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STUDIA UNIV. BABES-BOLYAI, CHEMIA, X3TTr11, 1983

STUDIUL REACTIEI DINTRE IONUL Ni(ll) SI DIMETILGLIOXIMA IN
MEDIU ALCALIN OXIDANT ()

Efectul oxigenului atmosferic

L. ONICIU si VTOGINIA STOICA

1. Introducere. Desi comportarea compusilor de Co(ll) de a se Tnchide la
culoare Tn solutii amoniacale si in prezenta aerului era cunoscutd de multa
vreme [1], explicatia fenomenului s-a dat de-abia dupa aproape un secol [2]
si consta Tn aparitia unor complecsi ce contin oxigen molecular fixat reversibil
ca ligand (cei dintli complecsi purtatori de oxigen). Compusi similari s-au sem-
nalat si la alte metale tranzitionale ale grupei a 8-a a SP, dar literatura contine
indicatii referitoare si la oxigenarea reversibila a unor complecsi de Mn, Re si
Cu [3]; pentru Ni(O), se descrie o astfel de combinatie cu fenilfosfina [4].

Referitor la complecsii cobaltului (I1), cercetarile au stabilit ca, invariabil,
coordinarea este octaedrica, moleculei de O2 revenindu-i una din cele 6 legaturi
coordinative. Uneori, completarea coordinantei octaedrice se realizeaza si cu
participarea moleculelor de solvent [5].

Daca saturarea coordinantei octaedrice este satisfacuta prin 3 liganzi biden-
tati sau 2 liganzi tridentati, fixarea oxigenului se realizeaza prin deschiderea
unuia din cicluri, daca energetic fenomenul este posibil [6]. Mentiuni referitoare
la complecsii de nichel Tn mediu alcalin apar n jurul anilor 70 [7, 8], si se
refera la capacitatea de-a fixa reversibil oxigen, Tntr-un raport variind de la
0,5 la 9 moli O2/nichel ; mai recent [9], aceeasi proprietate este semnalata si
la dimetilglioximatul de Fe(ll), in solutie amoniacala.

in prezenta lucrare s-au urmarit spectrofotometric si potentiometric, con-
ditiile in care complexul de dimetilglioxima-nichel fixeaza reversibil oxigenul.
Aparatura utilizata a fost spectrofotometrul Spekord UV—VIS si Spekol EK 5
si titrimetrul automat MLM—tip AT.2 cuplat cu un Tnregistrator OH.814/1.

Toti reactivii folositi au fost de puritate p.a.

2. Determinari experimentale si discutii. Adaugind o sare de nichel unei
solutii puternic alcaline de dimetilglioxima n prezenta aerului, solutia se colo-
reaza in rosu din cauza formarii unui complex usor solubil. Curba de absorbanta
luminoasa nregistrata (fig. 1—curba 1) prezinta aceeasi forma ca aceea a dime-
tilglioximatului de nichel obtinut in mediu alcalin de K2S208 (fig. 1, curba 2)
cu un maxim pronuntat la X — 450—490 nm, aratind ca in ambele cazuri se
obtin aceiasi complecsi.

Identitatea complecsilor formati in mediu NaOH, sub actiunea unor oxi-
danti, inclusiv a oxigenului atmosferic, a fost demonstrata Tn cercetari anterioare
[10]. Aceasta identitate ne-a permis sa evaluam concentratia complexului ast-
fel obtinut, utilizind dreapta de regresie stabilita Tn mediu alcalin de persulfat

y = 0,27 + 10 X — 0,03 )

Tntreprinderea mecanica de masini si utilaj minier (IOUM), Baia Mare.
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unde y este extinctia masurata la X = 470 nm si x este [Ni] Tn proba, prac-
tic [complex].

Complecsii s-au studiat Tn solutii de NaOH avind concentratii variabile,
dupa un timp de contact de 24 ore cu aerul, pastrind constant in toate pro-
bele raportul ligand: nichel = 10: 1.

Dupa masurarea extinctiilor acestor solutii, la X = 470 nm, probele au ser-
vit la determinarea capacitatii oxidante, asa cum se arata mai departe.

Rezultatele masuratorilor de extinctie, la 3 serii de solutii izomolare (fig. 2,
curbele 1—3) arata ca valorile maxime se Tnregistreaza in solutii de NaOH avind
concentratia intre 0,1 si 0,16 M.

Concentratia complecsilor formati in aceste conditii s-a determinat cu aju-
torul relatiei (1), extrapolind valabilitatea acesteia din mediu alcalin de persul-
fat, la mediul alcalin oxigenat cu aer. Valoarea extinctiei astfel calculate a fost
cu vreo 25% mai mare decit cea masurata Tn solutia probei, dupa 216 ore de
pastrare Tn aer, timp ce corespunde extinctiei maxime pe curba din fig. 3. Aceasta
denotd nu numai ca reactia de formare a dimetilglioximatilor de nichel este
mult mailenta Tn aer decit in mediu alcalin oxidant, dar si ca dependenta dintre
concentratie si extinctie are Tn acest caz o altda expresie, determinata expe-
rimental de relatia :

y -023+10% — 0,1, @

cu semnificatiile lui x si y identice celor din relatia (1).

Reversibilitatea legarii oxigenului, respectiv posibilitatea de regenerare a
02 din solutiile alcaline ale dimetilglioximatilor de nichel, s-a urmarit pe probele
cu extinctia deja masurata, metoda de lucru avind la baza oxidarea I- in me-
diu acid. Rezultatele determinarilor (fig. 4, curbele 1—3) arata capacitatea
de oxidare maxima, dependenta de concentratiile ionilor Ni+2 si a NaOH in me-
diul de reactie. Valorile extreme, de 2,7 si 7,5 moli O/Ni2 determinate experi-
mental, corespund cu cele mentionate Tn literatura de specialitate [7, 8].

Fig. 1. Curba absorbantei luminoase a Fig. 2. Concentratia complexului in
complecsilor in NaOH 0,1 M; 1. oxi- functie de concentratia NaOH.
dare Tn aer: 2: oxidare cu KaSaOe 1:[Ni+l] = 2,7 X 10~‘M
2: =45 x 10~'M

3. . =54 x 10°M
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Fig. 3. Variatia extinctiei cu timpul Tn sol. NaOH  Fig. 4. Dependenta capacitdtii de oxidare
0.15M si [Ni] = 1,2 X 10~'M maxima, de concentratia ionilor Ni*+
si a NaOH.

Legarea oxigenului nu mai are loc reversibil atunci cind el se barboteaza
n suspensia complexului [Ni(HD)2], in solutie NaOH 0,1 M. Tn aceste conditii
s-a obtinut un precipitat negru de Ni203 * H20, constituind dovada oxidarii
ireversibile a ionului central.

3. Concluzii. Sub actiunea oxigenului din aer, complexul de nichel-dimetil-
glioxima, Tn mediu de NaOH, este identic cu cel obtinut sub actiunea oxidantilor
adaugati n solutie.

Concentratia cea mai mare s-a pus n evidenta in solutiile de NaOH 0,1—
—0,16 M, dupa 24 de ore de la adaugarea reactantilor ; valorile gasite ating
aproximativ 75% din cele determinate Tn cazul oxidarii cu persulfat.

Prin descompunerea complecsilor, ca urmare a acidularii solutiilor, se pune
n libertate O2 in raport molar de 2,7—7,5 O2/Ni, in functie de concentratia
ionilor Ni+2 si a NaOH.

Reversibilitatea fixarii oxigenului s-a pus in evidenta prin numeroase cicluri
de oxigenare-dezoxigenare a solutiilor, determinate de alcalinizarea, respectiv
acidularea acestora.

S-a determinat experimental ca specia [Ni(HD)2] nu este susceptibila de
a fixa reversibil O2 Tn mediu de NaOH 0,1 M.

(Intrat in redactie la 4 iulie 1981)
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ON THE REACTION BETWEEN Ni(ll) ION AND DIMETHYLGLYOXIME, IN OXIDANT
MEDIUM (Il1)
The effecl of atmospheric oxygen

(Summary)
The atmospheric oxygen has a similar effect to other oxidants (persulfate, iodine etc.) on

the Ni-dimethyl-glyoxime. In acid medium the complexes décomposé and the oxygen liberated lies
betweu 2,7 and 7,5 OJNi, depending on the Ni’+ ions and NaOH concentrations.
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DESHIDRATAREA METILFENIECARBINOLULUI PE CATALIZATORI
DE ALUMINA PROMOTATA CU OXIZI Al EANTANIDEEOR

NICU DULAMITA, georgeta csomontanyi** alexandru BANOVICI» MIRCEA
FODOREAN, MARIA STANCA, AUGUSTIN POP |

n literatura sint prezentate studii asupra deshidratarii catalitice a alcoli-
lor primari, secundari si tertiari folosind diferiti catalizatori [1—7].

Catalizatorii incercati pentru deshidratarea metilfenilcarbinolului (MFC)
la stiren au fost urmatorii : alumina, bauxita, alumina promotata, argila, dioxidul
de titan, TiO2—A1203, SiO2—A1203, sitele moleculare, sulfatii de sodiu si altii
[8-20].

Deshidratarea MFC este importanta pentru ca constituie una dintre etapele
procedeului Halcon [8] de obtinere concomitentd a stirenului si propenoxi-
dului plecind de la etilbenzen si propena. Tntr-o prima etapa, etilbenzenul se
oxideaza cu oxigen sau cu aer, In faza lichida, la hidroperoxid de etilbenzen:

CeH5 — CH2 — CH3 + O2 -» CeH5 — CH — CH3 1)

|
OOH

in a doua etapa se produce epoxidarea propenei cu hidroperoxidul de
etilbenzen continut in produsul brut de oxidare, cind are loc un transfer de
oxigen de la hidroperoxid la legatura dubld a propenei, conform ecuatiei :

CH3-CH = CH24- C,H5 — CH — CH3 — CH3 — CH-CH2 + C.H5-CH -CHj
| \= |
OOH 0 OH (2

Tn continuare, MFC rezultat se deshidrateaza catalitic cu formare de stiren
si apa:
CeH5 — CH — CH3 — CeHf — CH = CH2 + H20 (3)

\
OH

Reactia (3) se desfasoara in faza gaz-solid pe catalizator de TiO2—A1203
[8, 16, 17] asezat in strat fix, la temperaturi cuprinse intre 200—400°C si presi-
unea atmosferica. Randamentul si selectivitatea Tn raport cu etilbenzenul si
propena sint mai mari de 90% molare.

Avind Tn vedere stabilitatea limitata si ancrasarea catalizatorului TiO2—
—A1203, in lucrare s-a efectuat testarea activitatii, selectivitatii si stabilitatii
unei alumine standard promotata cu dioxid de ceriu si oxizi ai lantanidelor
continuti Tn minereu argilos de Bihor, cu scopul de a obtine performante similare

* Lucrare prezentata la al 11-lea Congres National de Chimie, Bucuresti, 1981.
** Institutul de energeticd chimica si biochimica. Bucuresti. o o
Institutul de cercetdri, inginerie tehnologicd si proiectare pentru rafinarii. Ploiesti
. (I.CLT.P.R).
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catalizatorului industrial. Sistemele oxidice studiate s-au caracterizat din punct
de vedere textarai, iar prin otravire cu oxid de potasiu s-a stabilit ca centrii
activi Tn deshidratarea MFC sint acizi de tip Lewis.

Partea experimentald, a) Materii prime. — Alumina standard tip I.C.I.T.P.R. livratd de Insti-
tutul de cercetari, inginerie tehnologicd si proiectare pentru rafindrii. Ploiesti ;

— Azotat dublu de ceriu si amoniu, (NH4),Ce(NO2)e . 1,5H20, p.a
| —_dMinereuri argiloase din judetul Bihor cu continut global de 0,34% si respectiv 0,28% masd,
antanide

— Doua tipuri de MPC industrial, livrat de I.C.1.T.P.R. — Ploiesti, cu urméatoarea compozitie.
In procente de masa:

Proba 1: MPC — 79,5 ; acetofenona-20,0; etilbenzen-0,2 ; impuritati diferite — 0,3.

Proba 2: MFC — 72, 0 acetofenona—270 impuritati diferite — 1,0.

— Catalizator industrial TiO,—A1203 livrat la 1.C.I.T.P. R, care a servit ca etalon de comparatie,

b) Prepararea sistemelor oxidice. Tn tabelul 1 sint prezentate sistemele oxidice preparate si
compozitia lor. Sistemele oxidice 1—5 s-au preparat prin impregnarea aluminei standard cu
un volum de solutie de sare a promotorului respectiv, identic cu capacitatea de sorbtie a aluminei.

Tabel 1

Sisteme oxidice sl compozitia lor

Continutul
: -~ Forma ;

Nr. crt. Sistemul oxidic . de promotor

promotorului n % masa
1 Ce0,—A1,03 CeO, 4,00
2 CeO.-AIIjO, CeO3 8,00
3 CeOj—AljOs CeOj 10,00
4 Ce02—A1,03 CeO, 10,25
5 K20—A1,03 K,0 8,00
6 Oxizi lantanide — Al20O? Lantanide 0,085
7 Oxizi lantanide — A1203 Lantanide 0,049

Sistemele oxidice 6 si 7 s-au obtinut pe cale uscatd prin amestecarea mecanica a componentelor si
adaugare de solutie de acid azotic 2%, n calitate de liant, pentru a obtine o pastd viscoasd. Tn con-
tinuare pasta viscoasa s-a fasonat sub forma de extrudate cilindrice cu diametrul de 3 mm. Toate
extrudatele s-au uscat timp de 24 de ore la 80°C si apoi cite 2 ore la 120 si respectiv 200 °C, dupa
care s-au calcinat in cuptor cu mufa, Tn curent de aer, timp de 2 ore la 1800“C.

c) Caracterizarea textiraid a sistemelor oxidice. Textura acestora s-a determinat prin adsorbtia

azotului la temperatura de fierbere a azotului lichid si prin porozimetrie cu mercur pina la 2 000 at.

Cumularea rezultatelor s-a facut pentru raza porilor de 150 A, iar distributia marimii porilor s-a
calculat aplicind metoda BJH [21].

d) Testarea activitatii, selectivitatii si stabilitatii catalizatorilor.
Deshidratarea MFC s-a condus Tntr-un reactor tubular continuu pe un strat fix de catalizator
cu granulatia cuprinsa ntre 1,25—1,63 mm, n regim izoterm. Temperatura s-a variat intr-un do-

meniu cuprins Tntre 250—400°C. Ca diluant al masei de contact s-a utilizat carburi de siliciu de aceeasi
granulatie cu a catalizatorului, material inert in procesul deshidratarii MFC.

Tnaintea fiecarei determinari catalizatorul s-a regenerat in prezenta aerului la temperatura
de 450—500°C pina la indepartarea completa a cérbunelui de pe catalizator. Aceasta s-a constatat
prin lipsa dioxidului de carbon Tn gazul efluent. Compozitia reactantilor si a produsilor lichizi s-a deter-
minat prin cromatografie gazoasd folosind un cromatograf echipat cu detector cu flacara de ionizare.
Coloana analitica (lungime ! m si _diametrul 4 mm) s-a umplut cu lgepal 3% depus pe cellite C2
de 60—80 mesh si apoi s-a operat in conditii de temperatura programata cuprlnsa n domeniul 50—
170°C. Debitul de azot (puritate 98% voi), utilizat ca purtitor, a fost de 55 ¢m’fmin.
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Rezultate si discutii. Din analiza datelor prezentate in tabelul 2 se con-
stata ca la sistemele oxidice 1—4, obtinute prin impregnare, suprafata specifica
se micsoreaza de la 199,9 pina la 141,2 m2/g, in timp ce continutul n dioxid de
ceriu creste de la 4,0 pina la 10,25%. Volumul microporilor variazaintre 0,17
si 0,26 cm3/g independent de continutul in dioxid de ceriu, iar volumul macro-
porilor este aproape cu un ordin de marime mai mic decit aceeasi valoare la cata-
lizatorul etalon. Prin impregnarea aluminei standard cu carbonat de potasiu
(proba 5) se modifica considerabil distributia marimii porilor astfel ca aproape
53% din pori au raza mai mica de 300 A, Tn timp ce aciditatea Lewis este neutra-
lizata complet.

Amestecurile de alumina standard cu minereu argilos continind oxizi ai
lantanidelor (catalizatorii 6 si 7 preparati pe cale uscatd) au volumul porilor
cu 0,39, respectiv cu 0,36 cms/g, iar suprafata specifica cu 45,7, respectiv cu
7,3 m2/g mai mari decit aceleasi valori la catalizatorul etalon. Procentajul pori-
lor cu raza mai mare de 300 A este de 30,2 la catalizatorul etalon, 12,8—21,2
la catalizatorii 1—4, 41,64 la catalizatorul 6 si 21,2 la catalizatorul 7.

Sistemele oxidice discutate prezintda activitate catalitica Tn reactia de des-
hidratare a MFC.

Activitatea catalitica s-a exprimat prin randamentul in stiren (luat ca medie
a doud determindri), in procente molare.

n primele zece ore de functionare in proces, activitatea catalitica initiala
a sistemelor oxidice prezentate in tabelul 1 este mai mare decit a aluminei stan-
dard (randamentul in stiren 89,5% molare) si de acelasi ordin de marime cu a
catalizatorului etalon, cu exceptia probei 4 (randament 2% molare la 270°C).
Centrii activi responsabili ai deshidratarii MPC sint centrii acizi Lewis. Prin
doparea aluminei standard cu oxid de potasiu se otravesc centrii activi, iar activi-
tatea catalitica in functie de temperaturda are urmatoarele valori: 3% la 300°C;
5% la 350°C; 8% la 400°C.

Pentru selectivitati de 95% s-a determinat stabilitatea catalizatorului n
doud moduri si anume ;

a) Tn regim izoterm la 270°C si viteza spatiala de 3h_l s-a studiat variatia
randamentului Tn stiren cu numarul de ore de functionare a catalizatorului (fig. !
St 2);

b) la viteza spatiala constantd, pentru a mentine randamentul in stiren n
jur de 90% molare s-a variat temperatura (tabelul 3).

Curbele din figurile 1 si 2 arata ca activitatea catalitica creste cu scaderea
concentratiei in dioxid de ceriu a sistemelor oxidice studiate. Pentru catalizatorii
6 si 7, activitatea catalitica depinde si de natura minereului cu care s-a facut
amestecarea aluminei standard. Randamentul in stiren pe catalizator cu aceeasi
compozitie (catalizatorul etalon, catalizatorii 3 si 4 din figurile 1 si 2) creste
cu marirea continutului de acetofenona in MFC alimentat in reactor. Dupa 50
de ore de functionare catalizatorul 7 conduce la un randament de stiren de 86,5%
molare, iar catalizatorul etalon la 88% molare. Perioada de activitate catalitica
constanta a catalizatorului 7 incepe dupa 35 ore de functionare in regim de des-
hidratare.

Din analiza datelor tabelului 3 rezultad de asemenea ca la un ramdament
de aproximativ 90% molare stiren, ciclul de deshidratare este influentat de con-



Caracteristicile texturaié ale catalizatorilor studiatl

Caracteristica UM
Suprafata specificad m«/g
Volumul microporilor (0-300 A) cm»/g
Volumul macroporilor (300-75 000 A)  cm»/g
Volumul total al porilor cm’/g
Raza medie A
Distributia marimii ~ Domeniul A %
porilor Tn procente
O- 25
25- 50
50-100
100-300
300-10«
10»-10

0 —7,5-10

Etalon

161,9
0,291
0,211
0,502

40,4

14,75
18,19
14,35
22,50

4,44
24,10

167

199,9
0,260
0,035
0,295

29,26

30,98
46,36
4,19
6,28
0,00
12,90
0,00

164,1

0,174
0,025
0,199

24,40

69,55
7,50
3,00
7,15

12,80
0,00
0,00

Catalizator
3 4
156,9 1412
0,210 0,234
0,051 0,064
0,261 0,297
33,24 35,14
37,46 30,09
38,00 30,40
2,22 6,57
2,68 2,79
19,64 7,68
0,00 11,97
0,00 1,50

158,0
0,270
0,300
0,570

38,17

12,63
10,80
12,66
10,96
11,28
41,68

0,00

207,6
0,520
0,370
0,890
55,09

2,96
41,63
10,93

2,85

8,06
32,96

0,62

Tabel 2

169,2
0,570
0,290
0,860

67,37

30,09
30,40
6,57
2,79
7,69
11,97
1,50

7100 IS YilnyINa 1
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Fig. 1. Stabilitateacatalizatorilor. Fig. 2. Stabilitatea catalizatorilor.
Temperatura270°C. Viteza Temperatura 270°C. Viteza
spatiala 3h*! spatiala 3h"*1
Reactant MFC proba 1. Reactant MFC proba 2.

entratia Tn dioxid de ceriu si de compozitia reactantului alimentat. Dupa 150
ore de functionare, temperatura catalizatorului etalon este de 300°C fata de
320°C la catalizatorul 1 si 290°C la catalizatorul 7. Efectul stabilizant al mine-
reului argilos cu continut de oxizi ai lantanidelor asupra aluminei standard este
asemanator cu al dioxidului de titan.

Tn conditii cinetice, la temperatura cuprinsa in domeniul 240—280°C si timp
de contact sub o secundd, deshidratarea MFC se desfasoard dupa o reactie mono-
moleculara, de ordinul zero pentru conversii mai mici de 20% molare. Energia
de activare aparenta este de 18,3 kcal/mol si factorul de frecventa Ig Ao =
= 7,672, In cazul folosirii catalizatorului 7.

Tabel 3
Modificarea temperaturii pentru a mentine randamentul la 90% molare. Viteza spatiala,
3h-1
Catalizatorul Temperatura °C Reactant

Etalon 270 280 280 290 290 300

1 280 290 290 300 310 320 MFC

2 280 290 300 320 — —  probal

3 290 295 300 320 - -
Etalon 270 275 280 290 290 300

4 280 280 290 310 330 — MFC

6 270 280 280 290 290 300 Proba 2

7 270 280 280 290 290 290

Durata utilizarii in ore 25 50 75 100 125 150
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Concluzii. Alumina promotata cu oxizi ai lantanidelor poseda activitate
catalitica n reactia de deshidratare a MFC la stiren.

Activitatea, selectivitatea si stabilitatea acestora scade cu cresterea concen-
tratiei in dioxid de ceriu sau n oxizi ai lantanidelor din minereul argilos de Bihor.

Pentru un ciclu de reactie de 150 ore, catalizatorul 7 prezintd performante
similare cu ale catalizatorului industrial.

Prin dopare cu oxid de potasiu sistemele oxidice studiate isi pierd activi-
tatea catalitica, dovedind ca centrii acizi Lewis sint responsabili ai deshidratarii
MFC.

Se discuta comparativ textura sistemelor oxidice textate, evidentiindu-se
cele mai importante caracteristici.

La conversii mai mici de 20% molare stiren, deshidratarea MFC in faza
eterogena gaz-solid se desfasoara dupa o cinetica de ordinul zero cu energie de
activare aparenta de 18,3 kcal/mol.

(Intrat In redactia la 18 septembrie 1981)
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METHYLPHENILCARBINOLE DEHYDRATION ON PROMOTATE ALUMINA WITH
LANTANIDE OXYDES

(Summary)

The report présents the experimental data upon activity, selectivity and stabilitv of promotate
alumina catalyst with lantanide oxydes in the déhydration reaction of methylphenilcarbinole to
styrene. The catalytic activity was expressed by medium molar yield of styrene. When 95% selectivity
was achieved, it was determined for two cases:

— isottherm condition at 270°C and 3h~ volume rate, when the variation of styrene yield against
time was studied ;
— 3h-1 volume rate, when the variation of température against time was determined, in order

to maintain a styrene molar yield of 90%. The texture properties of oxyde Systems metionedwere
discussed.
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MASS—SPECTRA OF SOME 1,3-DIOXANIC ACIDS AND METHYL
ESTERS

SORIN MAGER, NICOLAE PALIRRODA, ION GROSU and MIHAI HORN

Taking intd account the considérable interest shown in correlating molecu-
lar geometry and mass-spectrometric fragmentation (for instance the specific
fragmentation of diastereomeric methyl esters of some carboxylic acids [1, 2]),
we investigated the behaviour under electronic impact of the isomeric cis and
trans pairs of 2-isopropyl-5-carbomethoxy-1,3-dioxane (I, 1) and 2-isopropyl-
-carboxy-I,3-dioxane (I11, 1V) as well as of the diacid V and its corresponding
dimethyl ester (VI).

LILLI)

The diacid V was prepared by the hydrolysis of 2-isopropyl-5,5-dicarbet-
hoxy-1,3-dioxane obtained by the acétalisation reaction of bis-(hydroxymethyl)
malonic diethylester with isobutyraldéhyde [3]. The cis and trans acids (IlI,
IV) were obtained by stereoselective décarboxylation of V [3, 4] ; the methyl
esters (I, 11, VI) were synthesized from the corresponding acids by means of
diazomethane.

Table 1 shows the relative abundances of the major peaks, (more than 3%)
except the cases of some small but important ones in the explantion of the fra-
gmentation pattern.

The most general fragmentation pattern of the investigated compounds
(I—VI1) as well as of other 2-monosubstituted 1,3-dioxanes [5] was proved
to be the loss of H (fragmentation A) leading to the characteristic (M—1) + ion
(m/e 245, 217, 187, 173; table 1 and schemes 1, 3, 5, 7) while the molecular
peak M+ is practically absent.

Another general, characteristic fragmentation (B) is the loss of the isopro-
pyl moiety leading to the (M—R) + fragment stabilized (like the case of the loss
of H , fragmentation A) by the symmetrical répartition of the charge between
the two oxygen atoms of the 1,3-dioxanic ring (Schemes 1, 3, 5, 7). The (M—R) +
ion represents the base peak for the monoacids 111, IV (m/e 131) and the corres-
ponding esters I, Il (m/e 145) and a very abundant peak (92%) for the dies-
ter VI (m/e 203) for which m/e 113 (Scheme 2) is the base peak.

The loss of the CH3 radical from the isopropyl group gives lise to a less
abundant (M—CHYS) + ion present in the spectra of ail compounds. (Fragmenta-
tion D).
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Relative abondances (% ol the base peak) for compounds 1—VI

m/e

m/e 203

n

<1
4

8

4
<1
700
2,5
<1
4
30
35
7
11
12
12
60
35
30
5
20

| mle i
174 <1
173 5
157 1
131 100
113 15

85 29
73 27
71 8
57 9
55 14,5
45 3
43 23
41 17
39 4
31 7
29 10
ICH CH

%43

Vi

15

Table 1
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m/e 157
CH/OCMC-O coochy
-CfOH «
...... > CH2 b
mw 13 mle C5

Scheme 2.

Fragmentation C and B are typical for the methyl esters (I, 11, VI) leading

to the (M—OCH?3) + peak, respectively to the m/e 59 peak as it is easy to observe
from schemes 1,3.

Tn order to bring somé confirmation for the fragmentation patterns of
the esters I, Il and VI, in the case of the trans 2-isopropyl-5-carbomethoxy-

-1,3-dioxane (l1), high resolution measurements (Table 2) as well as identification
of some metastable transitions ¥ were carried out.

m/e Us mle T

Scheme 3.



nigh resolution measurements for compound 11

m/e

Composition

rye 55

MASS-SPECTRA OF DIOXANIC ACIDS

187 157 145

CI9H[1604 C,H1604 C.H.O.

Scheme 4.

99

CtH,0O1

87

CiH,0,

Table 2

55

CiH,0

17

Concerning the comparison between the cis and trans esters (I, Il) there
is no significant différence either concerning the fragmentation pattern or the

abundance of the peaks.

mle 173

2 — Chemie — 1983

Scheme 5.



18 S. MAGER, N. PALIERODA, I. GROSU, M. HORN

Ert-CH . ym

mle 7' m/e 55
n

-C0O?
-0”0

-/—COOH
m/e T73 m/e 131

02 m/e 85 07

» -ch>_o -a-"o
-(2Hi
\2

'T—od’
m/e 71
|-Co

4

AH3 AVAVARRN IR
Li/ed7 m/e 27 m/e57 m/e39

Regarding the case of the isomeric acids (lll, 1V), schemes 5, 6 point out
the same main fragmentations along with the fragmentations due to the presence
of the carboxylic function in the molecule.

As in the case of the monoesters, the base peak (m/e 131) originates from
the loss of the isopropyl moiety. lIdentification of metastable transitions ¥
and high resolution measurements for the most abundant ions (Table 3) repre-
sent a confirmation of the proposed fragmentation pattern.

Table 3
High resolution measurements for the Isomerle acids 111, 1V

m/e 173 131 85 73 57 55 43 41

Composition C.H,,04 C,HIO4 c4H,0, CSHSO, C3HSO CH,O CH, CH,
CiH,O0 C.H,

The abundant ion m/e 73 was resolved into a dublet and the composition
of the two ions was confirmed by high resolution measurements to be C3H50a
and C4H90. It originates from both important fragments, M—C3H (m/e 131)
and M—H (m/e 173) and gives rise by loss of a H20 molecule to two isomeric
m/e 55 fragments, C8H30 and C4H7. NO différence between the two isomeric
cis and trans compounds (I1l, 1V) may be observed in the spectra, neither con-
cerning the fragmentation pattern nor the abundance values of the peaks.
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Scheme 7.

The dicarboxylic acid V (Scheme 7) shows only a very small M—!1 peak
(no M+ peak) and a small M—C3H7 peak because of the very easy décarboxy-
lation of these fragment ions which lead to the abundant m/e 131 (86%) peak
and the minor m/e 173 peak. These two peaks represent the starting point for
other major fragments m/e: 113, 85, 73, 57, 55, 43, 41, 39.

The absence of a M—CO? peak is unusual. Carboxyl-carboxyl interactions
which favour the expulsion of a CO2 molecule from the molecular ion of malonic
acid [6,7] as well as of other dicarboxylic acids seems not to play part in the
fragmentation of the diacid V. Thermal decarboyxlation is not operative because
of the experimental condition, respectively the low température of the direct
inlet device.

Experimental. Compounds 1—VI were synthesized according to [3, 4]. The mass spectra were
recorded using a Perkin EImer RMU 61, spectrometer operating at 70 eV.

(Rcctived October 13, 1981)
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ANALIZA CROMATOGRAFICA A UNOR REZIDUURI DE LA DISTILAREA
ACIZILOR GRASI

S. GOCAN, VIORICA PETRUTA si PALOMA PETRESCU

Compozitia reziduurilor fiind complexa a necesitat elaborarea unei metodolo-
gii Tn mai multe etape de analiza. Tn acest sens au fost utilizate metode de sepa-
rare ca extractia, cromatografia pe strat subtire si de gaze, iar ca metode de
identificare si detectie au fost utilizate reactii de culoare, spectre IR si indicele
de retentie relativ.

Problema alegerii fazei stationare pentru separarea prin cromatografia
de gaze a esterilor acizilor grasi a constituit subiectul a numeroase lucrari care
sint analizate critic Tntr-un amplu articol de catre Haken [1].

CromntograHe pe strat subtire. Cromatografia pe strat subtire a fost utilizatd Tn scopul separarii
amestecului pe clase de compusi. Separdrile s-au realizat pe doua tipuri de placi cromatografice cu
Silicagel de provenienta Merck si indigen. Ca eluent s-a utilizat un amestec ternar format din eter
de petrol-eter etilic-acid acetic [2,3]. Developarea a fost facutd in camera-N saturata. Toate probele
au fost diluate 1: 10 cu toluen, cantitatea de proba aplicata a fost a 3 (ri/sport. Detectia compusilor
nesaturati s-a realizat cu acid fosfomolibdenic Tn H2SO4 si incdlzire la 140°C. lar detectia acidului
palmitic cu rosu de brom-crezol.

Rezultatele separarii sint redate Tn figurile 1—3.

Cromatograma din figura 1 pune in evidenta prezenta in proba nr. 4 a unor spoturi (AGL) cu
valori Rf similare acidului palmitic si oleic. De asemenea se detecteaza un spot (TG) la valori R{
mai mari, care este prezent si in probele nr. 1, 2, 7 si 8. Deci, se emite ipoteza existentei unor
trigliceride aldturi de acizi grasi Tn proba de reziduu.

Cromatograma din figura 2 confirmad concluziile de mai sus, Tn plus se confirma si existenta
colesterolului (C).

Cromatograma din figura 3 confirmd existenta unui spot Tn proba de reziduu cu valori Rf
similare cu a tripalmitinei (TG), fapt ce ne indreptateste a trage concluzia ca reziduul contine si tri-
gliceride. . . . . . . . L

Pentru a elucida problemele ardtate precum si a determina compozitia acizilor grasi superiori
din reziduu a fost nevole de noi investigatii prin alte tehnici de analiza.

Analiza spectrald IR. Tn continuare s-au efectuat spectrele IR pentru o serie de substante cunoscute
precum si pentru unele produse naturale, pe care le-am considerat ca prezina anumite caracteristici co-
mune cu componentele continute Tn reziduu. Spectrele IR au fost ridicate pe domeniul 4 000—650 cm™L
Din analiza acestor spectre s-au desprins o serie de constatdri care vor fi expuse mai jos. Domeni-
ul 2800—3 000 cm"1 este caracteristic gruparilor mc_h saturate, aceste benzi, asa dupa cum era de
asteptat, sint prezente in toate probele. De remarcat este faptul ca nu apare banda corespunzatoare
MC_m nucleului aromatic.

Din punctul nostru de vedere, un interes deosebit Tl prezintd domeniul 1 700— 1 800 cm-1 in care
apar benzile caracteristice de absorbtie Tn IR pentru gruparile esterice si carboxilice (tabelul 1).

Rezultatele din tabelul 1 confirma ipoteza ca reziduul mai contine, alaturi de acizii liberi, si
trigliceride nehidrolizate.

Pentru a avea o confirmare in plus, proba a fost hidrolizata Tn laborator si supusa din nou ana-
lizei IR. Din spectrele IR rezultd ca banda caracteristica gruparii vc_0 esterica a disparut din spectru.
Acest fapt confirma concluziile de mai sus.

Analiza gaz cromatograiied a acizilor grasi. Pregatirea probei pentru analiza. Analiza gaz croma-
tograficd a acizilor grasi din reziduu a necesitat o pregatire a probei. Aceasta pregatire a probei
a constat din urmatoarele etape: extractia acizilor grasi liberi si a lipidelor (trigliceride), saponifi-
carea lipidelor, eliberarea acizilor grasi si metilarea acizilor grasi liberi cu H2SO4 — metanol [4—8].
Verificarea daca metilarea a fost facutd complet s-a efectuat prin analiza spectrala IR.
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----- Front -~ Front
lcm
1 2345 678
Fig. |. Placd custrat subtire de Fig. 2. Placa cu strat subtire de
silicagel Merck 60 F251 silicagel R
Eluent: eter de petrol-eter etilic- Eluent: eter de petrol-eter etilic-
acid acetic (90: 10: 1, v/v) acid acetic (90:20 : 1, v/v)
Proba: 1) ulei de in, 2) ulei de Proba: 1) ulei de in, 2) ulei de in fiert,
in fiert, 3) colesterol, 4) reziduu, 3) ulei de floarea soarelui si soia, 4)
5) acid oleic, 6) acid palmitic, unt, 5) unturd, 6) margariné, 7) re-
7) unturasi 8) ulei de floarea soa- ziduu, 8) colesterol, 9) acid oleic si
relui si soia. 10) acid palmitic.
TG = trigliceride, AGL = acizi TG = trigliceride, AGE = acizi grasi
grasi liberi si C = colesterol liberi si C = colesterol

front

Fig. 3. Placa cu strat subtire de silicagel R
Eluent: eter de petrol-eter etiUc-acid acetic (90:
10: 1, viv)

Proba: 1) ulei de in, 2) ulei de floarea soarelui
si soia, 3) unt, 4) untura, 5) margarina, 6) reziduu,
7) colesterol, 8) acid oleic, 9) acid palmitic, 10)
tripalmitina si 11) seu.

TG =trigliceride, AGL=acizi grasi liberi si C = co-

lesterol

Separarea. Separarea gaz cromatografica a metilesterilor acizilor grasi superiori s-a facut
n urmatoarele conditii de lucru: coloana din sticla (1,5 m x 3 mm), umplutd cu 9% DEGS + 1%
acid fosforic pe Chromosorb G AW 80/100 mesh, gaz purtitor argon 28 ml/min. Temperatura coloa-
nei si a detectorului au fost de 200°C. S-a utilizat un Gas Chromatograph F 30 Perkin-Elmer, detec-
tor cu flacara de ionizare si integrator digital.
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Tabel 1
Benzile de absorbtie in IR
vC-0 VC=0
Compusul R-COOR' R-COOH

(cm-1) (cm-1)
Tripalmitina 1740 _
Acid palmitic — 1700
Acid oleic — 1710
Ulei de in 1745 —
Acizi (distilati) — 1710
Untura 1740 —
Untura industriala 1740 1710
Reziduu 1740 1710
Reziduu dupa saponificare — 1710

Timpul de retentie si retentia relativa Tn cazul separarii metilesterilor etalon sint redate n tabe-
lul 2.

Tabel 2
Valorile retentiei relative

tr = t”/(tys unde (ty, = 3,73 minute pentru acidul palmitic

Etalon

Metil esterii acizilor Reziduu 1| Reziduu 2

) tr tr tr
(min)

Lauric, Cn 1,44 0,386 0,385 0,389
Miristic, Cu 2,28 0,611 0,607 0,614
0,725 0,729
0,770 0,774
0,882 0,879
Palmitic, Cle 3,73 1,000 1,000 1,000
1,158 1,163
1,297 1,294
1,481 1,490
Stearic, CI% 6,32 1,694 1,698 1705
Oleic, C18: 7,10 1,903 1,930 1935
Einolic, CJ8.2 8,80 2,359 2.360 2,364
Arahic, CIl 10,97 2,941 3,032 3,061
3,288 3,302
3,626 3,630
4,027 4,018
Behenic, CM 19,54 5,239 5,211 5,214
5,746 5,769

* proba supusa direct metilarii

Tn figura 4 este redatd separarea metilesterilor obtinuti din proba de reziduu dupa prelucrarea
acesteia. Valorile retentiei relative sint redate n tabelul 2.

in figura 5 este redati separarea_metilesterilor obtinuti dintr-o groba de reziduu care a fost
supusi direct metilarii. Valorile retentiei relative sint redate in tabelul
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Fig. 4. Gaz cromatograma probei de re- Fig. 5 Gaz cromatograma probei de reziduu
ziduu prelucrata si apoi metilata. supusa direct metilarii.

Din examinarea cromatogramelor se constata ca picurile sint simetrice si fara cozi, iar rezolutia
ntre cotnponenti este foarte bunda. Componentii C18, Cls.] si C18.2 sint foarte bine separati. Timpul
de analiza este de cca 24 minute, adicd un timp convenabil pentru o astfel de analiza.

Identificarea componentilor. Pentru analiza cantitativa a componentilor s-a folosit un set de eta-
loane. Substantele etalon au fost astfel alese incit sa acopere toti acizii principali (considerati de concen-
tratie mai mare de 10%, existenti Tn cele mai diferite grasimi.

Dintre posibilitatile pe care ni le oferd analiza calitativd de identificare s-a optat pentru metoda
compararii valorilor retentiei relative a componentilor amestecului etalon cu valorile componentilor
probelor de analizat.

Calculul retentiei relative tr s-a facut Tn raport cu timpul de retentie ajustat t”, corespunzator
metilesternlui acidului palmitic considerat ca substantd standard.

Rezultatele obtinute sint sistematizate si redate Tn tabelul 2, unde au fost stabilite si identitatile
respective pentru probele de reziduu. Coincidentele sint foarte bune, fapt ce ne Tndreptateste sa afir-
mam cu certitudine existenta acestor componenti si Tn probele de reziduu.

Existd un numar insemnat de componenti care nu au fost identificati, din motivul ca acestia
se afla in urme, adicd n concentratie mai mica de 1% si toti Tmpreund sint sub 5%. Tn consecintd,
acesti componenti nu prezinta interes practic.

in plus, daca s-a reprezentat grafic log t~ Tn functie de numarul atomilor de carbon al acizilor
grasi saturati sub forma de metilesteri, trebuie sd se obtind o dreapta.

Rezultatele din figura 6 sint mai mult decit bune, aceasta constituie Tncd o dovada Tn plus
a justetei afirmatiilor de mai sus si inscrise in tabelul 2.

Concluzii. Tn acest mod au fost identificati Tn proba de reziduu urmatorii
acizi grasi: lauric, miristic, palmitic, stearic, oleic, linolic, arahic si behenic,
printr-o metodologie adecvata de analiza.

(Inttai in redactie la 14 decembrie 1981)
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Fig. 6. Depenedentalog 1n functie de numarul atomilor de carbon a
metilesterilor acizilor respectivi.
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CHROMATOGRAPHIC ANALYSIS OF SOME RESIDUES FROM FATTY ACIDS
DISTILLATION

(Summary)

For the détermination of the residues composition from fatty acids, distillation séparation
methods like extraction, thin layer cliromatography and gas chromatography were used. For détec-
tion and identification, colour reactions, IR spectra and relative rétention indexes have been used.

_In this way in residue samﬁles_the following fatty acids were identified : lauric, myristic, palmi-
tic, stearic, oleic, arahic and behemic acid.
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UTILIZAREA PROFILULUI DENSITOGRAMEI TN DEPISTAREA UNOR
ANOMALII ALE AMINOACIZILOR PLASMATICI

S. GOCAN, CORINA CASTRAVAT, GH. BENGA si A. MOCANU

Tn separarile aminoacizilor prin cromatografia pe strat subtire se folosesc
o serie de eluenti policomponenti, ce difera Tn functie de natura suportului.
Lucrarile privind acest subiect sint foarte numeroase.

in continuare vom Tncerca sa restringem discutia la posibilitatile pe care
ni le ofera cromatografia pe strat subtire Tn privinta testarii unui numar mare
de subiecti Tn vederea descoperirii unor anomalii Tn compozitia aminoacizilor
plasmatici.

Astfel a fost elaborata o tehnica de depistare a anomaliilor de aminoacizi
plasmatici [1,2], iar firma Merck asigura baza materiala (MercktestR, prod.
nr. 3345). Acest procedeu consta dintr-o developare dubla a probelor si a
etalonului, urmata de o comparatie vizuala. Evident aprecierea rezultatului
nu este cantitativa, Tn plus pastrarea placilor nealterate este dificila.

Prezenta lucrare isi propune sa creeze un plus de obiectivitate Tn aprecierea
rezultatelor obtinute prin acest test. Aprecierea rezultatelor se face pe baza
densitogramelor. Acest procedeu permite o detectare si o0 apreciere calitativ
superioara unei examinari vizuale. Tn plus, Tnregistrarease poate pastra in vederea
unor examinari ulterioare. Tn lucrare sint prezentate o serie de densitograme
care vin sa sustina avantajele procedeului propus. De asemenea, Tn lucrare rezul-
tatele sint discutate comparativ cu cele obtinute prin cromatografia de gaze
dupa derivatizarea aminoacizilor.

Partea experimentald. Cromatografie pe strat subtire. Prepararea placilor cromatografice (4 x
X 17 cm) cu strat subtire de celuloza microcristalind (Merck) s-a facut cu un aparat manual de Tntins
straturi. Grosimea umeda a stratului a fost de 0,25 mm. Straturile au fost uscate la aer Tntr-o camera
lipsitd de agenti chimici.

Eluentul a fost format dintr-un sistem cuaternar de solventi : n-butanol-acetona-acid acetic-apa
(35:35:7:23 viv) [1, 2].

Proba etalon s-a utilizat 5 p.l solutie de aminoacizi a caror compozitie este redata in tabelul 1.
Proba a fost aplicata pe placa cromatograficd sub forma de banda pe o lungime de 2 cm. Probele
biologice au constat din 5 jxI de plasma (obtinute din singe dupa centrifugare) aplicatd in banda pe o
lungime de 2 cm.

Detectia s-a facut cu o solutie de ninhidrind 0,4 M Tn n-butanol-acetond (50 : 50, v/v).

Prima developare s-a facut intr-o camera-N cromatografica saturata, simultan pe un numar
de 8 placi. Distanta start-front a fost de 10 cm. Uscarea placilor cromatografice dupa developare
s-a facut cu aer cald.

A doua developare s-a fécut_tot_JJe distanta de 10 cm Tn acelasi eluent la care s-a addugat la
100 ml eluent 7,5 ml solutie de ninhidrina.

_Tn final placile sint uscate la aer cald iar apoi Tncélzite la 80°C in etuva timp de un minut. Ami-
noacizii apar colorati Tn albastru Tn diferite nunate si intensitati sub forma unor benzi. Daca in-
calzirea este prelungitd se coloreaza si fondul placii cromatografice.

Dupad cca 10 minute de la scoaterea placilor cromatografice din etuvd urmeaza densitometrarea
lor. Aceasta s-a realizat cu un aparat de tip ERI1—65 Carl Zeiss Jena, R.D.G., filtru 560 mm, sensibi-
litate maxima ; masuratorile s-au facut prin reflexie.

~Densitogramele obtinute sint prezentate n figurile 1 si 2 iar valorile Rf corespunzatoare
diferitelor grupe de aminoacizi in tabelul 1.
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Tabel 1
Valorile Rf si timpul de retentie tR pentru amestecul etalon de amioaeizi
Nr. *R Luat Regasit
crt. Component Rf (min)  (mg/100 ml) (mg/100 ml)
1 Cristind, Cys 0,07 _ _ -
2 Histidina, His 0,12 — 8,5 -
3 Lisina, Lys 0,12 86,84 45 3,60
4 Arginind, Arg 0,16 — 2,2 -
5 Glutamingd, Gin 0,27 — - —
6 Asparaging, Asn 0,27 59,62 2,3 1,80
7 Serina, Ser 0,27 44,52 2,0 1,97
8 Glicina, Gly 0,27 41,33 3,0 3,33
9 Taurind, Alas 0,34 — 0,6 -
10 Treonind, Thr 0,34 38,11 55 5,70
1 Alaning, Ala 0,39 33,66 45 4,76
12 Prolind, Pro - 46,60 3,0 2,47
13 Ac. —amino, butiric Abu 0,47 - 0,3 —
14 Tirosind, Tyr 0,47 69,93 2,1 0,90
15 Triptofan, Trp 0,53 - 0,6 -
16 Metionina, Met. 0,59 - 0,5 —
17 Valind, Val 0,59 34,24 5,0 5,16
18 Fenilalanina, Phe 0,67 62,18 2,5 2,33
19 Isoleudna, lle 0,74 37,66 13 1,06
20 Leudnd, Leu 0,74 40,32 31 2,66
Fig. 1. Densitograma aminoadzilor plasma- Fig. 2. Densitograma aminoacizilor
tid separati prin cromatografia pe strat subtire : plasmatici separati prin cromatografia
a) proba etalon de aminoacizi (tabelul 1); b) Ipe strat subtire
proba plasma de la copil normal ; c) proba plas- a) proba etalon de aminoacizi (tabelul 1) ;
ma de la copil suferind de epilepsie si d) proba b) proba plasma adult normal, sic) proba

plasma de la copil suferind de megalomanie. plasméa adult suferind de diabet.
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Cromalografie de gaze. Tn investigatiile noastre s-a folosit analiza gaz cromatografica cantita-
tiva a aminoacizilor sub forma esterilor n-butil trifluoracetilati. Esterii n-butilici trifluoracetilati
au fost preparati prin metode cunoscute [3, 4]. Esterificarea aminoacizilor s-a ficut ntr-o singurad
etapd utilizind 4M HCL n n-butanol si incalzind probele al 100°C timp de doud ore. Ca agent de
acetilare s-a utilizat anhidrida trifluoracetica, reactia facindu-se la temperatura de 150°C, mentinuta
timp de 12 minute.

Pentru a calcula cantitatea absoluta din fiecare aminoacid prezent in proba s-a folosit ca standard
intern naftalina (solutie n clorura de metilen). Factorii de raspuns relativi la naftalind au fost calculati
si utilizati la calcularea rezultatelor.

Separarea gaz-cromatograficd a esterilor n-butilici trifluoracetilati ai aminoacizilor s-a facut
pe o coloand de sticld (2mx3 mm), utilizind ca fazi stationara 1% EGA pe Chromosorb G AW de
granulatie 80—100 mesh. Analiza s-a facut pe un gaz cromatograf Periin Elmer F—11, echipat cu un
integrator Perkin Elmer SIP—L.

Rezultatele privind separarea amestecului etalon de aminoacizi sint redate in figura 3 si tabelul 1.

Discutii si concluzii. Din examinarea fotodensitogramei (fig. la) se constata
0 separare a amestecului etalon de aminoacizi (tabelul 1) Tn zece zone. Evident,
unele din zone contin un numar de doi sau trei aminoacizi. Valorile R sint
inscrise In tabelul 1. Comparind profilul densitogramei (fig. la) cu al densito-
gramei (fig. Ib), se constatda o asemanare foarte buna. Acelasi amestec etalon
a fost derivatizat si apoi supus analizei gaz cromatografice, rezultatele privind
timpul de retentie si cantitatea regasita sint redate in tabelul 1. Tn acest caz
qu putut fi determinati cantitativ un numar de 12 aminoacizi. Metoda este la-
aorioasa necesitind un timp de analiza de cca 90 minute numai pentru analiza
saz cromatografica.

Daca se compara profilul densitogramelor din fig. 1 a si b cu cele din ¢ si d,
ge constata o deosebire neta atit in privinta intensitatii diferitelor benzi precum
si a profilului acestora. Pe baza lor se poate trage concluzia ca subiectii testati
(densitogramele din fig. Ic si d) prezintd serioase anomalii Tn compozitia amino-
acizilor plasmatici.

Fig. 3. Gaz cromatograma probei etalon de aminoacizi (tabelul 1) sub forma
de esteri n-butilici trifluoracetilati.
Conditii de lucru: coloand (2m x 3 mm) umpluta cu 1% EGA pe Chromosorb
G AW (80—100 mesch). Temperatura evaporator 250°C, 60°C timp de 10
minute, apoi programare liniard 2°C/min pind la 195°C. Eluent argon 52
ml/min. Marimea probei injectate: 3—5 pl.
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Prin aceasta metoda pot fi testati un numar mare de subiecti intr-un timp
scurt cu o tehnica simpla si selectate cazurile care prezinta probleme. Aceste
cazuri evident vor fi supuse unei analize mai riguroase prin cromatografia de
gaze sau cromatografia de lichide cu schimb ionic pe coloana.

Metoda propusa a fost verificatda si in cazul unor subiecti adulti normali
si a unor subiecti suferind de diabet. Din examinarea comparativa a profilului
densitogramelor din figura 2 se constata o diferenta neta intre densitogramele
b si ¢, punindu-se Tn evidentda o intensificare a benzii corespunzatoare cistinei.

n concluzie, metoda cromatografica Tn strat subtire, cuplata cu densitome-
trarea placilor cromatografice, da rezultate bune Tn depistarea unor anomalii
ale aminoacizilor liberi din plasma. Aceasta identificare simpla si rapida da posi-
bilitatea selectarii Tn practica clinica sau de investigare in masa doar a cazurilor
suspecte de anomalii, care ulterior sint supuse unei analize cantitative.

(Intrai <n redactie la 14 decembrie 19S1)

BIBLIOGRAFIE

1. H. J. Bremer, W. Nuzendel, H. Bickel, Monatsschrift fir Kinderheilkunde, 117’
32(1969).

2. F. Kraffczyk, R. Helger, H. Lang, Z. Klin. Chem, und Klin. Biochem., 7, 521(1969).

3. J. Metz, W. Ebert, H. Weicker, Chromatographie, 4, 259(1971).

4. J. F. March, Analyt. Biochem., 2, 420(1975).

THE USE OF THE DENSITOGRAM PROFILE IN DETECTING ANOMALOUS OCCURRENCE
OF PLASMATIC AMINO ACIDS

(Summary)

The thin layer chromatography is the best and rapid method to identify some anomalous oc-
currence of plasmatic amino acids for a large number of subjects. This paper deals with the study
of quantitative densitométrie estimation of chromatograms instead of subjective visual évaluation.

The results are discussed and compared with those obtained by gas chromatography.
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NEW HEAVY METAL SALTS OF SOME MIXED SULFITO-ACIDS OF
COBALT(lII)

GHEORGHE MARCU, CSABA VARHELYI, MAGDA SOMAY and ERNO KISS

Introduction. The mono- and tribasic complex acids of cobalt(lll) and
chromium(l1l) form, generally, sparingly soluble salts with some transition
metal ions, metal (Il, Ill)-amines, organic N-bases and phosphines. The
Hs[Co(CN)e], H3[Co(NO2)«], H[Co(NH3)2(NO2)4][1-5] and especially the
dioximino-chelates of the type H[Co(DH)2X2] (DH3 = dimethylglyoxime, X =
= NCS, NCSe) [6—8] form slightly soluble salts with some alkaloids, cobalt(l11)
— and chromium(lll)-amines and with thallium(l) and silver(l), respectively.
In contrast with the thiocyanato-chromium(lll) derivatives : Amine + H[Cr(NCS)4
(amine)2], M[Cr(NCS)4(amine)2] these complex salts present no analytical im-
portance.

Some amonium salts of the sulfito-acids of cobalt (I111) :(NH4)3
[Co(DH)2(S03)2], NH4[Co(DH)2(SO3)Py], NH4[Co(DH)2(S03) (aniline)] were
also reported [9—12]. Heavy metal salts of these sulfito-complexes were not
described in the littérature.

Résulte and discussion. In order to obtain some information about the
formation, stability and potential analytical uses, especially for gravimetric
purposes, for the détermination of some heavy metals, of the metal — and
metal(ll, 1) -amin salts of the sulfito-complexes of these types, we héve
synthesized a sériés of NH4[Co(DH)2(S03)(amine)] type complexes and per-
formed various double exchange reactions with their aqueous solutions.

We have observed, that in contrast with the dihalogeno- and dipseudo-
halogeno-acids : H[Co(DH)2X2] (X = Cl, Br, I, NO2, N3, NCS, NCSe) the sul-
fito-amino complex anions cannot be separated from aqueous solutions with
an excess of diacido-tetramine type cations, e.g. [Co(en)2X2]+, [Cr(en)2X2]+,
[Co(DH)2(amine)2] +, etc. The tervalent metal cations: Al8+, Cr3+, Fe3+, La3+
Ce3+, and the majority of the mono-and bivalent transition metal ions, e.g.
Cu2+, Zn2+, Cd2+, Coz+, Ni2+, Fe2+ UOJ|+, Agt and TI+ are not able to from
sparingly soluble derivatives. Slightly soluble salts were obtained only with
Hg|+ and Pb2+.

The séparation of the mercury and lead salts from the aqueous solutions
of the mixture of the above mentioned cations seems to be selectiv and can
find any analytical use.

Table 1 and 2 contain the analytical data of the new mercury and lead
salts. It is interesting, that the composition of the lead salts dépends on the
nature of the anion present in the solution (acetate or nitrate).

The thermal décomposition of some mercury and lead salts was studied
by means of derivatography (Fig. 1—6).

The derivatograms show the thermal déhydration of the crystallohydrates
to be accomplished up to 150—200°C. The loss of crystallization water begins
from about 60—80°C, marked by an inflexion point on the TG curve and by
1—2 endothermal peaks on the DTA curves. The TG curves of the lead salts,



Nr.

10

1

12

13
14
15
16
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New lead salis of the type PbX[Co(DH)3(SO3) (amine)] . nH

Formule

Pb(NO,) rCo(DH),(SO,)(m-anisidine)]
Pb(NO?3) [Co(DH),(SO3) (m-aminophenol) ]
. 2H30

Pb(NO?3) [Co(DH)3(S03)(Imidazole)] *

+ 2H,0

Pb(acet) [Co(DH)3(SO3)(imidazole)J *
. 2H,0

Pb(acet) [Co(DH)3(SO3) (m-hydroxy-methyl-
morpholine)] « H,0
Pb(acet) [Co(DH)3(SO )(pyridine)] * 3H,0

Pb(acet) [Co(DH),(SO3)(H,0)] *
+ 2,5 H,0

Pb(acet) [Co(DH),(SO),(m-xyUdine) ]
Pb(acet) [Co(DH),(SO3) (aniline)]
Pb(acet) [Co(DH) (S0O3) (a-naphtyla-
mine)] + 2H30

Pb(acet) [Co(DH),(SO3)(p-toluidine)]
+H,0

Pb(acet) [Co(DH),(SOa)(m-toluidine)]

Pb(NO3) [Co(DH),(SO,)(3,5 lutidine)]
Pb(acet) [Co(DH)a(S0a)(3,5-lutidine)]
Pb(NO3) [Co(DH),(SO,) (triethylamine) ]
Pb(acet) [Co(DH),(SOa)(triethylamine)]

Mol.
weight
calcd.

761,6
783,6

742,5
739,6

770,6
768,6

698,5

776,6
728,6

814,7
759,6
741,6

745,6
742,6
739,6
736,6

M. SOMAY, E. KISS

Appearance

yellow-orange
prisms

square yellow-
orange plates

long, yellow
prisms

yellow needles

yellow-orange
prisms
yellow-orange
spears

brilliant yellow
-brown plates

yellow micro-
crist.

brilliant yellow
plates

yellow brown
plates

thin yellow-
orange plates

yellow plates

yellow-orange
needlles
yellow-orange
needles
yellow plates

yellow, brilli-
ant plates
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Table 1
,0
Analysis

Calcd. Found
Co: 7,74 1,77
N 11,04 11,24
Co: 752 791
N 10,73 10,85
H,0: 459 4,72
Co : 7,93 7,53
N: 13,20 13,34
H,O: 485 476
Co: 797 8,20
N: 11,36 11,51
H,O: 4,87 4,50
Co: 7,64 7,49
H,O: 233 248
Co: 767 1,76
Pb: 26,96 27,28
H,O: 7,03 7,10
Co: 8,43 8,36
Pb: 29,66 29,99
H,0: 6,45 6,34
Co: 7,79 7,90
Pb: 27,39 27,98
Co: 8,09 8,06
N: 9,61 9,90
Pb: 28,44 28,78
Co: 723 7,48
Pb: 25,40 25,76
H,O: 442 416
Co: 7,76 7,98
Pb: 27,28 27,90
H,O: 2,37 2,50
Co: 794 891
Pb: 27,90 28,17
N: 944 9,62
Co: 7,90 8,28
N: 11,27 11,38
Co: 794 8,39
N: 9,43 9,59
Co: 79 771
N: 11,36 11,45
Co: 8,00 8,13
N: 9,50 9,68

and separately of the mercury salts have a similar shape. After a first rapid
décomposition stage no plateau appears, but the décomposition rate becomes
smaller. The décomposition of the anhydrous salts is an exothermal process.
(sharp extohermal peaks at 250—300 °C).

The second décomposition step, the ignition of dimethyl-glyoxime and

amine rest is also a complicated exothermal reaction (sharp exothermal peaks
at 430—470°C). The TG-curves of the lead salts show no weight loss stop
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New mercury salte of the type Hga[Co(DH)t(S03) (amine)], . xH,0

Formule
Hg,[Co(DH),(SO,)(H,0)J, * 2H,0

Hg,[Co(DH),(SO,)(aniUne)], . 4H,0

Hg, (Co(DH),(SO,) (Y-picoline) ],
Hg,[Co(DH),(SO,)(NH,)], *+ 2H,0
Hg,[Co(DH),(SOJ(R-naphtyl -
amine)], * 4H,0
Hg,[Co(DH),(SO,)(allUthiouree)], *

+ 5H,0

Hg, [Co(DH)t(SO,)(isobuthylamine] ],
Hg,[Co(DH),(SO,)(3,5-lutidine)],

+ 5H,0

Hg,[Co(DH,(SO,)(triethanolamine)], *
+ 5H,0

Hg1[Co(DH)1(SO,)(pyridine)],

Fig 1

Mol.
weight
calcd.

1211,7

1397,9

1325,8
1209,7

1498,0

1462,09

12,859

1444,0

1528,0

1297,8

Fig. 2.

Appearance

brilliant yel-
low-orange
plates

yellow stars

brilliant yellow
plates
rhombohedral
yellow plates

yellow micro-
cristals

yellow micro-
crystals
sparkling yel-
low micro-
crystals
yellow-brown
rectangular
prisms

yellow micro-
cristals

yellow micro-
crystals

31
Table 2
Analysis

Calcd. Found

Co: 9,73 984
N: 9,24 9,87
H,O: 297 3,10
Co: 8,43 8,56
N: 10,21 10,28
H,0: 515 5,20
Co: 8,89 8,60
N: 10,56 10,68
NHS: 2,64 281
H,O: 298 3,06
Co: 9,97 9,70
Co: 787 7,98
N: 935 942
H,O: 481 4,98
Co: 8,06 7,98
N: 11,49 11,62
H,O: 6,16 6,28
Co: 9,16 9,06
N: 10,89 10,98
Co: 8,16 8,30
N: 9,70 9,78
H,O: 6,24 6,30
Co: 7,70 750
N: 9,16 9,25
H,O: 589 6,06
Co: 9,08 8,92
N: 10,79 10,86

Fig. 3
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Table 3
Derivatographic data on the lead — and mereury complexes
Formula DTA peaks t°C DT(EO(;:)eaks
Pb (acet). 90(en), 160(en)
[Co(DH),(SOs)(p-tol)J. - HSO 300(ex), 380(ex), 465(ex) 190, 295, 440
Pb (acet)
[Co(DH),(SO,)(«-napht)] + 2H30 120—130(en), 290(ex) 60-75, 290,
340—370(ex), 440(ex) 420
IE’g(zz(lzjelt—%)Z(SOS)( i<line)] - 3H20 130- 160 300(ex) 110, 295, 420
0 ri<line)] - - en ex : ,
Py 310—3505en;, 440(ex)
Pb(acet)
[Co(DH).(SO3)(H30)] - 2,5 H,O 140(en), 165(en), 180(en) 150, 180, 250,
250(ex), 310(ex), 430(ex) 420, 450
Hg.
[(90(DH),(SOS)(H3O)], - 2H.0 160(ex), 230(en) 100, 160, 220
300-350 (ex)
Hg.
[go(DH),(SO.)(NH.)], 1 2H20 180(ex), 240(en) 180, 250
290(ex) 540(ex)
Hg.
[(go(DH).(SOS)(aniline)]Z +4H.0 90(en), 110(en) 160(ex) 110, 195, 540
200(ex) 300(ex), 550(ex)
Hg,
[go(DH),(SOs)(isobuthylamine)]. 160(ex), 240(en) 185, 230
540(ex), 560(ex)
Hg.
[(90(DH).(SOS) (y-picoline)]. 180(ex), 200(en) 195,

(ex) — exothermal; (en) — endothennal

Fig. 4

260—520(ex)

Fig- 5.

Fig. 6.



SULFITO-ACroS OF Co(lll) 33

corresponding to the formation of a well defined, relatively stable intermediate
product in conséquence of a thermal deamination reaction:

Pb(acetate) [Co(DH)2(S0O3) (amine)] = Pb[Co(DH)2(S03)(acetate)] 4- amine
(substitution of the amine molecule by the externai anion).

Partial deamination reactions of this type were described and studied from
kinetic point of view in the case of [Co(DH)2(amine)2]X and [Co(en)2X(amine)]Y?
complexes [13, 14].

The order of the thermal stability of the Pb(acet) [Co(DH)2(SO3)-amine) ]
derivatives :
amine : p-toluidine > pyridine > a-naphtylamine > H20

The final product of the pyrolysis at 850—900°C: 1/3C0304 + PbO in
stoechiometrical ratios. The mercury salts show a lower thermal stability:
amine : aniline > y-picoline = NH3 = isobuthylamine > H20

The final dégradation product in these cases is Co304 (850—900°C).

The derivatographic measurements show the thermal stability to be in-
fluenced in a greater extent from the nature of the externai cation, than that
of the neutral ligand in the inner co-ordination sphere.

It is worth mentioning, that the disulfito-complex: Nas[Co(DH)2(S0s)2]
forms e gelatinous, insoluble product with Pb2+ ions, probably with the com-
position: Pb3[Co(DH)2(S03)2]2 + nH20.

Experimental. Synthesis of Pb(acetate) (Co(DH)2(SO3) (amine)] and Pb(NO3)[Co(DH)3(SO3
(amine)] — salts. —10 m-moles of NH4[Co(DH),(S03)(amine)] in 100 ml water were treated with
25—30 m-moles of Pb(acetate)3 ng(NOS)Z) in 200 ml aqueous solution. After 15—30 min. the
crystalline products formed were filtered off, washed with water and dried on air. Hg,[Co(DH)3(S03)

(amine) ]3-salts. For the double décomposition reaction an excess of freshly prepared saturated solution
of Hg3(NO3), was used.

The thermal studies were carried out with a DERIVATOGRAPHMOM (Hungary) in a pla-
tinum crudble. Sample weight: 50 mg, heating rate 20°/min.

(Raxived January 23, 1982)
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STUDIUL PROPRIETATILOR FIZICO-CHIMICE ALE ALUMINELOR
PROMOTATE CU DIOXIZI METALICI (VII)
Cinetica oxidehidrogenarii etilbenzenului la presiuni partiale mici

NICU DULAMITA

Pentru obtinerea stirenului prin oxidehidrogenarea etilbenzenului s-au
efectuat studii pe diferite sisteme oxidice [1—7] la presiunea atmosferica si tem-
peraturi cuprinse Tn intervalul 280—650°C. Luindu-se gradul de transformare
limita al reactantilor la iesirea din reactorul tubular continuu drept grad de
transformare la echilibru, s-au stabilit conditiile pentru care oxidehidrogenarea
etilbenzenului in stiren atinge nivel maxim [8]. Sistemele oxidice de tipul
A1203—Ce0? prezinta activitate si selectivitate catalitica n acest proces [9].
Etapa determinanta de viteza in procesul oxidehidrogenarii etilbenzenului este
reactia Tn stare adsorbitd pe suprafata catalizatorului [9, 10] ai carui centri
activi sint acizi Lewis [11]. La presiuni partiale de etilbenzen mai mari de 50
torr si exces de oxigen, procesul complex se desfdsoara dupa o cinetica de or-
dinul zero. Daca presiunea partiala a etilbenzenului este redusa sub 30 torr
ordinul de reactie va fi unu in raport cu etilbenzenul [9].

Pentru a studia procesul oxidehidrogenarii etilbenzenului, la presiuni par-
tiale mici ale acestuia, sub 30 torri, s-a utilizat tehnica cromatografiei ga-
zoase cuplata cu un microreactor [12], iar rezultatele s-au interpretat dupa
metoda propusda deBasett siHabgood [13].

Partea experimentald. Tncercdrile experimentale s-au efectuat ntr-un reactor puisant cuplat
cu un cromatograf de gaze, a cdrui schema s-a prezentat intr-o lucrare anterioara [9]. Continutul
n oxigen al gazului efluent 2% vol. Carbura de siliciu, masa inertd in proces, s-a utilizat Tn scopul
micsordrii activitdtii catalitice si al preincalzirii gazului purtator.

Ca materii prime s-au folosit:

— etilbenzen (EB) de puritate 99,6% masa;

— oxigen si azot de puritate 99,8% voi.

Studiul experimental s-a condus Tn domeniul cinetic, utilizind 0,345 g catalizator AlaO3—CeO,
de granulatie 0,1—0,2 mm. Catalizatorul s-a activat termic timp de doua ore la 550'C, in curent
de gaz purtator.

Rezultate si discutii. Tn procesul oxidehidrogenarii etilbenzenului la stiren
(S), pentru presiuni partiale mici ale acestuia, etapa determinanta de viteza este
reactia de suprafatd. Pentru izoterma de adsorbtie liniara [13] se poate scrie
relatia (1)

Nk
1 =X F @)

in care: k — este constanta vitezei de reactie, min-1;
K — constanta de echilibru Tn adsorbtie, moli/at + g * catalizator ;
— debitul gazului purtator n reactor, in ml/min ;
— constanta gazelor perfecte ;
— masa de catalizator, in g;
— conversia etilbenzenului, %mol.

X30T
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Din datele prezentate in tabelul 1 se vede cum creste conversia Tn etil-
benzen (EB) cu micsorarea debitului de gaz purtator. Pentru debite de gaz pur-
tator mai mici de 50 cm8/min, continutul Tn oxigen al efluentului scade para-
lel cu cresterea concentratiei in oxizi de carbon. De asemenea, in tabelul 1
s-au trecut si rezultatele prelucrarii datelor experimentale Tn conformitate cu
relatia (1). Tntrucit oxidehidrogenarea etilbenzenului s-a condus in regim sta-
tionar, debitul gazului purtator in reactor F se poate exprima, in conditii nor-
male, cu ajutorul relatiei (2):

Fo=—F @

n care: F° este debitul gazului purtator in conditii normale, in ml/min. T —
temperatura absoluta, K.

Tn conditiile regimului stationar se pot efectua calcule pentru ca conversia
etilbenzenului exprimata in procente molare este independenta de concentratia
momentana a substratului de substanta. Figura ! indica izotermele de adsorb-
tie Tn functie de inversul debitului F°. Rezultd ca in acest domeniu reactia
de oxidehidrogenare este totdeauna de ordinul unu n raport cu etilbenzenul.
Constanta aparenta de viteza la o anumita temperatura s-a considerat ca fiind
data de produsul dintre constanta de viteza si constanta echilibrului de adsorb-
tie (kK). Valorile constantelor aparente de viteza se calculeaza din pantele izo-
termelor de adsorbtie (fig. 1).

La debit de gaz purtator constant si anume F° — 100,5 ml/min, s-a masu-
rat conversia etilbenzenului n intervalul de temperatura cuprins intre 400—
500°C. Rezultatele obtinute sint prezentate Tn tabelul 2. Conversia si randa-
mentul Tn stiren creste cu marirea temperaturii, in timp ce selectivitatea cata-
lizatorului se micsoreaza. Temperaturile mari favorizeaza si formarea oxizilor
de carbon.

Tabel 1
Rezultate cinetice referitoare la oxidehidrogenarea etilbenzenului
Nr.  Debitul F Temp. Conv. EB Rand. S  Selectiv. 1 kK
crt. ml/min °C X, % mol. % mol. % mol. 1—X mol/ateg+h
1 120,0 27,1 25,5 94,2 WII
2 109,0 31,8 29,9 93,9 0,383
3 96,8 400 371 34,8 93,8 0,464 0,1698
4 76,9 42,4 39,1 92,2 0,552
5 65,2 53,7 46,3 86,2 0,770
6 1445 31,1 28,7 92,3 0,372
7 120,0 430 36,5 34,0 93,2 0,454 0,1728
8 109,0 40,6 38,2 94,2 0,521
9 96,8 43,4 40,3 92,9 0,571
10 1445 38,7 34,9 90,2 0,489
11 120,0 460 454 41,5 91,4 0,601 0,2160
12 109,0 48,7 449 92,2 0,667
13 1445 47,8 43,2 88,7 0,650
14 120,0 490 55,1 47,6 86,4 0,801 0,2910
15 109,0 59,2 51,8 87,6 0,897
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Tabel 2

Modificarea conversiei etilbenzenului cu temperatura la debit constant

Nr. Temp.
crt. K.
1 673
2 703
3 733
4 763

103

T

1,49
1,42
1,36
131

K-i

Conv. EB Rand. S. Selectiv

X, % mol

31,8
40,6
48,7
59,2

Fig. 1 Verificarea cineticii de or-
dinul unu pentru reactia de oxidehi-
drogenare a etilbenzenului pe 0,345 g

catalizator A1,03—CeO.,.

80

30

%o, CeC.

2,3 1 1
%mol % mol 19 ., 191_y;

29,9 93,9 0,0449
38,2 94,2 0,1787
449 92,2 0,2862
51,8 87,6 0,4149

de inversul temperaturii absolute.

Fig. 3. Variatia valorilor energiei de
activare aparenta cu concentratia In CeO,
a sistemelor Al,03—CeO,.
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Energia de activare aparenta Ea s-a calculat din panta dreptei care arata
l:—2Ig%--:-l-_ :!Te’inversul temperaturii absolute (fig. 2).
m 1 —x1J

Valorile functiei mentionate sint redate Tn tabelul 2. Valoarea E,, deter-
minatda Tn acest mod este de 9,50 kcal/mol.

Pentru alte sisteme oxidice Al208—CeO? s-a reprezentat grafic (fig. 3)
variatia valorilor energiei de activare aparenta cu concentratia in dioxid de ceriu
a catalizatorilor. Valorile apropiate ale energiilor de activare aparenta justifica
natura identica a centrilor acizi Lewis participanti in actul cinetic. Fenomenele
difuzionale au fost evitate in conditiile impuse experimentului, desi energia de
activare aparenta are valori mici.

Concluzii. Reactia de oxidehidrogenare a etilbenzenului la presiuni partiale
mai mici de 30 torri etilbenzen si exces de oxigen Tn gazul purtator este de or-
dinul unu n raport cu etilbenzenul si de ordinul zero fata de oxigen [9].

Etapa determinanta de viteza este reactia in stare adsorbitape suprafata
sistemelor oxidice.

Studiul oxidehidrogenarii etilbenzenului in faza gaz-solid demonstreaza
cum se poate determina rapid si simplu cinetica reactiilor prin folosirea metodei

cromatografiei gazoase.
(Intrat in redactie la 30 octombrie 1981)
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A STUDY OF PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF ALUMINA ACTIVATED WITH
METALLIC DIOXIDES (VII)
Ethylbenzene oxidehydrogenation at low partial pressures
(Summary)

The kinetics of the catalytic oxidehydrogenation of ethylbenzene at partial pressures lower
than 30 torr ethylbenzene has been studied by using gaschromatography. The résulte have been
interpreted according to the method elaborated by Bassett and Habgood. The reaction of oxide-
hydrogenation follows a first-order Kinetics.
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ANALIZA AMESTECURILOR DE GAZE NECONDENSABILE PRIN
METODA CROMATOGRAFIElI GAZOASE

NICU DULAMITA, IONEL HOPARTEAN, MIRCEA FODOREAN

Analiza amestecurilor de gaze cu temperaturi de fierbere scazute si a hidro-
carburilor cu masa moleculara mica se poate efectua prin cromatografie gaz-
solid. Tn cazul cromatografiei gaz-solid, procesul elementar de repartitie este
descris de izoterma de adsorbtie a componentului retinut pe solidul activ.

Amestecurile de gaze necondensabile formate din oxigen, azot, metan, etan,
etena, oxid si dioxid de carbon nu au putut fi analizate complet folosind o
coloana cromatografica cu o singura faza stationara. Ca faze stationare s-au
utilizat urmatoarele solide active : carbune, silicagel, oxid de aluminiu, site mole-
culare (4A, 5A, 10X, 13X) si porapak Q [1—4].

Pentru a separa succesiv componentele unui asemenea amestec complex
de gaze necondensabile prin metoda cromatografiei gaz-solid s-au cuplat doua
coloane cromatografice, care contin diferite faze stationare, la un detector de
conductibilitate termica. Folosind o coloanda umpluta cu porapak Q sau silicagel
si alta cu sitd moleculard 5A s-au analizat complet si rapid amestecuri de gaze
necondensabile rezultate Tn procesul oxidehidrogenarii etilbenzenului la stiren [4].

Partea_experimentald. Ca aparatura s-a folosit un cromatograf de gaze echipat cu detector
de conductibilitate termica.

Curgerea gazului purtator prin cromatografnl de gaze este indicata in fig. 1. Hidrogenul cu un
debit de 70 cm’/min se introduce prin conducta 1 in celula de comparatie 2 a detectorului termic,
curge prin capul de injectie 3 Tn coloana cromatografica 4 si patrunde in celula de masurd 5 a ace-
luiasi detector iesind apoi prin conducta 6. Coloana cromatograficd 4 este un tub de otel (lungime
1,0 m si diametru interior 4 mm), care se umple cu fiecare din fazele stationare folosite (silicagel,
porapak Q sau sita molecularda 5A). Temperatura de operare a coloanei cromatografice: 85°C.

Pentru a analiza complet un amestec de gaze necondensabile s-au cuplat doud coloane croma-
tografice la un detector termic, intr-un montaj ca cel prezentat in fig. 2.

. . Fig. 2. Schema curgerii gazului purtator prin-
tator ntr-un cromatograf de gaze. tr-un montaj cu doud coloane cromatografice
cuplate la un detector de conductibilitate ter-

mica.
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Gazul purtator introdus prin_conducta 1 spala capul de injectie 2, coloana cromatografica 3,
celula de conductibilitate termica 4, coloana cromatografica 5, celula de conductibilitate termica
6, evacuindu-se apoi prin conducta 7. Drept gaz purtdtor s-a folosit hidrogenul la un debit de

70 cm’/min. o o o
Coloana cromatografica 3 s-a construit dintr-un tub de cupru lung de 0,8 m si diametru

interior de 4 mm. Aceasta s-a umplut cu porapak Q sau cu silicagel.

Porapak Q, de granulatie 80— 100 mesh., este o faza stationara specifica pentru separarea gazelor
necondensabile cu masa moleculara micd. Pentru Tndepartarea solventului rezidual din procesul
de copolimerizare al etilvinilbenzenului cu divinilbenzenul, coloana cu porapak Q se conditioneaza in
prealabil, prin activare termica la 220—230°C, timp de 10— 12 ore, Tn curent de hidrogen cu debitul
de 50 cm’/min.

Silicagelul microporos de granulatie 60—80 mesh se activeaza termic la 220—230°C, in atmos-
fera de hidrogen la un debit de 40 cm’/min., timp de 4—6 ore.

Coloana cromatograficd 5 este_un tub de otel lung de 1,0 m, cu diametrul interior de 4 mm»
care se umple cu sitd moleculara 5A. Tn prealabil coloana cu sita moleculara 5A se conditioneaza la
400°C, spélindu-se continuu cu hidrogen la un debit de 40 cm’/min. timp de 3—4 ore. Activarea
termlra este necesara pentru a obtine picuri simetrice.

Rezultate si discutii. La analiza amestecurilor de gaze necondensabile formate
din oxigen, azot, metan, etan, etena, oxid si dioxid de carbon prin cromato-
grafie gaz-solid apar dificultdati in ce priveste separarea oxigenului de azot cit
si faptul ca dioxidul de carbon are un timp de retinere prea lung sau este reti-
nut de faza stationara utilizata.

Observind cromatograma amestecului gazos prezentata in fig. 3, se cons-
tata ca sita moleculara 5A (coloana cromatografica 4 din fig. 1) separa compo-
nentele amestecului gazos, dar retine irevesibil dioxidul de carbon continut in

proba.

Fig. 3. Cromatograma amestecului Fig. 4. Cromatograma amestecului gazos separat
gazos separat pe sita moleculard succesiv pe doua coloane cromatografice cu sili-
5A. 1-Oxigen; 2-Azot; 3-Metan; cagel si sita moleculard 5A. 1-Virful cromatografic

4-Oxid de carbon; 5-Etena. al amestecului de 02 N2, CH4, CH, C,Hi si

CO; 2-Dioxid de carbon; 3-Oxigen; 4-Azot;
5-Metan; 6-Oxid de carbon; 7-Etan; 8-Etena.
e — schimbarea polaritatii.
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Pe carbune activ dioxidul de carbon are un timp de retinere foarte mare,
iar azotul nu poate fi separat de oxigen. Utilizind ca faza stationara silicagelul,
izolam dioxidul de carbon (virful 2 fig. 4) de celelalte componente care formeaza
un singur virf cromatografic (virful 1, fig. 4) cu timp de retinere mai mic.
Ambele virfuri cromatografice sint simetrice.

Daca amestecul de gaze nu contine etan si etend, folosind porapak Q se
pun in evidenta doua virfuri cromatografice. Primul virf cromatografic cu tim-
pul de retinere de 3 minute corespunde amestecului gazos format din oxigen,
azot, metan, si oxid de carbon, Tn timp ce al doilea indica prezenta dioxidului
de carbon la un timp de retinere de 4 minute.

Imbinind avantajele separarii pe silicagel sau porapak Q cu cele ale sitei
moleculare 5A s-au izolat succesiv toate componentele continute in proba de
amestec gazos. Tn acest scop s-a realizat montajul prezentat in fig. 2, in care
coloana cromatografica 3, umpluta cu silicagel microporos sau cu porapak Q,
s-a operat la 25°C, in timp ce coloana 5 cu sita moleculara s-a termostatat la
85°C. La Tnceputul masuratorilor s-au Tnregistrat ambele deflexii, s-a stabilit
linia de baza si modul de schimbare al polaritatii. Tn prima etapa componentele
amestecului gazos introduse Tn capul de injectie 2 fig. 2 s-au separat in doua
fractiuni (virfurile 1 si 2 din fig. 4) la trecerea prin coloana 3, cind celula de
conductibilitate termica 4 functioneaza ca celulda de masura, iar celula de con-
ductibilitate termica 6 ca celula de referintda. Dupa aceasta s-a schimbat pola-
ritatea concomitent cu inversarea rolului celulelor de conductibilitate termica,
in a doua etapa, la trecerea gazelor prin coloana 5, s-a retinut dioxidul de car-
bon, dar s-au Tnregistrat virfurile cromatografice corespunzatoare celorlalte com-
ponente aflate Tn proba de analizat. in fig. 4 s-a prezentat cromatograma ames-
tecului format din dioxid de carbon, oxigen, azot, metan, oxid de carbon, etan
si etend. Separarea amestecului gazos Tn componentele sale s-a efectuat utilizind
succesiv coloana 3 umpluta cu silicagel microporos si coloana 5 umpluta cu sita
moleculara. Durata de analiza a unei probe este de circa 8 minute.

Tnlocuind silicagelul din coloana 3 (fig. 2) cu porapak Q Tn aceleasi condi-
tii de operare, componentele amestecului gazos, care nu contine etan si etena,
s-au separat Tn urmatoarea ordine: dioxid de carbon, oxigen, azot, metan,
si oxid de carbon, in timp de 8 minute.

Concluzii. Prin cromatografie gaz-solid cu doua coloane cromatografice
legate succesiv la un detector de conductibilitate termica s-a analizat complet
si rapid un amestec de gaze necondensabile format din oxigen, azot, metan,
etan, etend si oxizi ai carbonului, gaze rezultate Tn procesul oxidehidrogenarii
cu aer a etilbenzenului.

(Intrai tn redactia la 18 martie 1982)
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THE ANALYSIS OF UNCONDENSABLE GAS MIXTURES BY
GASCHROMATO GRAPHY

(Summ ary)

Mixtures of uncondensable gases containing oxygen, nitrogen, methane, ethane, ethene, carbon
oxide and carbon dioxide have been completely and rapidly analysed using two chromatographie
columns and a thermal conductivity detector. The column packed whith microporous silicagel or
Porapak Q has separated carbon dioxide, while the other, packed with a 5A molecular sieve,

resolved the other componente of the mixtures. The analysis was quite rapid, taking not more than
8— 10 minutes.
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CRITICAL MICELLE CONCENTRATION OF EGG LECITHIN IN THE
PRESENCE OF SOME CAROTENOIDS

MARIA TOMOAIA-COTISEL, EMIL CHIFU and 10SIF ALBU

Since the micelle structures are accepted as a model for natural membra-
nes, particularly in the investigation of the interfacial phenomena that occur
at their level [1], in the study of micellar catalysis being also involved [2],
etc., the research on micellar Systems is of a theoretical and practicai importance.

This paper aims at revealing the cffect of some all-trans carotenoid pig-
ments on the criticai micelle concentration of egg lecithin in aqueous solutions.
The following carotenoids: ethyl ester of [3-apo-8'-carotenoic acid, retinyl pal-
mitate, canthaxanthin and zeaxanthin were used (see Fig. 1).

The properties of the afore mentionéd carotenoids and of egg lecithin were
studied by the authors both in pure state and mixtures in the monolayer [3—5].
The results of this paper are discussed in light of the findings in the case

of the mixed films, as well as of the possible role of carotenoids and phospho-
lipids as components of cell membranes.

Civ;

Fig. 1. Structural formulas of some carotenoid plg?] ments: ethyl ester of BR-apo-8'-carotenoic acid
(I, C3H4403), retinyl palmitate (Il, C3,H,,,02), canthaxanthin (I111, C40H3i03) and zeaxanthin (IV,
CpoHwO,).
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Experimental. The carotenoid pigments were of cromatO%raphlc f)urlty checked by thin — layer
cromatography and visibile absorption spectra [3, 5, 6]. The egg lecithin was a ,,Merck" natural
product [4].

The aqueous Systems of egg lecithin were studied by electrical conductance measurements — a
known method for the accuracy of its experimental results [7—9]. In this respect a conductivity
meter Radelkis type OK — 102/1, having a précision of 2%, was employed. In view of avoiding
adsorption of the surfactants on électrodes, bright platinum électrodes with a cell constant of 0.3
cm-1 were utilised.

In the préparation and measurement of the egg lecithin sols care was taken to obtain a homo-
geneous System. Therefore, aqueous stock solutions of 10— M egg lecithin were made by ultrasonic
irradiation for 20 min at a frequency of 20 kHz. Taking into account the fact that egg lecithin
is sensitive to light, hence autoxidation may occur [10], the sonicated stock dispersions were kept
in cool and dark places. In order to ensure identical work conditions ail the egg lecithin solutions —
ranging from 0.2 x 10— M to 6 x 10_i M — used for conductance measurements, were obtained
by diluting the stock solutions after about 24 hours with unsonicated doubly—dlstllled water.

In obtaining the mixed aqueous Systems of egg lecithin: carotenoids, owing to insolubility of
the latter in water, at first the pigments were dissolved in absolute éthanol. Every carotenoid was
added to each System of egg lecithin in constant quantity: zeaxanthin (3.6 X 10’ M), canthaxan-
thin (3.5 x 10-7 M), ethyl ester of R-apo-8'-carotenoic acid (3.5 x 10—/ M) and retinyl palmitate
(3.9 x 10*” M). Mention should be made that for each System studied, the concentration of éthanol
pro analysi was constant and equal to 8.6 x 10-* M. Water doubly distilled in an all-glass appa-
ratus and having a specific conductance of 1.6 x 10— ohm”1+ cm-1 at 25°C was used for the prépara-
tion of ail solutions.

Corrections as regards the solvents were made for the electrical conductance measurements.

In ail measurements, température was controlled to 25 + 0.1°C in a water bath.

Results and Discussion. The clear-cut break points on the electrical conduc-
tance (¢, ohm-1) versus egg lecithin concentration (cw® M) plots are taken as
the criticai micelle concentration CMC (Fig. 2 and Fig. 3, see dashed lines).

Fig. 2. Conductance measurements: egg lecithin in water (1), in éthanol/
water (2), and in the presence of retinyl palmitate in alcohol-aqueous Systems (3).
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Fig. 3. Effect of some carotenoid pigments: zeaxanthin (1), canthaxanthin
(2), and ethyl ester of R-apo-8'-carotenoic acid (3) on the criticai micelle
concentration of egg lecithin in aqueous-alcohol Systems.

Thus, on Fig. 2, curve 1, a criticai concentration of micelle formation of
egg lecithin in aqueous solution of 0.5 X 10“* M is determined. This value is
in accord with light-scattering measurements reported by other authors [11].

In order to study the effect of the carotenoid pigments on the micellar struc-
ture of egg lecithin aqueous solutions, additions of pigment éthanol solutions
were employed.

This prompted us to find out the influence of éthanol on the CMC of egg
lecithin plotted in Fig. 2, curve 2. On the diagram it is noted an increase of
the CMC of egg lecithin, in this case getting to 1 X 10*“* M. We mention that
such a déviation of the CMC of zwitterionic amphiphile phospholipids, in the
presence of alcohols, has been signaled out in aqueous Systems [7, 12].

The carotenoid pigments added to the egg lecithin Systems change further
the CMC of egg lecithin, what is to be noted on Fig. 2 (curve 3) in the pre-
sence of retinyl palmitate, and on Fig. 3 in the presence of zeaxanthin (curve 1),
canthaxanthin (curve 2) and ethyl ester of [3-apo-8'-carotenoic acid (curve 3).
In Figs. 2 and 3 it is observed that the pigment decreases the CMC of egg
lecithin, namely from 1 X 1090 M, peculiar to the alcohol-aqueous System,
to 0.6 X 10“* M what corresponds to the Systems containing either zeaxan-
thin or retinyl palmitate.

The decrease of CMC of egg lecithin in the presence of carotenoid pigments
may be caused by the formation of mixed micelles—micellization of the le-
cithin being favoured by the carotenoids.

These results may be correlated with those obtained by us in the mixed
films at the air/water interface [3, 5]. Thus, we h&ve found that both zea-
xanthin and retinyl palmitate form bidimensional quasi-ideal solutions with
egg lecithin at the air/water interface. The results presented in this paper show
that these substances have also a strong effect on the CMC of the egg lecithin.
In contrast, the ethyl ester of 3-apo-8'-carotenoic acid and canthaxanthin héave
only a slight effect on the CMC of the egg lecithin. As for these latter pigments,
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they are immiscible with egg lecithin in twocomponent monolayers at the air/
water interface.

Therefore, it may be suggested that in mixed micelles the carotenoids
(which are miscible with egg lecithin in the monolayers) are inserted among
the molécules of lecithin, their hydrocarbon chains being mixed with the resi-
dues of fatty acids of the egg lecithin. The insertion of the natural pigments
in the phospholipid layer might thus bring its share in the orientation of the
lipid molécules, hence facilitating their aggregation.

Our studies show that the carotenoid pigments as well as Chlorophyll [7]
might play an important role in the formation of lipid or lipoprotein structures
of chloroplast membranes.

(Received Februar? 22, 1982)
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CONCENTRATIA CRITICA MICELARA A OVOLECITINEI TN PREZENTA UNOR
CAROTINOIDE

(Rezumat)

Concentratia criticd micelara a ovolecitinei in solutii apa—etanol este micsorata Tn prezenta
pigmentilor carotinoidid (zeaxanting, cantaxanting, palmitat de retinil si ester etilic al acidului R-apo 8'-
carotinoic). Aceste rezultate sint comparate cu cele obtinute de autori pe modelul filmelor mixte.
Se constata ca pigmentii (zeaxantina si palmitatul de retinil) care formeaza cu ovolecitina solutii
cvasiideale Tn monostrat etalat la interfata aer/apa au un efect pronuntat asupra concentratiei critice
micelare a ovolecitinei. Tn schimb, esterai etilic al acidului B-apo-8'-carotinoic si cantaxantina nu mo-
(Ijificé esential concentratia critica micelarda a ovolecitinei, fiind totodata nemisdbili cu ovolecitina
n monostrat.
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INTERFACIAL TENSION VARIATION IN THE COURSE OF LIQUID-
LIQUID EXTRACTION (1V)

The extraction of some aliphatic acids

IOSIF ALBU and EMIL CHIFU

In earlier published works on extraction [1—4] wehave shown that, when
the transfer of a component from one phase into another is a simple passage
i.e. without any change in the molecular state, an équation from the thermo-
dynamics of irreversible processes, proposed by Frumin et al. [5], is verified.
It has the following form:

ahl — o = MRT In — MRT In D)

in which cr(¢) is the liquid-liquid interfacial tension when the distribution equili-
brium is reached, a the same magnitude at the time t in the course of the
process (that is, out of equilibrium) ; M is the surface transfer number (mole/
cm2) equal to the ratio of the two phenomenological coefficients involved in
the linear relationships between the fluxes and the thermodynamic forces ;
M, and Mw, d, and d, (g/cm3) are, respectively, the molecular weight and
the density of the organic liquid (0) and of the water (ga); ¢ and c, (mole/
dm3) are the molar concentrations of the component in the two phases at
the same moment t of the process; T and R héve their usual meanings.
KD is the distribution constant:

where x” and x” are the molar fractions of the component in the two phases

when distribution equilibrium is attained.

We have also shown [1] that, for those cases when the molécules of the
transferring component remain simple in the water but become double (dime-
rized) in the oil phase, another équation is valid:

aWw — o0 = MRT In B—=1/10°°-M° _ MRT In . 3)

If the molar volumes of the phases, V, and V,, are expressed in dm’/mole,
équation (3) can be rewritten as:

mH — 0= MRT In K — MRT In—Tlu—. (3)
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In Eqg. (3) K is the distribution constant with respect to the analytical concen-
tration of the component subjected to extraction and it is given by the rela-
tionship :

Q)

which includes the distribution constant KD defined by (2) as well as the
dimerization constant K2

®)

The validity of either Eq. (1) or (3) is confirmed if the dependence of (aw—

— on either In (cjcc) or In respectively, leads to a unique corréla-
tion straight line for different concentration levels of that component which is
subjected to extraction.

In the present work the variations of the interfacial tension and of the
concentration are measured, during the extraction of n-butyric acid in the Sys-
tems n-octane/water and cyclohexane/water, as well as of propionic, n-valerianic
and n-capronic acids in the System n-heptane/water. The results are compared
with those previously obtained [1, 2].

Experimental. The technicalities hdve been described in earlier Works [1—3]. In principie,
the experimental proof of either Eq. (1) or (3) requires simultaneous measurements of the liquid/
liquid interfacial tension (a, mN/m) and of the concentrations and ¢, (mole/dms) at different
time intervals, as the process advances, up to the establishment of the distribution equilibrium.

The substances used had the adéquate purity and the water was doubly distilled. So, the n-
butyric and the n-valerianic acids were of analytical purity from Schuchardt, Minchen ; the pro-
pionic and the n-capronic acids were from Riedel de Haén A. G. Seelze-Hannover ; the n-heptane
fromI VEB Laborchemie Apolda; the n-octane from Merck-Schuchardt and the cyclohexane from
AnalaR BDH.

Measurements were performed at 25 + 0.1 “C. The interfadal tension was determined by the du
Nouy method, with an accuracy or £0.05 mN/m. The acid concentrations were measured by titrating

with Ba(OH),.

Results. The octane/water System. The experimental results obtained on
the extraction of n-butyric acid from octane into water are given in Fig. 1
for two concentration leveles, in o — log (cw/c,) Coordinates, as indicated by
équation (1). Fig. 2 shows the same results represented in a — log
Coordinates, according to équation (3).

It can be seen that there is a linear dependence of the interfacial tension
a on log (c,/c,), respectively on log (ck/Je,). But, whilst in Fig. 1 the equilibrium
values a¢ are situated at different c,/c ratios for the two concentration levels,
in Fig. 2 the equilibrium values are at about the same cu/yca ratio. This fact
offers a first indication on the validity of Eq. (3) which foresees dimerization.

The slopes of the straight lines (2.3 MRT) are identical for various con-

centration levels, yet the intercepts have different values, that would result
both from Eq. (1) and from Eq. (3).
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Fig. 1. The inteTfadal tension (a) as a Fig. 2. Data from Fig. 1 represented
function of log on the extraction of in e—log Coordinates, in con-
butyric acid from octane into water (Eq, formity with Eq. (3)f

1). The initial concentrations (mole + dm-*)
are: 0.87 (=), 0.23(0).

In Fig. 3 is now represented the interfacial tension différence (gw — a)
as a function of log (cr/c,) according to Eq. (1), for the butyric acid extraction
from octane into water, at the two concentration levels ; and in Fig. 4 the inter-

facial tension différence is represented against log as in Eq. (3).

It is obvious that we get a unique straight line (Fig. 4) only by processing
the experimental data in conformity with Eq. (3), independently of the initial
concentration of the acid.

The cyclohexane/water System. The experimental data obtained on the ex-
traction of butyric acid from cyclohexane into water are represented in Fig. 5
using — s) — log (c,/c,) coordinates, as in Eq. (1) and in Fig. 6 using
(aw — g) — log (c,/™/cT7) coordinates, as in Eq. (3).

The heptane/water System. The extraction of propionic, n-butyric, n-vale-
rianic and n-capronic acids from heptane into water was studied at several
concentration levels. Some results are represented in Fig. 7.

Discussion. From the data presented one finds that the use of Eq. (1),
i.e. the plot in (gw — g) — log (cjc,) coordinates, gives one distinct straight
line for each concentration level (Figs. 3 and 5). On the other hand, according
to Eq. (3), i.e. by plotting (ow — g) against log (c,/a/c,), a unique corréla-
tion straight line is obtained, independently of the concentration level, for a
given acid in a given oil/water System (Figs. 4, 6, 7). Like this, it is experimen-
tally confirmed that Eq. (3) is valid for the studied Systems, because it forese-
es dimerization of the acids in the oil phase. Similar results have also been
obtained for other Systems [1, 2, 4].
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Fig. 3. Variation of the interfacial tension Fig. 4. Data from Mg. 3 in (a® — a) —
différence (</*' — o) with log (cK/cd) during — log coordinates, as in Eq. (3)
the extraction of butyric acid from octane '

into water, according to Eq. (1). The initial

concentrations (mole « dm-") are: 0.87 (*),

0.23 (0).
Fig. 5. (<r* —a) as a function of Fig. 6. Data from Fig. 5 in (at) —
log -according to Eg. (1), on — a) — log cv/7co coordinates, according
the extraction of butyric acid from to Eq. (3).

cydohexane int6 water. The initial
concentrations  (mole « dm-*) are:
0.869(»), 0.480(0).

By making use of Eq. (3), the surface transfer numbers M and the distri-
bution constants K héve been calculated from the slope and the intercept
of the Straight lines in Figs. 4, 6 and 7, obtained by the least squares method.

In table 1 are listed the obtained results for the extraction of n-butyric
acid from the oil phase into water (see also Figs. 4 and 6), together with
some previously published data [1—2].

4 — Chemli — 113
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Plg. 7. Plot of (<Ne — 0) against log (ctJc 0), according to
Eg. (3), during the extraction from heptane into water, (a) —
— propionic add; initial concentrations (mole + dm-¥ : 0.116 (),
0.316 (A),0.528 (e), 0.566 (0). 0.739(e), 0.966 (V). (b) — n-bu-
tyric add; concentrations: 0.197 (0), 0.321 (4), 0.461 (v),
0.927 (*). () — n-valerianic add; concentrations: 0.256 (O),
0.280 T — n-capronic add; concentrations: 0.067 (*).
0.146 (O).

of n-butyric acid from the oil phase into water

| Mxl|011

System Slope  Intercept mole,

y P P cm=* calcd.
n-hexane/water[ 1] -5.32 -1.09 9.3 3.12
cydohexime/water -4.57 -0.96 8.1 3.39
n-heptane/water[ 2] -5.04 -0.76 8.8 3.33
n-octane/water -5.67 -0.73 9.9 3.32
benzene/water[2] -0.81 -0.42 14 1.82
toluene/water[2] -1.31 -0.60 2.3 1.92

In ti.ble 2 we héve introduced the same kind of results, obtained on the
extraction of propionic, n-butyric, n-valerianic and n-capronic acids (see also
Fig. 7).

From table 1 it results that both the surface transfer numbers M and the
distribution constants K ha&ve near values for a given acid in those Systems
in which neighbouring compounds in the alkane sériés are chosen as the oil
phase.

Table 1

The surface transfer numbers M and the distribution constants K on the extraction

K X 10=

exp.

3.29
3.65
3.45
3.72
2.01
1.92
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Table 2

The surface transfer numbers M and the distribution constants K on the extraction
of some aliphatic acids from heptane into water.

M x 1051 K X 10«
Add Slope Intercept mole.
cm'l calcd. exp.
propionic add -7.07 2.57 12.36 10.89 11.18
n-butyric add[2] -5.04 -0.76 8.80 3.33 3.45
n-valerianic acid -1.16 -0.82 2.03 0.92 0.84
n-capronic add 0.29 037 -0.51 0.25 0.21

It is also found that there is a considérable différence in M and K for the
solvents in the aliphatic sériés as compared with those in the aromatic sériés.
The distribution constants Kucicd calculated by using EQ.(3) are compa-
red in tables 1 and 2 with the values Kexp obtained from the equilibrium curves
(log cw __ log CW), as described in [1]. The agreement between the sériés of

values is satisfactory.
(Rectwed March 2, 1982)
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S YT UFEN

VARIATIA TENSIUNII INTERFACIALE TN TIMPUL EXTRACTIEI LICHID-LICHID (TV)
Extractia unor acizi alifatici
(Rezumat)

Se madsoara variatia tensiunii interfaciale si a concentratiei Tntimpul extractiei lichid-lichid a
acidului n-butiric Tn sistemele n-octan/apa si ddohexan/apa, si a acizilor propionic, n-butiric,
n-valerianic si n-capronic Tn sistemul n-heptan/apa. Datele experimentale reprezinta noi dovezi pentru
validitatea unor ecuatii din termodinamica proceselor ireversibile. Se constata 'ca pentru sistemele
studiate este valabild o ecuatie propusa de autori intr-o lucrare precedenta, in care se tine cont
de dimerizarea acizilor Tn faza ulei. Rezultatele sint comparate cu unele date obtinute anterior.
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CARACTERISTICILE DE SUPRAFATA SI CROMATOGRAFICE ALE
SILICAGELULUI-RTE

L. LITERAT si S. GOCAV

Silicagelul este cel mai frecvent adsorbant utilizat Tn cromatografia pe strat
subtire. Caracteristicile de suprafata determina in ultima instanta o anumita
comportare cromatografica. Acestea la rindul lor sint determinate de procedeele
de obtinere [1—4] precum si de tratamentele ulterioare [5—9] la care este supus
adsorbantul. Tn acest studiu se Tncearca sa se coreleze unele proprietati textu-
raié (suprafata specifica si diametrul mediu al porilor) si granulometrice ale sili-
cagelului-RIE (silicagel romanesc de Tnalta eficientd) cu comportarea cromato-
grafica a acestuia.

Partea experimentald. Prepararea probelor de silicagel. Au fost preparate doua probe de sili-
cagel pleciud de la un sort de silicagel indigen [10]. Dupd purificare, macinare, sortare, cele doua
sorturi de silicagel au avut urmatoarea granulometrie: silicagel-R (40—10 pm) si silicagel-RIE (10—
1 p.m). Probele au fost neutralizate cu NaOH (suspensie 10% silicagel Tn apa distilatd) pina la pH =

= 7. S-a evaporat suspensia de silicagel sub agitare continud. Dupd uscare proba a fost activata
la 120°C timp de 4 ore.

Caracteristicile texturale (suprafata specifica si diametrul mediu al porilor) au fost evaluate din
masuratori de adsorbtie a azotului la temperaturi scdzute (—195°C) utilizind o instalatie de tip
Sorptomatic 1800 Carlo Erba [11].

Prepararea si developarea placilor cromatografice. Din cele doua sorturi de silicagel (silicagel-R
si silicagel-RIE) au fost preparate placi cromatografice cu strat subtire de 0,25 mm. Pentru aderentd
s-a folosit amidon Tn proportie de 3% [12].

Developarea placilor s-a facut intr-o camera cromatografica N saturata, utilizind ca eluent
benzenul.

Ca probd test s-a folosit un amestec de trei coloranti liofili (Merck) (indofenol, dihidroxiazo
benzen si p-dimetilaminoazobenzen) 3 pl/spot.

) Densitometrarea_ placilor cromatografice dupa developare s-a facut cu un fotodensitometru de
tip ERI-65 Cari Zeiss Jena R.D.G.

Discutarea datelor experimentale. Din izotermele de adsorbtie s-a calculat
suprafata specifica (metoda BET) [13] si diametrul mediu al porilor. Ramura
de adsorbtie a izotermei azotului_(fig. 1) aratd un mers mult asemanator pentru
silicagelul cromatografic R si RIE, ambele indicind corpuri poroase de supra-
fata specifica ridicatd cu zona de condensare capilard pregnantd Tn domeniul
presiunilor relative de echilibru mari (0,8 < x < 0,9).

Palierul de completare al stratului de sorbtie monomolecular este mult
apropiat, pentru ambele probe, usor superior pentru RIE si ca urmare cu su-
prafata specifica mai ridicatd. Calculul suprafetei specifice dupa BET [13] a
dat valoarea medie de 430 m2/g pentru RIE si 397 m2/g pentru silicagelul-R.
Diferenta de arie se datoreste selectiei fractiunilor sub 10 uyw care formeaza
masa silicagelului-RTE si Tn nici un caz texturii care se pastreazd intacta la
ambele sorturi (diametrul mediu al porilor fiind aproximativ 40 A pentru ambele
tipuri). Influenta dimensiunii particulelor se regaseste si in pozitionarea izoter-
melor atit relativ la presiunile de echilibru cit si al volumului de azot condensat
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Tn spatiile intergranulare. Curbele 1, respectiv 2
(fig. 1) arata fard indoiala ca silicagelul-RTE de-
termina condensarea capilarda Tn zona de porozitate
mai fina si volum corespunzator umplerii, mai
ridicat fata de esantionul R.

Informatii suplimentare asupra texturii aduce
imaginea ramurilor de sorbtie din figura 2. Aceasta
Tnchide o histereza de sorbtie intermediara tipurilor
B si D din clasificarea BDDT [14] cu zona larga
de condensare Tn pori largi si spatii intergranulare
cu dimensiune mica, variabila. Este posibil ca
tocmai aceasta tranzitie de dimensiune a porilor
intrinseci si spatiilor exterioare masei de silicagel-
RIE sa se faca raspunzatoare de comportarea de
Tnalta eficienta sub aspect cromatografic.

Straturile subtiri obtinute din cele doua sor-
turi de silicagel au fost testate Tn privinta unor
proprietati cromatografice. Tn acest sens s-a
studiat comportarea celor doua sorturi de silicagel

53
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{ R 397rrrg
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Fig. 1. lzotermele de adsorbtie
ale azotului (—196°C) pe silica-
gel-RIE (1) si silicagel-R (2).%j

privind viteza de migrare a benzenului pe placi cu strat subtire Tn camera—N

saturata (fig. 3).

Fig. 2. lzotermele de adsorbtie Fig. 3. Ascensiunea capilard a ben-
(1) si desorbtie (2) ale azotului zenului Tn camera-N saturata pe placi
(—196°C) pe siHcagel-RIE. in cu strat subtire din: silicagel-R (1) si

partea superioara izoterma BET.

silicagel-RIE (2).
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Din prelucrarea acestor date s-a calculat coeficientul K din ecuatia de as-
censiune capilara a eluentului 22 = K t [15]; in care Z, reprezinta distanta

de migrare a frontului eluentului Tn timpul t iar K este o constanta specifica
fiecarui sistem cromatografic (faza stationara, faza mobila si conditii de mediu).
Astfel, silicagelul-RTE are o valoare de circa 4 ori mai mica decit silicagelul-R.
Aceasta se datoreste granulometriei mai mici a silicagelului-RTE fata de cel R.
n privinta coeficientului K exista o valoare optima pentru care Tnaltimea echi-
valenta a talerului devine minima [16]. Calculind aceasta valoare pentru con-
ditiile experimentale date s-a gasit Kopt = 2,25 cm2/min.  Aceasta valoare se
situeaza intre cele doua valori experimentale, apropiindu-se mai mult de valoa-
rea corespunzitoare pentru silicagelul-RTE.

Pe de altda parte Snyder [17] dd o formuld empirica pentru primul ter-
men din ecuatia Tnaltimii talerului teoretic, A — 0,8 d“e si arata ca acest ter-

men ar fi singurul care influenteaza in cromatografia lichid-solid valoarea Tnal-
timii echivalente a talerului. Tn consecintd, A este o caracteristica pentru ,di-
fuzia structurald” care depinde de diametrul particulelor dp.

Din prelucrarea densitogramelor inregistrate pentru cei trei coloranti lipo-
fili s-a calculat Tnaltimea talerului H si numarul de talere N pe centimetru n
cazul celor doua sorturi de silicagel. Rezultatele sint trecute n tabelul 1. Tn
toate cazurile cantitatea de proba a fost de 3 [xI/spot, deoarece asa dupa cum
este stiut Tnaltimea talerului depinde de cantitatea de proba.

Tabel 1

Tnaltimea talerului H si numarul de talere N pe cm
Proba trei coloranti 3 gl/spot, placi cu strat subtire de silicagel, eluent benzen,
camera-N saturata, timp de developare 20 min.

Silicagel-R Silicagel-R1E
Component H = 02/zz* N H = 02/z, N
(cm) (talere/cm) (cm) (talere/cm)
Indofenol 0,019 52 0,007 143
Dihidroxiazobenzen 0,015 67 0,006 167
p-Dimetilaminoazobenzen 0,012 83 0,006 167

n concluzie, se poate afirma ca raspunzatoare pentru cresterea eficientei
stratului de silicagel-RIE sint caracteristicile de suprafatd, alaturi de marimea
granulelor.

(Intrai In redactie la 18 martie 1982)
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SURFACE AND CHROMATOGRAPHIC CHARACTERISTICS OF THE SILICAGEL-RIE
(Sumary)

A comparative study is presented concerning the séparation efficiency thin layer chromato-
graphie plates covered with Silicagel-R: 40—10 um, S=1397 Iy, dp « 40 A and Silicagel-RIE:
10—1 pm, S =430 m’/g, dp & 40 A respecting. It has been found from the analysis of results
obtained by the séparation of 3 dies that the Silicagel-RIE had the highest efficiency as compared
to the Silicagel-R.
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CERCETARI PRIVIND REOLOGIA UNOR DISPERSII TN CIMP
ULTRASONIC

LIVID LITERAT, VIORICA CUCIUREAN, ION DRAGOMIR«

Din aria extrem de larga a studiilor privind aplicatiile ultrasunetelor m
generarea si stabilizarea dispersiilor heterogene, relatdm citeva observatii ex-
perimental-aplicative referitoare la comportarea reologicd a unor barbotine
ceramice din materii prime indigene.

Ne-a interesat Tn mod deosebit influenta cimpului ultrasonic asupra apti-
tudinii de turnare si mai departe consecintele asupra caracteristicilor fizico-
mecanice ale ciobului format.

Informatiile de literatura in aceasta directie, nu foarte abundente, sint
destul de contradictorii, din cauza multiplelor influente, parametri si factori
care intervin Tn sistemele studiate [1, 2, 3]. Tn genere actiunea ultrasunetelor
modificad viscozitatea, tensiunea de forfecare, tixotropia, ca urmare a maririi
gradului de dispersie, alte ori ca o consecinta a aglomerarii particulelor fazei
disperse [4] sau a modificarilor de textura [5].

in privinta maselor ceramice de turnare fluiditatea si stabilitatea suspen-
siilor are importanta tehnologica deosebitd, fapt pentru care barbotinelor se
aduc corectii prin adaos de electroliti, plastifianti si fluidificatori, adaosuri care
n unele situatii pot influenta negativ calitatea produselor [6]. Astfel, silicatul
de sodiu genereaza pete Tntunecate pe suprafata pro duselor, carbonatai de sodiu
prelungeste durata de Tntarire si deci mentinerea timp suplimentar in forme,
aluminatul de sodiu, silicatul de potasiu si acizii humici Tn prezenta unor
electroliti tari determina destabilizarea prin flocurare si peptizare [1, 31 etc.

n cercetarile intreprinse s-a urmarit influenta vibratiilor ultrasonore asupra
proprietatilor reologice ale barbotinelor, Tn scopul unor corelari si potentiale
eliminari ale dezavantajelor fluidizarii cu adaosuri.

Partea experimentald. Studiul s-a efectuat pe o barbotind ceramica fard adaos de electroliti
formata din 3% feldspat de Muntele Mare, 15% argila de Aghires, 15% argild sort 111 si 40% apa.
Greutatea litrica a fost 1600 g si un rest de 10% pe sita 0063 STAS 1077-65.

Generatorul de ultrasunete a fost un emitator de tip MAGNETOSTRICTIV monocromatic
cu caracteristicile: frecventa (v) 20 kHz, lungimea de unda (X) 0,0108 m, viteza de propagare a
undelor 218 m/s.

Caracteristicile Teologice au fost masurate cu un aparat ROTOVISKO HAAKE.

In tot timpul determinarilor s-a termostatat suspensia la 20 + 2°C.

Mésuratorile s-au efectuat pe probe de barbotind supusa cimpului ultrasonor timp de 2,5 si 8
minute si comparate cu barbotind nevibrata (martor). Actiunea cimpului ultrasonic cu duratd de
peste 10 minute determina fierberea suspensiei prin energia disipata.

Cu dispersiile vibrate s-au confectionat prin turnare epruvete de dimensiunea 14,25 X 5,65 X
X 1,2 cm, care dupd ardere au fost incercate la rupere prin incovoiere, iar pe ciobul ars s-au facut
determindri de porozitate prin absorbtie de apa Si penetrare de mercur (porozimetru Carlo Erba).
Rezultatele obtinute sint prezentate n fig. 1, 2 si tabelul 1

* |.P.C.F.C. ,,SANEX", CInj-Napoca
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0 2 igOolsl
Fig. 1. Curbe caracteristice ale bar- Fig. 2. Diagrama de curgere — viscozitate si histerezis
botinei nevibrate (1) si supusd ul- centru barbotina nevibrata (1) si vibratd 5 minute (2)
trasondrii doua (2), cinci (3) si opt
(4) minute.

Tabel 1

Caracteristici textaralc si mecanice ale ciobului

. . . Timpul de vibrare ultrasonora (min)
Proprietate masurata

0 2 5 8
Viscozitatea tj, cP 2040 1560 1200 1080
Rezistenta de rupere Rc, aN/cm 11,56 13,13 14,69 15,76
Porozitate, % 5,27 4,92 3,52 2,13

Interpretare — discutii. Curbele de caracterizare (Ig-r — Ig D) ridicate cu
valorile tensiunilor de forfecare (tJ, tJ si t[") la cresterea gradientului de
viteza D(s_l) arata o dispunere sistematic dependenta de timpul de iradiere
ultrasonora. Avind un mers aproximativ paralel cu suspensia martor, curbele
subliniaza ca influenta undelor ultraacustice constau exclusiv Tn reducerea con-
sistentei fara a modifica tipul comportamentului reologic. Se remarca o depla-
sare descendenta a valorilor ¢, pentru acelasi D cu cresterea timpului de expu-
nere la ultrasunete si o modificare a pantei (tg a) curbelor care Tn domeniul i-
nitial (t si D mici) variaza intre 25 si 180°, iar in final devin paralele, cu a=38°
(tg 38° = 0,78). Mai exact, In portiunea initiala a si tg a sint respectiv pentru
barbotina nevibrata (tJ)ix = 35° (tg a = 0,70), pentru cea vibrata 2 min. (t()a=
=25° (tg a = 0,17), cea vibrata 5 min (rJJ)a = 180° (tg a = 0) si respectiv
a = 35° «") pentru barbotina supusa 8 minute Tn cimp ultrasonor. Forma
curbelor caracteristice si valoarea pantei subunitara atesta comportamentul
reologic de fluide nenewtoniene pseudoplastice [7].

Curbele de viscozitate si curgere-histerezis (fig. 2) Tngaduie de asemenea

unele concluzii cu privire la influenta ultrasunetelor. Se observa ca atit barbotina
martor (1) cit si cea vibrata (2) timp de 5 minute prezinta histerezis cu supra-

fata ochiului Tn dependentda sinbata cu timpul de vibrare.
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Pe de alta parte, pentru acelasi gradient de viteza D(s_1) se observa o
micsorare sensibild a tensiunilor de forfecare T (dyne/cm2) atit la cresterea fa)
cit si mai ales la descresterea (12) parametrului D, dovada de variatie a vis-
cozitatii in timp. Faptul este subliniat pregnant de Tnsasi variatia viscozitatii,
aceasta avind valori sistematic inferioare fa') in urma vibrarii fata de suspen-
sia martor (v}0). Cu alti termeni fluiditatea barbotinelor vibrate este mai mare
ca a celei nevibrate ultrasonic.

O masura cantitativ caracteristica este si valoarea pragului de forfecare
ce descreste de la 2200 dyne/cm? la proba martor, la 1400 dyne/cm? la proba
vibrata 5 minute.

Cresterea fluiditatii poate fi atribuitd Tn egalda masura unei dispersari a
componentelor figurative ale suspensiei, unei aglomerari nsotite de sedimentare,
unei destructurari prin absorbtia energiei de vibratie sau unor interventii in
structura liofila micelara [8]. Este greu de facut o alegere intre acesti factori
in lipsa unor determinari amanuntite, diferentiate.

Am Tncercat Tnsd pe firul cercetarii consecintelor ultrasonarii, detalii cu
privire la textura si caracteristicile fizico-mecanice ale ciobului format din
aceste barbotine.

Grupate Tn tabelul 1, concluziile sint semnificative in vederea unor apli-
catii tehnologice. Astfel, viscozitatea se Tnjumatateste dupa 8 minute de vi-
brare, fapt cu mari implicatii in tehnologia fasonarii prin turnare, rezistenta
mecanica a ciobului ars sporeste cu 36,3%, iar porozitatea scade de la 5,27
la 2,13%.

Concluzii. Studiul influentei ultrasunetelor de putere micda, monocromatice,
asupra unor barbotine ceramice de turnare indigene, arata modificari cu efect
pozitiv asupra comportarilor reologice si cu consecinte favorabile unor aplicatii
practice in tehnologia obiectelor sanitare si a ceramicei fine.

(intrai in redactie la 13 martie 1982)
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RECHERCHES SUR LA RHEOLOGIE DES DISPERSIONS SOUS L'ACTION DES
ULTRASONS

(Résumé)

Des barbotines céramiques en matériaux indigenes, soumises a l'action des ultrasons, ont
montré des modifications rhéologiques favorables & substituer les additions de stabilité et fluidi-

sation.
La viscosité, la tension et le seuil de coupure s’abaissent avec la durée du traitement ultra-

sonore et la tixotropie croit en meme temps. ) ) o
Des échantions céramiques obtenus par remplissage avec des barbotines vibrées montrent

des caractéristiques physico-mécaniques et de texture supérieures aux échantions non vibrés.
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ON THE DIOXIMINE COMPLEXES OF TRANSITION METALS fLXV

Uranyl complexes with diaminoglyoxime and 1,2,3-cyclohexanetrione-
dioxime- (1,3)-hydrazone-(2)

FEBENC MANOK, ANDBAS BENKO, CSABA VABHELYI and JOZSEF LEPEDUS

Introduction. The a-substituted aliphatic and heterocyclic oximes, e.g.
pyridine-2-aldoxime, isatine-2-oxime [1—3], salicylaldoxime, 2-hydroxy-I-naph-
taldoxime [4—6], 3-brom-I, 2-naphtochinon-monoxime, phenantrenchinon-mono-
xime [7—8], acenaphtenchinon-monoxime [9 — 10], form, with uranyl, gene-
rally, water soluble, yellow colored complex compounds. The spectrophoto-
metric measurements show that the derivatives of this type with a lower sta-
bility have a stoechiometric composition of UO2-L2 (L = chelating agent).

Some slightly soluble compounds were also characterized and used for
the gravimetric détermination of the UO|+

From the a-dioximes, dimethylglyoxime, polyvinyl-methylglyoxime [11,
12], maleinimido-dioxime and tetrahydrophtalimido-dioxime [13] form also
UO?2-L2 complexes.

The chelate forming properties of the alycyclic oxime derivatives towards
UO2+ were not investigated.

Results and discussion. In this paper the color reactions of UO2+ with
diaminoglyoxime and with alycyclic dioximes: 1,2, 3-cyclohexane-trione-di-
oxime (1, 3) and its condensation products with semicarbazide, thiosemicar-
bazide, hydrazine or phenylhydrazine, respectively, were studied. The results
of the qualitative tests with 10 _3M UO2(NO3)2 and the dil. aqueous solutions
of the chelating agents are presented in table 1.

In the case of diaminoglyoxime, 1,2,3-cyclohexane-trione (dioxime-(l,3)
hydrazone-(2), *++ phenylhydrazone (2) yellow colored uranyl complexes are
formed.

The composition of the complexes was determined colorimetrically using
continuous variation method at a pH value of 4,0 (to avoid the hydrolysis
of the uranyl salt during the complex formation).

Job’s curves of two Systems (Fig. 1.) with a total concentration of UO2++
+ HL =4 +10-3 M present maxima at a molar ratio of UO3+: HL = 1:2.
The aspect of these curves shows the formation of UO? « L2 complexes with
a lower stability. The shape of these curves do not exclude the formation of
UO? + L+ derivatives either.

The formation of the UO? « L+ and UO? + L2 complexes was studied by
means of the method of the corresponding solutions.

The extinction of a sériés of solutions with constant UO2+ concentration
(1 —2+10*3 M) and various ligand concentrations was measured and the

e Part LXIV, J. Zsak6JJ. Horéak, Cs. VVarhelyi, A. B e n k6, Monatshefte, 118,945(1981).
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Qualitative tests tor UOJ+ with some alycyclie dioximes Table 1
Reagent Appearance
1, 2-cyclopentane- slight yellow
dione-dioxime color
1, 2-cyclohexane- slight yellow
dione-dioxime color
1, 2, 3-cydohexane-trione-dioxime (1, 3) yellow color

(yellow amorphous precipitate from
conc. solutions)

1, 2, 3-cyclohexane-trione-dioxime (1, 3)-hy- yellow color

drazone (2)

1, 2, 3-cyclohexane-trione-dioxime (1, 3)-phe- yellow color

nylhydrazone (2)

1, 2, 3-cyclohexane-trione-dioxime (1, 3) yellow turbidity

semicarbazon (2)

1, 2, 3-cyclohexane-trione-dioxime (1, 3)-thi- yellow turbidity

osemicarbazon (2)
diamino-glyoxime

10*< M UO,(NOS),

formation function n, and the
concentration of the free, non
complexed ligands were calcu-
lated.

- [HL]

M
chl — [HL]

M

(cm, ¢ m = the total UO|+ con-
centration, Cgi,, cHL = the total
concentration of the ligand;
[HL] = the concentration of
the free ligand.

The absorbances of the
UOf +-diaminoglyoxime and
UO02+-1, 2, 3-cyclohexane trione
dioxime (1, 3)-hydrazone (2) so-
lutions in function of the total
ligand concentration are repre-
sented in fig. 2—3.

With the aid of these
diagrams the formation fun-
ction n and the free ligand con-
centration can be calculated.
(Table 2 and 3)

yellow color

0,2 — 0,5% reagent in dil. alcohol

Fig. 1. Job's curves I. 1, 2, 3-cyclohexane trione
dioxime (1, 3)-hydrazone(2)—iranyi—System Il. diamim
—glyoxime—iranyi—System

Fig. 2. Absorbance of the UOJ+ — 1, 2, 3-cyclohexane

trione-dioxime (1, 3)-hydrazone (2) solutions in function

of the ligand concentration: 1. UO}+ = 1,0 x 10-* M,
Il. UOJ+ = 2,0 x 10~" M;
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Fig. 3. Absorbance of the UO*+ — diamino-glyoxime
solutions in function of the ligand concentration. 1.
OU;+ = 10 x 10~» M; II. UOJ+ = 2,0 X 10» M.

Fig. 4. Formation functions of the uranyl-oxime
complexes 1. HL = 1, 2, 3-clycohexane-trione-dioxime
(1, 3)-hydrazone (2). Il. HL = diamino-glyoxime

The formation functions of
the uranyl complexes are pre-
sented in fig. 4.

In the studied Systems the
following equilibria take place:

UO2+ + ST+ H+
)
UOIL+ + HI, UO2:+Lg+ H+
@)

The values of the equili-
brium constants were calculated
by means of the Rossotti and
Rossotti s’'method 13.

One can présumé the fol-
lowing équation to be valid:

et =T A

NA-A=2 [HL] 4)
l—mn

The slope of the straight
line obtained by the graphical

plot of------ -=---—--- versus —’
(I = n) [HL] 1=n

[HL] gives the K2 value, and the intersection of this straight line with the
ordonata axis the correspodinng one. (Table 4 and 5)

TM» 2

Data on the UO}+-1,2,3-eyelohexane-trione-dioxime(l,3)-
hydrazone (2)-system

Ca X 10« Cepg x 10< [HL] X %0 n
145 19,0 10,0 0,450
20,0 26,5 135 0,650
29,0 37,5 20,5 0,850
35,0 45,0 25,0 1,000
40,0 52,0 28,0 1,200
45,0 58,5 315 1,350
50,0 65,0 35,0 1,500
60,0 77,0 43,0 1,700

Cvol+ — W x 10~'M 20 X 107*M
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Table 3
Data on the UO{+-diamlno-glyoxime System
CHI. X 104 Cu,. X 10 [HL] X 10° n
20,0 25,0 15,0 0,500
30,0 375 22,5 0,750
40,0 50,0 30,0 1,000
45,0 54,0 34,0 1,110
50,0 62,5 375 1,250
55,0 68,0 42,0 1,300
60,0 74,0 46,0 1,400
65,0 80,0 50,0 1,500

Cuo|+ = 10 X 10-‘M 20 X 10« M
Table 4

Determination of the equilibrum contants for the 1,2,3-cyclohexanetrione-dioxime (1,3)
hydrazone (2)-UO}+-system

n 2-n
n HL] X 10°
[HL (1 = n) [HL] (L = n) [HL] X 10»

0,250 7,5 445 1,75
0,325 10,0 485 2,50
0,400 12,0 555 3,20
0,500 15,0 666 4,50
0,600 18,0 835 6,30
0,650 19,0 1090 7,75
0,750 22,5 1330 11,25
Table 5

Determination of the equilibrium constants for the dlamlno-glyoxime-
UO}+-system

n 2 -Nn
n [HL] X %0 -
(I-11 [HL] (I = n) [HL] X 10»

0,250 50 666 1.16
0,450 10,0 820 2,82
0,500 11,0 910 3,11
0,575 12,5 1080 4,20
0,675 15,0 1380 6,15
0,750 17,0 1760 8,50

The equilibrium constants obtained are presented in table 6.
For the détermination of the acidity constant of the above mentioned hyd-
razone the method of the partial neutralized solutions was used.
[H+][L~-] . K
[HL] ©)
[L~] 1-Ka
[HL] [H+] ©)
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Table 6
Equilibrum constants for the Uj+O-oxIme Systems
Ligand Kt
1, 2, 3-cyclohexane trién dioxime (1, 3)-hydrazone (2) 45 x 10 1,49 x 10
2.6 x 10« 9,72 x 10«

diamino-glyoxime

The graphical plot of the ratio [T-]/[HL] versus 1/[H+] give a straight
line, whose slope is equal with the acidity constant. The experimental values

are given in Table 7.

Table 1

Determination of the aeidity constant for I-,3-cyelohexanetrlone-dioxime(l,3)-hydrazone(2)

PH [H+] U[H+] [L~] X 10« [HL] X 10« [L-}/[HL]
9,14 7,23 x 10 1,38 x 10 7,86 32,14 0,244
9,48 3,31 x 10 3,01 X 10 15,70 24,30 0,645
9,70 2,00 x 10*** 5,00 x 10 21,30 18,70 1,150
9,96 1,09 x 10~ 9,20 x 10 26,66 13,30 2,000

Ké=2+17 x io-10 (p&Ea = 9-64)
Ké& — 4,25 x 10~12 (p&£a = 11,37) for diamino-glyoxime 14.

The values of the acidity and equilibrium constants were used for the de'
tcrmination of the formation constants. (Table 8)

[UO,-L+] _ Kx

[UOJ+HL-] “* K. ()

[UO, * L] K,
[UO, . L+].[L~] K, @)
ToWe 8

Formation constants for the uranyl-oxlme complexes

Ligand Ri Ri logRi log R«

1, 2, 3-cyclohexane-trionediome-
(1, 3)hydrazone (2) 2,07 x 10* 6,87 x 10* 12,31 14,84
diamino-glyoxime 6,14 x 10* 2,29 x 10 13,79 16,36
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With the aid of the equilibrium constants Kx and K2 the formation diagram
of the above complexes has been contructed at pH = 4-0, taking into account
the following relations :

Cuol+ = [Uorj + [UO2 » LL+] + [UO?2 ¢« L2] 9)
[UO2 « L+] = K, + [UO2+] [HL)/[H 4] (10)
[UO2 + L2] = K, * B2[UOi+][HL?/[H+p (11)

Experimental. The condensation prodncts of 1, 2, 3-cyclohexanetrione-dioxime (1, 3)
with hydrazine, phenylhydiazine, semicarbazide and thiosemicarbazide were obtained by refluxing
the trione-dioxime with the corresponding reagents (molar ratio: 1: 1) in éthanol during 2—3
hours. The crude prodncts were recrystallized.

The colorimétrie measurements were carriedra out with a FEK (UdRSS) colorimetere, using a
green filter.

(Rtuma March 16, 1982)
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POV NOUTARWNE
BEONRTRBELLT

[EEGFN

DESPRE DIOXIMATII METALELOR TRANZITIONALE (LXV)
Complecsi de uranil cu diamino-glioxima si cu 1, 2, 3-ciclohexantrion-dioxima (1, 3)-hidrazond (2)
(Rezumat)

S-a studiat pe cale colorimetricd formarea complecsilor de uranil cu diamino-glioxima si cu
1, 2, 3-ciclohexantrion-dioxima (1, 3)-hidrazonad (2) la un pH = 4, 1. Curbele Job aratd o compozi-
tie UOZ%L)Z cu o stabilitate mai redusa (LH = agent de complexare). S-au determinat constantele
de stabilitate succesive ale complecsilor UO?2 ¢+ L+ si UO2 1 L« cu ajutorul metodei lui Rossotti, pre-
cum si diagramele de formare respective.
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DERIVATIVES OF AMINES AND HYDRAZINES WITH ACRIDINIC
NUCLEUS

VALER FARCASAN, BYAMBAA TSEREJAMTSIIN * and VASILE CHIOREAN

Derivatives of amines and hydrazines with acridinic nucleus may be of
interest as potential biological active compounds. Some such product» have
been obtained earlier [e.g. 1 ... 7]. This paper deals with the préparation of
new N-arilamines, N-acylamines and hydrazones of this type,

By condensation of 9-chloroacridine (I) with aromatic monoamines (l1»b)
the compounds IN1a,b were prepared. In the same conditions the diamines 1Va ... d
were reacted with | in 1:2 ratio and thus the diacridylderivatives Va. .c
have been obtained.

* Part of the doctor’s degree thesis.
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The 1,2-phenylenediamine (1Va), dospite an excess of I, affordcd the formation
of the monosubstituted derivative (111C). This behaviour may be explained
in terms of a steric hindrance owing to the small distance between the two
amino grups and the bulky acridyl radical.

The N-(5-bromo-2-furoyl) aminoacridoncs VTa...cwcre synthesized by the
reaction of the aminoacridoncs (Vlla...c) with 5-bromo-2-furoyl Chloride
(VIII). These compounds are characterized by two vco bands in the IR Spec-
trum (sce Table 1). The first onc (by lower fn qucncies) is assigned to the endo-
cyclic C=0O group based on the position of the vco band in the spectra of
the 1-, 2- and 3-aminoacridone (Vlla...c) — 1640,1635 and 1650 cm-1 — and
of 5-bromo-2-furoylamninobenzene (1X) —1670 cm-1.

By reacting 9-hydrazinoacridine (X) with the nitrobenzaldehydes Xla... d,
the hydrazones Xlla...d have been obtained.
The data concerning the new compounds are listed in Table 1.

With the view to the biological testing of the new compounds their purity
was checked by TTC and the Rf values determined. The data obtained for
hydrazones Xlla... d suggest some conclusions concerning the corrélation struc-
ture-chromatographical behaviour, particularly if the Rf values are compared
with those of the parent nitrobenzaldehydes (Xla... d) and of compounds X, XllIe
and XIII.

It can be observed (see Table 2) that the hydrazones (Xlla...d ) are stron-
ger retained than the aldéhydes (Xla ,d). This behaviour as well as the diference
between the R, values of acridine (XIIlI) and 9-hydrazinoacridine (X), point
out the importance of the hydrazinic part of the molecule for the interaction
compound — stationary phase. Here the acid-base type interactions scem to
be of major importance. Indeed if the R( values of the unsubstituted hydra-
zone (Xlle) is compared with those of the nitrohydrazones (Xlla...d) the
weaker rétention of the last ones is obvious and can be ascribed to the elec-
tronwithdrawing effect of the nitrogroup which diminishes the basicity of the
hydrazone. In the nitrohydrazones séries (Xlla...d), the higher R, values of
the orthosubstituted derivatives (Xllajd) suggest a steric effect which hinders
the approach of the molecule in a suited position for the interaction with the
surface of the stationary-phase. If only an electronic effect were operating it



Com-
pound

Nnia
inb
11C
Va

\

Ve

Vla
Vb

VIC

Xlla
XI1b

Xlle

Xlld

Starting substances

9-Chloroacridine (I) + ethyl
4-aminobenzoate (l11a)

9-Chloroacridine (I) + 3-amino-
dibenzofuran (llb)
9-Chloroacridine (I) + 1,2-
phenylenediamine (IVa)
9-Chloroacridine (I) + 1,4-
phenylenediamine (IVb)
9-Chloroacridine (I) + 4,4'-
diaminodiphenylmethane (I\/()

9-Chloroacridine (I) + benzi-
dine (IVd)

1-Aminoacridone (Vlla) + 5-
bromo-2-furoyl Chloride (VIII)

2-Aminoacridone (VIIb) +
5-bromo-2-furoyl Chloride (VI1I1)

3-Aminoacridone (VII) +
5-bromo-2-furoyl chloride
(VIH)
9-Hydrazinoacridine (X) +
2-nitrobenzaldehyde (Xla)
9-Hydrazinoacridine (X)
3-nitrobenzaldehyde (XIb)
9-Hydrazinoacridine (X) +
4-nitrobenzaldehyde. (XIC)

9-Hydrazinoacridine (X) +
2,4-dinitrobenzaldehyde (XId)

Method of
prépara-
tion
(Vield %)

A
(60.5)

A
(30.0)

B
(26.0)

B
(47.0)

B
(60.0)

B
(57.0)

c
(54.2)

C
(25.5)

c
(54.7)

New compounds

Solvent used for
recrystallization

Amyl alcohol

Nitrobenzene-ethyl ether

Ethanol-water and some
drops of ammonia

Ethylene glycol
Acetic acid-water

The crude product was
washed with DMFA and
ethanol

DMFA-water

Ethanol
DMFA-water

The crude product was
washed with hot ethanol

Melting

point °C

(Colour)

266-7
(pale
yellow)
326-8
(red)
139-40
(red)
345-6
(red)
250-2
(red)
>350
(deep
red)

345
(greeuish)

320
(brown)

>350
(brown)

165-6
(red)
225-6
(red)
235-6
(deep
brown)
255
(deep
brown)

Formula
(Molecular
weight)

AQINI8NND
(342.37)

C26H18N20
(360.39)

CIBHI6N3
(285.33)

A32M29MA
(462552)

C3,HMN.
(552.64)

I
(538.61)

CI8HIIN208Br
(383.20)

CI8HIINSO,Br
(383.20)

CI8H1IN203Br
(383.20)

C20H14N4O?
(342.34)

C20H14N4O?
(342.34)

C20H14N40:
(342.34)

20N 3N5M4
(387.34)

Table 1

Analysis N%

Caleu IR data
[ated Found o €M 1
8.18 8,8 -
7,78 8.1 —
14.73 155
1212 119 —
10.14 106 -
10.41 9.6
| |
7.31 6.5 1620,1645
1682
7.31 7.1 1640
1675
7.31 7.3 1640
1678
16.37 16.0 —
16.37 170 —
16.37 16.6
18,08 17.8

SN3TONN JINIAIYOV HLIM S3NIZVHAAH ANV S3aNIANV
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Table 2
TLC data for compounds X,Xla d XMa e, and XIlI
Compound R( X 100
Aldehydes
2-Nitrobenzaldehyde (Xla 88
3-Nitrobenzaldehyde (X1b 81
4-Nitrobenzaldehyde (XIC) 79
2,4-Dinitrobenzaldehyde (XId) 54
Acridine (XIII) 45
9-Hydrazinoacridine (X) 14
Hydrazone of
Benzaldehyde (Xlle) 23
2-Nitrobenzaldehyde (XII. 36
3-Nitrobenzaldehyde (XI1b) 32
4-Nitrobenzaldehyde (XIIC) 31
2,4-Dinitrobenzaldehyde (XIld) 33

could expect a higher R, value for XIId as for Xlla; the experimental data
show the opposite.

The microbiostatic activity of compounds listed in Table 3 was measured
by diffusion test procedure against four bacteria strain.

Table 3
Microbiostatic activity of compounds IHa, Vb, Via ...c, VIla...c and Xllttm. d

Diameter of the zone of
complete inhibition in

Compound mm
Bacteria
A B C D

9-/(p-Carbethoxyphenyl)amino/acridine (l11a) 10 0 0 0
p,p-Di-(9-acridylamino)diphenyl-methane (Vb) 14 16 0 0
1-Aminoacridone (Vlla 20 17 0 0
2-Aminoacridone (VI1Ib 16 18 0 0
3-Aminoacridone (VIIC) 18 18 il 0
I-/(5-Bromo-2-furoyl)amino/acridone (Vla 0 0 0 0
2-/(5-Bromo-2-furoyl)amino/acridone (VIb 0 0 0 0
3-/(5-Bromo-2-furoyl)amino/acridone (VIC) 0 0 0 0
Hydrazone of 2-nitrobenzaldehyde with

9-hydrazinoacridine (Xlla 16 18 0 0
Hydrazone of 3-nitrobenzaldehyde with

9-hydrazionacridine (XI1b) 10 0 0 0
Hydrazone of 4-nitrobenzaldehyde with

9-hydrazinoacridine (XIIC) 0 0 0 0
Hydrazone of 2,4-dinitrobenzaldehyde with

9-hydrazinoacridine (XIld) 13 12 0 0
A Staphylococus aureus var. Oxford, B « Bacillus subtilis,

C — Escherichia coli var. Bruxelles and D « Pseudomonas aeruginosa.
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The data obtained (see Table 3) indicate a considérable susceptibility of
Gram-positive bacteria to the compounds Vb, Vlla...c, Xlla,c. Unexpected,
the acylation with the 5-bromo-2-furoil Chloride (VIII) of the aminoacridones
Vlla...c cancel the microbiostatic activity.

Experimental. The m.p. were determined in capillaries and are uncorrected. For the recording
of IR spectra a double beam spectrophotometer Cari Zeiss Jena type UR—20 was used. The pro-
ducte were chromatographed on silicagel plates (,Silicagel RF UV plates manufactured by Institute
of Chemistry Cluj-Napoca) using Chloroform as eluent.

The following compounds were prepared using literature data: | [8], 1lb [9], Vlla...,, [10]
VI [11], X [8, p. 25] and XII [6].

General methods Method A. A solution of 0.2 g 9-chloroacridine (I) and 0.2 g amine (lla,b) in
15—30 ml éthanol was refluxed for two hours on a steam-bath. After cooling it was filtered and the
precipitate was recrystallized.

Method B. To a solution of 0.2 g diamine (IVa...d) in 8 ml éthanol a solution of 0.5 g
9-chloroacridine (I) in 10 ml éthanol was added and the mixture was boiled for 90 min. on a steam-
bath. After cooling the precipitate was filtered and recrystallized.

Method C. A mixture of 0.1 g aminoacridone (Vlla.. ,0) and 0.2 g 5-bromo-2- furoyl chloride in-
5 ml pyridine was heated on asteam-bath for two hours, then poured into 50 ml water and aoidified
with diluted hydrochloric acid. The precipitate was filtered, washed with hot water, dried and récris
tallysed.
yMethod D. A mixture of 0.3((]; 9-hydrazinoacridine (X) and 0.3 g nitrobenzaldehyde (Xla... d) in
20—30 ml methanol was refluxed on the steam-bath for 1—1,5 hours. After cooling the precipitate
was filtered. The crude product was washed with éthanol or recrystallized.

Biological tests. For the diffusion test the agar was used, the medium inoculated and the
solutions of the compounds in dimethyl formamide (DMFA) were introduced into the wells pun-
ched in the gel. After incubation the diameters of the complete inhibition were measured.

(Rtceived March, 22, 1982)
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DERIVATI Al AMINELOR SI HIDRAZINELOR CU NUCLEU ACRIDINIC
(Rezumat)

Se prepara o serie de noi N-arilamine (Illa... .c si Va...c), N-acilamine (Vla...c) si hidrazone
(Xlla .d) cu nucleu acridinic. Se fac unele corelatii privind structura si comportarea la cromato-
grafia n ‘strat subtire a hidrazonelor obtinute. Pentru o parte a compusilor se testeaza activitatea
microbiostatica.



STUDIA UNIV. BABES-BOLYAI, CHEMIA, XXVIII, 1983

IN MEMORIA M

| Profesorul ALEXANDRU SILBERG |

La 13 decembrie 1982 ne-a parasit pentru totdeauna profesorul Alexandru
Silberg.

Nascut la 27 martie 1902 Tn orasul Roman, a terminat aici liceul ca apoi
sa urmeze cursurile Facultatii de stiinte, sectia fizico-chimice, la Universitatea

din lasi.

Odata cu obtinerea licentei, a venit la Cluj unde timp de patru decenii a
slujit cu o neostentia daruire Tnvatamintul superior din Ardeal.

Activitatea didactica si de cercetare a inceput-o la Catedra de chimie orga-
nica sub conducerea academicianului lon Tandsescu, a continuat-o la Institu-
tul de medicina si farmacie pentru ca sa revina ca sef de catedra la Facultatea
de chimie a Universitatii clujene unde a functionat pina la pensionare.

Tnzestrat cu o memorie rar Intilnita si manifestind un interes deosebit pentru
chimie a ajuns sa stapineasca ca putini altii domeniul atit de vast al chimiei
organice. Experimentator Tnnascut, pentru care laboratorul a Tnsemnat locul
celor mai mari satisfactii, a reusit sa rezolve probleme din cele mai dificile.
Exigent fata de sine insusi, tot ce a creat poarta pecetea lucrului slefuit cu
migala.

Rod al valorificarii acestor calitati sint numeroase lucrari stiintifice publi-
cate in reviste din tara si de peste hotare, lucrari in care se aduc contributii
din cele mai valoroase in clasa heterociclurilor, trifenilmetanilor si bazelor Schiff.
De rezultatele obtinute Tn domeniul substantelor antituberculoase, antiaritmice,
anestezice s.a. au beneficiat cercetarile Tntreprinse n sprijinul direct al indus-
triei noastre de medicamente.

Pasiunea pentru munca de laborator a reusit sa o insufle numerosilor sai
elevi si colaboratori, carora era oricind gata sa le Tmpartaseasca din vastele
sale cunostinte.

Cursurile de Tnaltd tinutd stiintifica, entuziasmul cu care erau expuse, ca
si exigenta la examene, au facut ca generatii intregi de studenti sa beneficie-
ze de o foarte temeinica pregatire de chimice organica.

Om de aleasa cultura, profesorul Silberg a fost un mare Tndragostit de muzica,
pe care a cultivat-o ascultind si interpretind.

Aceste trasaturi definitorii pentru personalitatea profesorului Alexandru
Silberg vor starui mereu In amintirea celor care au avut prilejul sa-l1 cunoasca.
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Contributions a I'étude des thiazols. XVI. Synthéses de quelques aldéhydes thiazoliques et
de leurs dérivés d’'un intérét thérapeutique présomptif. Bull. Soc. Chim. France, 1967, 2335—2238
(in colaborare).

Contributions a I'étude des thiasoles. XVII. Les syntheses et les propriétés de quelques nou-
veaux dérivés diphényl-2, 4-méthyl-5-thiazoliques, Rev. Roumaine Chim., 12, 1967, 905—911 (in
colaborare).

La condensation de l'acide pyruvique avec la 2-nitro-4-amino-toluene, Stud. Univ. Babes—
Bolyai, Chem., 1, 12, 1967, 71—74 (in colaborare).

Contributii la studiul tiazolilor. XIX. Sintezele unor analogi ai procainamidei continind si
un nucleu tiazolic. Farmacia, 16, 1968, 455—457 (in colaborare).

Contributions a I'étude des thiazoles. XX. Synthéses de quelques chlorométhyle — et for-
myldérivés nouveaux du naphtylamino-2-thiazole, Rev. Roumaine Chim., 13, 1968, 1251 — 1256
(in colaborare).

Beitrdge zum Studium der Thiazole. XXII. Thiazolylaminoséuren, Chem Ber., 102, 1969,
423—426 (In colaborare).

On some Quinolinic Hydrazides, Stud. Univ. Babes—Bolyai, Chem., 1, 16, 1971, 9—11 (in
colaborare).

On the Nitration of 2,4-Diphenylthiazole, Stud. Univ. Babes—Bolyai, Chem., 1, 18, 1973,
59—62 (in colaborare).

b I)Die Darzens-Reaktion mit Thiazolaldehyden, J. prakt. chem., 322, 1980, 207 —212 (in cola-
orare).



STUDIA UNIV. BABES—BOLYAI, CHEMIA, XXVIII, 1983

J. 0'M. B ockris, S. U M. Kahn,
Quantum Electrochemistry, Plenum Press,
New York—London, 1979, 518 p.

Lucrarea sistematizeaza implicatiile me-
canicii cuantice in procesele de electrod si
poartd girul unor reputati oameni de stiinta
contemporani. Desi interpretarea cuantica
a transferului de sarcind la interfata electrod/
gaz si electrod/electrolit debuteaza n anii
30 (Oliphant, Moon, Gurney, Fowler, Ho-
riuti, Polanyi si Butler) ntelegerea si accep-
tarea ei se semnaleazd doar peste doud decenii
(anii ’50) cind sint vrednice de remarcat
lucrarile lui Libby (tranzitii Franck—Condon
n procesele de electrod), Weiss (aplicarea
ecuatiei Born—Landau la cinetica electro-
chimicd), Marcus (reorganizarea sferei de
solvatare Tnainte de transferul de sarcina),
Levici si Dogonadze (hamiltonian formulat
in termenii teoriei polarizarii dielectrice),
Gerischer  (reformularea lui  Gumey) s.a.
in sfirsit, In deceniul al 8-lea interpretarile
cuantice se generalizeaza (Schultze si Vetter,
Bockris, Kahn si Mathews, Christov, Schmick-
ler s.a.).

Cartea este scrisa la un nivel ridicat
si se adreseaza studentilor din anii terminali,
electrochimistilor si cercetatorilor apartlnlnd
unor echipe interdisciplinare, confruntati cu

domenii apartindtoare fizicii, chimiei, ingi-
neriei, biologiei, stiintei energiei s.a. Apa-
ratul matematic nu este exagerat, bazele

fizicii sint bine ilustrate si fenomenologia
chimicd a procesului de electrod este, si
ea, prezenta si complet formulatd.
Materialul cuprins Tn lucrare este sis-
tematizat In 13 capitole (Strat dublu elec-
tric pe metale ; Cinetica de electrod ; Cuantele
si suprafetele; Teoria perturbarilor depen-
dente de timp; Transfer de energie nera-
diativ, de bataie lunga, Tn medii conden-
sate . Mecanismul activarii ; Teoria continuu-

lui; Tunelarea interfaciala a electrodului;
Transferul protonului Tn solutie: Transferul
protonului la interfatd; Electronul hidratat ;

Cinetica fotoelectrochlmlca Cinetici cuan-
ticd de electrod) si se bazeaza pe 1065 citate
bibliografice. Textul este bine ilustrat, cu
multe figuri si tabele si este redactat Tntr-un
stil fluent si reliefat (specific lui Bockris),
ceea ce face lectura placutd. De relevat

un bun index alfabetic la sfirsitul lucrdrii
si 0 prezentare graficd excelent.
LIVIU ONICIU

RECENZII

Frank G. Riddell The confor-
matlonal analysis of heterocyelic compounds,
Academic Press, London—New York, 1981,
153, p.
Cartea lui F. G. Riddell, Analiza con-
formationala a compusilor heteroucllm apa-
rutd in prestigioasa editura ,,Academic Pres”
este dedicata aplicarii si extinderii principiilor
analizei conformationale in domeniul stc-
reochimiei compusilor heterociclici saturati.

Dupda o scurtd dar extrem de utild
si_competenta precizare cu privire la sub-
tilitatea si implicatiile notiunilor legate de
conceptul "de analiza conformationald, autorul
trece n revistd aspectele deosebite pe care
le aduce cu sine prezenta heteroatomilor
n moleculele compusilor heterociclici sa-
turati si prezintd cele mai adecvate metode
de investigatie in acest domeniu, cum ar
fi metoda echilibrarii, spectroscopia RMN,
de microunde si vibrationald, difractia elec-
tronica, determinari de dipolmomente etc.

Lucrarea, reprezentind o premiera in

domeniul abordat, este organizatd in sapte
capitole dintre care primele doud, introductive
(cu continutul mentionat mai sus), sint urmate
de capitolul referitor la heterociclurile cu
patru si cinci atomi. Urmatoarele trei capi-
tole trateaza cele mai importante si bine
studiate cicluri, cele hexahetero-atomice
remarcindu-se numeroasele date (inclusiv din
anul 1979) dedicate heterociclurilor cu oxigen
(indeosebi piranului si 1, 3-dioxanului), celor
cu azot (piperidina, hexahidrodiazine) si celor
cu sulf si fosfor (tian, ditian, oxatian, fos-
forinan). Mai ales in cazul hexaheterociclu-
rilor sint prezentate cele mai noi si impor-
tante date referitoare la barierele de inversie,
entalpiile libere conformationale ale diversilor
substituenti legati de ciclu, efectele provocate
de interactiunile van der Waals, de legaturile
de hidrogen, de solventi sau de fortele di-
polare etc. Ultimul capitol, al saptelea, cu-
rinde datele referitoare la heterociclurile cu
—10 atomi Tn moleculd, facindu-se citeva
trimiteri bibliografice si la ciclurile mai mari
din domeniul peptidelor ciclice, al eterilor
coronari, criptatilor si altor agenti complexanti
macrociclid dintre care unii prezintd inte-
resante si importante aplicatii biologice.

Cartea lui Riddell, o lucrare de refe-
rinta Tn domeniul analizei conformationale
a heterociclurilor saturate, avind la baza
conceptele fundamentale ale stereochimiei,
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prin cele peste 650 indicatii bibliografice
citate prezinta cititorilor interesati cele mai
noi si semnificative date de ordin teoretic
si practic continute n lucrarile aparute in
acest domeniu mai cu seama n ultimii 10—12
ani.

SORIN MAGER

Elena Jercan, Analiza eromatogra-
flca, Ed. Academiei R.S. Romania, Bucuresti,
1982, 286 p.

Lucrarea este 0 sinteza reusitd a prin-
cipalelor probleme teoretice si practice ale
cromatografiei.

Prima parte, intitulata , Echilibrul de
distributie si dinamica migrarii cromatogra-
fice”, cuprinde trei capitole: Capitolul intii,
»Elemente introductive”. Capitolul al doilea:
,Distributia interfazica in cromatografie”. Tn
acest capitol sint discutate principalele echi-
libre ce au loc la diferite interfete si care
de fapt constituie procese elementare de sepa-
rare. Tn capitolul al treilea, intitulat ,,Dinamica
migrarii s rezolutia Tn cromatograﬁe sint
abordate problemele legate de migrarea eluen-
tului, dupd care autoarea acordd o atentie
deosebita tratdrii dinamicii proceselor croma-
tografice, reusind sa ne dea un tablou cit
mai fidel al fenomenelor ce au loc, precum
si al consecintelor care trebuiesc a fi exploa-
tate Tn vederea madririi eficientei de separare
a coloanei.

Partea a doua, ,Tehnici cromatogra-
fice si aplicatii”, este structuratd pe patru
capitole. Primele trei trateaza probleme ale
c_romatografi_ei pe coloand in faza lichida
in Tevistd posibilitatile pe care le ofera cro-
matografia Tn rezolvarea celor mai complexe
sisteme.

Lucrarea este redactata Tntr-un stil clar,
unitara si de un bun nivel stiintific ; raportul
ntre partea teoreticd, tehnici i apllcatu a
fost bine dozat.

Prin intregul sau cuprins, lucrarea se
adreseazd tuturor celor care se ocupa de
cromatografie si studentilor cu profil de chimie.

S. GOCAN

Kékedy Ladislau, Chimie analitica
calitativd, Ed. Scrisul Romaéanesc, Craiova,
1982, 518 pagini.

Cunoscuta editurd craioveand a tiparit re-
cent o carte de chimie analitica calitativa
deosebit de interesanta si utila atft pentru

studenti, cit si pentru chimisti, ingineri, cer-
cetdtori, cadre didactice etc., umplind un gol
de multd vreme resimtit Tn literatura de spe-
cialitate din tara noastrd. Materialul modem
si foarte bine sistemnatizat este prezentat in
patru parti, fiecare parte oferind chimistului
analist instrumente teoretice sau practice
necesare Tn intreaga sa activitate, incepind
cu studiul notiunilor fundamentale si termi-
nind cu munca de zi cu zi atunci cind are
de facut analize calitative, punindn-i la dis-
pozitie si 0 gamd larga de probleme teoretice
utile in orice domeniu al analizei chimice.

n ,,Partea teoreticad”, cea mai dezvoltata,
autorul trateaza clar, dar la un Tnalt nivel
stiintific toate aspectele legate de echilibrele
chimice care stau la baza reactiilor analitice,
ilustrind fiecare problema cu suficiente exem-
ple, facind trimiteri la literatura de speciali-
tate acolo unde cel ce se initiaza in tainele
chimiei analitice simte nevoia largiriij orizon-
tului ce-1 intereseaza, prezenténd figuri, dia-
grame, desene etc. pe cit de bine alese, pe
atit de folositoare si scotind n eV|denta as-
pectele caracteristice fiecarui fenomen, odata
cu implicatiile sale In analiza chimic. Prin
logica expunerii, prin Tnaltul nivel teoretic
si prin buna dozare a materialului, autorul
reuseste Si capteze nu numai atentla dar
Si depllnul interes al cititorului, fapt deosebit
de important mai ales pentru ncepatori.
Terminand de citit aceasta parte, studentul
sau chimistul analist isi poate Tnsusi usor
si rapid sau isi poate Tmprospata si completa
larzi cunostintele necesare azi celui ce va face
analize, deoarece bogatul material acopera
toate tipurile de reactii chimice folosite in
analiza.

Cea de a doua parte, ,,Reactiile analitice
ale ionilor”, se refera la identificarea catio-
nilor si anionilor. Reactiile cationilor sint
prezentate urmdrind schema clasica si bine
verificata de practica analitica, dar comple-
tata la zi cu multe reactii noi, fapt ce reflecta

0 judicioasa alegere a datelor utile aflate azi
in imensa literaturd de specialitate. Identi-
ficarea anionilor este prezentatd urmarind
elementele sistemului periodic, fapt ce pre-
zintd multe avantaje celui ce se apropie pen-
tru prima datd de studiul destul de greu al
analizei anionilor.

Partea a treia, ,,Metodologia analizei ca-
litative™, este_prezentata sintetic si urmarind
ordinea Ioglca a efectuarii oricdrei analize
calitative, asa ca Tn a dona parte, autorul
prezintd probleme specifice nu numai ele-
mentelor aflate obisnuit in problemele de
analizat, dar se referd si la elemente sau gru-
puri de elemente mai putln frecvente sau care
pot provoca multe greutdti, mai ales Tncepa-
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torilor. Schemele prezentate sint clare si
constituie un mijloc util in mina oricarui
student sau chimist analist.

in ultima parte, ,,Anexe”, autorul a sin-
tetizat cele mai importante date ce pot fo-
losi atit pentru studiul analizei calitative,
cit si pentru rezolvarea multor alte probleme.
Se remarcd in mod deosebit buna sistemati-
zarea a datelor cifrice si multele si bine ale-
sele scheme de separare analitica a unor
cationi sau anioni, fapt prin care autorul
reuseste sa deschida noi orizonturi atit pen-
tru Tncepatori, cit si pentru cei cu mai multa
experientd. Mi se pare important acest as-
pect, deoarece cartea ofera cititorului inte-
resat prilejul de a merge si pe cdi mai grele,
dar poate mai promitatoare, fapt important
in formarea unor deprinderi proprii pentru
rezolvarea multiplelor probleme ce le ridicad
analiza unor probe mai complexe, pe linga
cistigarea unei ncrederi Tn fortele proprii,
incredere absolut necesard oricarui chimist

analist, mai ales daca se are in vedere faptul
ca nici o proba de analizat nu este identica
cu nici unul din cazurile teoretice studiate.

Cartea profesorului Kékedy Ladislau se
citeste cu pasiune, fiind scrisa pe baza unei
experiente vaste — de peste trei decenii —
si intr-un stil placut, ce depaseste cartile
obisnuite, motiv pentru care cititorul nici
nu simte ariditatea inerenta prezentarii unui
atit de mare numar de reactii analitice. Peste
tot se simte viziunea proprie a autorului,
conditie sine qua non a oricarei carti de
specialitate, mai ales cind se adreseaza stu-
dentilor si colegilor. Aceastd noud carte de
chimie analitica se prezintda ea Tnsdsi prin
calitatile sale si prin faptul de a constitui
un moment important n literatura noastrad
de specialitate, mai ales in domeniul analizei
calitative. O recomand cu toatd caldura tu-
turor celor interesati, avind convingerea ca-mi
vor confirma cele de mai sus.

IOAN Al,., CRISAN
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CRONICA
Participari la manifestari stiintifice

internationale
© Prof. dr. Emil Chifu a par-

ticipat in calitate de delegat al C.N.S.T. la
sedinta grupei de lucru permanente de Fizica
spatiala ,,Intercosmos” care a avut loc la
Plovdiv in R.P. Bulgaria ih perioada 21—27
iunie 1982. A prezentat comunicarea ,,Expe-
rimente spatiale privind lichidele sub actiunea
gradientilor de tensiune superficiald”.

© La cel de al 5-lea Simpozion inter-
national de biochimie si metabolismul lipidelor
din plante, care a avut loc Tn Groningen,
Olanda, intre 7—10 iunie 1982, s-a prezentat
lucrarea :

Galactolipid and lecithin monolayers ai
the air/water interface, autori: M. Tomo a-
ia-Cotisel, E. Chifu, A. Sen, P.
J. Quinn.

Organizari de manifestari

< Din initiativa colectivului de electro-
chimie de la Catedra de chimie fizica si a
grupului de cercetare al Institutului de e-
nergetica chimica si biochimica, integrat in
Catedra de chimie fizica, au avut loc Tntre
14—15 mai 1982, in Cluj-Napoca, lucrarile
Celui dintii Seminar National de Electro-
chimie Aplicatd. Au participat 75 cadre
didactice, cercetatori si specialisti din pro-
ductie si s-au sustinut 5 conferinte plenare
si 63 comunicdri in cele patru sectii (Con-
versia electrochimica a energiei, Tehnologii
electrochimice. Coroziune si galvanizare, As-
pecte teoretice si metode).

stiintifice

Publicari de tratate, carti si cursuri

e L. Oniciu, E. Constanti-
ne scu, Electrochimie si coroziune, Editura
didactica si pedagogica. Bucuresti, 1982,
320 p.
= Probleme actuale de chimie, culegere
de texte din programul de perfectlonare
postuniversitara (coordonatori: I. Haiduc si
F. Makkay), cuprinzind 12 lucréri elaborate
de cadrele didactice ale Facultatii de tehno-
logie chimicd, Litogr. Univ. Babes—Bolyai,
Cluj-Napoca, 1982, 332 p.

- L. Kekedy Chimie analitica cali-
tativa, Editura Scrisului roméanesc, Craiova,
1982, 518 p.

= L. Kékedy, Cs. Muzsnay,
Caiet de lucrari practice de chimie analitici
calitativd, ed. a V-a, Litogr. Univ. Babes—
Bolyai, CIuj-Napoca, 1982, 350 p.

Lucrari stiintifice aparute in diferite
reviste de speC|aI|tate din tara si strdindtate

E. Chifu, M. Tomoaia-Cotisel, Mixed
films of retinyl palmitate with lipids at
the air/water interface, Rev. Roumaine Chim.,
27, 27 (1982).

Z. Finta, E. Chifu, E. Gavrila, M.
Saldjan, Surface oxidation of some sulphu-
rous minerala by the hypochlorite ion, Rev.
Roumaine Chim., 27, 191 (1982).

E. Chifu, 'M. ' Tomoaia- Cotisel, Filme
mixte de plgmentl carotinoidid si Ilplde la
interfata aer/apa, Rev. Chim. (Bucuresti),
33, 125 (1982).

E. Chifu, 1. Stan., Surface mobility
of surfactant solutions. X. Marangoni flow
against gravity forces, Rev. Roumaine Chim.,
27, 703 (1982).

S. Florea, V. Farcasan, Benzofuro-
benztiazoli. V1. 2-Furil-benzofuro[2, 3-e]benz-
tiazol, Rev. Chim. (Bucuresti), 33, 429
(1982).

I. Haiduc, L. Silaghi-Dumitrescu, Or-
ganotin and tin(IV) dérivates of dimethyl-
dithioarsinic add, J. Organomet. Chem., 225,

225 (1982).

P. Clare, D.B. Sowerby, I. Haiduc,
The crystal structure of a cydosilazone
[(Me,Si),ONC,F6], J. Organomet. Chem.,
236, 293 (1982).

I. Haiduc, Interconversion reactions

of inorganic heterocydes, Revs. Inorg. Chem.,
4, 179 (1982).

C. Silvestru, I. Haiduc, Combinatii coor-
dinative si organometalice in chimioterapie
cancerului, Rev. Chim. (Bucuresti), 33, 81
(1982).

I. Haiduc, Contributii la chimia coor-
dinativa a Ilgan2|lor ditiofosforid, Rev. Chim.
(Bucuresti), 33, 234 (1982).

|I. Haiduc, Coordination Patterns of
Dithiophosphorus Ligands, Revs. Inorg. Chem.,
3, 353 (1981) (Publ. 1982).

E. Moraru, T. Hodisan, M. Cioromela,
Legarea zaharurilor pe straturi impregnate,
Rev. Chim. (Bucuresti), 33, 857 (1982),
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H. Nascu, C. Séarbu, E. Moraru, T.
Hodisan, Caracterizarea unor faze stationare
indigene, utilizate in CSS cu ajutorul unor
parametri de separare a amestecurilor multi
componente, Rev. Chim. (Bucuresti), 33,
550 (1982).

L. Kékedy, M. Olariu, F. Kormos, The re-
dox potential of the Ks[Fe(CN),]/K4[Fe(CN),]

System on tin oxide electrodes, Analusis
(Paris), 10, 288(1982).
L. Kékedy, Senzori ceramici pentru

gaze (I). Electroliti solizi, Rev. Chim. (Bu-
curesti), 33, 186(1982).

L. Kikedy, Senzori ceramici pentru gaze
(11). Semiconductori. Rev. Chim. (Bucuresti),
33, 290 (1982).

S. Mager, R. Taranu, M. Hom, M.
Muresan., Stereochemie und H —NMR-—
Spektren einiger 1, 3-Dioxane, Monatsh.
Chem., 113, 565 (1982).

Gh. Marcu, C. Nascu, Separarea Pd(ll)
si Pt(IV) de Rh(IIl) utilizind acidul ascor-
bic ca agent reducdtor, Rev. Chim. (Bucu-
resti), 33, 374 (1982).

J. Zsaké, Gh. Marcu, M. Varhelyi,
Kinetic analysis of thermogravimetric data.
XV., Thermal décomposition of [Co(en)t(pyri-
dine)-Br]X2 type complexes, Rev. Roumaine
Chim., 27, 815 (1982).

M. A.S. El Absy, Gh. Marcu, J. Zsakd,
Cs. Varhelyi, Spectrophotometric and deri-
vatographic study on some new tetradentate
mixed chelates of cobalt(lll) with acetyla-
cetone derivatives, Rev. Roumaine Chim.,
27, 917 (1982).

L. Oniciu, C. Oniciu, Progrese in electro-
sinteza organica, Rev. Chim. (Bucuresti),
33, 868 (1982).

L. Oniciu, E. Babes-Dornea, Procese
de membrana, Rev. Chim. (Bucuresti), 33,
1060 (1982).

L. Oniciu, I. Marian, Conversia foto-
electrochlmica. Acad. R.S.R., Memoriile sec-
tiei stiintifice (lasi), 4, (1) (1982).

L. Oniciu, Despre bioelectrochimie, Acad.

R.S.R., Memoriile sectiei stiintifice, 4, (2)
(1982).
L. Oniciu, L. Muresan, Polarografia

neconventionald, Rev. Chim. (Bucuresti), 33,
1210 (1982).

I. Silaghi-Dumitrescu, I. Haiduc, Bon-
ding in or?anophosphorus dithioacids. A
CNDO/2 calculation of electronic structure,

Phosphorus and Sulfur, 12, 205 (1982).

I. Silaghi-Dumitrescu, L. Silaghi-Du-
mitrescu, |. Haiduc, Normal coordinate ana-
lysis of the vibration spectrum of dimethyl-

dithioarsinate, Rev. Roumaine Chim., 27,
911 (1982).

M. Tomoaia-Cotisel, E. Chifu, A. Sen,
P. J. Quinn, Galactolipid and lecithin mo-
nolayers at the air/water interface, Bio-
chemistry and Metabolism of Plant Lipids,
Elsevier Biomedical Press, Amsterdam, 1982,
p. 393-396.

A. Mocanu, G. Niac, A. lvanof, V.
Gorun, N. Palibroda, E. Vargha, M. Bologa,
0. Barzu, Préparation of 16N—Ilabeled L-ala-
nine by coupling the alanine deliydrogenase
and alcohol dehydrogenase reactions, FEBS
Letters, 143, 153 (1982).

C. Dumitru, E. Grinwald, Cs. Var-
helyi, Studiul proprietatilor electrolitului de
zincare lucioasa slab acida, Industria usoard,
(Bucuresti), 29, 117 (1982).

J. Zsakd, G. Liptay, E. Brandt-Petrik,
Cs. Varhelyi, Kinetic analysis of thermo-
gravimetric data, XX. Study of the thermal
décomposition of some tetrathiocyanato-di-
amino-chromate complexes with derivato-
graph, J. Thermal Anal., 23, 123 (1982).

Brevete

Gh. Marcu, G. Schmidt, A. Dorutiu,
I. Pirv, Procedeu de stabilizare a sulfului
insolubil, Brevet, R.S.R. nr. 79354 din 28.
03. 1982.

Gh. Marcu, E. Perte, L. Pacurar, O.
Ceuca, C. Ghiata, O. Crucin, Metoda de dozare
a platinei si rodiului, Brevet. R.S.R., nr.
79404 din 9.04.1982.

Gh. Marcu, M. Paniti, Procedeu de ob-
tinere a produselor de portelan colorat na-
tllgéazl Brevet. R.S.R., nr. 80286 din 20. 09.

Sustineri de teze de doctorat

Silaghi-Dumitrescu loan,
Determinarea parametrilor structurali ai com-
pusilor tiofosfororganici prin metode adaptate
la calculatorul Felix 1X C—256, conducator
stiintific prof. dr. lonel Haiduc (14 ianuarie
1982).

Dumitreanu Alexandrina
Cercetari privind reactii de decarbonilare a
unor acizi carboxilici si derivati functionali
ai lor, conducator stiintific prof. dr. doc.

George Ostrogovich (6 martie 1982).

Alexandru Rozalia, Analiza
frecventometrica pe cale fotometrica, condu-
cator stiintific prof. dr. doc. Candin Liteanu
(9 martie 1982).

Pop lleana, Reactii redox ca baza
formarii filmelor metalelor nobile, conducator
$ltiintific prof. dr. Gheorghe Marcu (8 iunie
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cronica

Buturca Flaviu Emil, Influenta
compozitiei asupra stabilitatii chimice a unor
sticle din sistemul oxidic BtOi—CdO—SiOt
cu aplicatii Tn tehnica nucleara, conducator
stiintific prof. dr. Gheorghe Marcu (8 iunie

1982).

D onea Adriana, Contributii la stu-
diul unor derivati tiazolici 2, 4-disubstituiti,
conducator stiintific prof. dr. Vaier Farcasan
(10 iulie 1982).

Ciupe Romano, Unele aplicatii bio-
medicale ale cromatografiei Tn fazi gazoasd,
conducator stiintific prof. dr. Vaier Far-
casan (19 noiembrie 1982).

.Jain,

ntreprinderea Poligrafica Cluj, Municipiul Cluj-Napoca cda. nr. 3028/1983.



In cel de al XXVTII-lea an (1983) Studia Universitatis Babes-Bolyai apare Tn specialitatile :

matematica
fizicd

chimie
geologie-geografie
biologie

filozofie

, 'nte economice
stiin  uridice
istorie

filologie

Ha XXVIII rogy nspaHua (1983) Studia Universitatis Babes-Bolyai Bbixogut no cne-
AYIOLWUM  CreuuanbHOCTAM:

maTemaTuka

thmsnka

XUMUS
reonorvs-reorpacus
6ronorus

thmnocodus
9KOHOMMYECKME HAYKM
IOpUANYECKME HayKU
neropus

tunonorus

Dans sa XXVIII-e année (1983) Studia Universitatis Babes-Bolyai parait dans les spé-
cialités

mathématiques

physique

chimie

géologie-géographie

biologie

philosophie

sciences économiques

sciences juridiques

histoire

philologie



43 870

Abonamentele se fac la oficiile postale, prin factorii postali si prin

difuzorii de presd, iar pentru strdinatate prin IDEXIM, Departa-

mentul export-import presa, P. O. Box 136—137, telex 11226,
Bucuresti str. 13 Decembrie nr. 3

Lei



