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OMAGIU
TOVARASEI ACADEMICIAN DOCTOR INGINER ELENA CEAUSESCU
CU OCAZIA ANIVERSARII ZILEI DE NASTERE

La 7 ianuarie 1979 tovarisa academician dr. ing. ELENA CEAUSESCU
sarbdtoreste impreuna cu intregul popor aniversarea zilei sale de nastere.

Remarcabila personalitate a vietii politice si cultural stiintifice romanesti,
tovariga academician Elena Ceaugescu s-a impus ca o mare luptatoare pentru
dreptate sociali a natiunii, bucurindu-se¢ de o profundd stima si pretuire din
partea intregului popor.

Neobosita activitate revolutionard, desfisurati cu responsabilitate si curaj
incd din frageda tinercte, alituri de cel mai iubit fiu al poporului romdn,
tovarasul Nicolae Ceausescu, constituie un exemplu de diruire, abnegatic si
devotament pentru cauza socialismului si comunismului in Roméania.

Continuind valoroasa tradific a unor scoli stiintifice romanesti de inaltd
tinutd, tovaridsa academician Elena Ceaugescu, savant de renume mondial, isi
consacrd intreaga capacitate creatoare unui domeniu de virf al stiintei contem-
porane, chimia, unul din factorii cei mai dinamici ai cresterii productiei materiale
si progresului tehnic.

Marturie a unei activitifi perseverente si plini de pasiune sint valoroascle
cercetdri cu caracter fundamental si aplicativ realizate sub conduccrea tovaraged
academician Elena Ceausescu in domeniul sintezei compusilor macromoleculari,
al cineticii polimerizirii, al chimiei polimerilor si cauciucului. Volumul Cerectirs
tn domeniul sinlezei si caracterizarit compustlor macromoleculari, cditat in Hmbile
romana, englezd, germand si greacd, s-a impus ca o lucrare stiintifica de mare
valoare teoretici si practicd. La acestea se adaugd o serie de cercetdri breve-
tate privind elaborareca unor procedee pentru copolimerizarca butadiend cu
stirenul, procedee pentru scpararea si purificarca izoprenului si altele.

Inaltele calitati ale omului de stiintd, pasionat si preocupat de integra-
rea cercetdrii cu productia, se impletesc armonios cu cele de excelent organi-
zator si coordonator al activititii de cereetare stiingifici si tehnologica. In cali-
tate de director general al Institutului Central de Chimie, tovarisa academician
Elena Ceausescu indrumid si coordoneazi cu competentd activitatea a peste
27 de unitati de cercetare, cuprinzind citeva mii de specialisti din institutele
de cercetdri chimice si catedrele invitamintului superior.

Infiintat in 1970, pe baza unci conceptii stiintifice moderne si sub con-
ducerea nemijlocitd a tovardsel academician Elena Ceausescu, Institutul Central
ed Chimie a devenit in acesti ani forul coordonator al cercetirii stiintifice in
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domeniul chimiei, concentrind toate fortele asupra problemelor majore, la rezol-
varea carora si-a adus o importantd contributie. Astfel, numai in uitimul an,
mai mult de un sfert din productia industriel noastre chimice a lost realizat
pe baza coreetdrilor romdanesti, ma'te dintr o ol avind un caracter original si
facind obicctul a numersase brovote lareginirat - fa not ° g alte $ari. Devenind
un veritabil ctalon de orgaiizer. st fategrare a coroctind ol tagineriel tehnologice
cu productia si invdtamintul, Institutul Central de Chimic a obtinut an de an
rezultate de inaltd performanta si prestigiu in domeniul cercctirii fundamentale
si aplicative.

Vasta activitate social-politica, stiintifica, capacitatea de munca  si creatie,
impletite cu grija pentru prezentul si viitorul invifdmintului si stiintei roma-
nesti, au asigurat tovardsci academician Elena Ceausescu o prestigioasd recunoas-
tere intcrnationald, care si-a gdsit o elocventa ilustrare in ultimii ani prin
nuwmeroase titluri si distincfii onorifice acordate de importante foruri stiingifice
din strdindtate: Doctor Homnoris Causa al Universitatilor din Buenos Aires,
Bahia Blanca, Manila, Yucatan si Teheran; membru activ al Academiei de
Stiinte din New York si membru corespondent al Academici din Atena; membru
de onoare al Socictafii Internationale de Chimie Industriald, al Societifii de
Stiingd a Polimerilor (Japonia), al Societdtii de Chimie din Mexic, al Colegiului
Chimistilor ¢i Inginerilor Chimisti din Costa Rica, al Cousiliului Universititii
Centrale din Ecuador, al Institutului American al Chimistilor, al Institutului
FEcuadorian de Stiinfe Naturale, al Academiei de Arte si Stiinje din Ghana, al
Academiei de stiinge a statului Illinois — S.U.A., al Institutului Regal de
Chimie din Marca Britanie ; profesor onorific al Universititii Nationale de Ingine-
rie din Lima si al Politchnicii Londrei Centrale; profesor universitar extraordinar
al Universititii Nafionale Autonome din Mexic.

Aceste distinctii ale unor foruri de reputafic internationald care omagiazi
personalitatca tovardsei academician Elena Ceausescu in domeniile educatiel
si cercetarii stiintifice, constituie totodatd o recunoastere a meritelor stiintei
romanesti pe care o reprezintd i a prestigiului international de care tara
noastrda se bucurd in prezent.

Fiind preocupatd de fiurirea unei lumi mai bune $i mai drepte, tovarisa
academician Elena Ccausescu desfisoard o vastd si sustinutd activitate pentru
intensificarea relatiilor de colaborare §i prietenie dintre toti oamenii de stiinfi,
pentru punerca stiintei in slujba pécii, progresului s$i prosperititii popoarelor,

Dind expresie cclor mai profunde sentimente de stimi si aleasd pretjuire,
cu ocazia aniversdrii zilei de nastere urdm din toatd inima ilustrului om de
stiintd, tovarisei academician Elena Ceausescu, ani indelungati de viata,
sanatate i putere de muncd, noi $1 mari succese in intreaga operd pe care

o infaptuieste,
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CINETICA $I MECANISMUI, REACTIEI DE TRANSFER DE ELECTRONI
IN SISTEMUL Cos /Colf IN PREZENTA ANIONULUI POLIFOSFAT

aq

ADRIAN PATRUT, COSTA STANISAV, VALERIA-VERONICA PATRUT

() scrie de articole din literatura de specialitate sint dedicate reactiei
de transfer de electroni intre aqua-ionii cobaltului (II) si (ITI), urmarita prin
metoda schimbului izotopic [1,2]:

*Coi, + Cosy e *Coj, + Coyy (1)

Accastd lucrare igi propune sd studieze efectul prezenfei suplimentare in
sistem al unor anioni polimeri capabili si fixeze prin legituri electrostatice
complecsi de cobalt (IT) si (III). In cazul nostru, anionul polimer a fost cel
de polifosfat.

Prin mdisurdtori cinetice s-a urmdrit viteza de transfer a electronului
intre cel doi ioni complecsi fixa$i pe polifosfat. Compararea rezultatelor cu
cele obtinute de altl autori, fird perturbajii datorate prezentei suplimentare
in sistem a unor polianioni, a permis formularea unor concluzii cu privire la
influenta anionului polifosfat asupra cineticii §i mecanismului procesului.

Partea experimentagii. Reactivi. Ca sursd de Cog(f s-a folosit Co(NQy), - 6H,0 p.a. ,,Reacti-
vul” Buenresti, din care s-au preparat solutii al cdror titru a fost stabilit prin titrare cu EDTA
in prezentd de murexid [3].

Complexul [Co(H,0),+ a fost marcat cu o solutie de 8°Co(NO,), - 6H,0 (IFA-Migurele).

Ca sursi de Cog":" s-a folosit K,[Co(CO,),]. Complexul a fost preparat sub formi de solutie
dupd o retetd indicatd in lucrarea [4], cu specificarea ci in loc de NaHCO,, s-a folosit KHCO,.
Titrul solutiei a fost stabilit iodometric.

Polifosfatul de sodiu, Na, . ,PnOg,,; 2 fost preparat prin calcinarea NaH,PO; anhidrula
900°C, urmatd de o riicire bruscd a topiturii transparente. Solutiile de polifosfat au fost proaspit
preparate pentru a evita hidroliza.

S-a folosit HCIO, 709, (d = 1,64), p.a. , Merck”.

Pentru retinerea ionuluni Cozf s-a folosit cationitul Amberlite IR 120 (50 -- 100 mesh), forma H.

Pentru diferite reactii au mai fost intrebuintate urmitoarele substanje: EDTA p.a. ,.Chema-
pol”, Na,5,0; p.a. ., Reactivul” si KI p.a. ,.Reactivul”.

Aparatura. In intervalul scurt al reactiei, temperatura a fost menfinutid constantd intr-un
vas de sticld, cu recirculare a apei, rdcit cu gheat. Variatiile de temperaturi misurate nu au
depédsit 4 0,05°C.

Pentru misurarea activititilor s-a folosit un detector Geiger-Miiller tip ,,STS—8"" cuplat
cu un numdrdtor de impulsuri tip ,, Tesla’.

Modul de lucru. Intr-un balon A s-a introdus o solutie de Co(NQ,), - 6H,0, marcat cu
89Co si polifostat de sodiu. Prin ionizarea compusului dizolvat :

*Co(NO,)y » 6H,0 — [*Co(H,0),]1%  2NO] (2)

. . « 2. . : . . :
i solutie apare squa-complexul Coy, vare este fixat electrostatic pe anionul polifosfat printr-un

proces rapid de asociere ionica,



(3] A. PATRUT. C. STANISAV, V. V. PATRUT

Intr-un alt balon, B, s-a introdus o solutie de K,[Co(CO,),] 10—2 M, HCIO, 10-1 M si
polifosfat de sodin. In mediul puternic acid, complexul initial trece in aqua-complex:

H< 8,5 )
[Co(COy), P~ + 6H+ -4 3H,0 L% [Co(H,0), P+ - 3CO, (3)

Si in acest caz, ionul complex Cogtf este fixat electrostatic pe anionul polifosfat.

Cele doud baloane au fost termostatate. Mentiondm ci timpul de termostatare nu a depisit
15 minute, deoarece, peste acest interval, in calcule vor trebui introduse corectii datoritd reactici
de descompunere a aqua-complexului de cobalt (III), care nu ar mai putea fi neglijati:

[Co(H,O) 4P+ + e~ —» [Co(H,0)4*+ (4)
La momentul { = 0 s-a amestecat continutul celor doud baloane $i au inceput misuritorile
cinetice. T.a intervale de timp stabilite s-au extras probe de cite 2 ml, care au fost trecute peste
o micro coloand cu cationit Amberlit IR 120 (forma H). Coloana retine ionul complex Cofl;
proportic de 96,2%, in timp ce ionul complex Co®¥ trece in eluat. S-a misurat activitatea eluatu-
/o ag
lui, care creste in timp datoritd schimbului izotopic ce are loc conform ecuatiei (1).

in

o e w + : v oA N . . “ -+

S-a putut stabili pe aceastd cale o relatie simpld intre concentratia ionului Logq‘ marcat,
format prin schimb izotopic, §i timpul de reactie. Accastd relatie a permis determinarca para-
metrilor cinetici ai reactiei.

Interpretarea rezultatelor. Deferminarea constantelor de vitezd. Rezultatele
au fost interpretate folosind o ecuatie de vitezd de reactie de ordinul II, de
tipul :

‘2_': =k [Co?+][Co?*] (3)
sau

%:kmm@ (b — x), 6)
unde :

k = constanta de viteza

a = concentratia initiald a ionului complex Col,

b = concentratia initiali a ionului complex Coy,

x == concentratia complexului transformat, la momentul /

{ = timpul de rcactie.

Intrucit, initial, concentratiile reactantilor sint egale @ = b, ecuatia (6)
devine :

W ke — ¥ (7)
dt
care prin integrare di:
1 1
= — == — kil (8)
a — X a

. . . - R 1

Se observad cd o reprezentare graficd a relatiei (8) in coordonate ==

a — X

= f(t) va permite calcularea constantei de vitezd din panta dreptel.

La stabilirea concentratiilor @a—x pentru diferiti timpi de reactfie s-au
o v P o o . - v 24
facut corec}ii de activitate, datorita faptului ci ionul complex Coz, nu este
refinut complet.



TRANSFER DE ELECTRONT IN SISTEMUL Co2+/(:o3+ -
ag | ag

Agezarea foarte bund a
punctelor experimentale pe drep-

—— () (tig. 1)

ci ordinul global de
este egal cu IL.

Valorile constantelor de vi-
tezd la diferite temperaturi, de-
duse din panta dreptelor cinetice,
sint prezentate in tabelul 1.

Calcularea energiei st en-
iropier de activare. Cunoscind
dependenta constantei de viteza
de temperaturd (vezi tabelul 1)
si luind relatia Arrhenius sub
forma logaritmicd :

tele atestd

reactie

1

E*
2,303 RT

log k=log 4 — 9)

unde :

A = {actorul de frecventa
R = constanta gazclor
T ==temperatura absolutd

E* = energia de activare,

se poate trasa dreapta Arrhe-
nius  in  coordonate log & =
= f(1/T). Din panta dreptei
(fig. 2) s-a calculat cd valoarea
energiel de activare este de:

E* = 16,80 kcal/mol

R
1-X
200
1°C/ 4°C 7°C
10°
150
100
1 1 I -
0 00 200 300 t(s)
Fig. 1. Dreptele cinetice pentru reactia de schimb

izotopic prin transfer de electroni: L‘og;' -+ C()Zq+ - asis-
tat de anionul polifosfat la diferite temperaturi.

‘og X
020

-0,40

- 0,60

1 ! 2 1 1

{
352 555 364

1/1 (10%K)

I*ig. 2. Dreapta Arrhenius pentru reactia de schimb
cu transfer de electroni asistat de amionul polifosfat.

Tabel 1
Valorile constantei de vitezd de reactie la diferite temperaturi
.2 <3+ +2)— N
< CoZf Col PO LY HCIO, 1 k
(A1) (M) (M in monomer) (M) (<) (M—1s—1)
1 1 0,23
g 10-2 102 8,0. 101 101 ; 83;
4 10 0,56

Activitatea inifiala a solutiei de Coi;“ a fost de: A, = 2025 puls min—! ml—!
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Cu ajutorul formulei lui Eyring s-a calculat cd valoarea entropiei de
activare este:

AS* == — 2 y.e.

Mecanismul reactici de transfer de electroni, Initial, cci doi reactanii sepa-
rati au fost pusi in contact cu anionul polifosfat, avind loc procese electro-
statice de asociere ionicd redate prin ecuatia 10 (a si §). Dupd amestecarea
celor doud solutii a inceput reactia de transfer de electroni propriu-zisd, asa
cum se indicd prin ecuatia 10 (¢ si 4d).

¥co2d + Profn 7! Colt + POEED
| :
-o—fo~o-To-o~ ~0~P0-0~PO~0~P0~0—
o 5 SRR
Yoot LA
e s J

|
=0~P0~0-PO-(-0-P0~);-0~ PO-0- PO-0~P0~0~

o 0o o o 0" o
X 2t N
Cooq Co:

d

~o—ro—o—To‘o~T0ﬂ—o-roa~o—Po—o—Po~:~
°o. 0 0o 0~ - o

~ '

~ 4 \
~ ¢ . AN

#Cog; Co?q

Se observd cd anionul polifosfat este fixat in sfera externa de coordinare
a celor doi ioni complecsi impreund cu moleculele de solvent. Transferul elec-
tronului se face prin sfera externd, fic prin lantul de polifosfat, fie prin inter-
mediul solventului. Probabil ¢id trebuie admise ambele posibilitdti. Deocamdata
nu dispunem de suficiente informafii pentru a face estiméri cantitative care
sd permitd o stabilire a ponderii lor. Procesele de acest tip decurg dupd un
mecanism sferi-externa asistat de polifosfat, in timp cc in sistemul Cosy 'Coj,
neperturbat avem de-a face cu un transfer de electroni ce se petrece dupd un
mecanism sferd-externi.



TRANSFER DE ELECTRONI IN SISTEMUL Co?+ /Co3+ q
ag aq b

S-a ardtat cd lucrarea de fafd a urmairit sa studieze influenta anionului
polifosfat asupra cineticii si mecanismului reacjiei de transfer de electroni in

sistemul Co,,,, /Coy, . Intrucit influenta anionului polifosfat asupra mecanismu-
lui de reactie a fost deja prezentatd, si urmirim in continuare influenta acestuia
asupra cineticii de reactie, prin compararea valorilor constantei de vitezd. Din
literaturd [2] s-a gdsit c¢d pentru sistemul neperturbat valoarea constantei de
vitezi este:

k =075 m-1s? (0°C)

Valoarea constantei de vitezd la 0°C pentru sistemul perturbat cu anionul
polifosfat s-a objinut prin extrapolarea dreptei Arrhenius (fig. 2) si este egala
cu:

k = 0,20 M~1s-1 (0°C)
Prin compararea constantelor de vitezd se ajunge la concluzia ca schimbul

electronului in sistemul Cok)/Co) decurge de circa 4 ori mai lent in pre-
zenfa anionului polifosfat (aflat intr-un raport de 40:1 monomer PO, fad
de reactanti).

Ar putea pdarea destul de ciudat faptul ca s-a calculat valoarea energiei
de activare la o reactie care se desfisoard prin efect tunel, stripungerea unei
bariere de potential. Ce semnificatie mai poate avea in acest caz iniljimea
barierei ? Unii autori au ardtat cd la multe reactii care decurg prin efect tunel,
cum este §i cazul celei studiate, se presupune cd tunelarea electronului este
precedati de o regrupare a sferelor de coordinare care duce la configurafie
mai favorabild transferului de electroni [5]. Atunci cind acest proces este mai
lent decit tunelarea propriu-zisi, §i determinid el cinetica reactici, dependenta
constantei de vitezi de temperaturd respectd destul de bine legea Arrhenius,
fapt care permite calcularea unei energii de activare.

(Intrat in 1edactic ba 9 nosembrie 1977)
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KINETICS AND MECHANISM OF THE ELECTRON TRANSFER REACTION IN THE
oiF/Col} SYSTEM, IN THE PRESENCE OF POLYPHOSPHATE ANION
(Summary)

From kinetic measurements the rate constant, and the activation energy were calculated.
A comparison of the rate constant with literature data for the unperturbed system shows that
at 0°C the electron transfer rate is about four times slower in the presence of polyphosphate
anion, present in 40:1 ratio monomer/reacting ions (k = 0,20 M~—1s—1 versus 0,75 M-1s—1}.

The reaction mechanism, ‘which is of ,.external sphere’” type in the unperturbed system,
becomes of , polyphosphate assisted external sphere’” type in the perturbed system.
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STUDIUT, SEPARARII PRODUSILOR OBTINUTI I,A SINTEZA 2-METOXI-
FENOTIAZINET (I)

Separarea prin cromatografia ascendentd pe strat subtire de inaltd eficien}d

S, GOCAN si EVA KONDOR

Datoritd numadarului mare de medicamente (sedative) cu schelet fenotia-
zinic problema analizei acestora apare freevent in laboratoarele cu profil farma-
ceutic. .

Cromatografia pe strat subtire permite efectuarea unui control rapid al
puritidtii sau a stabilitatii in timp a substantei de studiat. Fike [1] studiazi
comportarea cromatografici a unui numir mare de derivati fenotiazinici pe
silicagel G bazic, utilizind o scric de cluenti de polaritéati diferite, incercind
sd coreleze comportarea cromatograficd cu structura lor chimicd. Un studiu
aseminitor a fost facut si de Moza st colab. [2].

Pauvlus (3, si Cochin s Daly 4] studiazd un numdr mare de
fenotiazine pe silicagel neutru, pH-ul alcalin al cluentului fiind asigurat de
adaosul de amoniac [3] sau trictanolamini [4].

In vederea optimizarii procesului de separare a fenotiazinelor Kraus
si Dumont [5] au utilizat tchnica gradientului ortogonal de pH de fazi
stationard (silicagel GI%;,). Eficienta maximi de separare a fenotiazinelor se
atinge in domeniul de pH = 85 in cazul elutici cu benzen-acetond (7:3 v/v),

Rezultatele bune in separarca anumitor medicamente fenotiazinice au
fost obtinute g1 pe straturl de celulozd (6,7 i alumind [7].

O problema importantd in acest domceniu o constituie instabilitatea ridi-
catd a derivatilor fenotiazinici. Acestia sc oxideaza rapid chiar si sub actiunea
oxigenulul din acr dind nastere la sulfoxizi si sulfone. Procesul a fost studiat
de Seno sicolab. [8] pentru cazul proclorperazinei identificind cromatografic
1T produsi de oxidare ai acestuia. Conversia derivafilor fenotiazinici in sulf-
oxizil corespunzatori pe strat de silicagel este analizatd si de alti autori [9—111.
Constantinescusi Enache [12] si-au propus separarea si identificarea
componcniilor amestecului format din fenotiazina, difenilamind si compusilor
de oxidare ai fenotiazined folosind straturi subtiri de alumind G si eluent toluen-
eter de petrol (3:7 v/v).

In prezenta lucrare s-a studiat prin cromatografia pe strat subtire de
silicagel-R de Inalta cficienta scpararca, izolarea si stabilitatea 2-metoxifeno-
tazinei din doud produse de sintezd (primul brut iar al doilea recristalizat).

Partea experimentald. A, Studiul separdrn 2-metoxifonotiazinel din produsty de sintezda. Solutiile
de testat s-au preparat prin  dizolvare in 10 ml acetond a 0,5 g din produsul de sintezd brut
(proba mnr. 1) i respectiv din produsul recristalizat {proba nr. 2). S-au utilizat placi de 10 x
x 14 cm cu un strat subtire de 0,20 mm de silicagel-R de inaltd eficien{di (granulaia medie de
aproximativ 10 um 713}, Placile s-au facut cu liant organic (147 ¢i au fost utilizate dupa o uscare
la aer timp de 24 ore. Developarea s-a fdcut in cameri-S, utilizind urmdtorii eluenti: benzen-
acetondi-acid acetic glacial (40:10: 1, v/v) si benzen-etanol-amomniac 359, (50:10:5, v/v). Ca probe
de analizat s-an aplicat spoturi continind 3 pl din probele 1 si 2. Timpul necesar parcurgerii
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unei distante de 10 em a fost de 90-—100 minute. Cromatoplaca uscati la aer dupd developare
s-a pulverizat cu o solutie apoasd de 409 acid sulfuric "I5° in urma clireia spoturile componenti-

lor s-au colorat diferit (tabelul 1).

Tabel 1

Valorile Ry si culorile corespunzitoare diferitelor spoturi din produtul de sintezd al
2-metoxifenotiazinei

Strat subtire : Silicagel-R de inaltd eficientid
. Benzen-etanol-NH, Benzen-acetond-
Eluent : ) e acid acetic glacial
(50:10:35, v/v) APy
(40:10: 1, vfv) Culoarea datid cu
. H,80, 40°;,
Proba de analizat Proba Proba
2 ‘ 1 2 1
1 0,03 0,05 0,36 0.36 maro
2 0,43 . (.54 - roz — albastru
3 0,63 0,65 - albastru
4 0,68 ! 0,68 0,71 0,71 albastru—verde
5* o079 0,79 0,81 0,81 violet
6 0,88 0,90 verde
7 0,95 0,93 violet
5* — compusul de bazi 2-mctoxifenotiazind

Rezultate si discutfii. Cromatogramele obtinute la developarea in cei doi
eluenfi sint redate in fig. 1 si 2. In fiecare probd se pot distinge clar mai
multe spoturi, atit pentru cluentul bazic cit si pentru cel acid.

, q b

Fig. 1. Cromatograma obtinutd’ pe strat sub-

tire de silicagel-R de inaltd eficientd
benzen-etanol-amoniac 35%, (50 :10:

. Bluent

5, v/vh

a) produs de sintezdi recristalizat (proba 2

b) produs de sintezd brut (proba 1)

acb ach

Fig 2 Cromatograma obfinutd pe straturi
de silicagel-R o de inaltdl eficientd. X¥luent: ben-
zen-acetond-acid acetic glacial (40:10: 1, v/v).
a) produs de sintezd recristalizat (proba 2)
b) produs de sintezd& brut (proba 1)

¢} Z2-metoxifenotiazina
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Cromatogramele aratié cid alituri de componentul de bazi 2-metoxifeno-
tiazind (spotul nr. 5) amestecul brut si cel purificat mai prezintd spoturi comune
apartinind unor produsi sccundari care, deci, n-au putut {i indepartati in pro-
cesul de purificare. Totodatd se ohservd cd in produsul brut apar dould spoturi
avind valorile R; mai mari decit a 2-mctoxifenotiazined. Acesti doi componenti
au fost indepdrtati in procesul de purificare prin recristalizare.

In ceca ce priveste retentia derivatilor fenotiazinicl in cel doi eluenti
folositi, pc baza valorilor redate in tabelul 1, s¢ remarcd faptul cid valorile
R; ale componentilor sint mai mici in eluentul bazic decit in cel acid. Fiind
vorba de substante cu caracter bazic este evident faptul ol coeficientul de
distributie al fenotiazinelor din amestee va fi mal mic pentru eluentul acid,
datoritd interacfiunii acido-bazice dintre gruparca =XNH a nucleului fenotia-
zinic i —COOH a acidului acetic, fapt co determind o crestere a valorilor
R,.

B. Iwolavea 2-metoxifenotiazinci. S-a preparat din amestecul de sintezd o solutie in acetonia
cu concentrafia de 0,05 g¢/ml. Pentru izolarca 2-metoxifenotiazinei s-au folosit plici preparative
cu silicagel-R de inaltd cficient (50 ¢ silicagel-Rjplacit de 20 x 20 ci). La prepararea plicilor
s-a utilizat un liant organic [[4). Solutia de analizat 0,3 ml, s-a aplicat pe strat sub formi de
bandd cu ajutorul unei micropipete. Developarca cromatoplicilor s-a ficut in camerd-N continind
100 ml eluent : benzen-acetond-ucid acetic (10: 1011, v/v) firii o prealabild saturare. Pentru operati-
vitate, cu scopul obtinerii unei cantitifi ¢it mai mari de substantd s-an developat in aceeasi cameri
concomitent 4 plici.

Dupa uscarea placii developate stratul =-a acoperit ¢u o placdd de sticld curatd astfel incit
sd ramind liber doar o {isic marginald de cca 2.3 cm Iatime. Accastd portiune s-a pulverizat cu
o solutie de acid sulfuric 409, fapt ce a permis punerca in evidentd a benzilor separate ale com-
ponentilor din amestec. In continuarea benzii supericare (partea nevizualizatd) corespunzind 2-
metoxifenotiazinei, s-a ras si colectat stratul subtire de ad-urbent. Extractia 2-metoxifenotiazinei
s-a fdent cu acctond. Pentru a indepirta particulele fine de silicagel din solutie, extractul s-a
centrifugat timp de 10 minute la o turatie de 3 000 rotatii/minut.

Pentru a verifica puritatea substantei asticl izolate s-a aplicat cite un spot din fiecare fractie
de solutie centrifugata, colectati de pe plici diferite, pe un strat de silicagel de grosime obignuita.
Developarea placii s-a realizat intr-o camerd-8 folosind acelasi eluent ca mai sus. Cromatograma
obtinutd este redatda in fig. 3.

Rezultate si discutii. Asa cum relese din fig. 3 extractul centrifugat si
cromatografiat prezintd doar un singur spot, cel al 2-metoxifenotiazinei, cu
R; = 0,81. Astfel, s-a reusit izolarea sub formi purd a compusului de bazd
2-metoxifenotiazinei, ceea ce are o mare imprtantd practicd. Fard un ctalon
este imposibila evaluarca cantitativi cxactd a amesteculul de sintezd, dcoarece
nici o metoda fizico-chimicit nu se poate folosi in acest scop fard construirea
curbei de calibrare a compusului de dozat pur.

C. Studiul stabilitdtii 2-metoxifenotiazine:. Cromatografia pe strat subtire a permis analiza
stabilitafii 2-metoxifenotiazinei izolate prin mectoda descrisid mal sus. Extractul de 2-metoxifeno-
tiazind a cdrui puritate a fost controlatd cromatografic imediat dupd separare si centrifugare
(fig. 3) suferd o modificare de compozitie dacd este tinut la aer timp de 24 ore, cu scopul eva-
poririi solventului, in vederea reeristalizarii. Accasti justabilitate s-a putut urmiri prin cromatogra-
fierea solutiei de 2-metoxifenotiazing eicctuatd dupdd 24 ore de la izolarea de pe placd. Developa-
rea s-a fdcut in eluentul acid, folosind acelagi reactiv de vizualizare. Cromatograma obtinutd este
redatd in fig. 4.

Rezultate si discufii. Pe cromatograma din fig. 4 se observa, aldturi de
componentul de bazia (2-mctoxifenotiazinid), inci un spot colorat in wmaro si
avind K, = 0,36. Se poate admite c¢d acest spot corespunde unui produs de
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1
I1g. 3. Cromatograma obtinutd pe straturi Fig 4. Cromatograma obtinutd pe straturi
Jde silicagel-R de inaltd eficientd : Iluent. ben- de silicagel-R de inaltd eficientd. Eluent : ben-
sen-acetond-acid acetic glacial (40: 10: 1, v/v). zen-acetoni-acid acetic glacial (40:10: 1, vjv).
Probd : 2-metoxifenctiazind a) produs de sintezd recristalizat (proba 2)

b) produsul de sintezdi brut (proba 1)
¢) solutie de 2-metoxifenotiazingd dupa 24 ore
de la preparare

oxidarc al 2-metoxifenotiazinel regisit si in amestecul de sintezd. R,-ul mai
mic al acestui component fatd de substanta de bazd se explicd prin caracterul
bazic mai slab al lui fati de bazicitatea 2-mectoxifenotiazinel. Sciderea bazi-
citatii moleculel in urma oxidirii se datoreste tocinai oxigenului legat de atomul de
sulf al nucleului fenotiazinic care printr-un efect de conjugare micsoreazd densi-
tatea de electroni din jurul azotulud din pozifia 10. Aceasta slibeste nu numai
intensitatea legaturii acido-bazice dintre ==NH fenotiazinic si gruparca —COOH
a eluentului, dar permite si stabilirea unor punti de hidrogen intre protonul
unei molecule de apa din pelicuda lichida de pe adsorbeut si o pereche de
electroni neparticipanti ai oxigenului sulfoxidului (sulfonei) Z-metoxifenotia-
zinei. Ca urmare, componentul va {i legat mai puternic de faza stationard
lichidi si va avea un KR, mal mic (0,36) decit produsul neoxidat (0,81).

In concluzie, se poate afirma cit optimizind conditiile de separare (alege-
rea potriviti a sistemului de eluiie) pentru silicagelul-R de inaltd eficientd,
s-a reusit o bund separar¢ a unor compusi cu structurd si proprietdfi asemana-
toare. Metoda permite un control rapid atit al fluxului tehnologic cit si a
puritdtii produsului final.

/Intrat in redactie la 3 decembdrie 1977 )
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THE SEPARATION STUDY OF THIE PRODUCTS OBTAINED BY THE SYNTHESIS OF
2-METHOXIPHENOTIASING (1)
Separation by Ascendent Thin Layver Chromatography of High Lfficiency

(Summary)

The separation, the isolation and the stability of Z-metoxiphenctiasine obtained from two
kinds of synthesis products, a crude one and a recrystallised one is studied by high efficiency
thin layer chromatography on silicagel R using benzeuc-acetone-acetic acid (40:10:1) and ben-
zene-ethanol-ammonia 35°, (50:10:5) as solvents.
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STUDIUI, SEPARARII PRODUSILOR OBTINUTI LA SINTEZA
2METOXIFENOTIAZINEI (IT)
Separarea prin cromatografia circulard pe strat subtire de silicagel-R de inaltd
eficientd

S. GOCAN si EVA KONDOR

In cromatografia circulard (radiali) amestecurile de studiat se separd
sub forma de zone (inele, respectiv arce de cerc) concentrice. Ca tehnici de
separare eca a fost utilizatd incdl de la aparitia cromatografici pe strat sub-
tire.

Intr-o lucrare recentd [1] se arati ci dispozitivele de developare cir-
culard se impart in doud categorii: alimentate cu cluent ascendent prin forte
capilare si descendent c¢ind alimentarca cu eluent se face datoritd diferentel
de presiune hidrostatici. In vederea obtinerii unor scpardri pe placi mici de
+x4 cm cu strat de silicagel de inaltd cficientd a fost descrisd (1] si reali-
zatd o camerd in formi de U. Alimentarea cu cluent se face cu ajutorul unei
micropompe dozatoare.

Intr-o lucrare anterioari [2] s-a studiat posibilitatea separirii amestecu-
lui obtinut la sinteza 2-mectoxifenotiazinel prin cromatografia pe strat subjire
aplicind tchnica ascendentd. Pentru elucidarca completd a separdrii acestui
amestec, adicd a separdrii si punerii in evidentd si a urmelor, am considerat
cd cea mai potriviti tehnicd este cromatografia circulard pe plici cu strat
subfire de silicagel-R de inaltd eficientd [3]. Cromatografia circulard este o
tehnica care se preteazi bine la analiza de urme, deoarece se pot aplica canti-
tati de cel putin 10 ori mai mari de proba decit in cazul cromatografici pe
strat subtire ascendentd, fird ca rezolutia si se micsoreze.

Partea experimentaldi. Dispositiv de clufic circulard. In prezenta lucrare se descrie un dispo-
ritiv de elufic circulard pe strat subtfire ce oferd mai multe posibilititi de utilizare. Sistemul se
compune dintr-o camerd-S asezatdi orizontal, cuprinzind: placa (1) cu stratul subtire (2}, placa
superioard previzutd cu o rami lati de 1 cm (3) eu un orificiu central (4) si sistemul de prindere
(5). Alimentarea cu eluent se face descendent cu ajutorul unei coloane (6), avind diametrul interior
de 3 mm, umplutd cu adsorbent (7), de exemplu silicagel. Lungimea coloanei cu silicagel se alege
intre 5—10 em in funcfie de natura si viscozitatea eluentulni (fig. la). Fixarea coloanei se face
cu ajutorul unei cleme prinse cu o mufd pe o tija fixatd la o masutd (fig. 1b).

Dispozitivul de elutie descris mai sus oferii posibilitatea cluitrii cirenlare a unei probe ce a
fost aplicatd pe placa cu stratul subtire. In acest caz poate fi utilizat ca un sistem de developare
circularid pe strat subtire. Principalul avantaj pe care il prezintd este faptul cd debitul eluentului
este mentinut constant $i poate fi reprodus cu precizie de la un experiment la altul. De asemenca,
reglarea debitului se poate face cu usuringid prin cautitatea de silicagel introdusd in coloand, adica
prin lungimea coloanei de silicagel.

In cazul unor amestecuri complexe continind un nuwmir mare de componenii se obisnuieste
a se utiliza cuplarea mai multor telinici de separare. Dacil puterile de fractionare a tehnicilor uti-
lizate se noteazd cu P,, P,, P,,... atunci puterea totald de fractionare este datd de produsul lor,
adicd P = P,P,P, ... In acest mod vom putea separa sisteme complexe, avind un numir de com-
ponenti cel mult egal cu P.

Dispozitival descris mai sus poate fi utilizat fard nici o modificare gi ca un cuplaj intre
cromatografia pe coloand si cromatografin pe strat subgire. In acest caz sistemul descris oferd
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Frig 1. a) Vedere in sectiune a dispozitivului de elufie circulard in camerid-S. b) Dispozitiv de
elutie circulard in camerd-8 in stare de functiune.

p ooibilitatea separdrii unor amestecuri complexe. Dispozitivul este simplu si peate fi realizat cu
mijlosce proprii in orice laborator.

Modul de lueru. Solutia de analizat a fost preparatd dizclvind 1 g de probd purificata de
Jometoxifenotiazind in 20 ml acetond. Pentru developarea circulard s-su utilizat plici de 20 x

20 cm cu strat subtire (cu grosimea de 0,3 mm) de silicagel-R de inaltd eficientd 3 . Ca lHant
folosit un liant organic [4..

Coloana o fost umplutd cu silicagel-Re de 75160 um pe o lungime de 10 cm. In aceste
cenditii debitul eluentului prin coloand a fost de 0,05 ml/min.

Lluentul utilizat a fost format din amestecul de solventi: benzen-accetoni-acid acetic placial
(10 1001, viv) (2] Viznalizarea s-a ficut cu o solutie apoasd de acid sulfuric 40°; [5 .

In cazul in care proba se aplici pe placa cu stratul subtire coloana are numai rolul de a
regla debitnl eluentuluil

Aplicarca probei s-a facut in mod clasic sub forma de 6 spoturi asezate de-a lungul unui
cere de 3 o dinmetru. Cantitatea de probidl in fiecare spot a fost de 10 ul. Cromatograma astfel
obtinutd este redatd in fig. 2.

In continuare s-a incereat o altd variantd in care o cantitate de probd de 0,2 ml a fost
aplicatd central pe placd, spotul a atins un diametru de 2 cm. A urmat developarea si vizualiza-
rea ¢ in primul caz. Cromatograma este redatid in fig. 3.

Repetind experienya in condifii de lucru identice ca in cazul al doilea, dar cu o cantitate
de proba mai mare (0,5 ml), s-a obginut cromatograma din fig. 4.

Rezultate si diseutii. Pe cromatograma din fig. 2 se pot distinge clar
patru spoturi, unul la start i trei sub formé de arce de cerc. Componentul
major din amestecul de analizat 2-metoxifenotiazini, are valoarea R, cca mai
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Fig. 27 Cromatogrami circulari pe

strat de silicagel-R de inaltd eficientd

Eluent : benzen-aceton#i-acid acetic gla-
cial (40:10:1, v/v).

Probd: produs purificat de la sinteza
2-metoxifenotiazinei.

Fig. 3. Cromatogrami circulard. Ace-
leagi conditii de developare ca in fig. 2;
proba aplicatd central.

mare. Imediat dupd vizualizare se pot deosebi incd doud benzi inguste colorate
foarte slab in mare, care pe fotografie nu apar. In cazul cromatogramei 3,
unde s-a aplicat o cantitate de probd mai mare, se pot observa cinci inele
concentrice clare si inci doud de culoare maro mai putin cvidente. Avind in

vedere faptul cd componentul major
2-metoxifenotiazina are viteza relativd
de 1migrare cea mai mare, am aplicat
pe placd o cantitate de probd §i mai
mare (cromatograma din fig. 4). Aceasta
chiar cu riscul de a se inrdutatii rezolu-
tia in cazul componentilor cu valori Ry
mari, pentru a evidentia impuritafile ce
se gisesc in urme. In acest caz intensi-
tatea celor doud cercuri maro a devenit
mult mai clard.

In concluzie, prin utilizarea croma-
tografiei circulare s-a reusit punerea in
evidentd a unui numdir de sapte compo-
nenti, fatd de patru cit s-a reusit prin
cromatografia ascendentd [2]. Aceastd
metodd se recomanda ca o metodd rapidd
sl foarte eficace 1n analiza impurititilor
din produsul finit de fenotiazinc.

(Intrat tn redactie la 3 decembrie 1977)

2 — Chemia — 1/1979
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Fig 4 Cromatogrami circularid. Aceleasi
conditii de developare ca in fig. 2; proba
aplicatd central.
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SEPARATION OF THE PRODUCTS OBTAINED BY THIN SVNTHESIS OF 2-METHOXI-
PHENOTHIASINE (II)
Separation by Civculay Chromatography on High Performanc, Thon Laver Plates Nilicagel-R

(Summary)

The paper deseribes a circular clution device for high performance thin-layer plates Silica-
gel-R. The device is used for the separation of products obtained by the svnthesis of 2-methoxi-
phenotiasine. By this technique a better resolution has been obtuined than by usual ascending
technique.
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ON THE DIOXIMINE COMPLEXES OF TRANSITION METALS (LIII)*
Polarographic Behaviour of some Sulfito-bis-dimethylglyoximine Complexes of
Cobalt(IIX)

FERENC MANOK, CSABA VARHELYI and MAGDA SOMAY

The polarographic behaviour of some classical cobalt (III)-amine-complexes (Lhexamines:
“Co(NH,),4]Cl,, [Colen),ICL, ; monoacido-pentamines : [Co(NH,) XY, X == Cl, Br, NQ,, etc.; diacido-
tetramines : [Cofen),X,]Y has been studied extensively [1—4].

All the ammonia and cthylenediamine containing cobalt (III) complexes produce a double
wave with half-wave potentials of about —0,2 — 0,5 v and —1,2 —1,3 v respectively vs the
SCE. The Ey, values of the first Co(I1l) — Co(II) wave vary with the nature of the substituents
'5.-6], and in many cases also with the geometric configuration (cis-trans-isomers), too. [7].

It is interesting that the first wave of some cyano-amine-cobalt{III) — complexes corresponds
to the Co(III) —» Co(X) step followed by the reduction to Co(0). [8,9].

I'rom a kinetic point of view the above-mentioned complexes were investigated on the drop-
ping wmercury electrode by Vieek [10] and Yamaoka [I1]

The Co(IlI) — Co(Il} step was found to be a totally irreversible one-electron reduction.
The standard heterogencous charge transfer rate constants k, were too small to be determined
accurately by this method.

In the present paper the polarographic behaviour of some bis-dimethyl-
glyoximine-cobalt (I1I)-complexcs of the types: [Co(DH), (amine),]*, [Co(DH),
(SOy)(amine) ]~ and [Co(DH),(50;), 3~ respectively, were studied.

The first polarographic wave appears as a slightly formed, flat step at
—0.15 — 0.60 v vs. SCE.

As compared, with the Co(III) — Co(II)-wave of the classical hexamine-
Co(1II)-derivatives, this wave is more slightly formed. The second wave is
higher as expected for a two clectron step (Co(II)—=Co(0O)), because the reduc-
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¥ ig. 1. Polarograms of some hexamine-cobalt (III)-complexes:,,1”" —
[Co(NH,)4ICl, .27 [Colen);}Cl; Conc. 2.10-3 M/1; supporting elec-
trolyte :0.1 M K,SO, -+ 0.02 M Na,B,0, + gelatine 0.049%,, pH = 9.0

* Part LIIL. Cs. Vadrhelyi, M. Somay, A. Koch, Monatsh. Chem. in the press.



20 F. MANOK, Cs. VARHELYI, M. SOMAY

tion process Co(II) — Co(O) takes place approximately simultaneously with
the reduction of the co-ordinated dioxime to diamine.

It was observed that in neutral solutions the sulfito-dioximino-complexes:
[Co(DH),(SO,)X 1"~ with different X ligands (X = H,O, NH,, amines, SO,)
yield approximately identical polarograms. These compounds are very inert to
substitution reactions in neutral media. Their 10~3 Mol solutions at pH = 7,0
show no change in the polarographic behaviour even 48 hrs after dissolution.

In acidic media (pH < 1,8) an important change has been observed.
At —04 v (vs. SCE) there appears a well-defined wave corresponding to the
reduction of the evolved SO,, eliberated on the acidification of the solution.
In this case the polarograms of NH,[Co(DH),(SO,)(H,0)], NI,[Co{DH),{SO,)
(Amine) ] compounds (Amine = NH,, aniline, m-xylidine, etc)., are similar and
the Co(I1I) — Co(II) step is superposed to the SO,-wave.

The height of the SOjswave increases on adding of Na,S0,.

The polarographic behaviour of the SO}~ and of the sulfurous acid, respec-
tively, is influenced by the pH-value of the solution.

The polarograms of a Na,SO, solution at three different pH-values are
represented in Fig. 4.

As seen from Fig. 4. the height of the first polarographic waves decreases
with increasing pH-value. In acidic solutioms, e.g. at pH = 1.80, the sulfite
wave is well-formed.

For the determination of the degree of conversion of the sulfito-complexes
with SO, evaluation a calibration curve has been coustructed with Na,SO,.

The diffusion curve is directly proportionate with the total quantity of
SO, in the solution.

. ; S S .
T 02 e ez
Fig 2. Polarogram of the complex: Fig. 3. Polarograms of some sulfito-cobalt
Co(DH),(aniline), ]Br Conec. 2.10~3 M/I, sup- (I1I)-complexes : ,, 1" NH{Co(DH),(S0,)(H,0)],
porting electrolyte: 0.1 M K,S0, 4 0.02 M 527 NH,[Co(DH),(SO3)(NH,) 1,
Na,B,0, -+ gelatine 0.049;, pH = 9.0 ,,3" NH,{Co(DH),(S0;)(aniline) ],

4" NH,[Co(DH),(S0) (m-xylidine) ].
Cone. 2.10-3 M/1; supporting electrolyte : Brit-
ton-Robinson-buffer solution, pH =7.0+ gelatine
0.049;...1" — 4 the same complexes and the same

supporting electrolyte at pH = 1.8
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In the case of the 1] I‘

(Co(DH),(S0,)(H,0) ]~ and
[Co(DH),(SO4), 1>~ the following results
were obtained. (see Table 1).

These experimental data show the
sulfito-ligands to be exchanged by water
molecules with the formation of the respec-
tive diaqua-complex: [Co(DH), (H,0),]*.
The hydratation occurs rapidly and the
mixing time of the sulfito—complex with

L=

b

S0z -04 -05 ~08 -@ -2V

the aeidic solution is enough for the Fig 4 Polarograms of No,SO,.

quantitative reaction. It is possible that cConc

2.10- 3 M/1, supporting electrolyte :

the protonization of the Su]ﬁto-}igand by  Britton-Robinson-buffer soluticn — gelatine

acidification (—HSO; formation) makes
easier the brake up of the Co—SO4-bon-
ding.

0.040,

s pH - 18,27 pH e 24,37
pIl . 3.0

Table 1
Compound Couc. Amount of SO,
pou (mol/1) in soln. (mol/1)
Na, [Co(D,(50,), l 1,82 . 103 3,50 . 10~°
NIT, [Co(DHY,(H,0)(S0,) ] 1,82 . 10—3 1,70 . 10-2

Our attempts to find a corresponding pH value, where the hydrolysis
takes place with measurable rate, were unsuccessful because the sudden de-
crease of the height and the shift of the SO,-wave, with increasing pl-values,

towards more negative potential values and
the superposition of this wave with that of
the [Co(DH),(H,0),]".

The second wave corresponds to the re-
duction of the [Co{DH),(H.0),] - NO, studied
in a scparated sample.

Polarographic  bahaviour of the oxvgen
in the presence of Co(DH),(SO,) (H,O)]~ and
[Co(DH),(50,), 1.

The polarograms of NH,[Co(DH),(SO,)
(H,0)1 and Na,|{Co(DH),(SO,),] have been
recorded in neutral solutions (pH = 7.0) in the
presence of oxygen. As seen from Fig. S. the
sccond polarographic wave of the oxygen, cor-
responding to the reduction of hydrogen pe-
roxide to water, is modified in the presence
of the above-mentioned sulfito-complexes.

This change is due to the increase of
reversibility of the reduction of hydrogen pe-
roxide. The half-wave potential is shifted

02 -Q5 ‘”‘4,5' Sih VY
I'ig. 5. Polarographic reduction of
the oxygen: ,,1"" — In the absence
of sulfito-complexes, ,,2” — In the
presence  of  Nag[Co(DH),(S0y),]:
10-3 M/1, ,,3” — In the presence of
Na, [Co(DH),(SO;) (H,0)]; 10—3 M/1,
supporting  electrolyte:  Britton-
Robinson buffer solution pH = 7.0
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&

towards more positive potential values. This shift is approximately 160 mV
in the case of both complexes, and the wave becomes more steep.

It is worth to mention that the characteristic maximum of the oxygen
wave in the presence of the above-mentioned complex salts disappears. This
phenomenon shows the studied complex salts to have capillary active pro-
perties.

Experimental. The sulfito-bis-dimethylglyoximino-cobalt (IIT)-compounds: Na,[Co(DH),
(S0,),1, NH,{[Co(DH),(SO,)(H,0) ], NH,[Co(DH),{SO,)(Amine)] (Amine = NH,, aniline, m-xylidinc;
were prepared following the literature data [137.

The polarograms were taken with a Radelkis—Type OH—102 polarograph using a con
ventional polarographic cell with a saturated calomel counter electrode, connected with the cell
by means of an agar-agar bridge (I M KNO,, a mixture of 0.1 Mol K,80, -+ 0.02 Mol Borax,
or a Britton-Robinson buffer solution was used as supporting clectrolyte. The measurements were
carried out at 20°C under thermostated conditions. When necessury, the oxygen was eliminated
with purified methane from the solution.

{ Recesved December 5, 1977)

REFERENCES

1. J. B. Willis, J. A. Friend and D. P. Mellor, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1680 (1945;

2. H. A, Laitinen, J. C. Bailar, jr,, H. ¥. Holtzclaw and J. V. Quagliano, J,
Amer. Chem. Soc., 70, 2999 (1948).

3. A. A.Vlcek, Advancesin the Chemistry of the Coordinaticn Compounds (Ed. by S. Kirschnert,
Macmillan, New- York, 1961, p. 590.

4. J. G. Mason and R. I. White, J. Llectroanal. Chem., 8, 454 (1964).

5. H. A, Laitinen, A, J. Frank and . Kivalec, J. Amer. Chem. Soc., 73, 2865 (1953},

6. H. ¥. Holtzclaw, J. Amer. Chem. Scc., 73, 1821 (1951).

7. 1. Kékedy and A. Szurkos, Stud. Univ. Babes—Bolyai, Ser. st nat. 1, 2 {1957,

8. N. Maki, J. Fujita and R. Tsuchida, Nature, 183, 485 (1959).

9. D. N. Hume and J. M. Kolthoff, J. Amer. Chem. Soc., 71, 867 (1949},

10. A. A. Vicek, Electrochim. Acta, 13, 1063 (1968).

11. H. Yamaoka, Coll. Czech. Chem. Commun., 42, 2845 (1977).

12, I. M. Kolthoff and C. S Miller, J. Amer. Chem. Soc., 63, 2818 (1944

13. A. V.Ablovand G. P. Syrzova, Zhur, neorgan. Khim., 3, 1221 (1960); 13, 2713 (1968 ;
16, 2471 (1971).

DESPRE-DIOXIMINO-COMPLECSII METALELOR TRANZITIONALE (LIII;
Comportarea polarograficd a wnov sulfito-complecsi bis-dimetil-gliovimato-cobaktic:

(Rezumat)

S-a studiat comportarea polarograficd a sulfito-complecsilor Na, [Co(DHL{S0,, . NI, {Co
(DH),(50,){Am)] (Am = H,0, NH;, anilind, m-xiliding) in sclutii tampen DBritton-Rebinson (pH -
= 7,0 si 1,8) in comparatie cu cea a unor hexamine de cobalt (II1) in prezenta si in absenta
oxigenului. Complecgii prezintid o influentd considerabild asupra reduccrii polarografice a oxigenului.
In absenta oxigenului in mediu acid sulfitul se elimini cantitativ din complecsii respectivi. $-a
ficut o comparatie cu polarogramele Na,S0, la diferite pH-uri.
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[ION-SELECTIVE MEMBRANE-ELECTRODES FOR ORGANIC
ANALYSIS(IIT)*
Picrate-Selective Liquid Membrane-Electrode

ELENA HOPIRTEAN** and ELENA RADULESCU

The cetylpyridinium salts have been used by Gavach and Bertrand [1]
as electrode active components for some anionic detergents. The electrode
behaviour of the cetylpyridinium bromide in nitrobenzene towards a series of
organic anions as: biphtalate, phenylacetate, benzoate, sebacate, salicylate,
cholate, etc., has been also studied [2].

This work presents the results obtained in a study made with the pur-
pose of obtaining picrate-selective liquid membrane-electrode, based on cetyl-
pyridinium picrate as electrode active component in nitrobenzene electrode
which is not described in the literature until now.

Experimental. — Electrode active component. Cetylpyridinium picrate was prepared as follows:
the aqueous solution of cetylpyridininm chloride was treated by a solution of picric acid. A yellow
emulsion was obtained. Cetylpyridinium picrate was extracted by chlorophorm and after removing
the solvent a vellow substance was obtained. A solution having the concentration of 0.2% cetyl-
pyridinium  picrate in nitrobenzene was prepared.

-~ Liquid-membrane electrode was obtained in the manner described in a previous paper
3", by using the electrode solution above-described, a support of a hvdrophobe glass frit and a
saturated calomel electrode as inner reference electrode.

— Potential measurements were made at room temperature, at equilibrinm, without stirring
and using the MV -85 pH-meter (precision - 1 mV). The enf. of the following electrochemical
cell was measured :

SCR | Liquid membranc { Standard picrate QL
) {hvdrophobe support) solution

-~ Reagents  and  standard solutions. The following analytical grade reagents: picric acid,
salicyclic acid, malonic acid, potasium hiphthalate, cetvlpvridinium chloride and sodium hydroxyde,
have bheen used.

Standard sodium picrate solutions having concentrations between 10-¢ and 10-'M were
prepared by successive dilutions. The 10—1M sodium picrate solution was obtained by neutrali-
zation the picric acid with sodium hydroxyde at pH = 7, in the presence of a glass electrode,
The ionic strength of the standard solutions was maintained constant (J == 0.3 M), by adjusting
it with Na,S50,.

To establish the clectrode selectivity towards the salicylat, biphthalate and malonate ions,
three series of standard picrate solutions, in the same concentration range and having a 10-1M
concentration of interfering ion, have been prepared. The sodium salicylate and sodium malonate
solutions have been obtained by neutralization of thie corresponding acids by sodium hydroxyde.

— Statistical processing of data. The electrode function is statistically processed by cal-
culating the equation in the linear domain, the equation in the nonlinear domain and the limit
value of the concentration of the linear domain. The detection limit and the selectivity coef-
ficients have been also statistically established.

* Part II: Stud. Univ. Babes— Bolyai, Chem., 22, 35 (1977).
** Author to whom all correspondence should be addressed,
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The a, and a, parameters of the equation:
E = a,+ a, pc. (1

corresponding to the linear domain, have been calculated by the least squares method.
The %, a and v parameters of the equation for the nounlinear domain:

E =1 — qe® ¥ (2)
as well as the a, and a, parameters of its linearized form:
log | E - u | = aq + apc. 3)
where a, = log a and a, == v log ¢, have been calculated in the manner described in a previous
paper [4].

Equalizing the equations (1) and (2), the common root of the two equations was calculated,
this corresponding to the limit value (pc); of the linear domain.

The detection limit of the electrode [47, j?_t“j one caleulated from the equation:
log !Z‘d —u | = ay - aped (39
where :
Eg= Ey — 55, - 2aSk. (4)
and where:

—E-b — the mean value of the background potential;
Eg — The potential corresponding to the detection limit, pcy;

sp — standard deviation of the background potential;

sp — mean value of the standard deviation of the potential in the nonlinear domain;

g, - normal deviate corresponding to the false detection probability P,: @(z) = 0.5 —
~ Py

23 — normal deviate corresponding to the true detection probability Py, : ®(z5) = Py —
— 0.5,

The selectivity cocfficient B[6] is given by the ratio ¢;/¢p, where g; represents the con-
centration of the interfering ion and ¢p is the detection concentration of the primary ion which
is present alongside the interfering ion and which is calculated by using the equation (3').

Results and discussion. To establish the electrode sensitivity as well as
its detection limit, standard solutions having Na,SO, as ionic strength adjustor
have been used. The results from Fig. 1 have been obtained.

The equation of the electrode function in the linear domain (pc =1 ...
... 4.52), is the following:

E = — 2008 + 53.2 pc,
and the equation for the nomlinear domain (pc = 4.52 ... 5.52), has the form
E = 57.5 — 2199 ¢-1.00%21 7
and after linearization one obtains :
log| E — 37.5| = 3.34219 — 0.47565 pc.

Equalizing the two equations corresponding to the linear and respectively
nonlinear domain, namely :

~— 200.8 + 53.2 (pc), = 57.5 — 2199 7105 9
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the limit value of the linear domain (pc), = 4.60 was obtained by successive
approximation method.

Since F, =54.6 mV, s, == 1.4 mV, 5, = 2.0 mV, for z, = 1.64 (Py, ==
= 5%) and z; = 1.64 (Py; = 93%), by using cquation (4), E, = 49.0 mV is
obtained. From equation (3') it results pc, = 5.07, respectively the detection
concentration ¢; == 8.5 x 10-8M.

Consequently, the clectrode has a slight subnernstian scusitivity towards
picrate in the presence of the sulphate indifferent ion ,in the concentration
range pc =1 ... 4.6, and a low detection limit, ¢, = 8.5 x 10-M.

Further, the selectivity of the electrode in the presence of salicylate
having the concentration of 10-1M, was tested. The results given in Fig. 2,
have becn obtained.

In this case the equation in the linear domain (pc == 1 ... 4), has the form:
E = — 1843 + 545 pc,
For the nonlinear domain of the electrode function (pc =4 ... 3), one obtains.

E = 62.7 — 45190 ¢—1323% pc,
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Table 1
Data for the picrate electrode funection: standard solutlons with Na,SO, as jonie strength adjustor
(T == 0.3 M)
¢ L* . - .
(mol/1} (mV) fr log 1k~ u
10-1 - 147.8 1.00
102 - 95.8 2.00
10-3 40.1 3.00
2w 104 2.0 3.70
104 13.5 1.00
7 - 10-¢ 20.2 4,15
5« 10-8 26.8 4.30
3 x 10—% 36.0 4.62 215 1.332.44
2 ¥ 108 $1.0 +.70 16.5 1.21748
10-8 48.6 5.00 8.9 0.94939
7 % 10—® 50.0 5.15 7.5 0.87506
x 10—8 54.1 5.52 3.4 0.53148
[o— 55.0 .00
* Results are the mean of threc measurements.
Table 2

Data for the pierate

cleetrode funetion; standard solutions with 10

M sodium salieylate

¢ 1D - .
(mol/1) (mV) re {15 - 62,71 log o u

101 -129.3 1.00

10 -2 - 76.9 2.00

103 — 20.0 3.00

104 18.5 3.70

1014 32.2 4.00 30.5 1.48430
7o 108 39.0 4.15 23.7 1.37475
5 108 44.2 4.30 18.5 1.26717
3 < 108 50.7 4.52 12.0 1.07918
21000 55.1 4.70 7.6 (0.88081

105 57.4 5.00 3.7 0.72428
7 x 10-% 58.2 5.15

10-# 585 6.00

* Results are the mean of three measurements.

respectively, after linearization this becomes :
log| £ — 62.7 | = 4.65529 — 0.79195 pc.

For the extreme value of the linear domain, the value (pc), = 4.25, was obtai-
ned. The detection limit ¢, = 2.69 X 10-8M was obtained by using the values:
E, =519 mV, E, =581 mV, s, = 1.5 mV, sz =23 mV and 2z, =2, = 1.64-

Since ¢; = 10~M and ¢, = ¢; = 2.69x 10~3 M, the selectivity coefficient
B = 10-1/2.69 X 10-5M = 3717 (P, = 5% ; P,; = 95%). We can outline that
the electrode sensitivity in the concentration range of picrate pc =1 ... 4.25
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and 1n the presence of 10-M salicvlate remain practically the same as in
the case of the sulphate ion and that the clectrode is high selective towards
picrate alougside the salicvlate, the sclectivity coefficient having the value
3717.

By processing in a similar mauncr the data for picrate electrode fumnc-
tion in the presence of 10-1M biphthalate, the sensitivity of 33.6 mV/pe in
the concentration range pc =1 ... 4, was obtained. The values (pc), == 4.00;
¢, == 142 x 10-353 and 4 = 7048, huve been obtained. The clectrode function
for picrate in the presence of 10-1M malonate is characterized by a sensitivity
of 53.6 mV/pc in the concentration range pc 1T — 490, (pe), = 4.90;
¢, =495 > 10-5M and B = 20224

It comes out that both salicylate and biphthalate and especially malonate
are practically indifferent ions, the electrode being high selective for picrate
in the presence of them.

In conclusion, the liquid membrane-electrode obtained from catylpyridi-
nitm picrate in nitrobenzene denoted useful characteristics concerning the
possibility of the picrate determination by dircet potentiometry.

( Recerved December [, 1477
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ELECTROZI MEMERANE ION SELECTIVI PENTRU ANALIZA ORGANICA (IID)
ELECTROD MEMBRANA LICHID PICRAT-SELECTIV

(Rezumat)

S-a preparat electrodul-membrand lichid picrat-selectiv folosind picratul de cetilpiridiniu
in nitrobenzen ca solvent. S-au stabilit functiile clectrodice pentru picrat in solutii standard avind
fortd iomicd constanti (J = 0,3 M; ajustor de fortd ionicd Na,80,), si in solutii standard con-
tinind salicilat, biftalat sau malonat de concentratic 10—!M. Funciiile electrodice au fost prelucrate
statistic calculind ecuatia in domeniul liniar, in domeniul nelinjar $i valoarea limitd a domeniu-
lui liniar. S-au stabilit de asemenea limita de detectie a electrodulul si coeficientii de selectivitate.
Rispunsul electrodului este practic nernstian in intervalul de concentratie 1071 — 10745 Sa-
licitatul, biftalatul gi malonatul nu interfera.
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DERIVATI CUMARINICI (I)
Obtinerea unor derivafi ai 3-acetil-4-hidroxi-cumarinei

CLARA MAKKAY i MARTA MAKEKAY

T

Pornind de la ideca cd 4-bidroxi-cumarina si derivatii sdi au actiune
biologica foarte importanta [1, 2, 3, 4, 51, in lucrarca de fati ne-am ocupat
de obtinerca unor deriva{i substituiti in pozitia 3 a 4-hidroxi-cumarinei. Astfel
4-acetoxi-cumarina (I) descrisd in litcraturd [67, prin Incdlzire cu AlCl; anhidri,
suferd o transpozifie intramoleculard de tip Fries [7, 8 sl se transformid in
3-acetil-4-hidroxi-cumarind (4-hidroxi-3-cumaril-imetil-cetond) (II) cu p.t. 142°,
identic cu cel indicat in literatura [9, 101

O—COCH, OH

] | .
l/ \“/\’ AL o COCH,
NS N0TN g ) 07N

I 11

Accastd cctond (II) rcactioneazi la cald cu hidrat de hidrazind intr-un raport
molar de 2: 1 si formeazd bis-{(4-hidroxi-3-cumaril-metil)-cetazina (I1I), cristale
galbene-verzui cu p.t. 316° (desc.). Acest produs greu solubil in solventi organici
st in apd se solvd in solutic diluatid de NaOF, iar in solutie concentratd (309%,)
formeazd un precipitat alb, carc se dizolvd prin diluare cu apd. Din solujia
bazied, prin acidulare cu HCI, depune substanta initiald cu p.t. 316°. Aceasta
comportare a substantcl (IIT) se datoreste prezented OH-ului enolic din pozifia
4. Analiza elementari precum si analiza spectrald in IR confirmi structura
de azind si existenta grupei OH in moleculi.

Cetona (1), prin tratare cu 2,4-dintro-fenithidrazinid in solutie etanolici,
formeazd 2,4-dinitro-fenilhidrazoua 4-hidroxi-3-cuinaril-metil-cetonei (IV), cristale
galben-portocalii cu p.t. 268°. In mediu acid substanta (II) reactioneazi sub
forma de 4-oxo-[3H -3-cumaril-mctil-cetonid ; condensindu-se cu 2 molecule de
fenilhidrazing formeazi bis-fenilhidrazona 4-oxo-{3H ]-3-cumaril-metil-cetona (V),
cristale galbene cu p.t. 224°. Acest derivat condensat (V) se poate obtine si
din 2,4-dinitro-fenilhidrazona 4-hidroxi-cumaril-metil-cetonei (IV), prin fierbe-
rea acesteia cu solutic ctanolicd acidd de fenilhidrazina. Identitatea acestor
substante obtinute prin doud cii diferite a fost doveditd cu ajutorul analize-
lor elementare, spectrale precum si prin determinarea punctului de topire in
amestec care nu a prezentat depresiune.

Prin incélzire pind la 200°, in prezenta acidului polifosforic, bis-fenilhidra-
zona (V) suferd o transpozitie intramoleculard si se ciclizeazd, formind 4-fenil-
hidrazino-3- [1-indolil ]-cumarina (VI), sub formd de cristale albe, aciculare cu
p.t. 225° Aceastd substantd prezinti o stabilitate mare, nereactionind nici
la fierbere indelungatd cu solutia de KOH 509, cu HCl conc. sau cu solujie
de KMnO, 5% in H,50; 109,.
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fn mediu bazic, substanta (II) reactioneazi cu clorhidrat de hidroxilamina
si formeazd derivatul izoxazolic (VII), cristale albe cu p.t. 175°

3-Acetil-4-hidroxi-cumarina  (II) se metileazit cu diazometan, rezultind
3-acetil-4-metoxi-cumarina (VIID) cu p.t. 75° Substanta (VIII) formeazd cu
2,4-dinitro-fenilhidrazina 2 4-dinitro-fenilhidrazona (IX) cu p.t. 196°, iar cu
fenilhidrazina fenithidrazona (X), cu p.t. 187°

NO
OCH4 i OCH4 OCH4
G=N~NHCHs
=N ~NH NO, “Rr-CO HNNHCeHg <
B O O R
07 Y . 0”70
1% X

CHyNp

H
0COCH; OH CH3 C*b 0

COCH \ C-N N-C
2 ~ 3 HpNNHg
== @I
0

0
il
1 0
2,4-DNFH Cg-isNHNHz\\‘iZN\OH
— .
NH NHCHg 0 N -
NHNH =N—NH- -
cavaH NO 5’953,__2,_ S-CaN-NH-CE =
CHy
070 0”0
W v Vil
u

Vi

Studiul spectral al acestor substante wva coustitui subiectul unel comunicari
ulterioare.

Partea experimeutald. 1. 3-Acetil-d-hidroxi-cumarina (11 : 12 g acetat de 4-hidroxi-cumarini
fin pulverizat se amestecd cu 15 g AlICl; anhidril i se incdlzeste timp de 10 minute la 120°, apoi
20 minnte la 170--175% Dupd ricire se trateazii cu 500 ml HCI apos 1:1 si se filtreazi. P.t.
141° (ctanol apos). Proba amestecului cu substanta obfinutd prin metoda dutd in literaturd nu
di depresinne. Randament: 12 g.

ChH O, (204,11 Caleulat  C 64,97 H 3,95
(isit ¢ 65,13 H 3,56

2. Bis-(d-hidvoxi-3-cumaril-nietil j-cetazing  (111) 2 1g 11 se¢ disolvi la cald in 50 ml etanol
si se fierbe pe baia de apd timp de 30 miuute cu 0,3 ml hidrat de hidrazind 989%. Dupi ricire
se filtreazd. Precipitatul galben-verzui {lg) se spald de mai multe ori cu apd. Substania, inso-
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lubild in apd §i in solventi organici, se purifici prin dizolvare in NaOH 109 si precipitare cn
HCl diluat (1:1). P.t. 3167

CpoH N0, (404,35) Caleulat U 6534 1 3,98 N 6.92
Gasit U 65.28; 13 408 N 7,20

3. 2,4-Dinitro-fenilhidrazona 4-hidvoxi-3-cumaril-melil-cetonei (I1V ) 1g (11) se disolvd la cald
in 50 ml etanol si se fierbe timp de 10 minute pe baia de apd cu 100 ml 2,4-dinitro-fenilthidrazing
(solutie etanolicd 59). Substanta solidd (lg) care s-a depus din solutie in timpul fierberii, se
filtreazid la cald, se spald cu etanol. Dupd recristalizare din dioxan are P.t. 208°.

€y, H,,N,O, (384,29) Calculat N 14,57
Gisit N 14,75

4. Bis-fenilhidrazona J-oxo-(3H )-3-ciunaril-motil-cetoner (V)4 lg 1L se disolvd la cald
in 30 ml etanol si se trateazd cu 2 ml fenilhidrazind. Prin racire e depun cristale galbene, care
se filtreazd si se spalld cu etanol gi cter. Be reeristalizenzi din dioxan. Pt 224°, randament 1g.
by 1g 2 4-dinitro-fenilhidrazona 4-hidroxi-3-camaril-metil-cotonei se dizolvs cald in 50 ml etanol
sise fierbe timp de 10 winute cu 1 ml HCL cone. 51 5 ml fenil . Precipitatul galben
cristalin separat dupd ritcire, se filtreazd si se recristalizeszd de mail multe ori din dioxan. P.t.
2247 rand. lg. Proba amestecului cu produsul preparat lu punctul 4 nu di depresiune.

Cug N0, (383,41 Caleulat  C 72,04 H 4538 N 14,61
Gasit  C 72,16 H 5,05 N 14,32

5. 4-Fenilhidrazino-3-[1-indolil J-cumarina (VI): 1 g (V), in amestec cu 15 ml acid polifos-
foric, se incidlzeste treptut pind la 175° $i se mentine lu aceastd temperaturd timp de 20 min,
Dupd rdcire se toarnd in 300 ml apd. Dupid sedere peste noapte la temperatura camerei, preci-
pitatul floconos se filtreazd i se spald cu apd. B¢ recvistalizeazd de mal multe ori din etanol.
Pt 2257 randament | oy

e H NGO, (355,20) Calculat ¢ 74,39 I 482 N 11,82
Gilsit C 74,75 11 505 N 11.93.

6. 3-Metil-izoxazolo-f4,5-c]-cuinarina  (VI[):2 ¢ 1L si 1,5 ¢ ¢lorhidrat de hitdroxilaming
fin pulverizati se suspendd in 25 ml etanol, se rdcejte sub 07 si sub agitare puternici se tra-
teazit treptat cu o solutie de NaOIH 209 pind la reactie bazici, apoi se agitd la temperatura
ambiantd 90 minute. Se¢ filtreazd i, dupidl acidularea soluticl cu ucid acetie, preeipitd 2 g sub-
stantd albd cristalind. P.T. 175° (acid acetic glacial).

C H, NGO, (20117} Caleulat < 65,67 H 3,50; N 6,96
Gasit C 65,44 H 3,33; N 6,78.

7. 3-Acetil-d-metoxi-cumarina (VIIL):3 g (II) se dizolvd in 100 ml acetond si se trateazid
la rece cu o solutie ctericd de diazometan, obtinut din 10 g nitrozomectil-uree. Dupid evaporarea
solventilor, reziduul se recristalizeazid din etanol. Se obfin 3 g cristale albe aciculare cu p.t. 76°,
Cral,,0,  (218,13) Caleulat C 55,06 H 9,23

Gasit C 55,18 H 8,99.

8. 2,4-Dinitro-fenilkidrazona 3-acetil-d-metoxi-cumarinei (IX):0,2 g (VIII) si 0,2 g 2,4-
dinitro-fenilthidrazini se refluxeazi timp de 30 minute in 50 ml etanol si 2 ml H,50, conc. Preci-
pitatul format se filtreazad la cald si se spald cu etanol. Se recristalizeazi din tetrahidrofuran. P.t.
196°, randament 0,3 g cristale galbene.

CraH (N0, (398,32) Calculat € 54,27 H 3,54; N 14,06
Gisit C 54,56 H 4,00; N 14,23,
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9. Fenilhidrazona 3-acetil-d-metoxi-cumarinei (X ):0,5 g (VIII) se dizolvd in 20 ml etanol
si se refluxeazd timp de 30 minute cu 2,5 ml fenilhidrazind. Dupd ricire se filtreazd si se spald
cu etanol. Se obtin 0,5 g cristale albe cu p.t. 187° (etanol).

Uy sH e N,0, (308,315 Calenlat N 9,08
Gisit N 9.48.

(Intrat in redactie la 8 decembrie 1977)
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COUMARIN DERIVATIVES (I)
Synthesis of some 3-Acetyl-4-hydroxy-coumarin Derivatives

(Summary)

4-Acetoxy-coumarin (I) was transformed into 3-acetyl-4-hydroxy-coumarin (1I) in the pre-
sence of anhydrous AIClL, at 170-175°C, (this compound) (II) is identical with the compound
reported in the literature [9,10] (synthetized compound). From (II) were obtained : bis-(4-hydoxy-
3-coutnaryl-methyl)-ketazine (I1I); 2,4-dinitro-phenylhydrazone (IV) and bis-phenylhydrazone of
4-0xo0-[3H]-3-coumaryl-methyl-ketone (V). Compound (IV) was transformed into (V) by heating
with pheunylhydrazine in acid medium. By heating in the presence of polyphosphoric acid, V
cyelizes forming 4-phenylhydrazino-3-(1-indolyl]-coumarin (VI).

In basic medium (II) reacts with hydroxylamine yielding 3-methylizoxazolo-[4,5-c]-coumarin
(VII). 3-Acetyl-4-hydroxy-coumarin reacts with diazomethane forming 3-acetyl-4-methoxy-coumarin
(VIII). From (VIII) there were obtained: 2,4-dinitro-phenylhiydrazone (IX), respectively phenyl-
hydrazone (X).

The structure of the near compounds obtained was identified by means of elementary and
IR spectral analyses respectively.
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'H-NMR SPECTRA AND STEREOCHEMISTRY OF SOME
2,5-SUBSTITUTED 1,3-DIOXANES

SORIN MAGER, IONEL HOPARTEAN, MIHAI HORN and ION GROSU

As part of the stereochemical studies [I, 2] undertaken in the class of
the 2,5-substituted dioxanes, we investigated by means of the TH-NMR spectro-
scopy two kinds of 2,5-substituted 1,3-dioxanes: compounds I—IV with bulky
substituents in position 2 for which the equilibrium (1) is practically completely

) [G19] ] 1 ]
O A coo - | U coom
X O~ 1 - 0 m ()
3 3 " A6 = 4 keal/mol (3] 0 COOE
b H
1-1v @ t-ive

I Re=—CH{CH,),; II R=C H{Cvclohexyl); ITT R—=CyH;;
IV R=p~C¢H, —~NO,

shifted on the left side (,,fixed” conformations a), and compounds V—VIII syvu-
metrically  disubstituted in position 2, representing ,,mobile’” structures (2).

COOEt R, i
H H
————— COOEt
R 0 HLH AG=0 )
COOEt
H
Rz
' y~-V¥iMla v-vill b

VoORy = Ry==CHy; VI RyRy= —(CH,)y— 5 VIT RyR, = —(CH,),
VIII I{IRQ'—'—"—(CH'Z):{”

All compounds were obtained by the condensation reaction (3) of the diol
IN with the corresponding aldehyvdes or ketones:

COUOIt
CHLO1 R . R O CHy , COOT
¢ - Ne o BT Ne/ >< (3)
NCILoH (R)H/ > wu/ No-ci,” \COOEt
COOEL

IX I-V
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Using cyclic ketones the dioxanic spiranes VI—VIII were obtained

(4)
COoEL
6]
o COOEL
46=0¢ COOEL
0
COOE!
via vib

As already shown by Eliel [4] the 'H-NMR spectra of 1,3—dioxanes
(owing to their two oxygen atoms of the cycle, which bring about an essential
simplification of the couplings) offer an excellent investigation possibility of
the configuration aud conformation of such molecules.

The chemical shifts of the protons of compounds I—VIII are given in
table 1.

Owing to the existence of equatorial and axial positions of the substi-
tuents in the ,,fixed” molecules I—IV, their *tH-NMR spectra are much more
complicated than those of the ,,mobile” molecules V—VIII, as it is easy to

observe comparing the same part of the spectrum of compounds I and V
(Fig. Ia and Ib).

While compound V presents ouly one quartet for the methylene protons
(8 =413 ppm) of the ethyl group and a singlet (8§ = 4.95 ppm) for both ¢
and & methylene protons CH,(4,6) of the cycele, the more complicated spec-
trum of compound I (in the § = 3.9 — 4.3 ppm region) originates on the one
hand in the differentiation of the equatorial and axial —COOCH,CH, groups
giving rise to two closed quartets (8 = 4.06 and 4.17 ppm) and on the other
hand in the superposition of these quartets with the doublet generated by
the H{2) proton {3 = 4.15 ppm). The location of this superposed doublet was
established by means of the more simple spectrum of 35,5-dicirbomethoxy-2-
isopropyl-1,3-dioxane (X, fig. l¢) which shows exactly the same chemical shift
for proton H(2). While the position of the H(2) proton is practically the same
in the spectra of compounds I and II (with aliphatic substituents), the pre-
sence of a geminal phenyl substituent (compound III) brings about a deshiel-
ding effect of A3 = 1 ppm. A supplementary deshielding effect of A8 < 0.4 ppm,
transmitted across the benzenic ring to the H(2) proton is brought about by
the electron withdawing p-nitro group (compound IV).

Concerning the conformational differences between the equatorial and
axial carbethoxy groups it is interesting to point out the influence of the oxy-
gen atoms of the dioxanic ring on the axial carbethoxy group whose protons
are more deshielded than those of the equatorial one (A8 CHgppooo = 0.11 ppm;
ASCHgy,, . ~ 0.06 ppm, tab. 1). The difference between the methylenic
protons of the two carbethoxy groups is about twice so large than that bet-
ween the methy! protons. This difference seems to be correlated with the con-
formation of the axial ethoxy group brought about by the orientation of its

3 — Chemia — }/1979



Table T

Chemical shifts 3 (ppm) for compounds (I VD

Compound Carbethoxy CH, (4.6 Hancyclic 0 CIH, H
N = iso- . CH
(2 - - £ isopro- 3
. CH, CH,~ . . g | pro- 1 at Gy
Nr. subst. at C, — - : a e AB H H 5oyt | DY
a l ¢ { AS a l e i Ad ‘ ’ v = .
I (CH,),CH 1 1221 116 1 0.06 | 417 | 406 1 011 | 377 1 4521075 1.15 0.8 1.63
11 | CgH,,~, H IO 11370061 412401 [ 0.11 1371|448 077 | 4.09 -
L | CgHg--, H IO | 1031007 4071393014384 455]071]5.14 7.06 —— .
IV | p— ON--CgHy . 7.57
H 1290 124100514291 319010 4.14 | 471 | 057 | 53.52 8.15
i
V| CH, ., CH, 18 413 1.05 126
Vi oecH, o, 117 1,10 1,09 J.56 | 1.30
VIL | (- CH, ), 121 492 418 1.89 11.70
1.76
VIIL ] CH, 1.23 417 413 219|167 |

* H_ = protons of the alicyelic C atoms linked directly to the spiranic C atom.
H, = protons of the other alicyclic C atoms: (CH,), for VI, (CH,), for VIT and —CH, — for VIII.

<

'NYOH ‘W 'NVILIYdOH ‘1 "WIDVIN

1

nso¥dn
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O :
—C\/O dipole with respect to the dipole generated by the two oxygen

atoms of the dioxanic ring and to the dipole of the equatorial ethoxy group.

The assignment of the position of the more deshielded protons as belong-
ing to the axial carbethoxy group is in agreement with the assx;.)mncnt of
the COCH,; protons of the axial acetyl group in the 3-acetyvl-Z-isopropyi-1,3-
dioxane, based on dipole moment measurements {1’

Concerning the CH,(4,6) protons of the dioxanic cycle the equatorial
proton is much more deshielded than the axial one (A3, ... ~ 0.7 ppm, tab.
1), in agreement with the known data for the cyclohexanic ring [5,6].

The values of the chemical shifts for the CH,(4,6) protons (as well as
for the CH, and CH, protons of the carbethoxy groups) in the , mobile” struc-
tures VV—VIII represent about the mean values for the same ¢ and o protons
in the ,fixed” compounds I—IV.

The coupling constants for compounds 1—VIII given in table 2 are in
agreement with the usual values for this kind of couplings.

Table 2
Coupling constants of compounds I - VIII

J Lgf)ii)pmuul I 11 111 Iy v VI VI VI

Jew o Iy 7 7 7.05 7 7.2 7.1 7 7
. , . |l

UTRT—. i1 P4 | a3 | e ot
AP i1 1.9
-]cu,(x)'u(i,w i Ja 6.4 i I R

*s = isopropy!

The coupling pattern for the geminal e, and ¢ CH, protons is an AB one
(A3/J = 5.5 Hz) while the others are AX.

Experimental part. Compounds I—VIII were prepared following the general procedure:

One mole of diol IX (prepared according to {7]), one mole of aldehyde or ketone and
0.01 mole of well ground p-toluene-sulphonic acid were refluxed in 200 ml benzene removing
the resulted water by azeotropic distillation. After no more water was separated, the p-toluene-
sulpheonic acid was neuatralised with sodium acetate. After filtration, the solution was washed
twice with 50 ml watcr, dried and the benzene removed using the rotatory evaporator. The resi-
due was distilled in vacuum, if liguid, or crystallised from a suitable solvent, if solid.

Cyelobutanone  was  prepared - from cetene and diazomethane following the procedure of
81
Table 3 gives the physical constants of compounds 11— VIII and the results of the ele-
mental microanalyses.

TH—-NMR speetra were recorded with an 80 Mz TESLA BS 487 C instrument using
CDCl; as solvent and HMDS as internal standard.

( Recsived December 17, 1977)



Tuble 3
2,5-Substituted 1 3 dioxanes I VI

B N Czllculatmlﬂw Found

Compound* Formula Mol weight | Yield v, I\[g) B.pitorr - -
{ 1 N ¢ H N

11 cao. | 3144 68 160,4 61.13 8.33 61.40 8.21

111 ‘:,,;}I.w()“ 308.3 75 179/2.5 6232 6.53 62,09 6.11
Iv _L‘Mllw()sl\' 353.2 _ 71 w‘t;(:d 54.39 5.38 | 3.96 54.62 S04 .'§.7‘_'7

vV Cpll,, 04 260.3 - 66 120/4.5 _ 55.37 7.74 ” 55.62 | 7.98

Vi ncmnuu,, 3003 A 70 - 156/3 59.98 78,05 - Mts-u.u V 8;;—

VIL —LNHZ._,( Vg 286.3 34 N 130715 58.73 7,74“ 39.02 7.98

VII CosllL Oy 27201 1 12 137:2 57.33 7.41 A _—57.6() 7.63
*Compound 1 was wlready prepured by BEhiel's group 1,9 and compound Vowas ol tained nsing arother anethod Gomixed acetad” procedure; by A n

teunis and Becu 10]

SANVXOIQ-€'1 dIlNiiLsdns
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SPECTRELE 'H—RMN si STEREOCHIMIA UNOR 1.3-DIOXANI 25-5UBSTITUITI

(Rezumat)

Sint prezentate gi interpretate spectrele 'H-RMN ale unor 1,3 dioxani 2,5-substituiti
simetric si asimetric, reprezentind echilibre conformaticnale ,,mobile” sau  fixate' in functie de
natura substituentilor din pozifia 2 a inelului 1,8 dioxanic.

Multiplicitatea ¢i pozifia semmnalelor RMN este corelatd cu stereochimia moleculclor, cvi-
dentiindu-se influenta oxigenului heterociclic al ciclului 1,3-dioxanic asupra deplasariler chimice
ale protonilor apartinind grupérii carbetoxi ecuatoriale si axiale,
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SEPARAREAN UNOR ZAHARURI PIi STRATURI DIN PULBERE DE

STICLA IMPREGNATA CU POLIAMIDA

S, GOCAN si CRISTINE KONNERT

Clasa hidratilor de carbon cuprinde un numar mare de combinatii dintre
carc mai ales pentozele si hexozele apar in cantitati mari in naturd. Ele con-
stituie 509, din materia uscata a plantelor superioare, avind o deosebitd impor-
tantd din punct de vedere fiziologic. Printre zaharurile ce apar mai frecvent
in fructe, lemn, rddicini se numard: zaharoza, galactoza, arabinoza, xiloza,
riboza [1-31.

Separarca prin cromatografic a acestora este dificild, deoarece sint sub-
stante cu comportare la adsorbtie si repartifie foarte asemanatoare [2]. De
accea, diferiti autori au recurs la impregnarea silicagelului cu bisulfit de sodiu
51, tetraborat de sodiu [6], acid boric, acetat de sodiu [6—81 si acid fosforic
91.

Greutatile intimpinate la separarea unor zaharuri pe straturi de adsorbenti
uzuali (silicagel, alumina [3,537), precum si rezultatele bune obtinute la separa-
rea altor clase de substanfe cu mai multe grupdri hidroxil (polifenoli [4]),
ne-au determinat sda alegem pulberea de sticla impregnatd cu poliamidd ca
adsorbent la aceste separari.

Parten experimentali. Placile au fost preparate din pulbere de sticld mmpregnatd cu poli-
amida [10°. Pentrn aderentd s-a folosit ca liant 3%, amidon. Grosimea stratului subtire a fost
de 0,25 mm. Straturile prezintd o aderentdi foarte hund. Pe aceste straturi s-a separat amestecul
format din: pentoze (xilozd, arabinozi, glucozd), hexoze (fructozil, galactozd) si nn dizaharid (lac-
tozd). Solutia standard s-a preparat dizolvind 20 mg din fiecare component in 10 ml api. Develo-
pirile s-au ficut pe plici de sticla (10 - 14 cmy intr-o camerd-S, la temperatura de 20 .

Ca eluenti s-au utilizat  sistemele : acetond-acid acetic glacial-apa (3:1 1, v/v),; acetona-
acid clorhidric conc.-apd (50:4: 4, v/v) si acetat de etil-acid acetic glacial-metanol-apd (30:7,5:
7.5 10, viv). Paralel s-a separat amestecul si pe pldei de silicagel-R impregnat cu o solutie 0,02M
de acetat de sodin cu urmitoarele s D2,

steme de elujie : acetoni-api-cloroform-metanol (9:0,5:1:
vivi acetat de ctil-izopropanol (3:2, v/v) gi acetond-apa (9:1, viv).

Detectia componentilor s-a facut prin pulverizarea placii cu o solugie 107, fosfat de anilini
in ctanol 96°  urmatd de uscare timp de 20 minute la 105 . Spoturile apar colorate in galben-
brun 11

Rezultate si diseutii. Valorile R, obtinute pentru ccle 6 zaharuri la separa-
rea lor pe straturi din pulbere de sticla impregnatd cu poliamidd cu cele trei
sisteme de eluengi, redate in tabelul 1, aratd cd numirul gruparilor OH din
molecula de zahar ce pot forma legituri de hidrogen cu grupdrile amidice ale
poliamidei influenteazd puternic separarea lor. Astfel, valorile cele mai mari
sc objin pentru pentoze iar valorile cele mal scdzute pentru lactozd, care
datoritd numarului mult mai mare de grupiri hidroxilice este puternic reti-
nutd.

In cazul utilizirii ca eluent acetoni-acid acetic glacial (3:1:1, v/v) s-a
reusit separarea monozaharidelor de dizaharide si a pentozelor de hexoze. Nesepa-
rate rdmin glucoza si fructoza. Rezultate aseminitoare s-au obtinut i cu



40 SEPARAREA CROMATOGRAFICA A UNOR ZAHARUR!

Tabel 1

Valorile R; ale unor zaharuri pe straturi din pulbere de stield impregnatd eu poliamida i diferite
sisteme  de eluenti

Ry
acetat de etil-acid acetic
. e Y10 glacial-metanol-apa
Component acetondi-acid i} a((tmm-{[&! (30:7,5:75: 10, v/v)
acetic glacial-apd | conc.-ipd /
. . CERTAY : ): o ,
CERER T (04 4. viv) Dupd eluarea
| ! intlia o doua
! B ]
1. D(+)—Xiloza 0,85 | 0,62 0,35 | 0.77
2. L(+)— Arabinoza 0,73 0.59 034 | 072
3. D(—)~Fructozid 0,72 0,42 0,28 | 0,68
4, D(-+)~ Glucozi 0,68 0,42 0,22 0,53
5. D{-+)— Galactoza 0,68 0,42 0,20 ) 0,48
6. Lactozi 0,42 0,23 0,05 ! 0,21

eluentul : acetonda—HCl conc-apd (50:4:4, v/v). Pentru scpararvea hexozelor
de pentoze acest eluent este foarte bun, deoarcce spoturile sint compacte si
viteza de migrare este mare (10 cm in 10 minute).

Separarea tuturor componentilor s-a putut realiza numai dupi doui de-
velopdri In aceeasi directie cu eluentul @ acetat de etil-acid acetic glacial-metanol-
apa (30:7,5:7,5:10, v/v). Separarea hexozelor incepe deja dupd prima develo-
pare, dar datoritd intinderii zouclor ele nu se separd total decit dupd a doua
developare (tabelul 1).

Explicarea separdrii pe straturi de poliamidi-sticla a hexozelor si respectiv
a pentozelor (cu acelasi numar de grupdri OH) rezida in faptul c¢d, pe linga
procesul clementar de adsorbtie-desorbtie, se suprapune si procesul de repar-
titic lichid-lichid a acestora intre eluent si faza stationard lichidd. Se stie ci
atunci cind moleculele de eluent sint puternic polare cle piatrund in interiorul
particulei producind o umflare a acesteia, iar in unele cazuri pot rupe chiar
si legaturile de hidrogen existente intre lanturile polimerului [12]. Aceste fapte
contirmd formarca fazei stationare lichide si prin urmare cxistenta mecanismu-

Tabel 2

Valorile 1’y ale unor zaharuri pe straturi de silicagel-2¥ impreguat eu acelat si diferite sisteme
de cluenti

Ry

Component Ilc?ttf)IMI-H%HA_EI:.UE‘__‘O acetat de etil-propanol acctond-apd
e RERE A ©: 1. v/v)

1. D(+)—Xilozd 0,63 0,42 0,53

2. L{+)-—Arabinoza 0,54 0,34 0,65

3. D(—)—TFructozi 0,47 0,24 0,47

4. D(+)~Glucozd 0,52 0,21 0,54

5. D(+)~—Galactozi 0,46 0,20 0,45

6. Lactozd 0,19 0,07 0,26

¢ — produs la Universitatea ,,Babeg-Bolyai®%, Cluj-Napoca.
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lui elementar de separare cromatografic de repartifie la interfafa lichid-lichid,
dar nu trebuie neglijatd nici interacfiunca componentului cu grupele poliamidei
(==CO si =NH).

In tabelul 2 sint prezentate valorile R, obtinute pentru acelasi sistem
de componenfi pe straturi de silicagel-R impregnat cu acetat de sodiu.

Cele mai bune separdri s-au objinut cu eluentul acetond-apd (9:1, v/v).
Dar fructoza si galactoza rdmin neseparate datoritd intinderii zonelor. Timpul
de migrare pe aceste straturi este mult mai mare: pentrn 10 cm sint necesarc
40 de minute.

In concluzie, se poate afirma ci straturile din pulbere de sticld impregnati
cu poliamidd se pot folosi cu succes pentru separarea hidratilor de carbon.
Cu toate cd viteza de migrare este mult mai mare decit pe straturile de silica-
gel (ceea ce duce la o reducere considerabild a timpului de analizd) spoturile
sint compacte si separirile foarte bune.

“Intrai in redactic la 20 ianuarie 1978
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THE, SEPARATION OF SOME SUGARS ON POLYAMIDE IMPREGNATED GLASS POWDER
THIN LAYER PLATLS
(Summary)
The paper studied the separation of some sugars (pentose, hexose) on glass thin layers

impregnated with polyamide. Although the rate of clution is far higher than in the case of silica-
gel layers, the spots are compact and the separation is very good.
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SCHIFFE’'S BASES FROM 2-PHENYL-4-(4-AMINO-PHENYL)-THIAZOLE
AND 4-AMINO-BIPHENVYT,

VALER FARCASAN and ADRIANA DONEA

In a previous work 1 we prepared the 2-phenyl-4(4-amino-phenyl)-
thiazole (I) by the reduction of the 2-phenyi-4-(4-nitrophenvl)-thiazole (IT)

. AN e s s R . N s

. N i Y R N

NN N NN
111, VID ... XIV, XXIII VIDXV LD XX XXV
i R == NH, i R - NH,
1 R - NO, NV R N=CH -CgH,
VII R o= N CH (G, NAVT R N=CH - CH,NO,(m;
VI R e N CH— CHLNO, 0 NVIT R - N LCH - CHNO(p)
IX R e N=CH~ C H,NO,(p) NVIIT R No CH - C Hy(NO, (2.4
X e N CH o C H (NOy)y (247 NIX R N .CH—CH,Cl (m)
X1 U N=CH - Col1,Cl (m) NN R o N CH-CH,C (p)
NI R - N=CH ~CHCH (p) NXI R - NoCH-CH,CH, (p)
NI R NeoCH-CHCH, (p) NNIT R o N CH- CHN(CH,, p
NIV R o No CH--CoHNICH), 1p NNIV R0

NXIIT R H

We obtained the same product, I, by the condensation of thiobenzamide
(I11) with 4-benzoylamino-o-bromo-acctophienone (IV) and subsequent hydrolysis
of the reaction product (V).

NI, )= ~- NHCOC I, -
B ‘ } \’_/ e g
5§ CH
N=" N
By
II1 I\
g = S=NHCOCH, >
> / Nl i \:/ 5 [
N= \S/
v

Taking into account the clectrondensity distribution in the thiazole ring
and particularly for the 4-position, we consider of interest to compare the
behaviours of the amine I with that of 4-amino-biphenyl (VI) and some of
their derivatives.

For this reason we prepared the azomethines listed in table 1 and 2,
by reacting the amines I and VI with the suited aromatic aldehydes.

The comparison to be discussed further on is concerned with the IR
speetra, in the 1550—1 700 em~! region, of compounds listed in table 3. This
region was analysed with the aim to identifv the C=N stretching ifrequencies



Sehill’s bases from 2-Phenyl-4-(4-aminophenylj-thiazole (I Fable 1
Analysis N7y
Schiff’s Aldehyde condensed Solvent used for Melting point ¢ Formula {AMolecular R
base with 1 recrystallization and colour weight) U\‘Em;la" Pound
ec
i
VIl Benzaldehyde I Methanol 155- -6 white CooH ¢N,S (340.43) 8.22 3.64
cream-coloured
VIIT m-Nitrobenzaldehyde Amylaleohol 173.5 - 4.5" CoaH N0, 8 (385.43) 10.90 11.05
! mustard-vellow
IX p-Nitrobenzaldehyde ; Lithanol 18797 vellow- CyaH ;N;0,5 (385.43) 10.90 1112
| orange
X 2,4-Dinitrobenzaldehvde | Amylaleohol 206 - 7 brick- CooH L NLO S (402,41 13.02 13.32
! coloured
X1 m-Chlorobenzaldehvde Ethanol 1379 vellow | ‘ 7.47 7.65
XI1 p-Chlorobenzaldehyde Toluene or ethanol} 183 5+ yellow ! {747 7.12
X111 p-Methylbenzaldehyde Fthanol 166 7 pale 7.90 8.21
cream-coloured
X1V p-{Dimethylamino} henzaldehv- | Xylene 213 15 vellow CogH, NS (383.50; 10,96 | 11.05
e | :
Sehiff’s bases fromt 4-amino-biphenyl (VI) Table 2
Solvent used ' Analysis NO,
Solvent usec . PR . . T
\i{::? : AMdehyde condensed with Vi for recrystal- :\!(.1}1}111)1: (}::;::; ¢ | l“rnuli\‘ligﬁ({;“HIM Calcula- Found
lization ‘ ; i ted ! !
XY+ Benzaldehvde Methanol 147.5. 8.5 D CH N (237.32) 5.88 G.ut
! white-cream- X
coloured
XVi m-Nitrobenzaldehvde Fthanol 139 - 41 cream CuflN,0, (302.32) 9.27 9.65
vellowish
XVII** p-Nitrobenzaldehyde Iithanol 181 - 3" orange CrH N0, (302.32) 9.27 9.46
XVIII 2.4-Dinitrobenzaldehyde Ethanol or 1586—8" brick- CH N0, (347.320) 10.99 11.16
xylene colonred
XIX m-Chlorobenzaldehyde Ethanol 113.5. - 15" white CoH  NCL (29176 +.80 5.16
cream-coloured
XX p-Chlorobenzaldehyde Toluene 177.5--9" vellow- CoHNCT (291.76) 4.80 5.29
cream-coloured
XXI1 p-Methylbenzaldelhyde tithanol 139 41" cream- Cooll, N (27134 5.16 5.42
coloured
XXII*** | p-(Dimethylamino)benzaldehyde] Amyl aleohol | 2107 mustard-vellow | Oy T, N, (300.39) 9.33 9.5
* Lit 2] % Lit [37 *F% it 73]

i

STALLVATIZATANTHAONINY WOYd SESVY S 44IHOS

%3



Table 3

i

I em

1620 sh(s) 1965(s)

! oregion {in CHCL)

1585 (mj, 1610(:),

1700 em

IR speetra in the 13350

Substances

~thiazole (XXI11

enyl

2.4-Diph

V. FARCASAN. A DONEA

of Schiff’s bases and particularly that of
substances VII, IN and XIV containing

ks

z H an additional C::N bond in the thiazole

) Y ring.

2z = The spectra of 2 4-diphenvi-thiazole
= .k (NXIII} and biphenyl (XXIV), except a
Z z z = g very slight band at 1670 cm~! of XXIV,
: #zz R are very similar.
+E o En G B The 1385 respectively 1578 and
ZHEg: Z= 3 1 610 respectively 1603 cm~! bands may
Bw7 . .- zw - be assigned to the skeletal vibration, in-
TEZEE EE volving carbon  to  carbon  stretching
Z . ~REZ = within the aromatic rings. This assum-
"jgvif:::z:g‘:‘.‘:_,_, @, 1>‘§i(>11 is also su}}portcgi by the’scqueil_cg
@Rz~ 7. .22 ¢z . o the bands’ intensity — 1610 > 1355
P S = - Z 2 and 1605 = 1578 cm~! -— observed by
=& ;f'f’: z 2 £ other monosubstituted benzene derivati-
§§-§"§" ¢ = " wves 7. In the case of 24-diphenylthia-

zole {XXHI) the IR spectrum, was run

{vs),

-4_(

served. The NO, group does not actually
affect the position but lower dramatically
the intensity, while the N(CH,), group
shifts this band toward lower frequen.

<
z o carlier in KBr  pellets [47 and the
] £ Z 1395 cm™' band — corresponding  to the
= 4 » 1385 cm™! one observed by usin chloro-
. —— ¢ form solution - was supposed to Dbe an
Z £ ' vy band. The above data indicate pro-
’: 2 Dbably anoverlapping of oy and ve. bands.
= 3 g The spectra of amines I and VI
o 2 % F  show aun intense band at 1629 cm~! with
= 2 o & shoulders. This is the N-—H bhending
o 55 $ 7 band overlapping the other onc.
=2 i In the spectra of azomethines VI
- = zz and NV three bands were observed. Those
T O ZoEF oz at 1633 respectively 1635 cm~! mav be
i Ego g8 ° assigned to the veox of the azomethine
= 2 F7ZET ™ ¢+ group. The two other bands fit, according
L ¢ £3.¥E £ ¢ to position and intensity, with the v,
R é;igéé Moo one (sec also I and VI,
2z Cjc’%gg -5 If the speetra of azomethines VII
T EZ%2E2% 5 and XV are compared with those of the
£ E2ZE2% ¢7E derivatives substitued in the para position
SoESEEYE wie of the benzal part of the molecule with
ECRTEEEE gdi  the NO, (IN, XVII) or N(CHg), (XIV,
%23 22 £ f XXII) groups, the effects of the substi-
‘y’/ 2 B ' tuent on the vy band can be obviously ob-
~ = 2 v
5EE5EZ 58
RARaRSR
™ -+

frequ . ncies are those discussed.
”

4-(p-Nitrohenzylidenamino)
$ = intense,

2-Phenyl-4-/4'-(p

2-Phenyl-4-/4’-(p-nitrobenzy
4-(p

4-Aminobiphenyl (VI)

Biphenyl (XXIV)
2-Phenvil
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cles and increases the absorption. These data agree with the reported one for
other Schiff’s bases, e.g. [8].

As it can bescen from the data presented in table 3 and discussed above,
no significant differences mayv be observed between the two series of deriva-
tives, namely that of 2.4-diphenvithiazole (XXIII) and biphenyl (XXIV).

The comparison of other properties of the two series of Schiff’s bases
will be the topic of a subscquent work.

Experimental. The m.p. were determined in capillaries and are uncorrected.

For the recording of IR spectra in chloroform a double beam spectrophotometer Carl Zeiss
Jena type UR 20 was used.

- Benzoylanino-c-bromo-acetophenone (IV), To a suspension of 2,39 g (0,01 mole) 4-benzoyl-
amino-acetophencne (XXV; 90 in 85 ml dioxane and 20 ml ethyl ether, a solution of 0,51 ml
W01 mole) bromine in 20 ml dioxane was stepwise added at 207 under stirring. The mixture
refluxed for 30 min. and after cooling the precipitate was filtered. The crude product 2 g
162.5%) melts ot 168170, After repeated reerystallization from ethanol the pure compound
wus obtained. Pink erystals, mup. 1721737 ¢ ;H,BrNO, (318.2) Caled. N 4.40 Found N 4.95.

2-Phenvl-A( 4 -benzoylaminophenyl Jthiazole (1), To a solution obtained by warming 4.38 ¢
(0.014 mole) of IV with 350 ml ethanol a solution of 1.9 g (0.014 mole) thiobenzamide (III) in
50 ml ethanol was added. After one minute a precipitate was formed. The mixture was reflued
fur 2 hours and after cooling the precipitate was filtered and dried. The crude product 4.15 g
T3y mLp. 195 2047 was reervstallized from ethanol. The pure substance melts at 208 .

The mixed w.p. with an authentie sample 17 give no depression.

2-Phenyl-d (4 -aminophenyl j-thiazole (I). A mixture of 0.2 g (0.0005 mole) V, 5 ml water
and 2 ml concentrated sulfuric acid was refluxed for an hour. After cooling the precipitate was
filtered suspended in water, neutralired with a solution of sodium carbonate and then once more
filtered, The precipitate was washed with water and dried. After recrvstallization form methanol,
011 g (87%) pure I, m.p. 147 were obtoined.

The mixed m.p. with an authentic sample |1 give no depression.

Schift o bases VAL 00 XNTE. A solution at 0,001 mole T in 10 ml ethanol and a solution
of 0,001 mole of aldehyde in 15 ml ethanol were mixed and refluxed for one hour. After cooling
the precipitate was filtered and reerystallized. Other data were listed in table 1.

Schiff beses NV .00 XN A solution of 0.002 mole VI in 10 ml ethanol and 0.002 mole
aldelivde in 10 ml ethanol were used to prepare these Schilf bases in the conditions described
above for the zemethines VID 00 NIV, Additional data were given in table 2.

{ Keceived February 1, 1978)
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BAZE SCHIFF DE LA 2-FENIL-4-(4-AMINO-FENILI-TIAZOL $I 4-AMINO-BIFENIL

(Rezumat)

Prin condensarea 2-fenil-4-(4’-amino-fenil) tiazolului (I) i a 4-amino-bifenilului (V1) cu o
serie de aldehide aromatice se obfin azometinele VII ... XIV respectiv XV ... XXII.

Se analizeazd spectrele IR ale substantelor trecute in tabelul 3 cu scopul identificarii benzii
vey a bazelor Schiff. Comparind pozifia si intensitatea acestei benzi la cite trei derivaii provenind,
pe de o parte de la I, pe de alti parte de la VI, nu se constatd diferente semnificative intre cele
doud serii.
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STUDIUL, CONDUCTOMETRIC Al POLIACIDULUI ACRILIC
IN AMESTECURI APA-ETANOIL,

LUCIA ZADOR si IUDITA MURESAN

Studiul polielectrolitilor efectuat in vederea elucidarii unor fenomene
biologice a scos la iveald insusiri interesante, printre care transformdirile de
conformatie ocupd un loc important. Astfel, poliacidul metacrilic si copolimerii
sdl prin neutralizare in mediu apos trec din conformatia de ghem compact
in cea de ghem afinat [1-—-4]. La poliacidul acrilic (PAA) nu a fost gisita
o tranzitie similard. Noi am incercat si provocdm $i in acest caz o transfor-
mare de conformatie, modificind constanta diclectricd a mediulul. De aceca
am neutralizat parfial PAA in amestecurl api-alcool etilic de diferite compo-
zitil. Mentiondm faptul ¢d literatura nu semnaleazd cercetdri in solvent mixt.
Misurdtorile viscozimetrice [5] au indicat o trecere bruscd de la conformatia
de ghem umilat sau partial indreptat la globula compactd in mediu prepon-
derent alcoolic. Tranzifia poliacidului acrilic intre doud stari diferite este con-
firmatd de rezultatele potentiometrice (6.

Scopul lucririi de fatd este de a aduce o noudd dovada in favoarea trans-
formarilor structurale ce au loc in solutiile de PAA, precum si de a obtfine
informatii suplimentare cu privire la desfdsurarca procesulul.

Tehnica experimentald. S-au titrat conductometric solutii de PAA de concentratie con-
stantd (1,11« 10 -2 moli monomer/l) cu KOH in solventul mixt apa-alcool etilic*. Concentratia
polimerului si raportul de amestecare al componentilor solventului au fost identice cu cele din
misuritorile potentiometrice §i viscozimetrice. Solutiile s-au preparat amalog [6]. De asemeni, in
cursul titrdrii nu s-a modificat compozitia solventului. Pentru comparatie s-au ficut determindri
3i la acidul imonomeric in solvent cu 62,2°; LtOH. Conductibilitatea solufiilor s-a masurat cu
un  conductometru Radelkisz OK 102, in atmosferd inertid, intr-o celuld de titrare termostatatid
la 25 4 0,1°C. Adaosul de KOH s-a facut cu siringd micrometricd si a corespuns unei variatii
w gradului de neutralizare « de aproximativ 0,01 la inceputul titririi, apoi de 0,02-0,04. Con-
stanta celulei de conductibilitate determinati cu KC1 0,1, 0,02 si 0,01 N o fost ¢ .= 0,6751 em—1

Rezultate si diseutii. Fig. | redd variafia conductibilitatii specifice A cu a.
Dupi cum se vede s-au objinut doud tipurt de curbe. a) In cazul amestecurilor
bogate in apada (0—41,39% EtOH) x la inceput scade, apol creste cu gradul de
neutralizare. Minimul se deplaseazi la valori « din ce 1 ce mal mici, pe madasura
ce creste continutul de alcool, dupd care dispare (41,3% EtOH). b) La amestecurile
cu concentratie ridicatd de KtOH, A prezintd cite un maxim urmat de minim.
Imbogitirea solventului in etanol deplaseazd accste puncte extreme la grade
de neutralizare tot mai scizute.

Influenta naturii solventului asupra conductibilitatii este ilustrata in fig. 2.
Se constati cd la orice grad de neutralizare i scade cind solventul se con-
centreazd in alcool etilic §i anume, cu atit mai scensibil cu cit « este mai
mare. Panta scdderii conductibilitafii specifice pentru o > 0,3 creste insd brusc

* La mdsurdtorile experimentale o participat studenta Renate Fielk.
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in zona 339 EtOH, pe c¢ind intre
62 si 969, EtOH ca ¢ redusid la
orice grad de neutralizare. O depen-
dentd similard prezintd si coeficien-
tul de expansiune [31.

Spre a verifica dacd alura
intercsantd a curbelor a= f(a) cste
specifici polimerului in solventul
utilizat, s-au efectuat determinari
st cu acid acrilic (AA) in mediu
preponderent alcoolic. Fig. 3 pre-
zintd rezultatele obfinute.

Se remarcd conductibilitatea
specificd  superioard a monome-
rului fatd de a polimerului la toa-
te valorile lul «, indicind faptul ca V /
mobilitatea ionului acrilat este mai
mare decit a poliionului. Totodati,
spre deosebire de PAA 2 variazd
monoton cu gradul de neutrali-
zare la acidul acrilic. Prin urmare,
punctele extreme sint caracteristice exclusiv poliacidului in amestec de solventi.

Scaderea lui 2 cu « ar putea fi cauzati de modificarea conformatiei
polianionului. Contirmarea acestel presupuneri reiese din compararea rezultate-
lor conductometrice cu cele viscozimetrice si potentiometrice, ilustratd de fig. 4.
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Fig. 20 Variatia lei 2 ocu v, BtOH la di- Fig 3. Conductibilitatea specificai a PAA (<)
ferite orade Jde¢ neutralizare . « G 15( ) i AA (-) de concentratie 1,11 - 10— * moli mo-
2=:037@ 0 a O4(N1 2o O5(B ;o 06(0 nomer’l in selvent cu 62,2¢, EtOH la dife-

o U7l 3 0,800 2w 0.9 &) rite grade de neutralizare,
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Fig 4. Dependenta mirimilor pK,(°). A{:) si A(X) de o la PAA (c = 1,11 . 10—2 moli mono-
mer/1) in amestecuri H,O—-EtOH.

S-a notat cu A coeficientul de expansiune conventional dat de raportul
radédcinii cubice a indicelui de viscozitate (n,/c) in solventul respectiv si in

HCl 0,2 N.
(e
¢ ¢ JTHCI

Am folosit mediu acid pentru a lua drept stare de referinfd cea a poliacidului
neionizat.

Drept misurid a aciditafii in solventul mixt am utilizat pK -ul exprimat
de relajia
1

pK, = pH + log —= + log cmo (2)

X

Fig. 4a este reprezentativi pentru domeniul solutiilor bogate in apa.
Misuritorile indicad cresterea pK -ului, a expansiunii moleculelor $i conductibi-
lita}ii specifice cu incdrcarea catenei. Scdderea pantei curbelor cu cregterea

4 ~ Chemia — 1,1979
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ful o se‘ex.plicfx prin aga nun}ita ,legare -0 COOLY
a contralonilor” cauzati de cimpul elec- -8 Co0K
trostatic al sarcinilor cu densitate cres-
cindi.
Constatam ca in mediu predominant .
atd ( I d OHTEL=OH,

alcoolic (tig. 4 b, ¢, d, e) pe masurd cc
neutralizarea avanseazid, coeficientul de
expansiune creste, apoi scade pindla 4 <1
(molecula este mai inghemuitd decit in
stare neionizatd in apd) si in final rdamine
constant. Acest fapt dovedeste trecerea de 51 ghem umflat b) globuld

la conforma;ia de ghem umflat sau pPar- iy 5 Transformarea conformationala
;181 illdl‘cpt’d_t la globul{l COII)pElCté. Taria ;;h(‘.m umflat-globuld  compacta o PAA,
poliacidului, care de asemeni depinde de

conformatic, prezintd doud porfiuni ascendente corespunzitoarce lomizarii PAA
in cele doud stari, separate prin domeniul de tranzitic marcat de zona des-
cendentd a curbei.

Fig. 4 b, ¢, d, ¢ aratd ca punctele caracteristice ale dependentei celor
trel marimi (A, pK, si 2) de « sint situate la grade de ncutralizare practic
identice, deci cle semnaleazd acelast fenomen. Analogia dintre diagramele
o= f(Y% EtOH) si A = f(% EtOH) demonstreazi cid sciderea bruscd a con-
ductibilitdafil specifice si a coeficientului de expansiune cu cresterea contfinutu-
lui de etanol este provocatd tot de transformarea conformationald a poliacidu-
lal acrilic. Am propus schema redatd in fig. 5 pentru aceasta transformare
37

Hy0 H*

Presupunem ca structura de lany a PAA permite ca interacjiunile nefa-
vorabile din punct de vedere cnergetic dintre grupele COOK si moleculele de
EtOH si nu ducd la pilerderea solubilitdtit lanturilor, ¢t la modificarea formei
lor. Conformatia noud poate asigura o energie liberd mai scazutd prin ,,ascunde-
rea” fatd de solvent o unel fractiuni mai mart de grupari COOX decit este
capabild conformatia partial indreptatd, umflata.

Rezultatele conductometrice aratd cd in mediu preponderent apos PAA
prezintd comportamentul clasic al poliacizilor. Aici mobilitatea polianionului
creste cu «, respectiv cu sarcina specificd. La sistemele in care are loc trans-
formarea conformationald, orientarea spre interiorul globulei a gruparilor ioni-
zate produce sciderea mobilitatii polilonului in cursul tranzifiei. Incepind de
la «, la care s-a atins lmpachetarea cea mai compactd, numdrul grupelor carbo-
xilice exterioare nu se mai modificd. Neutralizarea in continuare méreste ioniza-
rea grupelor externe ducind astfel la cresterea mobilitdtii.

Concluzii. 1. Corelarea rezultatelor viscozimetrice, potentiometrice si con-
ductometrice aratd cd transformarea conformationala a poliacidului acrilic este
marcatd de porfiunea descendentd a curbelor pK, = f(a), A = fla), » = f(«)
si de scaderea bruscd a coeficientulul de expansiune si conductibilitdfii speciiice
cu cresterea continutului de alcool la o constant.

2. Conductometria este o metodd care poate servi la punerea in evidengi
a modificarilor conformationale suferite de polielectroliti.

(Inirac in redacpie ia 20 martie 1975
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CONDUCTOMETRIC STUDY OF POLYACRYLIC ACID IN WATER-ETHANOL MIXTURES

(Summary)

A conductometric study of polyacrylic acid (PAA) and its monomeric acid at different
degrees of neutralization {z) in water ethanol mixtures was carried out. The obtained data attests
that the limiting points appearing in solvent media with high ethanol % on conductivity — «
curves, are determined by the macromolecular structure of PAA. The comparison of the con-
ductometric results with the viscosimetric and potentiometric ones shows that the characteristic
points on X = f(a) and i = f(% EtOH) curves indicate the conformational transition from more

or less expanded coils to compact globules. The interpretation of the observed conductometric
peculiarities of PAA is also given.
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CINETICA DESCOMPUNERII CU 10D A UNOR COMPLECSI ACETILENICL
AI DICOBALT OCTACARBOXNILULUI (I)
Ciclohexilacetilenil carbinol dicobalt-hexacarbonitul (CADH)

IUDITA MURESAN si EUGEN CAMPIAN

Descompunerea cu iod constituie principala metoda de dozare a carbonililor
de cobalt.

Studiul reactiet CADH cu I, in solutie tolucnicd reprezintid continuarea
cercetdrilor privind reactia de descompunere cu iod a dicobalt-octacarbonilului
(DO). Aceasta s-a dovedit a fi de ordinul intii fatda de DO si de ordinul zero
fata de iod |11

Ecuatia probabild a reactiei studiate In prezenta lucrare este

CADH + 2I, — CA + 2CoI, 4 6CO (1)

CA fiind C¢H,{(OH)(C=CH), iar CADH complexul dintre CA si dicobalt-hexa-
carbonil (DH). Ea este sprijinita de constatarea cid numdirul de moli CO pusi
in libertate dintr-un mol CADH este 6.

Tehnicd experimentalda. materinle. Reactia s-a urmirit prin masurarea si inregistrarea con-
tinud, la volum constant, a cresterii de presiune cunzate de citre degajarea CO*. S-au folosit
instalatia, modul de lucru i principiile de calcul identice cu cele de studiu a descompunerii DO,
care vor fi descrise ulterior. Pentru o serie de experiente (notate cu litere mici), CADH s-a sinte-
tizat in metanol conform metodei descrise pentru obiinerea complexului difenilacetilenic 27, iar
produsul s-a solvit in toluen. Pentru altd serie (motate cu cifre) CADH s-a sintetizat in vasul
de misurare, din solutiile toluenice titrate ale reactantilor. In aceste cazuri s-a inregistrat variatia
de presiune in timp, atit pentru reactia de sintezd cit $i pentru cea de descompunere cu I,. Cifrele
din dreptul curbelor corespund numdérului experientei din tabelul 1. Concentratiile molare inifiale
ale reactantilor s-au notat cu a pentru DO, cu & pentru CA, cu ¢ pentru CADH si cu d pentru
iod. Prin variabila de¢ conversie v se intelege 176 din numarul de moli CO degajati dintr-un litru
de solutie CADIL.

Rezultate experimentale. Efectuind un numir mare de experiente in con-
ditii identice, s-a obfinut o varietate mare de curbe de conversie, toate in
forma de S. Fig. 1 redd spre exemplificare citeva dintre acestea.

Pentru a verifica daca fenomenul autoaccelerdrii (neintilnit la reactia dintre
DO si I,) este sau nu legat de natura solventului, am efectuat reactia in con-
ditii identice si in mediu de CCl,. Am ales acest solvent intrucit spre deosebire
de toluen el nu poate forma complecsi cu I,. Fig. 2 ilustreaza curbele de con-
versie obtinute.

Rezultd ca autoaccelerarea nu este legatd de natura solventului si cd lipsa
de reproductibilitate este cauzatd in primul rind de caracterul fotochimic al
reactiei, de intensitatea variabild a iluminarii vasului de reactie.

Pentru verificarea caracterului fotochimic i gasirea conditiilor de repro-
ductibilitate s-a vopsit instalatia in negru. Fig. 3 ilustreazi influenta iluminarii
asupra curbelor de conversie.

* La determindrile experimentale a participat studenta Jeremias Magdolna. Pentru detalii
experimentale gi calcul vezi lucrarea sa de diploma, 1977,
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Fig 2 Lixemplede curbe de conversie

obtinute pentru descompunerea CADH
cu I, in solatie CCly in conditii identice
d

i 20°C, ¢ s 1:95 ¢ 1,2

- 10-2 mol/l). Experienta f s-a efectuat
la lumina zilei, far gla iluminare arti-
ficiald fluorescenti.

Se poate constata ci reactia cste fotosensibila in domeniul vizibil §i pentru
efectuarca ei termica sursele de lumind trebuiesc evitate atit in cursul reacpiad
cit si la pastrarca reactantilor. Se mai poate observa ci viteza descompuneril
termice a CADH cu I, la 20°C este prea redusd pentru a permite un studiu
cantitativ. In continuare am efectuat experientele la 40°, 457 si 50°C. Pentru
cvitarea iluminirii reactantilor la pistrare, CADH s-a sintetizat in vasul de
reactic din CA si DO, chiar inaintea rcactici de descompunere cu iod. Fig. 4
ilustreazd reproductibilitatea si influenta concentratiei iodului.
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Fig 3. Curbe de conversie obfinute in con-
ditii ca la fig. 1 pentru reactia efectuatd la
luminit ¢ §i la intuneric » si ¢. Pentru reactia
i reactantii an fost pistratila lumini, in timp
ce la experienta ¢ reactantii s-au pastrat inainte
de reactie timp de 20 ore in intuneric.
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¥ig. 4. Reproductibilitatea curbelor de con-
versie trasate in intuneric folosind CADH
proaspidt sintetizat in reactor la 45°C si ¢=

=1,15 . 10~-? pentru diferite concentratii de
fost de

d
iod. Raportul ¢: 58 1:5 pentru

experientec 3 si 4 ¢i de 1:1 pentru 5 ¢i 6.
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Ea reprezinti pentru cchivalentd si exces de iod cite doud experiente paralele.
Se poate vedea 3, in condifiile ¢xperimentale adoptate, s-a reusit asigurarea
reproductibilitdtii insd numai pentru domcenivl inifial, lent al reactici. Lipsa
reproductibilititii in domeniul autoaccelerari indici mal degrabd un mecanism
de lant decit unul autocatalitic. Vitezele inifiale (v9) corespunzitoare portiunilor
initiale liniare ale curbelor de conversie sint trecute in tabelul 1.

Tabel 1

Conditii de efectuare si rezultate numerice pentru principalele experiente
folosite la calecule

d
Nr. . c- 100 | — .10 o, a
exp. #oc mol/1 2 v+ 10° Fexp, == vole® 2
mol/fl
1 20 1,20 6,00 0,55 0,00637
2 40 1,156 5,75 6,44 0,854
3 45 115 5,75 13,10 1,730
4 45 1,156 5,75 13,90 1,830
5 45 1,15 1,18 2,70 1,790
6 45 1,15 1,15 2,75 1,830
7 45 1,72 0,86 4,68 1,840
8 50 1,15 5,75 21,17 2,810

Ele pot servi pentru studiul legii de vitezda ,initiale” conform relatiei

Vo = ( 91) = ke'd’ (2)
\di{o
unde vy si &8 reprezintd ordinul de recactie partial fatd de CADH, respectiv
fatd de iod, in etapa initial3.
Experientele ilustrate in {ig. 4 permit determinarea ordinului  partial
fatd de iod, pe baza relatiei
Yo ( ‘5_)8 (3)

Uoa dy
Notind cu 1 media experientelor 3—4 si cu 2 cea pentru 5--6 se obfine din
datele tabelului 1
3 == 0,99
Rezultd ca spre deosebire de descompunerea DO a carel viteza nu depinde
de concentrafia iodului, cea a CADH are in etapa inifiald ordinul intii fata
de iod.
Fig. 5 reflectd influenta concentratiei carbonilului.
Din valorile vitezelor initiale ale experientelor 6 i 7 am determinat ordinul
partial fatd de carbonil, folosind ecuatia 2 transcrisa sub forma
Yoy * 4 = (Q)Y (4)
Ve - dy Cs /

Din datele trecute in tabelul 1 se obfine y = 2,04
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IF1g 5. Lixperienfe ilustrative pentru deter- Fig 6 Curbele de vitezdl experimentale
minarea ordinului partial fatd de CADH. Tem- (5.6} si cea teoreticdl (/) corespunzitoare
Soe @y < ; < ) d
peratura 45°C, 6) 4 L1510 L15- couatiel (6) pentru reactia ¢ o= = 115
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Rezultd cdt legea cincticd a vitezei initlale este
d =
vy = ketd = ke ©)

Dupd cum se vede din tabelul 1, valorile constantclor de vitezd inifiale,
determinate pentru aceeasi temperaturd in condifii de concentratic diferite,
concordd bine.

In cursul reactiel insd legea de vitezd inifiald nu sc pastreazd, coea ce
reprezintd o altd deosebire esentiald fagd de reactia DO cu I,

Fig. 6 ilustreazid pentru expericnjele 5 si 6 abaterca curbelor experi-
mentale de cele teoretice caleulate cu ajutorul relatied

{ii e fo ([M- vy [i« - \'\" (G)
ar o TeTE Ty
Lipsa de¢ reproductibilitate, ctapele
stationarc si de autoaccclerare in-
dicd toatc un mecanism de lant.
Pentru ctapele cu vitezd stationara
trebule sd admitem cd concentra-
tia promotorilor de lant sc¢ pa-
streazd constanta.

Pentru studinl mérimilor de

g

i s ARG

o activare inifiale, s-a urmarit influ-
BN Qi e v e B R enta temperaturii asupra curbelor
Fig 7. Influenta temperaturii asupra curbelor de de COI]}’CISIQ n COI}.dltll_ de con-
d centratie constante (fig. 7).
: feTsic o 5. -2 i - . .5 a0t . . R
comversice LIS - 1072 moljL e e 125 1) 20°C, Din valorile v, respectiv Rexp

21 40°C, 4) 45°C si 8) 50°C. obtinute (vezi tabelul 1) s-au de-
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Tabel 2

Mirimile ce zetivire s vitezele la 20 C (celodlate pentiu echinalenta Ia oo 10°° mel 1)

in” comparatie cu marimile similare referitoare Ia reactin de descompunere cu jod a DO 1)

AH* o AG, oo
Compus cal 293 k d
P kcal/mol Lkecal/mol 293 ¢ == = = 10-*mol/l
mol . grad 2
DO 25,9 22,3 19,35 2,13 1070 2,13 . 10~
CADH 24,7 16,8 19,80 6,44 . 10-2 6,44 . 10-¢

terminat mdirimile de activare. Ele sint redate in tabelul 2, alituri de cele
pentru reactia DO cu I,

Valoarea mai redusi a cildurii de activare poate fi cauzati de starca mai
bogatd In energie a compusului inifial. Faptul cd AS* e sensibil micsorati
poate {i atribuit trimolecularititii reactiei CADH fatd de reactia DO, bimole-
culard. Faptul cd AS* si la CADH este incad apreciabild aratd cd in complexul
de tranzitie legidturile cu CO sint slibite.

Este interesant de observat cd cele doud reacyii au la 20°C valori egale
pentru AG*. Cu toate acestea, a doua este mult mai lentd decit prima. Expli-
catia rezida in ordinele globale diferite (I—III). La coucentrafii de ordinul
10-3, doud unitafi in ordinul reactiei reduc viteza de 10° ori.

(Intrat in redactie ia 2] martie 1978)
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THE KINETICS OF THE OXIDATIVE DECOMPOSITION OF SOMT, ACETYLENIC DICOBALT
HEXACARBONYLS WITH IODINE ()
Cyclohexylacetylenyl Carbinol Dicobalt Hexucarbonyl

(Summary)

The kinetic investigation of the cyclohexylacetylenyl carbinol dicobalt hexacarbony! (CADH)-
iodine reaction puts in evidence, that in contrast to the dicobalt octacarbonyl (DO) iodine reac-
tion, the first one is fotosensitive and has a chain mechanism. The kinetic law for the initial
slow stage of the pure thermal reaction was established. Its form is v, == ke?d where ¢ and d
are the initial concentrations of the carbonyl complex and iodine respectively. This trimolecular
mechanism is also very different from that of the DO iodine reaction, governed during the whole
conversion range by the kinetic rule v = k(c—=x).

The activation parameters were determined and discussed in comparison with those of
the DO iodine reaction. Their values are: AH* = 24.7 kcal.mole—!, AS* == 16.8 calmole.m?.

degree=?, AGgg, = 21.05 kecal - mole-,
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CINETICA DESCOMPUNERII CU IOD A UNOR COMPLECSI ACETILENICI
AT DICOBALT OCTACARBONILULUI (I1)
Fenilacetilen dicobalt hexacarbonilul (FADH)

)

CUGEN CAMPIAN 51 IUDITA MURESAN

Studiul reactiei cuiod a Co,(CO)(CeH; - C=CH (FADH) in solutie toluenica
era menit ca, impreund cu lucrdrile anterioare [1,2], si urmdireascd influenta
ligandului acetilenic si a naturii substituentului din acest ligand asupra reaciei
de descompunere cu iod a carbonilului de cobalt. Aceastd reactie are o impor-
tanta deoscbitd, deoarcee dest constituie principala metodd de dozare a carbo-
nililor mecanismul e¢i nu a fost studiat.

Tehnied experimentalii. materiale. Instalatia, modul de lueru. principiile de caleul au fost
identice cu cele pentru reactia DO (dicobalt ectacarhonill reepeetiv. CADH (Co(CO) ¢CoHy, (OH)NC=
ZCHG L Seau respectat taate consd Locare s-au gisit necesare pentru reproductibilitate la CADIT.
Astfel mdsuriteri’c s-au cfoctuat la intuneric*. Cu excepfia primei serii de experiente (ilustrate
prin cele eu nr. I 8 Lo cure FADIT s-a sintetizat in metanol dupd metoda descrisi in literaturd
‘37 pentru toate celelalte PADH s-u sintetizat chiar inaintea descompunerii cu iod in vasul de
mdsvrare din selutiile toluenice titrate ale reactantilor DO ¢l FA. Concentratiile initiale ale acestera
s-an notat enoa st b0 Notatia ¢ sl d s-a pidstrat pentru concentratia initiald a complexulni FADH
st cea a iodului. Prin variabila de conversie x s-a reprezentat 1/6 din numdirul de mcli CO dega-
jatl dintr-un litru de solutic. Ta corespunde stoechiometriei stabilite experimental, care indica
valabilitatea urmiitoarei ccuatii

FADID ¢ 21, 