3.1 H-L-Ala-ONB-HCl [4] 202—-204 196 —198 - 2,45° (in DMF)b
3.2 H-1-Ala-OND-HBr¢ 177 178 ' ~-2,4%  {c == §, DMF} 177—-178,5 -~ 3,0° (¢ =135, DMr)d
3.3 H-L-Ala-OPAc-HBr* 175 (desc) +2,1° (¢ = 4, McOH) 174175 +  2,1° (c = 4, MeOH)®
3.4 H-L-Asn-ONB-HBr¢ 168 — 169 +10,4° (¢ = 1, MeOH) 170—171f -
3,5 H-L-GIn-ONB-HBr¢ 173175 +15,6° (¢ =1, MeOH) 175f —
3.6 | H-L-Leu-OPAc-HBr¢ 158—158,5 +16,4° {c = 2, McOH) 159 ; 4 15,7° (c = 2, MeOH)®
3.7 H-L-Phe-OPAc-HBr¢ 161—162 +2,1° (c = 4, MeOl]) 158 4+ 1,1° (¢ = 4, MeOH)*®
3.8 | H-L-Phe-OCM-HCl [4] | 185--186 ~1,2°  (c = 4, H,0) 186 — 1888 -
3.9 | H-D-Phg-OMe-HCI {4 | 196—202 MY —-2485° (c = 2), H,0) 202 Mip: —247° (in H,0)b
3.10 H-L-Val-OPAc-HBr 175—-176 + 13,4° (¢ == 2, McOH) 186187 + 13,4° {c = 2, MeOH)®

) [a)® : — 10° (c = 4, H,0), respectiv — 6,0° (¢ = 2, MeOH).

b} G. Losse si H. Vietmeyer, J. prakt. Chem., 32, 204 (1966).

¢) Descricrea detailata a substanfei se va da curind, intr-o comunicare aparte.

d) J. 6. Shields, W. H, McGregor si F. H. Carpenter, J. Org. Chem., 26, 1491 (1961).

e} G. C. Stelakatos, A. Paganou si I, Zervas, J. Chem. Soc. €., 1966, 1191.

f) K. Sondheimer si R. J. Semcraro, J. Org. Chem., 26, 1847 (1961).

g) H. Goodman si K. €. Stueben, J. Amer. Chem. Snc., 81, 3930 (1959).

b) Dictionnary of Organic Compounds, vol. 1, ed. J. Heilbron i M. M. Banbury, Loadon, 1943, p. 112,



Tabel 4
Constantele fizice ale unor esterl peptidicl

a) Campararea antipezilor L si D obtinuti (1—4 si 6)
L) Compararea dalelor gasite cu cele din literaturd (5—11)

: Gasit Datele din literaturs
Nr. Esteri peptidici Metoda® - In literaturad
crt, Pt °C 20 — 25 Pt °C
4.1 AE-Phg-Gly-OEt L PV 129—130 —58,7° {c==1, EtOINb - —

D rIv 124 —-125 +57,2° (c=1, TLtOH)Y — —
4.2 CP-Phg-Gly-OLt L rIv 128-128,5 | —35,0° (c=1, TtOInd — —
D PIv 130131 +36,7° (c=1, LEtOH)P — —
4.3 BA-Thg-Gly-OEt L PV 126127 —110,4 (c=1, TtOmMDL — —
D riv 127 —130 +1078 (c=1, ItOH)P| 126-128 +108,9° (c=1, EtOH)*¢
44 | AL-Leu-Mect-NH, LL EOC 164165 1 144,9° (c=1, DM — -
D,D PIV 162—-163 —121°  (c=1, DI — —
45 | H-LewMet-NH,-HCl LI Dep® 182-186f | +7.3° (c=1, IL,0)0 | 1958 47,3° (c=2, H,0)8
4.6 | H-Leu-Met-NH, LL - 130—131 | —6,1° (c=2,  DMI)¥| 130—131 | —6,3° (c=2, DMI)b
D,D - 130—131 +6,3° (c==0,6, DMI - —
4.7 H-Tle-Gly-OMe - HCl L 1OC 182183 +17,58° (e=1, AcOH) 181182 +16,3° (c==1, AcOH)®
4.8 H-Ile-Gly-OFt - HCL L OC 136 —137 +12,9° (¢=1, FtOH) 136 -137 -+ 13,97 (in FLOH)!
4.9 H-Ser-Gly-OEt-HC1 I LOC 118 —120 +20,8° (c=2, H,0;j! 104 —105 +22,7° (¢=2, H,O)¥
4.10 | H-Ala-Phe-OMe-HCl LL EOC 170 —-172 +7,3° (c=2, H,0) 155—156 +4,240,5%c=2,H,0)!
4.11 | H-Ala-Phe-Tle-Gly-OMe- L,L.L LEOC 213215 —4,4°  (e=1, DMI)d 210 —5,7% (c=2, DML)8/
HCl

a) Sc referd la formarea anhidridel mixte (PIV == pivaloil, LOC = ctoxicarbonil, BZ = benzoil).

by Vezi citatal (3],

¢) E. Dane si T. Dockner, Chem. Ber,, 98, 789 (1965).

d) Descrierea detailatd a substantei se va da curind, intr-o luctaré aparte.

e} S-a obtinut prin deprotejarea derivatului 4,4 corcspunzator.

f) Recristalizat din MeOH/Lt,0. - i

g) Punctile de topire date in literaturd nu sint concordante: 1. Dupd P. H Bentley, H. Gregory, A. H. Iaird i J. S. Mmlcy, Y. Chem. Soc., 1964, 6130
substania se stringe la 90°, apoi se topeste incet, objiniad o topitura cla xr& f2 195° (EtOl); 2. Dupd K. Liibke, E. Schrcdor, R, Schmi.chen g H. Git fan,

Liebigs Ann. Chem., 679, 195 (1964), p.t. 126-127°C (;\Ie_OH,Et,()), LaJD = 4 0,2 (¢« 1, H 0) 3. 5. Bajusz, A(ta Chim. Acad. Sci. Hung., 42, 383 (1964),
p.t. = 85-87°C (IpOH), [a]i} = 7,3 (¢ = 2, H,0).

h) Literatura ca i la g/1.

{) J. R Geigy A~ G., Btlg Pat., 630, 332, oct. 21, 1963; Chem. Abetr., G0, 14606b (1964)

j) Vegi citatul {10].

x) F. H. C. Stewart, Austral. J. Chem., 19, 459 (1966)

1) H, Niedrica §i 8. Lowe, J, prakt. Coem., 33, 213 (1967}
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Aceastd metcdd de esterificare ne-a permis si obtinerea esterilor C-fenil-
glicinel optic active, greu accesibili pe alte cdi {7]. Tendinta accentuata
a acestui aminoacid fatd de racemizare s-a evidengiat chiar si la simpla
recristalizare a esterilor cianometilici. Astfel AL~ L -—Phg—OCM izolat
inifial cu (o]} — 92°, prin recristalizare din metanol suferd o racemizare
parfiald; rotatia specifica scade la —33°. O noud recristalizare chiar si
din benzinid uvgoard (p.f. 60-—-80°C) cauzeazi o noud scddere a rotatiei
la — 21° (¢ = 1, in metanol}.

* Se poate ajunge irsl la o ameliorare a puritdfii optice dacd se evita
incilzirea la recristalizare, procedind la precipitarea esterului dintr-o solutie
de acetat de ctil Ja temperatura camerei, cu eter de petrol, In acest fel
predusul brut AE—L—Phg— OCM cu [o],: — 927 precipitd cu [alp:

- 139,27 (¢ == 1, in metanol), care prezintd o puritate opticd mai ridicatd.

Dupid deprotejarea grupei amivo cu acid clorhidric etanolic sau cu
acid bromhidric in acid acetic sau HBr apos 6069, se obtin clorhidrafii
sau bromhidratil esterilor corespunzitori.

Pentru controlul purititit optice am recurs la comparatia constantelor
fizice ale citcrva clorhidraft, respectiv bromhidrati ai esterilor de amino-
acizi optic activi, cu cele date in literatura pentru aceleasi substange, dar
obtinute pe alte cai. Din tabelul 3 rezulta cd valorile obfinute de noi sint
in buni concordantd, in citeva cazuri chiar superioare, fatd de cele din
literaturd.

3. Formarca legdturilor peptidice. Dintre metodele folosite In mod
curent pentru formarea legituni peptidice, metoda anhidridelor mixte s-a
dovedit a fi cea mai avantajoasit In cazul sarurilor de awinoacizi N-prote-
jati cu g-dicarbonili [3]. Rezultate bune s-au obtinut prin anhidride mixte
cu clorocarbonat de etil, clorurd de benzoil ¢i in special clorurd de pivaloil.
Se lucreazd la temperaturi de sub --57C, de preferintd intr-o solutie de
THE si in prezenfa unel picdturi de N-metilmorfoling, condifii in care
f rmarea anhidridel este practic completd la un interval de timp de 10—15
minute. Clerhidratul diciclehexilamine se elimind din amestec de reactie
printr-o simpld filtrare. Tratind solugia anhidridei mixte fie cu un amestec
echimolecular fcrmat din sarea esterului de aminoacid i trietilamind, fie
cu ester de aminoacid proaspadt distilat (in cazul glicinet), formarea legdturii
peptidice are lcc fdrd racemizare.

Puritatea opticd s-a dedus: a) in citeva sinteze de model, prin com-
pararea constantelor fizice ale antipozilor optici ai esterilor dipeptidici
N-protejati si L) prin compararea clorhidratilor (respectiv bromhidratilor)
de esteri dipeptidici objinugi dupd deprotejare cu datele din literatur3
{tabel 4).

Concluzii. Din cele expuse mai sus rezultd ci metoda N-protejarii
cu esteri B-cetonicl si cu [-dicetone permite efectuarea etapelor sintezei
peptidice in conditii in care se poate evita raccmizarea: mediu neutrv
sau slab acid, temperatura camerei sau o slabd {ncidlzire la 50-—60°C.

Urmeazd sd fie studiatd, din punctul de vedere al puritdtii optice,
sinteza unor peptide cu aminoacizi trifunctionali si a unor peptide cu mai
mul{i aminoacizi
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Partea experimentali®*

Punctele de topire au fost luate in tuburi capilare si sint necorectate. Rotatiile optice
au fost mdisurate intr-un polarimetru tip Metra 400/a Praga in tuburi de 2 dm.

A. SARURI DE AMINOACIZI N-PROTEJATI

1. Obfinerea sdarurvilor de diciclohexilamoniv ale amincacizilor N-protejati cu dicarbonili,
a) Metodd genevald. 52 mmoli aminoacizi suspendati in 70 ml metanol se trateazd cu 60 mmoli
de ester 8-cetonic sau B-dicetond si dupa incilzire la reflux se adaugd in picdturi 50 mmoli
{10 ml) diciclohexilamind proaspat distilatd. Reactia are loc in general in 2030 minute,
Excesul de aminoacid ramine nesolvit si se elimind prin filtrarea solutiei. Yiltratul se con-
centreazd in vid. Pentru eliminarea urmelor de apd se adaugd reziduului de 23 ori cite 50 ml
benzen si se repeta de fiecare datd evaporarea in vid, Reziduul siropos sau cristalin se tritu-
reazd cu eter de petrol si cristalele obtinute se filtreazd gi se spalda de 2--3 ori cu eter de
petrol.

Pentru purificare sarea de diciclohexilamonin se dizolva in eter anhidru, se filtreaza
solutia si dupad evaporare spontand se usucd cristalele intr-un aparat Abderhalden la 60-70°
si la o presiune de 20--30 Torr, peste P,0,.

b) N-(1-Etoxicarbonil-propen-2-il)-D-leucinat  de  diciclohexilamonie  (AL-D-Lew-OH -
DCHA, 1.1). Se refluxeazd 3 ore 10 g D-leucina (77,5 mmeli} in 120 ml etanol absolut cu
10 ml ester acetilacetic (78,5 munoli) si 14 ml diciclohexilamina (71 mmeli). Se filtreazd si
se spald cu 3 x 10 ml etanol absolut leucina nereactionati (1,46 gi. Dupd concentrare in vid
se trateazdt reziduul cristalin cu 100 ml eter de petrol, se filtreaza si dupi spilare cu 2 x
X 30 ml eter de petrol se usucd la vid. Rand.: 27,5 g (999%); p.t.: 125 126°C; [a_f?: — 39,5°
{c = 1,01, metanol). Se trateazid cu 200 ml eter, se filtreazd de putind substantd nedizolvat3
¢i dupa evaporarea eterului se suspendd in 30 ml eter de petrol, se filtreaza, se spald cu
2 % 20 mleter de petrol ¢i se usucd inexicator de vid. Rand.: 22,5 g (81%); p.t.:130—-131°C;
(o "'I’)s: — 46,4° (c == 1, metanolj,

2. Sdrurile de potasiu. Se obtin ca si cele de diciclohexilamoniu, adiaugind hidroxid
de potasiu metanolic (30 mmoli) — inainte de refluxare —, la amestecul format din 52 mmoli
aminoacid i 60 munoli combinatie £-dicarbonilici. Dupid prelucrarea produsului recristali-
zarea se realizeazii fie din etanol absolut, fie din acetat de etil — ecter de petrol

B, ESTERI DE AMINOACIZI

3. Obfinerca estevilor fenacilici si p-nitrobenzilici, Metodd generald. 10 mmoli sare de
potasiu {san de DCHA) a aminoacidului N-protejat cu 8-dicarbonili se suspenda (se dizolvi)
in 30 ml acetond anhidrd si 10 ml de DMF si se trateazd cu 10 mmoli w-bromacctcfenony,
respectiv bromurd de p-nitrobenzil, Amestecul de reactie se pistreazid pind a doua zi, cind
se dilueazd cu 300—500 ml apid. Precipitatul format se filtreazd gi se spald cu apd, Dupi
uscarea produsului brut, se recristalizeazd dintr-un solvent adecvat (de obicei din etanol).

Executind sinteza prin refluxare pe baie de api, reactia se termini in 15- 30 minute.
Nici in acest caz nu a fost afectatd puritatea opti:i a aminoa~idului,

4. Obtinerea esteriloy metilici, etilici, benzilict si cianometilici, Mcetodd genmerald. 20 mmoli
sare de potasiu sau de diciclohexilamonin a aminoacidului N-protejat suspendata in 50 ml
acetond anhidrd si 25 ml DMI® se trateazd cu esterul corespunzator al acidului p-toluensul-
fonic. Dupd 5 ore de pistrare la temperatura camerei, amestecul de reactie se dilueaza cu
500 ml apa. Esterul brut se separd de obicei siropos, care insa trece treptat in stare cristalini.

5. Obpinerea clovhidrafilor, vespectiv bromhidrafilor de estevi prin deprotejare. a) Metodd
genevald. Se dizolva 10 mmoli de esteri de aminoacid N-protejat cu §-dicarbonili in 50 inl
acetat de etil §i se trateazd fie cu o solutie de HCl — etanolic {cca. 189%,), fie cu HBr apos
609;,, pind la un pH = 1,5 —2. Clorhidratul, respectiv bromhidratul esterului de aminoacid

* Prescurtdri folosite : DCHA = diciclohexilamind; DMF = dimetilformamidid; NB =
p-nitrobenzil; PAc = fenacil; Ts = p-toluensulionil; CM = cianometil; H—Phg—OH =
C-fenilglicingd ; Me¢OH = metanol; EtOH = etanol; TEA = trietilamina,
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precipitd relativ intr-un scurt timp. Se poate obtine o precipitare completd prin adiugare
de 100 ml eter anhidru. In citeva cazuri, mai ales la bromhidrati, se recomandi o concen-
trare pind la sec si reluarea reziduului in eter anhidru, urmata de filtrarea si uscarea crista-
lelor. Recristalizarea se realizeazd din etanol-eter.

b) Bromhidrvatul L-alantnatului de fenacil (H-L-Ala-OPAc-H By, 3.3). Se dizolva 2,5 g
(7,85 mmoli) AE-L-Ala-OPAc¢ in 10 ml acetat de etil si se adaugd 1,6 ml (9 mmoli) acid
bromhidric 459 in wcid acetic glacial. Bromhidratul precipitd imediat. Dupa 1520 minute
se filtreazd, se spali cu eter etilic $i se usucd la aer. Produsul brut (2,2 g, 979%,) se topeste
la 169°C cu descompunere, Se recristalizeazid din metanol-eter etilic. Rand.: 1,5 g (66%);
p.t.: 175°C (desc); [alp: + 0,877 (¢ == 4, metanol).

¢) Bromhidvatul L-alaninatului de p-nitrobenzid (H-I-Ala-ONDB-HBy, 3.2). Din 56 g
(17,3 munoli} AR-L-Ala-ONB in 40 ml acetat de etil cu 38,5 ml (19,5 mmoli) acid brom-
hidric 459, in acid acetic glacial, in citeva minute incepe si se depund bromhidratul. Dupi
filtrare, spalare cu eter etilic i uscare la aer, produsul brut (5 g, 95,5%) se topestela
177 - 178°C. Se recristalizeaz din metanol-eter etilic. Rand. : 4.4 ¢ (859%); p.t.: 177--178°C;
[alp: — 2,49 (c = 4, DMF).

6. Bromhidratul esterului femacilic al L-valinei (H-L-Val-OPAc-HBr, 3.10). Se suspenda
4,1 g (10 mmoli) AE-L-Val-OH-DHCA [3] in 50 ml acetat de etil, se trateazi cu 2 g
bromacetofernoni si se refluxeazi 30 minute. Se filtreazi bromhidratul diciclohexilaminei
precipitat. Filtratnl se aciduleazi en acid bromhidric in acid acetic glacial 409, Precipitd
imediat 2,2 g (709,) bromhidrat de ester. Pt : 175 176" (recristalizat din etanol-acetat
de etil),

7. Bromhidratul esteyului fenacilic al L-izoleucinei (H-L-1e-OPAc-HBy). a) 9,7 g (25 mmoli)
CP-1,-Ile-OPAc [3] se amestecd cu 100 ml acetat de etil ¢i se trateazd cu acid bromhidric
apos 609% pind la un pH 1,5-2. Dupd evaporarea solventului se adaugd amestecului de
reactie de doud ori cite 50 ml benzen gi se evaporii de ficcare datd la presiune redusi, Se
obtin 5 g (60%) bromhidrat de ester. P.t,: 171--172°C; {ajf;’: +22,9° (¢ == 1. MeOH).
Dupa recristalizare din metanol-eter: p.t.: 169—-170°C.

C Hy o BrNO, (330,2) Caleulat C 50,92 H 6,10 N 4,24 Br 242
Gasit C 51,70 H 6,60 N 5,13 Br 23,2

b) Se prepard CP-L-Ile-OPAc din 2,5 g (5,5 mmoli) CP-1.-1le-OH-DCHA dupd proce-
deul general. Amestecul de reactie dilnat cu apid se extrage cu cite 50 ml acetat de etil.
Stratul organic se spalil de doudt ori cu apit si se usucd peste suliat de sodiu anhidru. Solu-
tia filtrati se truteazi cu acid bromhidric apos 609, pind la pH 1,5. Peste 15 minute apar
cristale. Se pidstreazd amestecul peste o noapte, se elimind solventul prin evaporare, iar rezi-
duul se trateazi cu 50 ml acetond anhidra, Se filtreazd cristalele, se spald de trei ori cu
acetond. Rand.: 1,4 g (83%): p.t.: 169—170°C, identic en bromhidratul obtinut la punctul

76; [a)2¥: 4 26,0° (¢ = 1, MeOH).

C. ESTERI DIPEPTIDICI

8. Sintesd de model. N-{1-Etoxicarbonil-propen-2-il)-L-izoleucil-vlicinat de metil (AE-L-
Tie-Gly-OMe). Se prepard anhidridd mixtd din 12,7 g (30 mmoli) AE-L-Ile-OH-DCHA intr-o
solutie de 100 ml tetrahidrofuran prin tratare sub — 5°C cu 3 ml cloroformiat de etil si o
picdturd de N-metil morfolind. Dupi o agitare puternicd de 15 minute, se filtreaza DCHA-HCl
precipitat, Filtratul se trateaza la rece cu 2,67 g (30 mmoli) glicinat de metil proaspit distilat.
Se agitda amestecul incd 30 minute la rece, se pastreazd apoi peste noapte la temperatura
camerei. Se adaugd 50 ml solutie saturatd de NaHCO, si se distila solventul organic la pre-
siune redusa (15 Torr). Se filtreaz3 cristalele separate. Rand.: 5,8 g (61,5%,); P.t.: 117-118°C

{(din acetat de etil-eter de petrol); [a]‘f)s: + 165,2° (¢ = 0,75, MeOH).

CHyN,O, (314.4) Calculat € 57,30 H 833 N 891
, Gasit C 5757 H870 N 9,24



134 £ VARGHA., P. GUNCZY, A. BALOG

9. Clovhidratul L-izoleucil-glicinatului de metil {H-L-Tle-Gly-O0e-HCl, 4.7). Deprotejarea
esternlui dipeptidic N-protejat sc realizeazi dupd metoda generald descrisii pentru prepa-
rarea clorhidratilor de esteri de aminoacizi cu un randament de 60¢,. P.t @ 182—183°C,
(Tabel 43,

(Intrat In vedactie la § iunis 1972}
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MENTUIBL (XTI
Onmiunechas yomotnugotmes amunokuciom npu ux N-sauume -0unapbonniashoinu coeduHeRUAMU

(Peswme)

Jlokazano, wro, HENOAL3Y 9 H3CBITOR AMHHCK'ICIOTLE 0 B-KeTOHoBOro 3QHpa, COOTBETCTREH-
HO §-AHKeTOoHB!, 10 otHowenmo K acnopanuio (KOH, JIUTA » 1.2.), coan aMHHOKHCI0T, N-3au1H-
WEHHBLIX 5-AHKAPOOLHIAMHE, MOTYT ObITh NOJMYUYeHLl ONTHUECKH MuCeTuiMi. Haoaupopatinbie ontu-
YeCKHe ABTHOOALI HMEIOT odells Cau3kue duanueckue xoncrauth (taGa. 1). B cayuae C-benna-
TJHUHHA MeTOA N-3aLIHTLI  HUETHIAILETOHOM MOXKHO HCHOJL3CBATL TAKMXEe 118 OnTHYeCKOoi
OUHCTKH.

Cont aMHHOKHCAGT, N-3UEWEHEbIX B- BAKAPOOHRIAMHE, MOTYT ObITh MCHOAL3OBAHB! € NIPeH-
MVILeCTBAMH A9 NOAYYCHHS 9DHPCE AMHHOKUCJIOT, HCNOAL3CBAHMLIX B KayecTBe KapGOKCHJ-
3AUHILEHHBIX NTPOMEXYTOUNEIX COeAHNEeHUT B NenTHAHOM CHHTede. ONTHYECKas YUCTOTA . XJOpTH-
APATGB, COOTBETCTBEHHO GPUMIHAPATCB deHaunIcBLIX B n-1NTPofeH3naoBuXx 3Qupos, npoeepena
NVTEM CPABHEHHS COeJHHEHWH, HOJAYUYCHUbIX ABTOPAMH, ¢ JANTEPATYPRbIMR AanubiMi (1263, 3).
floxazansl ymepenusie ycsoeus (nps, kncaotwom pH: 1,5—2), B Kotopelx npoTtekaer fe-
GROKHPOBAHKE.

IenTHanbif CHHTE3 OCYLLECTBJSETCH JYUile BCEro ¢ MOMCULIBIO MeTOJa CMeWaHHbIX AHrH-
apuaos. He oTmeuena pauemuzauns npu oGpa3oBAHMH CMEWIAHHLIX awrHApPHIoB, npH o6pa3o-
BaHMH MEeNTHAKCH CBASH M NpH AeCACKHPCBanMH MenTHAnbIX 3GHPCB (tadn. 4).

PEPTIDES (XIII)
La stabilité cptique des amincacides N-frc/égés tar des comlinaisens B-dicarbenyl ques
(Résumé)

Les auteurs démontrent qu’'en employant un excés d’aminoacide et d’ester B-cétonique,
respectivement B-dicétone par rapport & la base (KOH, DCHA, etc.), les sels desaminoacides
N-protégés par des f-dicarbonmyles peuvent é&tre obtemus optiquement purs, Les antipodes
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optiques ont été {solés avec des constantes physiques trés rapprochées (tabl. 1). Dans le cas
de la C-phénylglyeine, la méthode de N-protection par lacétylacétone a pu étre employvée
aussi pour la purification optique.

Les sels des aminoacides N-protégés par des #-dicarbonvles puuvent étre utilisés avanta-
geusement pour la  préparation das esters d'amirvides eniHvis comue intermdédiaires
carboxylprotégés daus la synthése peptidique. La puret? optique respective des chlorhydrates
et, d’autre part, des bromhydrates d’esters phénacyliques et p-nitrobenzyliques a été véritiée
par comparaison des produits obtenus par les auteurs de la recherche avec les données de
la littérature (tabl. 3). Oa reléve les conditions modérées (pour un pH acide: 1,5—2) dans
lesquelles la |, déprotection” a lieu

La synthése peptidique est le mieux réalisée par la méthode des anhydrides mixtes.
On n’a pas signalé la racémisation dans les conditions donudes pour la formation des anhydri-
des mixtes, le couplage et la déprotection des esters peptidiques (tabl. 4).






CONDENSAREA ACIDULUI FENILPIRUVIC CU m-NITROANILINA

MARGARETA RUSE, 10AN OPREAN si MARIANNA PETRI

In continuarea cercetdrilor privind condensarea acizilor fenilpiruvici
cu aminele aromatice, am efectuat un studiu mai detailat al reactiet dintre
acid fenilpiruvic (I) si m-nitroanilind (II) care — in cazul cind se lucreazid
in conditiile descrise intr-o lucrare anterioard [1] — duce la I-(m-nitro-
fenil) -3-(m-nitroanilino)-4-fenil -5-benzil-Adpirolinona-(2) (III). Spectrul
de masd al produsului ITI (fig. 1) confirmi structura propus@d pe baza

. 369
C6H5 -

91 \—;\'Q/-CeHFNOz (m)

N H -
CeHs~CH, N a.’;/

\\CGHA—NOZ (m)

b ~
/10\\

datelor anterioare [1]. Dupd cum era de asteptat, virful corespunzitor
ionului molecular m/e 506 este putin intens, ca urmare a stabilitafii reduse
a acestuia. Cele doud virfuri mai intense ale spectrului sint m/e 415 {(virf
de baza) si m/e 91, corespunzind scindarii legaturii a cu retinerea sarcinii
pozitive, cind intr-un fragment cind in celdlalt. Aceastd scindare este ener-
getic avantajata de eliminarea radicalului stabil C,H s, respectiv de formarea
fonului tropiliu C,H; (m/e 91), a carui stabilitate ridicatd este bine cu-
noscutd.

Un alt mod de fragmentare mai pufin probabil, insd important pentru
elucidarea structurii compusului, este cel provenit prin scindarea legdturii
b cu formarea ionului m/e 369. Se confirmd in acest fel existenta grupei
enaminice. In fig. 1 sint indicate §i rationalizarile altor fragmente de
intensitdti mai reduse.

Daci condensarea lui T cu II se efectueazi la 120°, fie in DMFA, fie in
tub inchis, se izoleazd un produs ale cirui comportari atesta cd este vorba
de acidul o-m-nitroanilinocinamic (IV). In adevdr, spectrul in IR
indicd prezenga gruparilor : NH la 3360 si la 3390 cm-? (in cloroform banda
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cu frecventa mali joasa a formei asociate prin legdturi de hidrogen dispare),
(=0 (carboxilicj la 1690 e¢m~!, OH(carboxilic) intre 2750-3060 cm~! ca
o bandi lati, C=C la 1630 cm~!, precum si vibratiile de valentd caracte-
ristice gruparii NO,sim. la 1360 cm~1 si NO, asim. la 1545 cm -1, Pe lingd

65 ¢

91 (C4H7)

103 104 69

il

lll

- PR—
200
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- 250
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Yieis
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Fig. 1. Spectrul de masi al compusului III.

A,
-

500

aceasta, prin hidroliza in mediu acid a acidului IV s-a izolat atit acidul
fenilpiruvic cit si m-nitroanilina.

Spectrul de masi al produsului IV (fig. 2) este in total acord cu formu-

larea propusd. Astfel, pe lingd faptul cad virful corespunzitor ionului mole-
cular (m/e 284) confirmid greutatea moleculara a produsului, i virfurile
corespunzitoare ionilor de fragmentare se pot rationaliza in analogie cu
fragmentdrile ce apar in substanfe ce contin grupe COOH alifatice [2]
sau NQOjz-aromatice [2,p.515]. Citeva fragmente mai importante sint redate

ds0

Fa

~Co0H

284 (m*)

9 fe, iy’ )

ité

A ,

50

Fig 2. Spectrul de masd al compusului IV
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in schema de mai jos, unde prin asterisc * ¢ semnalat faptul ci tranzitia
respectivd e susfinutd de prezenga unui virf metastabil in spectrul de masa.
Acidul e-m-nitroanilinceinamic (IV) prin incilzire in tub inchis trece in
1-(m-nitrofenil)-3-hidroxi-4-fenil-5-benzil-A® pirolinona-(2) (V), asa cum
rezuitd din datele analitice, reactia de culoare cu FeCly si spectrul
IR foarte aseminitor cu al compusului IIT diferind doar prin lipsa benzii

Schema
céHs—CHn C‘:—CDOH CsHs"CHEQ"CODH
+ NH * NK
@ *
_..—.'-...—__—.b
'NOZ NOZ
mfe 238
e 284 x| _ i pore
00 * l -CODK
CGHS- CH = %' Céﬂg" CH = 9~
H
NH . 6
e
NO, NO, *
M 193
Mfe 293

(e

e

192 @
t

-W{CN
m/z 165

de la 3380 cm—?), caracteristici grupirii N-enaminice, in schimb apare
0 banda latd la 3280 cm ! atribuitd OH-ului enolic.

La acelasi compus V se ajunge fie cd se porneste de la acidul fenilpiruvic
(I), m-nitroanilind (II) si fenilacctaldehida (VI), fie de la I i IV sau de la
I si 1T in raportul 2:1.  Pe baza datelor prezentate mai sus considerdam
cd formarea 1-(m-nitrofenil)-3-hidroxi-4-fenil-5-benzil-A3-pirolinonei-(2) (V),
atunci c¢ind se condenseazd doi moli de acid fenilpiruvic (I) cu un mol de
m-nitroanilina (II), are loc cu urmitoarea succesiune de reactii: acidul
fenilpiruvic (I) sub forma enolica reactioneaza cu m-nitroaniling (II) formind
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acidul «-m-nitroanilinocinamic (IV), care mai departe, cu excesul de acid
fenilpiruvic (I) in urma ciclocondensirii de tip Michael, a decarboxilarii
gi elimindrii de apa, di nastere la produsul V.

U
H, H
G~ -coow = ¢ = ¢ ~coon

1 + OH
N

NO,
1 ,,/ I
GeH O H
HZ‘- 0 “Too T ¢T)C=c -cooH
CeHs - CH, 'IJ —~— NH
¥ CgHy-NO; (m) t1
- NO,
I+« 1+ I SCH, -CHO =

v

Tinind seama de faptul ¢ prin incilzirea in tub inchis la 130° IV se tran-
sformad in V, conditii identice cu cele in care I si II dau III, ne-am intre-
bat dacd 1-(m-nitrofenil)-3-hidroxi-4-fenil-5-benzil-A%-pirolinona-(2) (V) nu
este un produs intermediar in sinteza 1-(m-nitrofenil)-3-(m-nitroanilino)-
-4-fenil-5-benzil-Ad-pirolinonei-(2)  (II1), obtinutd de noi in lucrarea ante-
rioard [1]. De aceea am incdlzit V cu m-nitroanilind (II) in tub inchis, fird
insd sd aibd loc vreo reacfie nici chiar la 150°. Prin aceasta aparitia lui V
ca intermediar in formarea lui III pare a fi exclusi.

Partea experimentald. Punctele de topire sint necorectate, spectrele IR au fost inregis-
trate cu spectrofotometrul IR 10 (Carl Zeiss Jena), in KBr. 8pectrele de masd au fost inregis-
trat: cu un spectrometru de masd Varian Mat Model CH-7 cu simpld focalizare, la o energie de
70 eV, temperatura de evaporare 150—200°C, intensita‘et curentului de ionizaie 300 A,

I-(m-nitrofenil }-3-hidvoxi-4-fenil-5-benzil-A%-pirolinona-(2) (V) :

a) Un amestec format din 0,82 g (20 mMoli) acid fenilpiruvie, 0,69 g (20 mMoli) m-
nitroanilind si 0.6 g (20 mMolij fenilacetaldehida, solvit in cit mai putin alcool etilic, se reflu-
xeazd timp de 1 ord. Dupd ricire se filtreazd si se recristalizeazd din acid acetic glacial. P. t.
226°C.

b) Se mojareazd cantititile de la punctul a i amestecul astfel obtinut se incilzeste in tub
inchis la 130° 24 ore. Se recristalizeazd din a-id acetic.

¢} Se mojareazi 1,64 g (10 mMoli) acid fenilpiruvie cu 0,69 g (5 mdloli) m-nitroani-
lind, se incilzeste in tub inchis la 130°, 24 ore. P.t.226°C.

d) Amnalog procedeului ¢, din 2,84 g (10 mMoli) acid e-m-nitroanilinocinamic §i 1,64 g
(10 mMoli) acid fenilpiruvic.

Coal g NL04(386,5) caleulat ¢ 71,50 H 4,63 N 7,30, gasit € 71,77 H 4,50 N 7,80

Acidul o -m-nitroanilinocinamic {IV). Se mojareazi 1,64 g (10 mbdIoli) acid fenilpiruvic
cu 1,38 ¢ (10 mMoli} m-nitroanilind. Se incilzeste in tub inchis pini cind temperatura ameste-
cului atinge 120 °. Pentru purificare substanta se recristalizeaza din benzen, pe urmai din alcool
etilic apos. Se repeta recristalizarea pind cind cromatografia in strat subtire indicd puritatea
substantei. P. t. 171°C.

C, H, o N,0,(283) calculat C63,38 H 4,57

gasit C63,51 H 4,32.
(Intrat in redactie la 20 sunie 1972)
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KOHIAEHCALUSA OEHWITHPOBUHOIPAIHON KHCIOTHI € m-HHTPOAHHW/IHHOM
(Peswone)

[Tyrén koupencauuy QeHWIMHPOBUHOTPALHON KHCIOTH € M-HUTPOAHHUJIHHOM H eHnaleT.
AJ1bAETHAOM noayuaetcs 1-(m-nutpodenna)-3-ruapoxcu-4-benun-3-Genann- A*nupoanuon-(2) (1)
coeaHHEHHe, MHIYYeHHOe HCXOAR H H3 (QeHWINHPOBMHOTPAAHOW KHCIOTE M M-HHTPOAHH/AHMHA
B oTHOwel HH 2: .

[pu xonjexcaunn QGenuanHPOBHHOIPAAHON KHCJAOTH B KavyeCTBe NPOMEXKYTOUHOrO MNpo-
AVKTA 6bl1a H30AHPOBAHA a-M-HHTPOGHWAHH-KOpHuuasn kucaota (IV), xoTopas nyTém Harpesa-
HHA B 3aKPHTOI TpyOKe mepexonnt 8 111

CONDENSATION OF PHENYLPIRUVIC ACID WITH m-NITROANILINE

(Summary)

By condensing phenylpiruvic acid with m-nitroaniline and phenylacetaldehide it resulted
1-(m-nitrophenyl)-3-hidroxy-4-phenyl-5-benzyl-A%-pyrolinone-{2, (III), a product also ob-
tained starting from phenylpiruvic acid and m-nitroaniline in relation 2:1.

The a-m-nitroanilino cinamic acid (IV} isolated as an intermediate product in the con-
densation of phenylpiruvic acid with m-nitroaniline passes into ITI, being heated in a sealted
tube.






SUR UN PROBLEFME D’ACTIVITE SUPERFICIELLE
ET EQUILIBRE CHIMIQUE

EMIL CHIFU

Dans un travail antérieur {17, on a montré que la formation de 'associé tributylphosphat
(I'BP) — nitrate de lithium est accompagnée d'une diminntion de la tension interfaciale 3 1»
surface de séparation eau/hexane. Le minimum net présenté par lisotherme tension interfacial-
comipositiont, au rapport molaire TBP — LiNQ, 21, correspondrait au rapport de combinaiscn.
La diff(rence Ay représente la profondenr du mininmum signalé, D'autre part, on a évalné Paire
wolaire Sy du tributylphosphate en présence de l'azotate de lithinm.

On a calculé ainsi une enthalpie libre superficielle — correspondant
a la formation de Vassocié en surface:
AG® = S, Ay (N
et une constante de stabilité a Vinterface pour le complexe en gquestion :
- AGY
InkK = -~ == (2)
r7

Nous tenous a souligner le fait que la constante K de stabilité a Uin.
terface doit étre regardée comme une mesure de Yactivité superficielle
(tensioactivité) du complexe formé, dans les conditions expérimentales
donrées.

En vérité, on peut déduire des relations (I) et (2) que, si la formation
de la combinaison a lieu avec la diminution de la tension interfaciale (super-
ficielle), la constante K est supraunitaire

Ay <0, AG° <O et K> 1.

C’est le cas examiné dans le travail [1], quand, par suite de la réaction,
arrarait une espéce plus superficiellement active que les réactants; cette
espéee est adscrbée de fagon préférentielle, autrement dit, elle est plus
stable a la surface.

La constante K doit avoir une valeur unitaire lorsqu’il n’y a pas de
variation de la tension superficielle:

A = 0 AGT = 0 K =1
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Un troisi¢me cas pessitle est celui olt la tension superficielle aug-
mente, ce qui prouve l'apparition, par la réaction, d'une substance super-
ficiellement inactive en comparaison avec les réactants:

A U AGT>0: K<1

et la constante K sera alors sousunitaire,

On doit chserver que, en général, la constante de stabilité a linter-
face ~ définie avec les relations (1) et (£) — et la constante d’équilibre
de la réaction chimique (ou de stabilit¢ chimiquc) ne sont pas identiques.

On peut cependant établir une certaine relation entre la constante
d’équilibre chimique et la constante de stabilité a Uinterface, en utilisant
Pexpression suivante:

RT In 2t -Syly, — v )
K,
dans laquelle K, est la constante d’éguilibre chimique Cans le cas ot 1o
mélange réactant ne présenterait pas de changements de tension super-
ficielle — la valeur de celle-ci étant v, — et K, est la constante d’équili-
bre chimique lorsque la tension superficielle varie jusqu’a vy, [2]. On voit
immédiatement que, pour

Y2 <Y

nous avons:
K,>K,.

Le déplacement de U'équilitre chimique aura lieu, par conséquent, en faveur
des composés qui réduisent la teunsion superficielle [3].
Un cas similaire de déplacement de Véquilikre chimique est discuté
dans le travail [4].
En conclusion, des équatious (1), (2) et (3), on obtient, si I'on prend
Y2 — y1=Ay:
. _ K,

K K; 4)
c’est & dire la constante de stabilité a l'interface, définie par la relation
(2), est le rapport des deux constantes d’équilibre chimique.

Il en ressort immédiatement que l'enthalpie libre superficielle [voir
relation (1)] représente la différence des deux enthalpies libres de réaction.
I auteur remercie le Professeur Ton Céddariu pour les discussions sur
ce théme.
(Marwuscrit vequ le 15 septembre 1972)
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DESPRE O PROBLEMA DE ACTIVITATE SUPERFICIALA $1 ECHILIBRU CHIMIC
(Rezumat)
Se discutdt semnificatia unei constante de stabilitate la interfatd, in cazul ascrciatului

tributilfosfat-azotat de litiu, luind in considerare rolul activitatii superf.ciale in deplasarea echi-
librului chimic.

O BOIIPOCE IMOBEPXHOCTHOHM AKTHMBHCCTHM M XMMHUYECKCTIO PABHCBECHS
(Pesiome)

CleyxraeTca 3HAUEHHe KOHCTAHTHI YCTOfUFBoCTH y Mexdassl B cayuae acconrara
TPHOYTHADoCdaT-HHTFaTa JHTHS, YYHTLIBASL PoJb NoBEPXHOCTHON AXTUBHOCTH B CMelleLMH
XHMHYECKOro paBHGBeCHS.

10 — Chemia 2/1972






Loufs Silverman, The Deter-
mination of Impurities in Nueclear Grade
Sodium Metal (and related sodium ec¢ompo~
unds) (Determinarea impuritdtilor in sodiul
metalic de puritate nucleard), Pergamon
Press, Oxford -—~New York— Toronto, 1971,
142 p.

Inscriindu-se in seria cunoscutelor mono-
grafii de chimie analitici publicate in aceastd
editurd, cartea se ocupd de o problemi ana-
liticd pe cit de dificild pe atit de importanta,
Scopul monografiei constd in a pune la dis-
pozitia chimistului analist procedee pentru
determinarea impurititilor in sodiul metalic
de puritate nucleard.

Dupi ce in partea introductivi se arati
modalititile de preparare a probei in vederea
analizel, se trece apoi pe rind la descrierea
metodelor de determinare a celor mai frec-
vente elemente aflate sub formi de impurititi.
Sint date metode de determinare atit chimice
cit gi instrumentale, mai ales optice.

Metodele sint discutate detaliat aridtin-
du-se domeniul de aplicabilitate (concentratia
limitd), principiul metodei, dimensiunile pro-
bei, sursele de interferen{d, modul de prepa-
rare a reactivilor, constituind astfel un indrep-
tar pretios pentru chimistul analist.

Cartea atinge si unele probleme teoretice
legate mai ales de comportarea reactivilor,
dar numai in misura strict necesari. Cercul
chimigtilor analigti cirora i se adreseazi
cartea este largit de faptul cd metodele de-
scrise sint evident aplicabile si produselor
sodice ca: hidroxidul de sodiu, carbonatul
si bicarbonatul de sodiu si in multe cazuri
la sulfatul gi clanura de sodiu; de asemenea,
metodele se pot aplica pentru determinarea

RECENZII

elementelor in apa de mare gi in multe siruri
de potasiu si amoniu.

MARIA MIOSCU

Chemical Analysis of Additives In Plasties,
T. R. Crompton, B. Sc. M. Sc. F.RI.C-
(Analiza chimicd a substanfelov auxiliave folo-
site la fabricarea maselov plastice), Internatio-
nal Series of Monographs in Analytical Che-
mistry, vol. 46, First edition, Pergamon
Press, Oxford, 1971.

Cartea se ocupd de metode analitice
moderne folosite pentru identificarea gi cerce-
tarea substantelor auxiliare care iau parte
si sint prezente intr-o proportie mai mici
san mai mare in procesul de polimerizare
si prelucrare a polimerilor.

Pentru scopul propus lucrarea trateazi
materialul in patru capitole, strins legate de
aplicatiile tehnice industriale, dezvoitind me-
tode cromatografice in strat subtire §i pe
coloand, metode cromatografice gaz-lichid,
toate intr-o tehnici modernd de lucru sub-
ordonate scopului de cunoagstere si identificare
calitativd si cantitativd a substanielor auxi-
liare folosite in procesul de polimerizare si
prelucrare a polimerilor fabricati pe scard
industriald i cunoscuti pe plan mondial.

Sint abordate gi unele tehnici combinate
de analizi, ca de exemplu: gaz cromatografia
- spectroscopia in infrarosu, insotite de
rezultatele experimentale obtinute, ilustrate
in 44 tabele, 71 figuri si 330 trimiteri biblio-
grafice.
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Substantele auxiliare tratate includ:
antioxidanti, agenti antistatici, plastifianti,
stabilizatori, agenti de expandare, aditivi ai
procesului de polimerizare, ca de exemplu:
peroxizi organici, agenti de spumare, anti-
bloc ete., toate insotite de o descriere adecvatd
a procedeelor gi conditiilor de lucru, fapt
care ridicd mult valoarea lucririi,

In parte, progresele inregistrate in teh-
nologia polimerilor isi au originea in numérul
mare de substante auxiliare care an facilitat
obtinerea gi prelucrarea lor. Comportarea
polimerilor in timp, proprietitile chimice,

et
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fizico-mecanice, durata lor de folosire con-
tinud si fie o functie strius legati de struc-
tura particulelor de polimer, in mare parte
influentatd de prezenta substantelor auxiliare
remanente in macromoleculd,

Lucrarea care face obiectul acestei
recenzii, la prima editie, se dovedeste a fi
foarte valoroas3, umplind un gol in literatura
de specialitate, resimtit deopotrivd de cerce-
titori si de specialistii din productie.

I. T. RODEANU

{@ Intreprinderea Poligrafics Cluj 496-1972
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