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FACULTATEA DE CHIMIE ÎN FAȚA MARILOR EVENIMENTE ALE 
ANULUI 1974

Facultatea de chimie întâmpina maiik evenimente ale anului 1974 în 
plin avînt creator, angajată conștient pe drumul modernizării învățămîn- 
tului superior și al integrării în activitatea de cercetare și producție.

A 30-a Aniversare a Eliberării Patriei, Congresul al XI-lea al P.C.R. 
și scurgerea celor aproape două milenii de la atestarea Clujului ca munici­
piu constituie ocazii de bilanț a activității desfășurate de harnicul colectiv 
al Facultății de chimie.

Membrii corpului didactic se străduiesc să traducă în fapt indicațiile 
conducerii superioare de partid, perfc.cționîndu-și continuu nivelul profesio­
nal si cel ideologic, pentru a putea aborda procesul de instruire și educare 
al studenților la nivelul corespunzător cerințelor actuale.

în prezent, facultatea dispune de 71 cadre didactice, dintre care 3 
au calificarea de doctor docent și 53 sínt doctori în chimie.

Tematicile de cercetare cunosc o ancorare din ce în ce mai trainică 
în economia națională, a cărei deservire constituie unul din obiectivele 
principale ale planurilor de cercetare. în acest sens este edificator că 
valoarea contractelor a înregistrat un progres continuu în ultimii ani, 
depășind în 1974 suma de 5 milioane lei, ceea ce reprezintă mai bine de 
70 000 lei pe cercetător. La rezolvarea problemelor de cercetare contractuală 
participă colective largi, cuprinzând cadre didactice și cercetători de la 
mai multe catedre, specialiști din industrie, doctoranzi și studenți.

încasările provenite din contracte constituie fonduri de dotare cu apara­
tură, materiale și substanțe necesare unei desfășurări normale a procesului 
de instruire a studenților și a muncii de cercetare. Tot în direcția autodo- 
tării este orientată și activitatea atelierelor școală care funcționează pe 
lîngă Facultatea de chimie.

Facultatea dispune de laboratoare dotate cu aparatură modernă, 
care permite continuarea unor linii de cercetare fundamentală devenite 
tradiționale, cum ar fi studiul complecșilor, aplicațiile radioizotopilor la 
elucidarea unor probleme de chimie anorganică, de eromatografie, de 
chimia suprafețelor, cinetică electroehimică ș.a., darin același timp și de 
cercetare aplicativă, cum sínt cele de eleetrocataliză, de cataliză eterogenă, 
elaborarea unor sticle speciale, a unor surse clectrochimice de putere, 
sinteza unor compuși elementorganiei noi ș.a.

în cadrul Laboratorului de Cercetări de Chimie Analitică se efectuează 
și o activitate de microproducție de senzori electrochimici și materiale 
cromatografice.

Facultatea de chimie întreține relații de colaborare cu peste 30 de 
unități productive ,și institute de cercetare din Cluj-Napoca și alte localități 
din țară. Specialiști ai Institutului de Chimie din Cluj-Napoca sau de la 
Combinatul de îngrășăminte Azotoase (CIA) din Tg. Mureș, predau cursuri 
studenților de la Facultatea de chimie. Pe lîngă CIA — Tg. Mureș funcțio­
nează și o secție serală de subingineri a facultății, integrată pe platforma 
combinatului, care pregătește cadre pentru unități ale Ministerului Indu-
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striei Chimice. Studenți ai Facultății de chimie efectuează stagii legate 
de elaborarea unor lucrări științifice, a unor teze de diplomă și doctorat, 
în uzine sau laboratoare de cercetare și control.

Începînd cu anul universitar 1974/1975 la Facultatea de chimie a 
început să funcționeze și o secție de subingineri în specialitatea Tehnologia 
Materialelor de Construcție (TMC), avînd durata de școlarizare de 3 ani. 
Cu aceasta numărul secțiilor în care se pregătesc specialiști la facultatea 
noastră a crescut la 4 (Chimie, Fizică-Chimie, subingineri în specialitatea 
Tehnologie Chimică Anorganică — curs seral, pe lîngă CIA — Tg. Mureș 
și Subingineri TMC).

Prin lărgirea profilului facultății cu secțiile de subingineri, facultatea 
dobîndește noi valențe și noi forțe în procesul de integrare cu producția 
și cercetarea în care este angajată de cîțiva ani încoace.



COMBINAȚII COMPLEXE CU HIDROXIACIZI (XX)*

*) Eugenia Perțe și Const, Gh. JIacarovici, Rev. Roumaine Chim., Ifi, 1749 
(1971).

Privire generală asupra sistemelor Ga(III) și In(III) 
cu acidul D-gluconic și D-zaharic.

El:<iEXIA PEUȚE și COXST. (iii. MACAHOVICI

Pornind de la cîteva încercări preliminare, care arătaseră că acidul 
D-gluconic interacționează eu ionii de galiu, s-a efectuat un studiu Г1 — 6] 
potențiometric, conductometric, extracție și echilibru heterogen și preparativ 
asupra sistemelor: Ga(III) —HGH4, In(III)-HGH4, Ga(III)-H2ZH4 și 
In(III)—H2ZH4.

Măsurători pote-nțiometricc. Este cunoscut faptul că, între diferite 
elemente ce formează complecși cu aceeași structură, cea mai pronunțată 
scădere de pH are loc în sistemul care are cea mai mare tendință de a 
forma combinații complexe.

Din reprezentarea comparativă a curbelor potențiometrice se pot 
obține o serie de informații utile asupra stabilității relative a diferiților 
complecși. Combinațiile complexe cercetate de noi sínt comparabile în 
acest sens, deoarece sínt de același tip și au aceeași sursă de proveniență 
a protonilor.

Fig. 1 cuprinde curbele de titrare potențiometrică, cu bază, ale ameste­
curilor de Ga(II) —HGH4 și In(III)—HGH4, iar fig. 2 ale amestecurilor 
de Ga(II)—H2ZH4 și In(III)-H2ZH4.

Reacțiile ce au loc în acest caz, luînd ca exemplu sistemul In(III) — 
H,ZH4, sínt următoarele :

In»i + H2ZII4Î*  InZH+4- 2H+ pH=2,78 (1)
I11ZH+ -b OH - îi I11ZH“ + H2O pH=3,70 (2)
InZHg -J- OH - îi InZH- + H2O pH=6,98 (3)

Examinînd cu atenție aceste grafice, constatăm că cea mai pronunțată 
scădere de pH se remarcă la sistemele cu galiu, deci galiul are cea mai mare 
tendință de a forma combinații complexe.

Stabilitatea relativă a complecșilor se poate urmări și în funcție de 
constantele de hidroliză ale cationilor. Dacă se iau în atenție anionii com­
plecși, atunci ca măsură a stabilității relative poate servi pH-ul la care 
are loc neutralizarea celui de al patrulea echivalent de hidrogen. După cum 
se observă din fig. 1, pentru amestecul de galiu cu acidul D-gluconic pH= 
5,82, pentru cel de indiu pH = 6,90, iar la sistemele cu acidul D-zaharic, 
pentru amestecul cu galiu pH=6,50 ; pentru cel de indiu pH = 6,98. Con­
stantele de hidroliză cresc și ele în același sens cu stabilitatea complecșilor
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Г i g. 1. Titrarea potențioinetrică a sistemelor
1 Ga(HI) HGH4 1:1; 2. Inflll; -

BGH, 1:1.

!■' i g. 2. Titrarea potenționietrică a
sistemelor: 1. Ga(I II ) - H.ZH, ! : 1 

2. InflIIi IEZII, "1 :1.

anionici (la galiu K —1,4-10 3, iar la indiu K— 3,72-10 ■>, dar pH-ul de 
neutralizare crește puțin (1,08, 0,48 unități de pH) față de constantele 
de hidroliză care se schimbă cu două ordine de mărime.

Concluzia ce se desprinde în urma acestor observații este : combinațiile 
complexe de galiu sínt mai stabile decit cele corespunzătoare de indiu.

'Pentru a ilustra acțiunea complexantă a acestor hidroxiacizi față de 
elementele studiate, redăm în fig. 3 curbele potenționietrice ale amestecu­
lui ecliimolar de galiu cu ambii liganzi, iar în fig. 4 aceleași sisteme cu 
indiu. Atît la galiu, cît si la indiu curbele de titrare indicii o acțiune com- 
plexantă a acidului D-zaharic mult mai pronunțată decit a acidului D- 
gluconic. Explicația acestui efect o găsim în bazicitatea primului carboxil 
al acidului D-zaharic, care este mai mare (pKj=3,01) decît cea a carbo- 
xilului acidului D-gluconic (pK=3,556), deci și reactivitatea grupelor 
hidroxilice învecinate este mai puternică.

Rezultate similare obținem și din constantele de echilibru, calculate 
pentru toate cele patru sisteme [3—6] unde, între valoarea numerică a 
constantelor corespunzătoare amestecurilor cu galiu și a celor cu indiu, 
există o diferență de un ordin sau două ordine de mărime. Trebuie să spunem 
că deși s-au adus o serie de completări la metodele de calcul din literatură
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2

F i g. 3. Titrarea potențiometrică a 
sistemelor: 1. Ga(III) — IIGH4 ;

2. Ga(III)—HSZI-I4.

1 •' i g. 4. Titrarea potentiometrieâ a sistemelor :
1. In(III).. IIÔH.,; '2. In(III) — HaZH4.

și deși s-a ținut seama de majoritatea proceselor ce an loc în soluțiile sisteme­
lor luate în lucru, constantele respective nu reprezintă o evidență netă a 
stabilității complecșilor formați. Ele sínt numai aparente deoarece stabi­
litatea reală reclamă cunoașterea constantelor de disociere (K 2, К 3 și 
K 4) a celui de al doilea, al treilea și al patrulea proton hidroxilic al acidu­
lui D-gluconic, respectiv D-zaharic, or ele nu sínt cunoscute pînă în 
prezent.

Din reprezentările grafice ale cantităților procentuale [3 — 6] a fiecărei 
forme sub care se află ionul metalic în funcție de pH, s-a conturat suficient 
de bine stabilitatea speciilor complexe aflate în echilibru. Î11 toate cazurile, 
cea mai stabilă formă complexă este anionul complex, care există de la

Vnlonren constantelor medii de formare aie complecșilor

Tabel 1

Sistemul Kj K1I Kiv

In(III) —HGH4 8,22-IO2 2,38-10'« 7,02 -IO"- 2,96-IO"8
Ga(III) —HGH4 — 2,57 1,63-10 2 2,17-10"’
Iii(III) — H,ZH4 — 1,66 6,23-10-‘ 3,43-IO"6
Ga(III) —HaZH4 - - !,95- IO"1 2,45-10"«
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început în sistem .și a cărui concentrație crește progresiv pe măsura creșterii 
pH-ului. Constatăm absența cationului complex bivalent la sistemul 
Ga(III)—HGH4 si In(III) — H2ZH4 și a celui bi-și monovalent în sistemul 
Ga(lII) — H2ZH4. Practic, deci, în sistemele menționate, aceste tipuri de 
complecși nu se formează. Stabilitatea complecșilor electroneutrali este 
mai mare decît a celor cationici, deoarece legătura elementelor se face atît 
la oxigenul grupării carboxilice, cît și la cel al funcției olice. în acest fel, 
odată cu creșterea pH-ului, echilibrul în sistem este deplasat spre partea 
formării complecșilor electronaturali și anionici.

De remarcat că între constantele de echilibru ale celor două elemente 
cu unul și același hidroxiacid există aceeași diferență de cîte două ordine 
de mărime, confirmîndu-se stabilitatea mai pronunțată a complecșilor de 
galiu.

O verificare că prezumțiile de la care am pornit în aceste calcule sínt 
juste, o constituie suma procentuală a tuturor formelor sub care există 
ionul metalic într-un sistem dat și care în toate cazurile este de 100% % 0,8.

în toate sistemele se formează unul și același tip de complex, în raport 
de 1 :1, existînd, în funcție de pH, sub formă de cation complex, complex 
electroneutral și anion complex.

Diferitele specii complexe fiind în echilibru, alura curbelor este cauzată 
de ansamblul proceselor ce au loc. La sistemele cu indiu, curbele prezintă 
o regiune tampon relativ întinsă cu un singur punct de inflexiune datorat 
celor patru protoni neutralizați. în sistemele cu galiu se remarcă cîte două 
puncte de inflexiune, al doilea corespunzând formării hidroxocomplexului.

Măsurători conductonietrice. Folosind metoda seriilor izomolare 3 6
în conductometrie, la toate sistemele, se obțin date care atestă formarea 
combinațiilor complexe cu raport ecliimolar între eomponenți.

La titrarea componenților unul cu altul, odată cu creșterea concen­
trației unuia dintre eomponenți (gluconat sau zaharat) treptat crește și 
conductibilitatea electrică a sistemului, dovadă că în condițiile de con­
centrație studiate au loc procese generatoare de complecși și interacțiunea 
dintre eomponenți se petrece cu eliberare de ioni de hidrogen.

Măsurători de extracție- Datele experimentale obținute prin metoda 
extracției și echilibrului heterogen | 1, 2,j, deși în condiții diferite (pH > 10), 
confirmă formarea complecșilor tot cu raport de 1Мез+ : 1 ligand.

Din valoarea numerică a coeficienților de repartiție (D) calculați, 
rezultă o creștere a lor (tab. 2 și 3) odată cu creșterea concentrației hidroxi- 
acidului ; coeficienții de repartiție ai galiului fiind mai mici decît ai indiului, 
în sistemele cu ambii hidroxiacizi, rezultă o stabilitate mai mare a com­
plecșilor celui dintîi. Stabilitatea mai mare a complecșilor de galiu se 
remarcă și din randamentele de extracție, E (tab. 2 și 3).

Pentru a obține date relative care să ne permită o mai bună comparare 
a stabilității complecșilor celor două metale cu unul și același hidroxiacid 
și a aceluiași metal eu ambii liganzi, am utilizat valoarea gradului de



СОМШК лТП COMPLEXE CU Ull IKOXJ.U tZt (XX) fl

Tabel 2

Valoarea coeficienților <le reparlițic și a rainlaiiien!clor <le extracție pentru 
sistemele : ln(lll)-ll(iil4 și <ia( III )-l П. II,

pH 1) I) Er „) E("„)
(111) (Ca) (III) (Ga)

(1,8 0,4984 ( ),307 8 33,1)1 26,89
0,4 0,8104 0,5923 -14,96 37,20
0,3 0,9524 0.6949 48,75 41,00
0.1 1,5680 1,0400 61 ,06 50,98
0,01 2,8520 1,5280 74,04 60,44

Tabel 3

Valoarea coeficienților de repartiție și a randamentelor de extracție pentru 
sistemele: In(III)- H2ZII4 și Ga ( I! I )-11 ,,Z11.,

pH T) 
(In)

1)
(Ga)

EEJ
(In)

KG,,) 
(Ga)

0,1 0,6812 0,3316 40,52 24,9o
0.08 0.7715 0,3793 43,54 27,51
0,05 0,9827 0,5290 49,56 34,60
0,03 1,1920 0,661 1 54,38 .39,81
0,01 1,5630 1,0120 60.98 50,30
0,008 1,6200 1,0490 61,83 51,20

coniplexare a cationului metalic, în aceleași condiții de pH (> 10) si 
aceleași concentrații ale hidroxiacidului. Raportul gradelor de coniplexare 
calculat pe baza datelor experimentale demonstrează că complecșii cu 
galiu sínt niai stabili decit cei de indiu, fajit rezultat și din constantele 
aparente de formare obținute la același pH '1, 2“.

Stabilitatea niai mare a gluconaților și zaharaților complecși de galiu 
față de cei de indiu este în deplină concordanță cu rezultatele obținute 
de Piatnițki [7] la studiul interacțiunii dintre ionii de Al3+, Ga3 : 
si In3+ cu acidul tartrie.

Tot din valoarea gradelor de coniplexare rezultă că și în mediu alcalin 
acțiunea complexantă a acidului D-zaliaric este mai puternică decît a 
acidului D-gluconic. Alți cercetători )8, 91, eu alte elemente, conclud 
același lucru.
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Constatările expuse sínt în strînsă legătură cu numărul grupărilor 
carboxiliee din moleculele acestor hidroxiacizi. Presupunem că în timp 
ce substituirea hidrogenului grupelor carboxiliee cu un ion alcalin influen­
țează puțin mobilitatea ionilor de hidrogen din grupele olice, proces ilustrat 
la titrarea liganzilor singuri, substituirea acestor protoni cu metale mai 
grele, care formează cu oxigenul legătură coovaleută, labilizează ionii de 
hidrogen ai grupelor hidroxilice și astfel devine posibilă eliminarea lor la 
un pH mult mai scăzut. Creșterea pH-ului sistemului și neutralizarea ioni­
lor de hidrogen eliminați, favorizează deplasarea acestui proces de echi­
libru înspre formarea complexului.

Se presupune următoarea cale de migrare a electronilor :

5°
C—O—Me2+
î

Această cale de migrare a electronilor condiționează proprietățile 
electrodonoare ale oxigenului din gruparea olică și stabilizează legătura 
coordinativă a acestui oxigen cu metalul. Se labilizează legătura hidro­
genului cu oxigenul hidroxilic și, ca urmare, se ușurează deplasarea pro­
tonului și formarea combinației complexe. Neutralizarea cu bază a pro­
tonilor eliminați condiționează acest proces de echilibru în partea formării 
complecșilor. Cu hidrogenii mai îndepărtați (ß, y etc.) ai grupelor olice 
poate avea loc aceeași deplasare de electroni favorizând, odată cu creșterea 
pH-ului, substituirea lor cu cationi metalici. Presupunem, de exemplu, 
pentru sistemul Me(III)—H2ZH4, următoarele formule structurale:

[MeZH4]+

0

C-O

1

o

HC-OII
1

HC-O

HOCH OH- HOCH
1 Me(H,O)4 1 Ме(Н2О)з

HCOH HCOH

HCOH
!

HCOH
1
C-0

1
C-0

X X
o 0

[MeZHJ
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«MJ

OH"

O - o -
/■

c-o- C-O-
1

HC-O HC-O

HOCH
Me(HaO)2

OH- HOCH
1

OH
Me

4 OH2
1

неон неон

нс-о HC-O
1
C-0

1
c-o-

%
0

1

[MeZHJ- [MeZH2OH]2~
Sinteze și măsurători termogravimeiricc. Complecșii acestor metale fiind 

ușor solubili în apă, pentru izolarea lor în stare solidă s-a folosit precipi­
tarea cu alcool. în toate cazurile [1, 2] s-au obținut acizii liberi, sărurile 
lor de potasiu putînd fi separate numai la sistemele acidului D-gluconic. 
Metoda preparativă în aplicație la studiul complecșilor cu hidroxiacizi 
prezintă mari dificultăți. Produșii nu se pot izola în stare cristalină și dese­
ori se obține o masă cleioasă la care individualitatea chimică este destul 
de îndoielnică.

Iîste extrem de greu să obții combinații anhidre și numeroși cercetători 
le atribuie forma sării bazice sau forma unei sări obișnuite cu apă de crista­
lizare. Noi am atribuit O, 2, 4] formule simple tuturor combinațiilor, 
deși obținerea unor produși vîscoși ar indica o polimerizare.

Metoda preparativă nu ne-a permis să tragem concluzii referitoare 
la transformările reciproce ale complecșilor, nici în funcție de pH, nici în 
funcție de concentrația liganzilor.

Analiza termogravimetrică a combinațiilor obținute duce la concluzia 
că procesul de descompunere termică al acestora trece prin faza de car­
bonat la oxid metalic.

(Intrai in rr^tirfir Iu 22 nuiumbrie
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КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ С ГИДРОКСИКИСЛОТАМИ (XX)
Общий взгляд на системы Ga(III) и IníIII) с D-глюкановой и

D-сахирной кислотами

( P е з ю м е )

В рсчульгате исследований, проведенных до сих пор [1.. 6] относительно систем
Ga(III) - Ilii 11,, Inii II) — НИИ j, Ga(lII) --H2ZH i и IníIII)-IIGZll, при помощи потенцио­
метрического метода, кондуктометрического метода, метода экстрагирования и гетероген­
ного равновесия и препаративного метода, авторы сделали общие выводы о поведении и 
участии элементов и соответствующих лигандов в процессе комплексообразования, об 
отношении комбинирования компонентов и об устойчивости полученных комплексных 
соединений.

COMBINAISONS COMPLEXES AVEC DES 1ÎYDROXYACIDES (XX)

Vue generale sur les systèmes Ga(lil) et ln(lll) aux acides D-glitcunique et D-saccharique

(R é s u in é)

A la suite des études entreprises jusqu’en présent sur les systèmes Ga(III) — HGH4, 
Ill(III) — HGH4, Ga(II I) il./.II. et Iii(III) — H2ZH4 par les méthodes: potentiométrique, 
conductométrique, de1 l’extraction et de l'équilibre hétérogène et préparative, on en tire des 
conclusions générales sur le comportement et la participation des éléments et des ligands 
respectifs au processus de complexification, sur le rapport de combinaison entre les compo­
sants et la stabilité des combinaisons coniplexement formées.



NEUE CHELATE DES KOBALTS(III) MIT SCHIFFSCHEN BASEN
1 )ES DIAMINO-BIS-ACETYLACETONAT TYPS

GIL MABCl , CS. VÁHIIELYI und ILDIKÓ UÍI.LE11

Die aliphatischen Diamine bilden mit a-Diketonen, wie Acetvlaccton, 
Benzoylaceton, Dibenzoylmethan, usw., bis-Schiffsche Basen. Der ein­
fachste Vertreter dieser Verbindungs-klasse, das Äthylendiiniino-bis-aeetyl- 
aceton (ec. H2) wurde von uns aus koordination.schemisehem Standpunkt 
untersucht.

Wir haben beobachtet, dass die aromatischen primären Aminen mit 
pK-Werten 9—12, und die Pyridinbasen leicht Chelate des Typs [co(ec) 
(Amin)2]+ bilden können. Die sehr schwachen Basen, wie Nitro-aniline, 
Anthranylsäurcn, usw. mit pk-Werten 13—16 sind für diesem Zweck unge- 
eigeet. In früheren Arbeiten 1.. 4' berichteten wir über die Bildung und
Eigenschaften der [Co(ec)-(J\inin)ä"|X-Chelate. (Amin — Anilin, Tolui­
din, p-Pheuetidin, Thiokarbamid.) Die Struktur der Chelate des Typs 
[Co(ec)(Amin)2] + mit einzähnigen Aniinkoniponenten entspricht zu vier 
optisch aktiven cis-und zu einer inaktiven trans-Modifikation. Von 
diesen isomeren ist die trans-Modifikation die beständigste, und die 
cis-Chelate verwandeln sich mit der Zeit in diesem über.

Bei Verwendung von aliphatischen Diaminen, wie Äthylendiamin, 
Propylendiamin, oder heterocyclischen Diaminen, wie a, z’-Dipyridyl, 
o-Phenanthrolin, für die Synthese, erhalten wir gemischte Chelate mit 
der Zusammensetzung [Co(ec)(I)iamin)( + . Diese Chelate können nur in 
zwei optisch aktiven Isomerpaaren auftreten, wie aus der Abb. 1. hervor­
geht.

Nach unseren Untersuchungen entstehen sehr leicht lösliche Chelate 
mit Äthylendiamin, 1,2-und 1,3-I’ropylendiamin, Dipyridyl, bzw. o-Phcnan- 
throlin, als Aminkomponente. Diese Chelate von zweiter Ordung : 
[Co(ec) (Diamin) ] + wurden nach der klassischen Luftoxydationsmethode 
aus den Komponenten erhalten.

Für die Ausscheidung dieser Komplexe aus wässrigen-alkoholischen 
Losungen verwendeten wir doppelte Umsetzungsreaktionen mit Pikrinsäure, 
und mit verschiedenen Komplexsäuren des Kobalts und Chroms [5, 6].

Einige Verbindungen des Typs (Co(ec)(o-Phen) jX und [Со(ее)(рп);Х 
sind in der Tabelle 1 charakterisiert.

In einer anderen Reihe von Versuchungen haben wir zwei vierzälmige 
Chelatbildner 1,2-Propylendiamino-bis-acetylaceton (l,2pn.ec.H2), und 1,3- 
Propylendiainino-bis-acetylacetoii (l,3pn.ec. 1I2) durch eine Kondensations-
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Abb. 1. Die möglichen
stereoizomeren Struktur­
formen des asymmetrischen

■Co ec (o..-Plien) “

1

2

3

4

5

6

7

Co (ec) (o-Pheii) NO.,- 2H,O 558,9 20 Lange, gelb­
braune Platten

Co(ec)(o-Pheni ) •
:Co(NH.1)„(NO,)1 ■1,511,0 764,8 15

(Sell>e mikro- 
crvst. Masse

Co(ec) (o-Phen) 1 ■
Cr(p-Anisidin),(XCS)j ■ -211,0 1028,4 40

Hellbraune mi- 
krocrvst. Masse

Co(ec) (o-Phen.), ■
Cr(o-Toluidin),(NCS), • 311,0 994,9 50

Hellbraune mi- 
krocryst. Masse

Co(ec)(o-Phen) •
ICr(p-Toluidin)„(NCS)4) • 3II,() 994,9 55

Hellbraune mi- 
krocryst. Masse

Co(ec)(l,2-pn)]., • (Cr(NCS)B , 14««, 1 40 Braune niikro- 
cryst. Masse

C«(ec)( 1,2-pn) j3- [Cr(NH,),(NCS)4J 673,7 50 Braune niikro- 
cryst. Masse

Co 10,55
H2O 6,40

10,99
7,20

Co 15,50 16,00
N 18,31 18,10
H,O 3,53 3,67

1 /ЗСо.,( )_, . l/2Cr,O.
15,18 14,83

N 13,61 13,46
11,0 3,50 4,00
l/3Co,,(), 1 l/2Cr,0.

15.42 in, 15
11,0 5,43 5,87
l/ЗСо..О. - L2Cr,O,

15,41 15,32
Co,O , j- l/2Cr,O,

21,61 21,80
S 13,12 13,08

l/3Co.,()4 ■ 1/2СГ..О.,
23,20 23,19

S 19,04 19,23
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reaktion aus 1,2- bzw. 1,3-Propylendiamin und Acetylaceton erhalten.
Die Sehiffsehe Basen entstehen unter Wasserabspaltung :

CH3

ch3
1

ch3 CH3 CH-CH2 CH2

c=o + o=c
i /

C = N X N = C
1 H„N NH., 1 ! 1

CH., 1 z H2C == CH2 CH2 +2H2O
1 CH —CH2 1 1 1
c-o 1 “ o==c c=o o=c

1 CH3 1 1 1
CH3 CH, CH3 CH,

Diese Reaktion führt im Falle des 1,2-Propvlendiamins zu einem kris­
tallinem Produkt. Die Sehiffsehe Base mit 1,3-Propylendiamin wurde nur 
in Lösung erhalten.

Die Sehiffsehe Basen wurden zur Chelatsynthese nach dem Schema :

2 Co2T + 2 pn.ee.H2 -j- 4 Amin l/2O2 = 2[Co(pn.ec)(Amin)2]+ +

+ H2O + 2 H +

verwendet. Als Aminkomponente zur Darstellung der Chelate des Typs 
[Co (pn. ec)(Amin)2]+ benützten wir Anilin, Toluidin und Picoline. Durch 
Luftoxydation entstehende dunkelbraune Flüssigkeiten enthalten die oben­
erwähnten Komplexe als sehr leicht lösliche Salze. Einige Derivate dieser 
gemischten Chelate des Kobalts sind in der Tabelle 2 charakterisiert. Für 
die Isolierung der [Co(pn.ee)(Amin)2]+ Chelate verwendeten wir Kom­
plexsäuren, bzw. konz. NaC104 und KJ-Lösungen.

Die [Co(ec)(Amin)2]X, [Co(pn.ec)(Amin)2]X-Komplexe verhalten 
sieh analogerweise gegen Reagenzien. Ihre thermische Stabilität ist von 
der Natur der in der äusserem Koordinatiossphäre gebundenen Anions, 
bzw. von der Zusammensetzung der inneren Sphäre beeinflusst.

Die partielle Dezamination der Komplexe in Bedingungen einer thermo­
gravimetrischen Analyse findet nicht statt nach dem folgendem Mechanis­
mus :

[Co(pn.ec)(Amin)2]X >• [Co(pn.ec)(Amin)Xj + Amin
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Tabelle 2
Vene Komplexsalze des Typs [Со(pji.ee)(Amin)] X

z
! ■■< 4'11101

Mol. 
(lew. 
her.

Charakteristik
Analyse

В er. Get'.

1 _Co; 1,2-pn.ec) (v-Picoliii),1 • Braune mikro-
■ ;Cr(XH,)„(NCS)4 799.8 60 ervst. Masse 1/3 Co.,O, M/2Cr2O3

19,55 20,00
-7 ^Co{ 1,3-pn.ec) ( ß- Picolin’)., i • Braune mikro- 1/ЗСо l/2Cr,().,

Xr(XH3),(XCS) , ■ 799,8 70 cryst. M.г-'.- 19,55 19,64
3 Coi 1,2-pn.ec)(Picolin •• 79$),8 65 Braune mikro- 1/3CO..O;-/ li2CräO,

CriXI-pMXCS;,’ ervst. Masse 19,55 20,10
S 16,03 15,93

4 Co: 1,2-pn.ec) (m-Toliwlin)., L. 1928,7 80 Braunviolette
Cr(XCS)Gl mikrocrvM Co.,0, 1, 2Cr,O,

Masse 16,40 16,50
5 ■ Co( 1,2-pn.ec) (p-Tolui- 1928,7 85 Braune mikro- C<>.,(), ■-1/2 Cr.,( ).(

ding [Cr(NCS;6~ ervst. Masse 16,40 16,10
S 9,98 9,66

6 fCo( 1,2-pn.ec) (3-Picolin)2 .J 608,4 30 Unregelmässige
braune Krist. Co 9,68 9,79

7 ’Co-1,3-pn.ec j í3-Pieolin)2 ' J 608,4 25 Braune Prismen Ci> 9,68 9,56
8 • Co (1,2-pn.ec )( 3-Picolin);,KP ), 580,9 35 Braune Pris-

men G> 10,14 10,28
9 Co( 1,2-pn.ec.) Í ß-Picoiin)./' • 758,4 31) (leibe Pris-

[Co(XH,),(XO;>,j men Co 15,54 15,23

Analoge partielle Dezaminationsprozesse wurden im Falle der Dimethyl- 
glyoximinkomplexe ( iCo(DH).,(Amiii)wX) nachgewiesen und kinetisch 
ausgewertet j71.

Die Ultrarotspektren des 1,2-I’ropylendiimino-bis-acetylaectons und 
der )Co(l,3pn.ec)(ßPicolin),,d J und Со(1,2рп.ес)(1ЬсоНп).2 ] ClO4-Kom- 
plexe sind in den Abb. 2. und 3. wiedergegeben.

WdbnzCV RRÎ'Ç

Abb. 2. Ultrarotspektnun des 1,2-propvlendiimiiio- 
-bis-acetyl-acetuns ( 1,2pnecH.,).

Für die Charakte risierung 
der Co-Ijgand-Bindungen die 
wichtigsten Absorptionsban­
den gehören zu den vC=N- 
Valenz schwingungsfrequenzen 
der Azomethin-Gruppe, bzw. 
zu den vC — О-Frequenzen. 
Bei Koordination verschieben 
sich diese charakteristischen 
Banden der Ljgande nach nie­
deren Wellenzalilen. Diese Fre­
quenzen wurden bei den freien, 
niditkoordinierten ec. H2 und
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b b. 3. Ultrarotspektren der [Co(l,3-pn-ac)(ß-Pico- 
lin)2]J — und 'Co(l,2-pn-ac)(ß Picolin)2lClO4 - 
Komplexsalze.

pn. ec. H2bei 1550 cm“1, bzw. 
bei 1610 und 1590 cm 1 gefun­
den. Diese Bande wurde im 
Falle der [Ni(ec)J, [Pd(ec)] 
und [Cu(ec)J Chelatenbei 1520 
und 1530 cm“1 gefunden [8,9].

In den UR Spektrogram- 
men der [Co(l,3-pn.ec)(ß-Pi- 
colin)2]J und [Co(l,2-pn.ec) 
(ß-Picolin)2]ClO4 erscheinen 
diese Banden bei 1510 cm4 
und 1530 cm -1. Die Verschie­
bung ist kleiner im Falle des 
1,3- Propylendiamin - Derivati­
ves, wahrscheinlich wegen der 
schwächeren Co—N-Bindung 
in den sechsatomigen Chela- 
tringen.

Die vc-o-Banden der freien Rigande treten bei 1140 und 1160 cm -1. 
In den Komplexen [Co(l,3-pn.ec) (ß-Picolin)2]J und [Co(l,2pn.ec)(ß- 
Picolin)2]ClO4 erkennen wir diese Banden bei 1118—1120 cm1, bzw. bei 
1080—1120 cm -1. Im letzten Falle erscheint auch eine Überlagerung der 
v3-Bande des C1O4 -Ions. (Die anderen Perchlorat-Frequenzen wurden bei 
625 спи1 : v4, und 460 cm-1 : v2, wie im Falle anderer ionogen gebundenen 
C1O4” -Gruppen, identifiziert [10].)

Die vc-h, Sch, und 8Ch,-Frequenzen treten bei den freien und koor­
dinierten Sehiffsehe Basen bei 2960, 1460—70 und 1350—1360 cm-1 bei 
identischen Wellenzahlen, von dem Koordinationseffekt nicht beeinflusst.

Experimenteller Teil, Darstellung der Schiffschen Basen. 0,2 Mol Acetylaceton und 0,1 
Mol Äthylendiamin (bzw. 1,2- oder 1,3-Propylendiamin) werden unter stetigem Uniriihren 
tropfenweise versetzt. Das Äthylendiimino-bis-acetvlaceton scheidet sich aus der Lösung nach 
1/2-1 stündigem Stehenlassen. Für die Herstellung der 1,2-und 1,3-Propylendiamin-Derivate 
werden die sirupösen Flüssigkeiten zum Sieden erhitzt. Das 1,2-Propylendiimino-bisacetylace- 
ton scheidet sich in schönen, farblosen Kristallen aus (Ausbeute : 60 — 70%). Der 1,3-Propylen- 
diimino-Derivat bleibt in der Lösung und wird direkt zur Chelatsynthese verwendet. 
[Cu(ec) (AminJ^-acetat und [Co(pn.ec) ( A min)2]-acelat Lösungen 10 g (40 inMol) Co(CH3 — 
— COO)a--4H2O werden in 100 ml Wasser aufgelöst und mit einer Mischung von 40inMol ec- 
■ H2, 1,2-pn. ec.H2 bzw. l,3-pn.ec.H2 und 80 niMol Monoamin, bzw. 40 inMol Diaminin 100 ml 
70%-igem Äthanol versetzt. Die so enstandene braune Flüssigkeiten werden mit einem starken 
Luftstrom 4 — 5 Stunden lang oxydiert, dann von den Oxydationsnebenprodukten abfiltriert, 
mit Wasser auf 250 ml Volumen aufgefüllt. Je 50 ml von diesen Stammlösungen enthalten 8 
inMol Chelat des obenerwähnten Typs. Aus den so hergestellten Stammlösungen erhält man 
die übrigen Salze durch doppelte Umsetzung. Für diesem Zweck haben wir 1 —3%-ige 
K3[Cr(NCS),], NH4[Cr(NH8)a(XCS)4], Amin-HrCr{NCS)4-(Amin)2], XH4[Co(XH3)2(NO3)4), 
Pikrinsäure, (in, Wasser, bzw. in verd. Äthanol (1 : 1), bzw. 20 —25%-ige KJ und NaClO4- 
-Lösung verwendet.

2 — Chimie—Tehnologie chimică



18 GH. MARCU, CS. VARHELYI, I. MÜLLER

Chemische Analysen: Der Kobaltgehalt der Proben wurde kmoplexometrisch, der 
Schwefel gravimetrisch als BaSO4, die Summe der Metalle als Co3O4 Cr2O3 (920) und der 
Stickstoffgehalt gazvolumetrisch bestimmt.

Die Ultrarotspektren wurden mit einem UR 20 Spektrophotometer (Carl Zeiss Jena) 
in KBr Presslingen untersucht.

(Eingegangen am 29 November 1973)
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NOI CHELAȚI COBALTICI CU BAZE SCHIPP DE TIPUL DIAMINO-BIS-ACETIL- 
ACETONAT

(R e z u m a t)

S-au descris o serie de chelați cobaltici micști cu unele bis-baze Schiff tetradentate 
și cu amine organice.

Compoziția cationilor noi complecși: (Co(ec)(pn) j~L, (Co(ec) (o-Phen) j+, (Co(pn-ec) 
(p-toluidin)al+, [Co(pn-ec)(Picolm)2]+a fost stabilită printr-o serie de reacții de dublu schimb. 
(,,ec. Ha” = etilendiimino-bis-acetilacetonă, ,,pn-ec. HȚ — 1,2 sau l,3-propilendiimino-bis- 
acetilacetonă).

Pe baza unor măsurători spectroscopiee în IR s-au tras concluzii referitoare la legă­
turile chimice din complecși.

НОВЫЕ КОБАЛЬТОВЫЕ ХЕЛАТЫ С ОСНОВАНИЯМИ ШИФФА ТИПА
ДИАМИНО-БИС-АЦЕТИЛАЦЕТОНАТ

(Резюме)

Описан ряд смешанных кобальтовых хелатов с некоторыми тетрадентатными бис. 
основаниями Шиффа и с органическими аминами.

Состав новых комплексных катионов: (Со(ес)ipn)] + , (Со(ес)(o-Phèn)]+, Со(рп-ес) 
(п-толуидин)2] + , [Со(рп-ес)(пиколин)2]+ был установлен рядом реакций двойного об­
мена (,,ес.Н2” — этилендиимино-бис-ацетилацетон, „рп-ес. Н2” — 1,2 или 1,3-пропилен­
диимино-бис-ацетил ацетон).

На основе спектроскопических измерений в ПК области авторы сделали выводы о 
химических связях в комплексах.



STUDIUL CONDUCTOmETRIC ȘI pH-METRIC ASUPRA SISTEMELOR : 
MOLIBDAT DE SODIU - ACIZI DICARBOXILICI

Acad. RALUCA RIPAN și I. CETEAXU

în literatura de specialitate [1 — 12] s-au descris o serie de combinații 
ce sínt considerate ca derivați ai acizilor oxalato-molibdenici și a căror 
compoziție și stabilitate a fost studiată prin diferite metode chimice și 
fizico-chimice

în lucrarea de față am studiat formarea și stabilitatea unor derivați 
analogi ai acizilor dicarboxilici: oxalic, malonic, succinic, glutaric, adipic 
și ftalic, prin metoda conductometrică și pH-metrică.

Partea experimentală. Prin acțiunea soluțiilor apoase ale acizilor : oxalic H2C2O4. 2H2O, 
malonic HOOC-CHj-COOH, succinic HOOC-(CH2)2-COOH, glutaric HOOC- (CH2);i 
COOH, adipic HOOC—(CH2)4 —COOH și ftalic CeH4(COOH)2 asupra molibdatului de sodiu 
Na2Mo04-2H.,0 în soluție apoasă se formează oxalato-, malonato-, succinato-, glutarato-, 
adipinato- și ftalato-molibdați de sodiu solubili și incolori.

După variația conductivității electrice a soluțiilor apoase izotnolare, 0,05 M de Na2MoO4 •
• 2H2O —H2C2O4 ■ 2H2O, Na2JIoO4 • 2H2O —HOOC —(CH»)» —COOH, Na2Mo04 • 2H2O —HOOC 
- :CI12)3 COOH, Na2MoO4 • 2H2O —HOOC —(CH2)4 —COOH și a soluțiilor apoase izomolare 

0,02 M de Na2MoO4 • 2H2O —Ce H4(COOH)2 în funcție de concentrația în grame de acid oxalic, 
fig. 1, de acid succinic, fig. 2, de acid glutaric, fig. 3, de acid adipic, fig. 4, sau de acid 
ftalic fig. 5, se formează oxalato-, succinato-, glutarato-, adipinato-, [ftalato-molibdat de 
sodiu, respectiv heteropolicombinații incolore, care sínt solubile și conțin anionul [Mo02R2ja~ 
(unde Ra— = radicalul acidului dicarboxilic respectiv), corespunzător raportului de com­
binare : IMo : 2Ra~.

în fig. 1, 2, 3, 4 și 5 este prezentată de asemenea variația pH-ului soluțiilor apoase 
izomolare Na2MoO4 • 2H2O — acid dicarboxilic în funcție de concentrația în grame de acid 
dicarboxilic folosit. Din datele reprezentărilor grafice reiese că oxalato-molibdatul de sodiu 
corespunzător anionului [MoO2(C2O4)2]a_ se formează la pH = 2,8, ftalato-molibdatul de sodiu 
corespunzător anionului [MoO2(C,H4(COO)2)2;,_ rezultă la pH — 3,40 și că succinato-, gluta­
rato-, și adipinato-molibdații de sodiu, corespunzători raportului de combinare IMo :2Ra 
(unde R! ' - rad. acidului dicarboxilic respectiv) se formează în mediu acid la pH =4—4,5

Fig. 2. Sistemul
XasMoO4-2H20-H00C- (CH2)2 - COOH,
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XaaMoO4
lF i g. 3. Sistemul

2HaO —HOOC—(CHa)3 — COOH.

Fig. 5. Sistemul
Xa2MoO4 • 2H2O —C,H4(COOH)2.

I' i g. 4. Sistemul
Xa2Mo04 ■ 2H2O- HOOC-(CH2)4[-COOH.

Fji g- 6.*  Sistemul
Xa2MoO4’-,2H2O - HOOC- CII2-COOH.

|₽; Urmărind variația 'conductivității electrice a soluțiilor apoase izomolare 0,05 M de 
Xa2MoO4 • 2HjO ■ HOOC —CH2 —COOH în funcție de concentrația în grame a acidului 
malonic, fig. 6, pentru formarea malonato-molibdaților de sodiu incolori și solubili se con­
stată apariția a două frînturi și anume : frîntura I corespunde raportului de combinare IMo : 
2CHa(COO)2— format la pH — 3,1 iar frîntura II corespunde raportului de combinare IMo : 
6СН2(СОО)Г format la pH =---. 2,4.

Valorile conductivității electrice a soluțiilor apoase izomolare menționate au fost sta­
bilite cu ajutorul unui conductometru Radelkis OK. 102 la scara 50 milisimens cuplat cu 
un galvanometru multiflex la sensibilitatea 1 :10, la folosirea acizilor oxalic, malonic, succinic, 
glutaric, adipic și la scara 15 milisimens cuplat cu galvanometrul multiflex la sensibilitatea 
1 :10 la utilizarea acidului italic.

Valorile pH-ului au fost stabilite cu un pH-metru M.V. 11 folosind electroda de 
sticlă.

După variația conductivității electrice a soluțiilor apoase izomolare de molibdat de 
sodiu — acid dicarboxilic, în funcție de concentrația în grame a acidului respectiv, rezultă 
că cele mai stabile heteropoli-combinații corespund raportului de combinare IMo :2It2 (unde 
R*~  — rad. acidului dicarboxilic) și conțin anionul ÍMoO.>R„care se formează la pH —. 
2,8 - 3,4.

Prin titrarea conductometrică a unei soluții apoase de Xa2MoO4 • 2HaO de concentrație 
mai mare de X/'IOO cu o [soluție apoasă ~ X de HaC2O4 • 2HaO se obțin oxalato-molibdați
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F i g. 7. Sistemul 
NaaMo04 • 2H2O - H2CaO4 • 2HaO.

de sodiu incolori și solubili, in compoziția cărora unui atom <le molibden îi pot reveni una , 
două sau șase grupări 'coordinative oxalato — CaO^—.

La titrarea conductometrică s-a folosit același conductometru la scara 50 milisimens, 
cuplat cu galvanometrul multiflex pentru sensibilitatea 1 :1 și rezultatele experimentale sínt 
prezentate în tabelul 1 și figura 7.

Ținîndu-se seama de titrarea conductometrică și de variația conductivității soluțiilor 
apoase izomolare 0,05 M de Na2JIo04 ■ 2HaO — II2C2O4 • 2HaO în funcție de concentrația 
acidului oxalic exprimată în grame, se poate deduce că pentru oxalato-molibdații de sodiu 
in soluție apoasă forma stabilă corespunde raportului de combinare IMo: 2C2O4—și că există 
echilibre între compușii corespunzători acestui raport și a celorlalte rapoarte de combinare.

Oxalato-molibdații alcalini corespunzători rapoartelor dc combinare Mo: C2OJ~ = 1:1 
și 1:2 se obțin în mediu acid după ecuația reversibilă :

MoOj + uC2()j 2nIL,OA гМоОм_(ОД,с ~ I- n(2 4- 1)H2O
unde n - J sau 2

Cotul al treilea din fig. 7, corespunzător raportului de combinare lMo:6CsOj—, poate 
fi explicat prin formarea unor compuși, unde se produce o asociere a moleculelor ligandului 
(cum ar fi acidul oxalic, malonic și ftalic) prin punți de hidrogen, rezultînd astfel super- 
complecși.

în fig. 8 este prezentată variația conductivității electrice a unei soluții apoase ~ N/100 
de Na2MoO4 • 2HaO în funcție de concentrația unei soluții apoase ~ N de HOOC—CH2— 
COOH adăugată în mod treptat. Cele 4 eoturi din fig. 8, corespunzătoare datelor din tabelul 2, 
arată că se pot forma malonato-molibdați de sodiu incolori, și solubili, în compoziția cărora 
unui atom de molibden îi pot reveni una, două, patru sau șase grupări malonato : 
HaC(COO)|~. Pentru citirea valorilor conductivității electrice 's-а ales la conductometru 
scara de 15 milisimens și .s-a luat sensibilitatea de 1 :1 la galvanometru multiflex.

Tabel 2

Cotul
Valori 

experimen­
tale

Valori 
calculate

Raport de 
combinare

Mo :~OOC - 
-CHS~COO -

1 0,75 ml 0,58 ml 1 : 1
II 1,12 ml 1,12 ml 1 : 2
III 2,10 ml 2,20 ml 1 : 4
IV 3,42 ml 3,36 ml 1 : 6 F i g. 8. Sistemul

NajMoOj ■ 2Н2О-НООС-СН,-СООН.
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Tabel J

Cotul Valori
experimentale

Valori 
calculate

Raport 
de combinare

Mo: С,Н4(СОО)Г

I 1,22 ml 1,21 ml 1 : 1
II 2,38 ml 2,42 ml 1 : 2
III 4,84 ml 4,84 ml 1 : 4
IV 7,26 ml 7,26 ml 1 : 6

F i g. 9. Sistemul
Na2MoO4 • 2H2O - C,H4(COOH)2.

Prin titrarea conductometrică a unei soluții apoase ~ N/1000 de Xa2MoO4 ■ 2H2() eu 
o soluție apoasă ~ 0,1 N de CeH4(COOH)2 (folosind același conductonietru la scara 5 milisi- 
înens cuplat cu galvanometrul multiflex pentru sensibilitatea 1:1) se formează patru ftalato- 
molibdați de sodiu solubili, în compoziția cărora unui atom de molibden i-ar reveni una, 
două, patru sau șase grupări ftalato- CeH4(COO)|_. Datele experimentale sínt prezentate 
în tabelul 3 și fig. 9.

Urmărind variația conductivității unei soluții apoase ~ X, 100 de Na2MoO4 • 2H2O în 
funcție de concentrația unei soluții apoase ~ N de HOOC —(CH2)2 —COOH, fig. 10, sau de 
HOOC—(CH2)3 —COOH, fig. 11, care se adaugă în mod treptat, se deduce că se formează 
succinato-molibdat de sodiu, respectiv glutarato-molibdat de sodiu solubili, corespunzători 
raportului de combinare IMo :2RS_ (unde -- rad. succinic sau glutaric), după ecuațiile de 
substituție reversibile care se produc în mediu acid :

MoOJ~ I 2(CH2)2(COO)|~ + 4H3O - [MoO2(OOC--(CH2)2 -COO)2?~ i 6H2O

MoOj- + 2(CH2),(COO)5~ a 4H,Oi IMoO2(OOC-(CH2)3-CO())2 a. 6h2()

La titrarea conductometrică a molibdatului de sodiu cu acid succinic s-a folosit con- 
ductometrul la scara 15 milisimens și galvanometrul multiflex la sensibilitatea 1 :1 și la

Fig. 10. Sistemul
Na3MoOj • 2HaO - HOOC - (CH2) 2 — COOH.

Fig. 11. Sistemul
Xa2MoO, ■ 2HSO - HOOC - (CH2) 3 - COOH.
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Fig. 13. Variația pH-ului la soluțiile 
izomolare din sistemele : 

NasMoOj ■ 2H2O — acid dicarboxilic 
(oxalic, malonic, succinic, glutarie, 

adipic, italic).

F i g. 12, Sistemul
Xa2MoO, ■ 2H..O - HOOC - (CH.) t ■ - COOH.

titrarea cu acid glutarie s-a utilizat conductometrul la scara 5 milisimens și galvanometrul 
multiflex la sensibilitatea 1 :1.

în fig. 12 este prezentată variația conductivității electrice a unei soluții apoase ~ N/250 
de X'a2MoO4 • 2H2O în funcție de concentrația unei soluții — 0,2 N de HOOC—(CH2)4 — 
COOH adăugată in mod treptat. După aspectul curbei conductometrice a acestei titrări 
se formează un singur adipinato-molibdut de sodiu solubil, corespunzător raportului de com­
binare IMo :2~OOC—(CH2)4 —COO~.

MoOp 2(СН2)4(СОО)2~ -Í- 4H;1O oMoOjțOOC-tCIbh-COO)2]»~ F 6H,0

La această titrare conductometrică s-a folosit conductometrul la scara 5 milisimens 
și galvanometrul multiflex la sensibilitatea 1 :1.

Pentru a se urmări mai bine valoarea pH-ului (2,8 — 4,5) la care se formează oxalato-, 
malonato-, succinato-, glutarato-, adipinato- și ftalato-molibdații de sodiu, corespunzători 
raportului de combinare IMo :2R2_ (unde R2 — rad. acidului dicarboxilic respectiv) se prezintă 
fig. 13.

Concluzii. 1. După variația conductivității electrice a soluțiilor apoase 
izomolare de molibdat de sodiu — acid dicarboxilic, în funcție de con­
centrația în grame a acidului dicarboxilic adăugat, rezultă că se formează 
heteropolicombinații stabile corespunzătoare raportului de combinare 
IMo : 2R-~ (unde R2~ = rad. acidului dicarboxilic), respectiv se formează 
anionii [MoO2R2]2~.

2. Formarea anionilor [MoO3R]2~, [MoO2R2]2_ (unde R2~ = C2O4_, 
H2C(COO)2_, C6H4(COO)2~ este bazată pe reacții de substituție rever­
sibile și, la amestecarea soluțiilor apoase de molibdat de sodiu cu soluția 
unuia din acizii dicarboxilici menționați, echilibrul poate fi deplasat în 
sensul formării unuia sau a celuilalt tip de anion.

Prezența anionilor [MoO3R]2~, [MoO2R2]2~ din soluțiile rezultate din 
amestecarea soluției moîibdatului de sodiu cu acid oxalic, malonic, italic 
și a anionului [MoO2R27~ rezultat la amestecarea soluției moîibdatului 
de sodiu cu acid succinic, glutarie, adipic (după cantitățile stoechiometrice) 
se poate pune în evidență, prin reacții de precipitare cu cationii ; 
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[Co(NH3)e]3 , rCoEn3p-, îCo(NH3)3(H2O) P , [СгЕп3? , [Cr(NH3)6Cl?-, 
rCrEn2(NCS)2r, [Ni(NH3)fij2 etc.

Acești cationi cu soluția molibdatului de sodiu sau cu soluția unuia 
din acizii dicarboxilici menționați, nu formează combinații cu solubilitate 
redusă, ci numai cu amestecul soluțiilor format din molibdat de sodiu 
cu unul din acizii dicarboxilici respectivi.

3. Prin formarea heteropolicombinațiilor, care conțin în jurul atomului 
central de molibden grupări oxalato-, malonato-, succinato-, glutarato-, 
adipinato-, ftalato-, se dovedește acțiunea complexantă și nu condensantă 
a acizilor dicarboxilici asupra molibdatului de sodiu în soluție apoasă.

("Intrat in redacție la 20 decembrie 1973>
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КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКОЕ И РН-МЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМ 
МОЛИБДАТ НАТРИЯ-ДИКАРБОКСИЛЬНЫЕ КИСЛОТЫ

( P е з ю м е )

Авторы прослеживали кондуктометрически и pH-метрически поведение молибдата 
натрия Ха2МоО4. 2Н2О в водном растворе под действием водных растворов щавелевой, 
малоновой, янтарной, глутаровой, адипиновой и фталевой кислот.

Наиболее устойчивые оксалато-, маловато-, фталато-молибдаты натрия соответствуют 
соотношениям комбинирования 1 Mo: 1 R2 и 1Мо: 2R- соответственно анионам [MoO3R]2, 
[MoOjRj]-2; (где Ra~ радикал соответствующей дикарбоксильной кислоты).

Образование анионов [MoO3Rj2~ и (Mo02R2]2 - выявлено реакциями осаждения с рядом 
комплексных катионов.
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CONDVCTOMETRIC AND pH-METRIC STVDY ON THE SYSTEMS :
SODIUM MOLYBDATE —DICARBOXYLIC ACIDS

(S u ni ni a r y)

In tliis paper the beliaviour of the sodium molybdate Na2MoO4-2H2O in acqueous solu­
tion under the action of the acqueous solutions of the oxalic, malonic, succinic, glutaric, adi­
pic and phtalic acids has been studied.

The most stable oxalato-, malonato-, phtalato- sodium molibdates correspond to the com­
bination ratios: 1Mo:1R*~  and lMo :2R‘~, to unions respectively [MoO3R]‘_, [MoO2R2 
(where R2- = the dicarboxylic acid radical).

The formation of the allions [MoO3RJs~, [MoO2R2j2~ has been tested through précipi­
tation reactions with a sériés of complex cations.



ACID CATALYZED REACTIONS OF ALKYL-FURYL CARBINOLS

I. MESTER and F. HODOȘAN*

In the course of a research project on insect exohormones, it became 
of interest to synthesize long chain aliphatic acids. A way to obtain 
such compounds consiste in the lengthening of aliphatic organometallics 
with five carbon atoms provided by a furfural molecule. The alkyl-furyl 
carbinols, resulted in the first step, undergo under the action of a cata- 
lytic amount of liydrochloric acid in dry alcohol a ratlier complicated ring 
opening reaction affording 4-ketoesters [1 ] which by Huang-Minlon réduc­
tion give finally the desired acids [2]. The main disadvantage of this 
method of préparation consiste in the low yields in the furán ring clea- 
vage step [5.5—64% [la]). Our experiments carried out on w-amyl-furyl 
carbinol (I), in methyl or ethyl alcohol, resulted in the formation of 
methyl and ethyl 4-ketodecanoate (II), respectively, in low yields (29— 
36%), too.

The influence of the hydrochloric acid concentration and of the reac­
tion time on the ring opening reaction of alkyl-furyl carbinols were already 
carried out by B u к h a r o v and Pozdnyak о v a [la]. No systema- 
tic study concerning the nature of the acid catalyst was performed so far. 
Consequentlv, our efforts to improve the reaction conditions were directed 
especially towards this aspect of the problem.

As proton sources seven acids were used (Table) and the reaction 
was followed by thin-layer chromatography (Figure). It is noteworthy 
that there are catalysts which leave the furán ring unchanged under 
certain conditions. Thus, compound I by refluxing in methyl or ethyl 
alcohol in the presence of a strong cationit (Amberlite IR—120, H -form) 
afforded quantitatively the corresponding ethers Ilia and Illb. In the 
ir spectrum of compound Illa, besides the lack of the O—H stretching 
band, the following typical furyl vibrations [3] were observed : 3120, 
1574, 1510, 887, and 740 cm-1. The PMR spectrum of compound Ilia 
displays signais at ă = 0.86 (t, J = 4.5 Hz, 3H, — CH2—CH3), 1.29 
(m, 6H, methylene groupe), 1.78 (m, 2H, —CH—CH2—), 3.16 (s, 3H,

OCH3
OCH3), 4.12 (t, J = 6.5 Hz, ,1H, -CH-CH2) 6.22 (m, 2H, furán ß-pro-

I
осн3 

tones,) and 7.31 (m, 1H, furau a-protone). The same methyl etlier IHa 
could be obtained using phosphoric acid as catalyst.

Amberlite IR—120 converted carbinol I into a resinous material by 
boiling in aqueous dioxane. Similar results were obtained with acetic acid 
or with sulfuric and perchloric acid, respectively, in metlianol. Acidic 
alumina in boiling benzene entailed no transformation of carbinol I.

Institute of Chemistry, Cluj-Napoca, Str. Donath ur. 65 — 103
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сн-с5нл

С5Н-]-|"СН2^ СО'СН2"СН2'СООГ;

IÍ

он crR=CH3 
b R-C2H5

Huang-Miiilon réduction of ethyl 4-ketodecanoate (Ilb) gave n-deca- 
tioic acid in high yield (93%), characterized as amidé.

Exprrimrntal. Methyl n-4-ketodecanoate (lia). »-Amyl-furyl carbinol (I) I (9.9 g) in 
25 ml of methanol containing 4.2% hvdrochloric acid was refluxed for 30 minutes, the 
solution concentrated to 1/3 of the initial volume, poured iuto 100 ml of concd. potassium 
carbonate solution, extracted with ether, the ethereal solution dried over anh. potassium 
carbonate, and fractiouated in eacno. The fraction boiling at 95 — 96' (1 nnn) weighted 4.7 g 
(36%). IR bands: 1724, 1747 cm1“.

CpH^O, (200.3) calcd. C 65.97, H 10.06% ; fourni C 65.97, H 9.67%.
Amyl-furyl carbinol methyl ether (Ilia}. »-Aniyl-furyl carbiliol (I) [% (9.9 g) in 50 ml 

of methanol was treated with 10 ml of Amberlite IR—120, H'Morni, and refluxed undcr 
stirring for 3 hour.s. The ion-exchange resin was filtered and the filtrate fractionated in vacuo. 
The fraction boiling at 63 — 65’ (2 mm) weighted 10 g (93%), Bp 1.4543.

адд (182.3) calcd. ..■ C 72.49, H 9.95%; fourni C 72.60, H 9.53%.
n-Decanoic acid. Ethyl n-4-ketodecanoate (IIb)(1.6 g) in 18.5 ml of diethylene glycole 

was treated with 1.2 g of hydrazine hydrate (91 ■6%) and refluxed for 15 minutes. After 
addition of 2 g of poudered potassium hydroxide the refluxing was continued for 5 liours. 
The solution was tlien chilled, diluted with 50 ml of water, aeidulated, and extracted with

I" i g. 1. Chromatogram of amyl-furyl carbinol (I), met­
hyl or ethyl n-4-ketodecanoate (II), and amyl-furyl 
carbinol methyl or ethyl ether (III), on Merck’s DC- 
hertigplatten Kieselgel If254 ; developing solvent : Chlo­
roform containing 1% éthanol; indicator: phosphomo- 

lybdenic acid.
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Table 1

Proton 
source Solvent Température

°C
Time 
hrs. Result

HCl EtOII boiling 0.5 IIb(29%)‘l — resin
HC1 MeOH boiling 0.5 Т1а(36°-П)а --- resin
HC1 JleOH- H2O (7 : 1) boiling 0.5 resin
H2SO4 MeOH boiling 3 resin
HC1O4 MeOH boiling 3 resin
H3PO4 MeOH boiling 3 lila
AcOH AcOH ca.22 20 resin • ?
AcOH AcOH boiling 0.5 resin
IR- 120* MeOH ca. 22 45 I % lila
IR-120 MeOH boiling 3 lila (92.6%)»
IR-120 EtOH boiling 3 IHb
IR - 120 MeOH boiling 16 lila
IR-120 aq. dioxane boiling 1 resin
alumina beuzene boiling 8 no reaction
(acidic)
a) isdated yicbi b) Ainbcrlite IR 120 iH

ether. The réaction product was extracted írom the ethereal laver with 10% sodium carbo­
nate solution, acidulated, and extracted once more with ether. The ethereal solution was 
washed with water, and dried over sodium sulphate. Removing the solvent, 1.2 g (93%) of 
и-decanoic acid was obtained, m.p. 30 — 32'' (lit. [41 31.5% IR bands: 1718 and 1706 cm"1.

Amide, írom n-decanovl chloride with concd. ammónia, ni.p. 94 — 96' (lit. Г4 ■ m.p. 
98%

(Received Januiiry 16, 1974)
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REACȚII ALE ALCIIIL-FVRIL-CARBIXOLILOR CATALIZATE DE ACIZI
(R e z u m a t)

Spre deosebire de acidul clorhidric care transformă aillil-furil-carbinolul dizolvat in 
metanol sau etanol în и-4-cetodecanoatul corespunzător, un cationit puternic cum ar fi 
Amberlit IR—120 (forma H% sau acidul fosforic, cataliz.ează formarea metil- respectiv etil- 
eterului amil-furil-carbinolului.
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РЕАКЦИИ АЛКИЛ-ФУРИЛ-КАРБИНОЛОВ, КАТАЛИЗИРОВАННЫЕ
КИСЛОТАМИ
(Резюме)

В отличие от соляной кислоты, которая превращает амилфурил-карбинол, раство­
ренный в метаноле или эталоне, в соответствующий н-4-кетодеканоат, сильный катионит, 
как Амберлит 1R—120 (форма Н+) или фосфорная кислота, катализирует образование 
метил- и, соответственно, этилэфира амил-фурил-карбинола.



ACRIDONE (L)*
Izomerizarea termică și spectrul R.M.P. al 6-nitro —3-(3', 4'-dimetoxifenil)- 

antranilului

I()A\ PAXEA, IONEL HOPÄRTEAN și MARIA IONESCf

într-o serie din lucrările noastre Ll, 2, 3j am căutat să extindem 
sinteza Tănăsescti a acridonelor [4—5j folosind noi componente aromatice.

Intrucît în prima sa etapă sinteza Tănăsescu este o reacție de substi­
tuție aromatică electrofilă [5] pentru 3-fenilantranilul obținut prin conden­
sarea 2,4-dinitrobenzaldehidei cu dimetileterul pirocatechinei [2, 3] erau 
posibile două structuri [31, Ia și Ib, corespunzător producerii substituției 
în para, respectiv în orto. Structura 3-fenilantranilului I s-a stabilit pe 
cale chimică prin izomerizare la acridone și printr-un studiu fizico-chimic, 
de rezonanță magnetică protonică (R.M.P.)

R = H
Rj = r2 = OCH3

Í R = R, - ОСП3 
n ț r2 и

A. Izomerizarea termică a 6-nitro-3-{3' ,4'- dimetoxifenil)-antranilului. Izo­
merizarea termică a compusului Ia [61, a furnizat un amestec de două 
acridone, care au fost separate prin cromatografie pe strat subțire. Numai 
unul dintre cei doi 3-fenilantranili posibili și anume : 6-nitro-3-(3', 4'-di- 
nietoxifenil)-antranilul (Ia) putea să conducă la amestecul de acridone 
(2,3-, respectiv 3,4-dimetoxi-6-nitroacridona) obținute și separate de noi. 
Datele experimentale sínt în favoarea mecanismului radicalic, cu intermediar 
de nitrenă, propus de C o e și colab. [7J, respectiv O g a t a și colab. [8], 
pentru izomerizarea termică, respectiv fotochimică a 3-fenilantranililor.

B. Spectrul R.M.P. al 6-nitro-3-(3', 4'-dimetoxifenil)-antranilului. Struc­
tura Ia a 3-fenilantranilului I a fost confirmată și prin înregistrarea 
și interpretarea spectrului R.M.P.

Pentru a facilita interpretarea spectrului R.M.P. al 6-nitro-3-(3', 4'- 
dimetoxifenil)-antranilului s-a analizat și spectrul R.M.P. al 4-nitrovera- 
trolului a cărui diagramă de scindare și spectru trebuia să fie asemănă­
toare cu cele ale fenilului substituit analog din poziția 3- a compusului 
Ia. Spectrul R.M.P. al 3-fenilantranilului Ia s-a analizat din însumarea sub- 
spectrelor de pseudoordinul întîi a două sisteme de trei spini A3, cores- 
punzînd protonilor alfatici din cele două grupe metoxil. Pentru sistemul

» Nota XLIX: vezi [3].



Tabel 7

Deplasările chimice (S. în ppm) ale protonilor compușilor discutași.

Desplasarea chimică 8 în

Compusul ~~~~
H3 H4 4 SH

H6
SHH7 SH ,H2' 4- 4' 4- 8HH6/ ^H-mCH30 SH-pCH.)O

antranilul b) 8,83 7,57 6,96 7,28 7,695 — - - - - - -

c) 9,40 7,53 6,92 7,24 7,665 - - - - -

6-nitroantranilul d) 9,87 8,05 7,77 - 8,16 - - - - - -

6-nitro-3-(3', 4'-dimetoxi)-fenilantranilul

(Ia) — 8,02 7,78 — 8,61 7,55 - - p,07 7,65 3,98 4,01

4-nitroveratrolul - - - - - 7,74 -- - 6,91 7,93 3,95 3,97

6-nitro-3-fenil-antrauilul — 8,13 7,88 — 8,67 8,09 7,65 7,74 7,67 8,15 - -

a) pentru numerotare veri I ; b) literatura 112.) ; c) literatura 111 aici se <lă și numerotarea corectă a ciclului antranilic ; d) literatura [10 |. Subliniem aici valoarea anormal, 

de mică a deplasării chimice- a protonului elin poziția ", care are in orto o grupa nitro (o dczecranare, în acest caz, de numai 0,48 ppm).



Tabel 2

Constantele de cuplare (J . in IIz) ale protonilor compușilor discutați

\ Constan-
\ tele de
\ cuplare 
\ Jhh
\ în Hz
\

Corn- \
pusul \

b,5 Jt,6 J-1,7 Ja/! b,7 J 6,7 J2;3- J2;4' J2;5' J2;6- J3;4' J3;5' b;5- Jt;6' J5;6'
Cuplări 
inter- 
cicluri

b
antranilul

c)

8,83
8,66

0,95
0,99

1,21
0,93

6,34
6,72

0,82
0,76

9,01
8,70

- - - - - - -

6-nitro- 
antranilul (1) 9,6 — 1,2 1,4 — - — -- — — - — —

6-nitro-3-
-3;4')- 
dimetoxi) 
fenil-antrani- 
lul (Ia) 9,2 0,7 1,7 0,4 2,2 8,4

J5,6< 0,4;
J7 2- - 0,4 ;
J7 6, = 0,3
Js ,, •= 0,3

4-nitro- 
veratrolul — — — — — — -- 0,3 2,4 — - — — 8,6 —

6-nitro-3-fenil 
antranilul 9,2 - 0,7 - 1,7 7,2 1,7 0,3 1,9 7,7 1,8 0,3 7,8 2,0 7,6

JS6^ 0,4
J7 .>■ = 0,3
J5 2, =: 0,3
J7,6' = 0,3

a) Valorile constantelor de cuplare de 0,3 și 
Pentru antranil și 6-nitroantranil nu s-au dat 
•vezi 1 ; b) literatura (12j;c) literatura 11:;

0.4 Hz au fost apreciate pe baza apariției umerilor și 
cuplajele în care intervine hidrogenul din poziția 3 —, 
d) literatura J0 .

a lărgimii semnalelor, avînd deci un caracter aproxiniatuv. 
întrucît acesta lipsește din 3-flantranili. Pentru numerotare
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de spini ABC, corespunzând protonilor clin fenil, atribuirea semnalelor s-a 
făcut întru totul analog si comparativ celor din spectrul 4-nitroveratrolului. 
Semnalele corespunzătoare celuilalt sistem de spini ABC, constituit din 
protonii antranilici, au fost comparate cu parametrii spectrali obținuți 
pentru 6-nitroantranil [9—10]. Bazați pe rezultatele analizei de mai sus 
s-a interpretat și spectrul 6-nitro-3-fenilantranilului (al cărui spectru este 
constituit din două subspectre : cel al protonilor benzenoizi clin ciclul antra- 
nilic respectiv cel al protonilor fenilici).

Rezultatele analizei spectrelor R.M.P. ale antranilului la, 3-fenilan­
tranilului și ale 4-nitroveratrolului sínt redate în tabelele 1 și 2. Deplasările 
chimice (valori 8 în ppm) și constantele de cuplare (J, în Hz) au fost obți­
nute direct din spectrele experimentale. Pentru comparație aceste tabele 
conțin și parametrii spectrali ai antranilului și 6-nitroantranilului determi­
nați anterior 10—12]. Valorile deplasărilor chimice ale protonilor fenilici 
din 6-nitro-3-fenilantranil și antranilul Ia, indică dezeeranarca puternică 
a lor, ceea ce confirmă caracterul puternic electronoatrăgator al ciclului 
antranilic în poziția 3—10—121, efect ce 
se transmite în fenil neapărat și prin efect 
de conjugare [13'

Partea experimentalii. 4-N.itroveratrolul [14 și 
6-nitro-3-fenilantranilul 115 , au fost preparați con­
form literaturii citate cu randamente de 96'% res­
pectiv de 60%.

6-Nitro-3-(3', I'-dimetoxifenil)-antranilul (Ia) s-a 
preparat conform procedurii descrise de noi anterior 
2[, cu randamente de 30 -35",,. 2,3- și 3,4-dimetoxi- 

-6-nitroacridona au fost preparate prin metoda Vil­
máim [16J cu randamente de 63 respectiv 74%.

condusă 
P r a n к 
analizat

Izomerizarea termică a lui Ia a fost 
in conformitate cu datele lui К w о к și 
[6j. Produsul obținut la izomerizare a fost 
prin C.S.S. S-au folosit plăci de sticlă de dimensiuni 
12:8,5 cm, acoperite cu silicagel (1. Pe aceeași 
placă s-au cromatografiat : (1) 2,3-dimetoxi-6-nitro-
aeridona, (2) produsul de la izomerizare, (3) 3,4-di- 
metoxinitroacridona (4) amestecul celor două aerido- 
ne cu antranilul inițial Ia și (5) antranilul Ia. Aces­
tea au fost aduse pe placa cromatografică, la linia 
de start, sub forrna unor soluții în cloroform. Deve­
loparea s-a făcut într-o cameră în S [17 eu CIIC1,: 
CH;JCOOC,H5 (9 : 11, folosind tehnica ascendentă, 
distanța de migrare a solventului fiind de 10 cm. 
Detectarea componentelor s-a făcut direct pe placa 
cromatografică intrucît acestea sínt colorate, precum 
și cu ajutorul I.,, respectiv reactivului Dragendorff. 
Identificarea componentelor separate (Fig. 1) s-a 
făcut pe baza identității valorilor Ry- ale componen­
telor în stare pură cromatografiate în aceleași con­
diții. După cum se observă componentele amestecu­
lui de la izomerizare sínt : 6-nitro-3-(3', 4'-dimetoxi- 
fenil)-antranilul nereacționat (1% --; 0,70), 2,3-11% = = 
= 0,10) și 3,4-dimetoxi-6-nitroacridona (R/ -- 0,34).

FRONT

START

F i’g. 1 Cromatograma pe strat sub­
țire de silicagel G, a amestecului ob­
ținut la izomerizarea termică a 6-ni- 
tro-3-(3', 4'-dimetoxi)-fenilantranilului 
(2), a 2,3-dimetoxi-6-nitro-acridonei 
(1), 3,4-dimetoxi-6-nitroacridonei (3) 
și (6)-nitro-3-(3',4'-dimetoxi) — fenilan- 
tranilului (5) puri,precum și a ames­
tecului format din cei trei componenți 

puri de mai sus (4).

3 — Chimie--Teliovkujie chimica
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Spectrele R.M.P. au fost înregistrate cu un aparat JEOL NMC 60 HL operînd la 
6 Hz, folosind ca solvent CDC13 și tetrametilsilamd ea etanii ard intern. S-a lucrat pe soluții 
saturate la temperatura de 20 °C.
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АКРИ ДОНЫ (L)

Термическая изомеризация и спектр ПМР 6-нитро -3-(3', 4’ — 
диметокси ) - фени лапт ранила

( I1 е з io м е )

Приводится исследование термической изомеризации и протонного магнитного резо­
нанса (ПМР) З-фенилантранила 1, полученного ври конденсации 2,4-динитробензаль- 
дегида с диметилэфиром пирокатехина.

На основе полученных результатов установлена структура 6 —NO2 —3 —(3’, 4’-диме- 
токси)-фенилантраннла (На) для соединения 1.

ПМР исследование соединения 1а и б-нитро-З-фенплан гранила подтверждает сильный 
электроиопритягательный характер антранилового никла и положении 3.
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ACRIDONE (L).

Thermal Isomérisation and PMR Spectrum of 6-Nitro-3-{3', 4'-dimetoxi)-phe.nilantranU

(S « m m a r y)

The paper présents the study of the thermal isomerization and proton magnetic ré­
sonance (PMR) of 3-phenilantranil I, obtained by the condensation of 2.4-dinitro-benzaldehyde 
witli pyrocatechol dimethylether. According to the resulted data the 6-NO2-3-(3',4'-dimeto- 
xi)-phenilantranil (la) structure for the compound I is established. The PMR study of la and 
6-nitro-3-phenilantranil confirms the strong electron winning character of the antranilic cycle 
in the 3rd position.



HYDROPEROXIDATION OF ORGANIC COMPOUNDS AT THE 
DIQUID/GAS INTERFACE (VIII)

Hydroperoxidation of cumene in a metal apparátus.

.1. VOhXÁn

The catalysis of metál salts (such as metal earboxylates aud metal 
phtalocyanines) in the hydroperoxidation öl' cumene was studied by a 
lot of authors, who liave eoncluded that the limiting rate of oxidation 
of cumene was just over half tlic theorcthical rate. Tliis result suggests 
that the induced décomposition of cumyl hydroperoxide due to cumyloxy 
radical proceeds rapidly The effect of the métal as catalyst in
the hydroperoxidation of cumene was eoncluded to be caused by the 
décomposition of hydroperoxide and not by the activation of oxygen, 
since the rate of the hydroperoxidation inereased witli the increase in the 
rate of nietal-catalyzed décomposition of hydroperoxide.

In spite of the mentionod conclusions, recently we found that the 
metal chernical reactor remarcably initiâtes the chain of hydroperoxidation 
of cumene, perhaps by the mechanism presented in the paper of H. Hoc к 
and H. Kropf [4].

On the basis of the experimental data, the kinctics of the process was 
designod, the activation enthalpy, enthropy and other kinetie data were 
calculated.

Apparátus aud Procedare. Hydroperoxidation of eiiiiiene was made in an usually construct- 
ed rostless steel reactor, having the same form as that described in a préviens paper [51, 
which was used also, for comparison of the experimental data. The apparátus made the ki- 
netic study possible.

Purified oxygen lias been used as hydroperoxidizing agent. The cumene used as raw 
material was purified witli concentrated sulphuric acid and a water solution of sodium Hydro­
xide [б]. The quantifies of cumene samples subjected to hydroperoxidation was 25 ml. Cu- 
niene hydroperoxide as inițiator was used.

Hydroperoxidation is aehieved by the procedure described in a préviens paper [7[,

Hesults and Discussion
The experimental results obtained are illustrated in table 1 and in 

figures 1-4. In the first séries of experiments was comparée! the efficiency 
of the rostless steel reactor and that constructed front glass (see table 1). 
The flow of the oxygen was 7,5 1/h. As inițiator of the process 0,329 
niole/1 cumene hydroperoxide was used.

It seems peculiar that the hydroperoxide content of the samples 
using rostless steel apparátus becomes higher than with glass apparátus, 
using the same amounts of cumene hydroperoxide as inițiator. The most 
important conclusions we сап draw, is that the side products appear 
approximately in the same quantifies (see figure 1), after three hours.

In order to explain the rate of the accumulation of hydroperoxide, 
in figure 2 was presented the dependence between the hydroperoxide con­
tent of the samples on different températures after four hours of liydroper- 
oxidation.
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Table 1

The results obtaincd by iisiuji a rostless steel anrt a ylass chemical reactor.

The hvdroperoxide content of the Samples on different températures 
using different chemical reactors, moles/1e

Th
e ti

m
e 

th
e re

ac
ti

Rostless steel reactor Glass 
reactor

105 ’ 110 1 15" 120 125' 125"

1 2 3 4 5 6 7

1 0.3871 0.5000 0.7920
1,5 — — ... 0.5000
2 0.3639 0.3812 0.5371 1.0070 1.8570

2,5 — 2.2470 ---
3 0,3863 0.6064 0.8683 1.5100 2.2708 0.6900

3,5 3,4130
4 0.7821 1.2420 2.2380 3.5170 1.3000
4,5 .... - 4.0340
5 0.5693 1.1310 1.6480 2.6880 — 1.7008
6 1.4310 2.3340 3.1880 -- 1.9000
7 1.0170 1.8170 .. 3.3020 —
8 2,4990 3.0490 2.0740
9 1.4870 —

!•' i g. 1. I. R. Spectrum of the reaction products ohta- 
ined in different chemical reactors : 1 — Glass reac­
tor ; 2 — Metal reactor. Acetophe non: 1680 ein-1 ; 
Cnnivl alcohol : 955 erirJ ; Cumene hvdroperoxide : 

837 спГ1,

!■' i g. 2. Dependence Ijetween the 
hvdroperoxide content of the santples, 
on the reaction température, after 

four hours.
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F i g. 3. Dependence between tlie rate 
of the hydroperoxidizing, on hydroper- 
oxide content of the samples, at diffe­
rent températures: 1 — 105°; 2—110°; 

3-115°; 4-120°; 5-125°;

!■' i g 4. Dependence between the 
lg k/T and 1/T values.

It is noticeable that by using cumene hydroperoxide as inițiator, 
the rate of the accumulation of hydroperoxide increases linearly with 
température, between 115 and 125°. The hydroperoxide content of the 
samples varies froni 1,2420 at 115° to 3,5170 mole/1 at 125°.

Because the side products (acetophenon and cumyl alcoliol) appeared 
in small quantifies, we can consider that oxygen is consumed primarily 
in hydroperoxide formation and the side reactions can be neglected. Con- 
sequently, between the concentration of hydroperoxide and the rate of 
the hydroperoxidizing process must hold a linear dependence (at the saine 
time of the reaction) until the hydroperoxidizing process begins to degene­
rate. This dependence is illustrated in figure 3.

It is not surprising to find that the degeneration of the process appears 
at low hydroperoxide content in expériences made on 115 and 120° and 
appears only by high concentration of the hydroperoxide on 125°, where 
the chain of the hydroperoxidizing process is clearly longer than in the 
first case. On the basis of figure 3 we can draw important conclusions 
concerning the best technological conditions for the hydroperoxidizing 
process.

On the basis of the experimental results obtained, the kinetics of the 
process is designed, using the following relation :

Wrooh = k[ROOH] + Wo [8]
The activation enthalpy and enthropy of the process are calculated 

froin pairs of log k/T and 1/T values (figure 4) in the température region, 
between 110 and 120°.
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The obtained values aie :

AII - 17,03 kcal/inole

Д8'! = -..17,88 cal/K°
The mentionod kinetic relation is consistent witli the meclianism of 

the liydroperoxidizing process described by the autlior in a proviens paper 
81 aud with tliat of H. Hock and II. Kropf :

Ale ' O, — (Me)8 . . . (O - Ui.)«-

(Me)s ... (0 -О-'Л + KH -*  (Ide)8' (O-O-H)8“ + R
(Mo)8 . . . (O-O-H)8- -> Mc Ț H02

II(k 1 RII-»R | НД
(Retire,l .Lnuarv 30, 197-1)
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IIIDROPERONIDAREA SUBSTANȚELOR ORGANICE ÎN PELICULA DE 
LICHID (VIII)

Uidropcroridiirca cînncnuliii intr-un aparat de oțel inoxidabil
R e 7. u in a t

Hidroperoxidarea cunienuhii a fost studiată de un număr шаге de autori, care au 
recurs la utilizarea diferiților inițiatori de reacție, nnilți dintre aceștia fiind săruri ale aci­
zilor anorganici sau organici. Se admite, în general, că efectul de inițiere se produce prin 
descompunerea radiealică a liidroperoxidului deja format. Prin creșterea concentrației sării me­
talice (inițiatorului), viteza de reacție tinde spre o valoare constantă [1 - 3]. în schimb, 
efectuînd hidroperoxidarea cumenului în absența sărurilor, într-un reactor metalic, se con­
stată un efect catalitic evident, în urma căruia viteza de reacție crește mai rapid decît viteza 
de acumulare a produșilor secundari, ceea ce ar pleda în favoarea mecanismului dat de Hock 
și Kropf [41.



ГИДРОПЕРОКСИДИРОВАНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ В ЖИДКОЙ 
ПЛЕНКЕ (VIII)

Гидропероксидирование кумола в приборе из нержавеющей стали
(Резюме)

Гидропероксидирование кумола изучалось многочисленными авторами, которые при­
бегли к использованию различных инициаторов реакции, из которых многие являются 
солями неорганических или органических кислот. В основном допускают, что эффект ини­
циирования имеет место путем радикального разложения уже образованной гидроперекиси. 
При повышении концентрации металлической соли (инициатора) скорость реакции стре­
мится к постоянной величине [1—3]. Зато, произведя гидропероксидирование кумола 
в отсутствии солей, в металлическом реакторе, отмечается явно выраженный каталитичес­
кий эффект, вследствие которого скорость реакции возрастает быстрее, чем скорость нако­
пления второстепенных продуктов, что подтверждает механизм, данный Хокком и Кропфом. 
[4].



CERCETĂRI PRIVIND CĂLDURA DE SUBLIMARE ȘI VAPORIZARE 
A TELURULUI DIN SISTEMELE Te-Te, Ее - Te, Pb - Te, Cu - Te,

Sn — Te, Cu - Sn — Te

GH. MAHl.l și ELEVA VEHUEȘAA

Cercetările anterioare efectuate de autori /1—5J asupra sistemelor 
binare : Te - Те, Ее — Te, Pb — Te, Cu — Te, Sn — Te și ternar Cu — 
— Sn — Te, au dezvăluit o serie de transformări ce au loc în comportarea 
constituenților sistemelor, în ce privesc legăturile chimice care se stabilesc 
și tensiunea de vapori a elementelor, care provoacă modificarea compozi­
ției chimice și a unor caracteristici fizico-chimice, fizico-mecanice etc.

Cunoașterea și determinarea atît a presiunii de vapori cît și a ental- 
piilor de vaporizare și sublimare a telurului dintr-un sistem în anumite 
condiții de temperatură și presiune, prezintă o importanță teoretică și 
practică deosebită, putîndu-se stabili exact cantitatea de telur ce poate 
părăsi sistemul sau forma în care Te rămîne în sistem.

Cînd se urmărește utilizarea în practică a sistemelor studiate, în func­
ție de efectele pe care le produce telurul în masa metalică în raport cu 
concentrația lui efectivă și nu cea introdusă, importanța cunoașterii aces­
tor mărimi și a variațiilor lor crește și mai mult.

Literatura de specialitate conține unele date referitoare la căldura de 
vaporizare și sublimare a telurului în stare elementară, însă nu dă indicații 
privind aceste mărimi cînd telurul se găsește alături de alte elemente cu 
care formează unele sisteme.

Doolan J. J., Pargtington J. R. /6], determină căldura 
latentă molară ele vaporizare (entalpia molară de vaporizare), din studiul 
presiunii de vapori, obținînd valoarea de 24 700 cal/mol, pentru intervalul 
de temperatură de 578-671 °C și de 28 200 cal/mol în intervalul 488 —578 CC.

Studiind entalpia de vaporizare a telurului Brookes L. S. |7, 8j 
obține valoarea 27 260 cal/mol, fără a da indicații privind domeniul de tem­
peratură.

К u d r i а V ț e v A. A. și Iustiug o v G. P. /9] folosind ecuația :
1 5960,5 , _log Pinm Cid . H =--=------------ Г /,o992,т

care stabilește relația între temperatura absolută și presiunea de vapori 
a telurului în intervalul dintre 13 și 760 mm col • Hg, calculează căldura 
latentă molară de vaporizare, obținînd valoarea AHvapori = 27 260 cal mol.

Prin extrapolarea curbei presiunii de vapori, obține temperatura de 
fierbere a telurului egală cu 990,1 4- 1CC.

Studii privind căldura latentă molară de sublimare a telurului au 
fost întreprinse deKorne va I. V., P a s i n к i n A. S., N o v o s e 1 o v a 
A. B. și P r i s e 1 к o v А. I. [10] folosind ecuația :

7599log Pmm cai. цК =----- — -f- 9,753, obținînd astfel
valoarea AHS = 34 760 cal/mol.
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Cercetările prezente, privind caklina latenta de vaporizaie si subli­
mare a telurului din sistemele binare : Те - Те, I'e - Те ; Cu — Те ; Pb — 
Те ; Sn — Те și ternar Cu — Sn — Te, stabilesc modificările ce se produe 
asupra acestor mărimi, în funcție de temperatură și natura elementului 
care-1 însoțește în sistem, și de legăturile pe care telurul le stabilește cu atomii 
elementelor respective.

Cercetările s-au efectuat pe baza studiilor asupra presiunii vaporilor saturați de telur 
din sistemele Te—Te Pe —Te; Cu —Te; Pb — Te; Sn —Te; Cu —Sn-Те [1—3;, folosind 
metoda Langmuir, de urmărire a vitezei de vaporizare a elementelor de pe o suprafață deschi­
să în vid. Viteza de vaporizare și presiunea de vapori a telurului s-au determinat folosind 
relațiile descrise în lucrările anterioare [2, 3]. Izotopul radioactiv al telurului utilizat în 
acest scop a fost 125m + 125 Te.

Studiile experimentale au fost efectuate pe o instalație concepută și realizată de autori, 
a Cifrei descriere și principiu de funcționare au fost descrise în lucrările Г2, 31.

Cercetările au fost făcute pe sisteme metalice cu telur (Me—Te), formate din pulberi me­
talice (Fe, Cu, Pl>, Sn) în care s-au introdus cantități bine determinate de izotopi radioactivi 
ai telurului. în starea inițială de amestecare în sistem nu are loc nici o interacțiune între 
componenți și deci valorile entalpiilor sínt aditive. în cazul în care sistemele sínt tratate la tem­
peratură mai ridicată trebuie să se țină seama de interacțiunile între componenți și deci de 
compoziția sistemului, cînd entalpia se exprimă prin relația :

în condițiile experimentale s-au urmărit insă variațiile de stare și modificările călduri­
lor de vaporizare și sublimare a componentului minoritar din sistem (Te), care aduce mo­
dificări substanțiale metalului de bază chiar de la concentrații foarte mici. Cum se admite 
arbitrar că toate elementele în stare standard (25 ’C și 1 atm.) au un conținut caloric zero 
și telurul cristalizat va avea entalpia standard egală cu zero prin definiție.

Experimental s-a determinat activitatea inițială a radioizotopului introdus in probă, 
a celui condensat în urma evaporării și a celui rămas în sistem după încălzire. S-a calculat ten­
siunea de vapori a telurului la fiecare temperatură și sistem studiat pe baza relațiilor descrise 
în lucrările [2] și [3]. Din valorile obținute pentru presiunea de vapori a telurului la anumite 
temperaturi s-a calculat căldura de sublimare AII și vaporizare AHv a telurului din sistemele 
studiate, ținînd seama de relația :

AII
log P — — ------------- ■ constant.

4,5737 • T '

Pentru determinarea analitică a căldurii de vaporizare (AHv) și sublimare (AHs) s-a uti­
lizat relația :

P„ АН Г 1 1
R I.T, T,

Mărimea variației lui AH(V) și AH(S) este influențată de natura elementului eu caracter 
metalic care însoțește telurul în sistem, în modul arătat în figura I. Pe figură a fost reprezen­
tată și valoarea AHjv) și AHțS) a telurului obținută din studiul sistemului Te —Te*.
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Tabel !

Valorile AII (V)(.-) ale telurului ca element component al sistemelor Te- Te; l'e Te ; Cu —Te: 
Pb —Te; Sn Te ; Cu-Sn —Te. obținute din prelucrarea datelor experimentale

SISTEMUL AH
К cal/mol

Domeniul de temperatură
”K

Te — Te 27,66(v) 763,65-1273,63
36,18(s) 483,17- 663,63

Ее - Te 8,78(v) 914,50 1403
54,55(sl 713,95

Pb - Te 37,91 (v) 799,00 - 956,0
113,76(s) 704,22

Cu-Te 4,66(b) 885,50-1120
86,35(s) 675,68

Su —Te 7,88țv) 548,00 901,5
91,69(s) 657,5

Cu Cu- Sil — Te 20,61 (v) 834,00— 1141

o

Pb ! Sn

j M'J*Г ]

•

<•

'.o-

O
0

Cu ; Fe Te

îif >, 1 ■ 1 > . I •CU;

o

Г i g. 1
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Tabel 2

Valorile căldurilor de vaporizare și sublimare a telurului citate în literatură

AH 
cal/mol

Domeniul 
de temperatură 

CK

Domeniul 
de presiune 

tori
Sursa bibliografică

24.700 (v) 851,15 - 944,5 61
27.260(v) — 13-760 111 ’
27.260(v) — — 91
28.200(v) 761,15 — 851,15 V6j
23.800(v) 900,15 -- 181
34.760(s) sub punctul de topi­

re
1101

în procesele de vaporizare și sublimare, care au loc în acest caz, telurul trece din starea 
fundamentală 3r2 in stare de vapori. Vaporii de telur la temperaturile la care s-au făcut de­
terminările experimentale sínt sub formă de molecule biatomice în care molecula în stare 
fundamentală este 3 Sg, eu o stabilitate ridicată avînd în vedere legătura puternică între 
cei doi atomi în moleculă (o legătură a și două legături n).

Concluzii. 1. S-a studiat variația căldurii de vaporizare și sublimare 
a telurului din sistemele Te — Те, Fe — Te, Cu — Te ; Sn — Te ; Pb — 
- Te ; Cu - Sn — Te.

2. Valorile obținute în cazul fiecărui sistem arată modificări evidente 
ale căldurii de vaporizare a telurului în toate cazurile, față de cea din 
sistemul Te — Te.

3. Valorile căldurilor de vaporizare ale telurului din sistemele studiate 
variază în funcție de natura componenților din sistem în sensul : (Cu — 
—Te) < (Sn — Te) < (Fe — Te) < Cu — Sn — Te) < (Pb — Te), cuprin­
se între 20,610 și 4.660 cal/mol.

4. Căldura de vaporizare calculată din datele experimentale pentru 
telurul care se evaporă din sistemul Te — Te, este egală cu 27 660 cal/mol 
valoare foarte apropiată de cele citate în literatură.

5. S-a calculat în același mod căldura de sublimare a telurului din 
sistemul Te — Te, obținîndu-se de asemenea o valoare foarte apropiată 
de valorile din literatură și egală eu 36 810 cal/mol.

(intra! in reduci ic la 25 ic'aiianc 1271)
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕПЛОТЫ СУБЛИМАЦИИ И ТЕПЛОТЫ ПАРООБРАЗОВАНИЯ 
ТЕЛЛУРА В СИСТЕМАХ Те- Те, Ге- Те, Pb —Те, Cn —Те, Sn —Те, Си-■ Sn —Те

(P е з ю м е)

Авторы изучали величины, характерные для составных элементов системы. На основе 
давления паров теллура в изучаемых системах определены теплоты парообразования и 
сублимации теллура, а также их зависимость от природы элементов, с которыми образует 
системе.

STVDIBS COXCERNING THE SUBLIMATION АХ1) VAPORIZATION HUAT OF TEL- 
IA’RIVM IN THE Te—-Te, Fe — Te, Pb —Te, Cu —Te, Sn —Te, Cu —Sn —Te Systems

(S u m ni a r y)

The' paper reports the studies on the eharacteristic magnitudes of the component élé­
ments of the System. From the vapor pressure of tellurium in the Systems investigated, the 
vaporization and sublimation beats of tellurium and their dependence on the nature of the 
associated éléments in the System, are detennined.



STUDIUL SPECTROFOTOMETRIC UV AL FORMĂRII
HETEROPOLIANIONULUL DECAWOLFRAMODINIOBOSILICIC

GlIEOliGlIE \IAIUI și LETIȚIA GHIZDAVU

Considerații generale. Elementele grupei a V-a, vanadiul și niobiul, 
au proprietatea de a forma în mediu acid, în prezența radicalilor MoOjj~ 
sau WO[~ și a unui heteroatoni, heteropolieoiiipuși ternari de tipul :

[Xх xW(Mo)i2 „Min O40]u. -

care aparțin seriei 12[1—3j. în cazul în care X --- 1’, As, Si, Ge, В și 
M = V, 11 poate lua valorile: 1-4, 6 și 10, iar în cazul în care X = P 
și M=Nb, 11 = 1 și 2. Valoarea lui u se calculează prin însumarea alge­
brică a sarcinilor dispuse în interiorul anionului. Dacă chimia hetero- 
policompușilor micști care conțin vanadiu a fost mult studiată [4—6], 
în cazul niobiului studiile s-au oprit la determinarea colorimetrică a acestuia 
sub formă de molibdoniobofcsfat [7 — 91 și sinteza unor dinioboheteropoli- 
compuși [10 j

In vederea completării seriei heteropoliwolframaților micști care con­
țin niobiu s-au extins studiile asupra unor compuși noi, wolframoniobosi- 
licații. în lucrarea de față s-au studiat și determinat condițiile de formare 
în soluție a compusului decawolframodiniobosilicic în funcție de concentra­
ție, pH, temperatură și timp precum și stoeeliiometria reacției de for­
mare, folosind metoda spectrofotometrică.

Partea experimentalii. Ca soluții de plecare s-au folosit serii de soluții de wolfra- 
mat <le sodiu, silicat de potasiu și niobat de potasiu de concentrații : 10~3M și 5 • 10“3M 
în prezență de IIC1O4 1 M. Prepararea soluțiilor de niobat de potasiu și silicat de potasiu 
s-a descris într-o lucrare anterioară II. Măsurătorile s au efectuat cu un speetrofotometru 
VSU la X 265 nia și 275 mg, folosind cuve de 0.5 cin.

1. Studiul soluțiilor cu raportul W : Si: Xb 10: 1:2 iu funcție de pH, timp și tem­
peratură.

Deoarece la formarea lieteropoliconipușilor, pH-ul și timpul de reacție sínt doi factori 
foarte importanți de care trebuie să se țină cont, s-a urmărit stabilirea pll-ului optim de 
formare a anionului wolframoniobosilicic. precum și cinetica sa de formare. în acest scop 
s-au pregătit amestecuri de soluții de wolframat de sodiu, silicat de potasiu și niobat de po­
tasiu în concentrație de 10“’M in Si, 2-IO“’ M în Xb și 10“’ M în W la următoarele pH-uri : 
0,20; 0,85; 1,05; 1,25; 1,73; 2,18; 2,57; 3,28; 3,77; 4,38; și 5,24. Stabilirea pH-uri- 
lor soluțiilor s-a făcut cu IIC1O4 1 M, iar măsurarea lor s-a efectuat cu ajutorul unui pH- 
metru MV -11. Pentru urmărirea variației extincției și a stabilității soluțiilor în timp, mă­
surătorile s-au efectuat după 2 ore de la pregătirea probelor, după 5 ore, 24 de ore, în 
continuare zilnic timp de 7 zile și apoi după. 30 de zile. (fig. 1). Soluțiile rănim limpezi cîtva 
timp chiar și la pH < 1, ceea ce atestă formarea unei combinații stabile în mediu acid, deci o 
puternică legare a niobiului în heteropolianioii. Examinînd curbele de formare a combinației 
la pH > 1, se observă că extincția maximă se atinge numai după 4 zile, ceea ce înseamnă că 
la tempertura camerei reacția este destul de lentă, echilibrul stabilindu-se in timp, lucru de 
altfel cunoscut pentru soluțiile de wolframați. După aceea maximul extincției se deplasează în 
timp către pH = 1,73 după 7 zile și rămîne constant și după 30 de zile (curba 5).

în concluzie pH-ul optim de formare al anionului wolframoniobosilicic este 1,73 cînd 
acesta prezintă și stabilitatea maximă.

Prin încălzirea soluțiilor de compoziție 10W ■ Si -- 2Xb, heteropolicombiuuția se for­
mează mai rapid. Dacă în formarea la temperatura camerei și pH -- 1,73 maximul extincției
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Fig. 1. Creșterea extincției amestecului de so­
luții cu raportul W : Si : Nb - 10 : 1 : 2 în funcție 

de pH și timp.
-- 265mg, cuva (le 0,5cm. 1 — după 2 ore ;

2   după 5 ore ; 3 - după 2 zile ; 4 — după 4 
zile ; 5 ..  după 7 zile.

F i g. 2. Creșterea extincției a- 
mestecului de soluții cu raportul 
molar 10W [■ 2Nb -)- ISi la fier­
bere în funcție de pH și timp 
(X ■ 265ni(r, cuva 0,5 cm). 1 —du­

pă 4 ore ; 2 — după 24 ore.

se atinge după o săptămînă, în cazul încălzirii soluțiilor la 70 timp de 30 minute maximul 
extincției se atinge după 3 zile, iar prin încălzire în apă clocotindă timp de 30 de minute 
maximul extincției se atinge după numai 24 de ore (fig. 2). Deci pentru obținerea acidului 
decawolframodiniobosilicic este necesar să se lucreze la cald și pH -- 1,73.

2. Determinarea raportului de combinare W :Si : Nb. Pentru determinarea compoziției hete- 
ropolianionului în soluție s-a folosit metoda rapoartelor molare [12], varianta de titrare 
spectrofotometrică.

2.a. Titrarea spectrofotometrică a amestecului silicat și niobat cu wolframat. Practic 
s-au preparat o serie de soluții de concentrație 10~3M în Si, 2 • 10_3M în Nb și concentrație 
variabilă de W : 0 — 5 • 10~2M a căror pil a fost stabilit la valoarea 1,73 cu HC1O4 1 M. 
Pentru atingerea echilibrului, soluțiile s-au păstrat la temperatura camerei 7 zile. Extincția a fost 
măsurată la 265 și 275 mg cu o cuvă de 0,5 cm. și s-au trasat curbele E ==-• f (W/Si) (curbele 1 si 
2 fig. 3)

Din fig. 3 se observă un singur punct de intersecție corespunzător raportului W : Si — 
- - 10: 1, de la care extincția începe să crească puțin datorită excesului de W care absoarbe la 
această lungime de undă. Rezultate identice s-au obținut și în cazul unor soluții mai concen­
trate : Si 5 • 10”3M; 10_zM.

2.6. Titrarea spectrofotometrică a amestecului de wolframat și silicat cu niobat de po­
tasiu. S-au preparat o serie de soluții de concentrație IO-3!! în Si, 10_2M în W și 0 — 4 • 10 ~3M 
în Nb care au fost aduse la pH - 1,73 eu HC1O4 IM și lăsate în repaus timp de 7 zile la tempe­
ratura camerei, pentru atingerea echilibrului. Din reprezentarea grafică E = f(Nb/Si) (fig.4, 
curbele I și 2) se observă un punct de intersecție net pentru raportul Nb : Si = 2, urmat de un



-U 
со

G
H

. 
M

A
RCU

, 
L. 

G
H

IZD
A

V
iJ

Г i g. 3. 'J'itrarea spectrofotoinetrică a ameste­
curilor Si/Nb cu AV.

1
[Si! — ÍNbl . const--- 10“’M. 1 - À = 275nm,

1 0.5 cm ; 2 — л - 265mg, 1 • 0,5 cm. 

l'i g. 4. Titrarea spectrofotoinetrică a amestecului 
Si/W cu Nb.

1
|Si] = — [W] const. ■.= IO“« M; ! _ x , 275 mg,

1 ; 0,5 cm ; 2 - л 265111g, 1 0,5 cm.
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palier orizontal, excesul de Nb nefiind absorbant în aceste condiții de pH și la această lungi­
me de undă.

Prepararea acestui heteropoliacid și a sărurilor sale [11 |, a căror analiză stabilește raportul 
W/Nb 5 și Nb'Si 2, confirmă formarea și existența anionului decawolframodiniobosili- 
eic în soluție.

(Intrai in redacție la 15 mariié /974)
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ УФ ИССЛЕДОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ДЕКАВОЛЬ- 
ФРАМОДИНИОБОКРЕМНИЕВОГО ГЕТЕРОПОЛИАНИОНА

(Рез ю ме)

Авторы определили условия образования в растворе вольфрамониобокремниевого 
аниона в зависимости от концентрации, pH. температуры и времени. Оптимальный pH 
образования и устойчивости аниона равняется 1,73. Экстинкция смеси компонентов при 
этом pH является максимальной через 7 дней при комнатной температуре и через 24 часа 
при 90°. Путем спектрофотометрического титрования определено отношение комбиниро­
вания 10 W : ISi : 2Nb в изучаемом соединении, подтвержденное и элементарным хими­
ческим анализом.

SPECTROPHOTOMETRIC VV STUDY ON THE DECAWOLFRAMODINIOBOS1LIC
HETEROPODYANION FORMATION

(S u m ni a r y)

The formation conditions of the wolframoniobosilic anion in solution were determin- 
ed, in respect witli the concentration, pH, température, time. The optimal pH of for­
mation and stability of the anion is 1.73. The extinction of the mixture components at 
this pH reaches its highest value after 7 days at room température, and after 24 hours 
at 90°. By spectrophotometric titration the combination ratio was determined as 10\V:l 
Si : 2Nb in the combination investigated, which was also confirtned by elementare chemical 
analysis.

4 — Chimie—Tehnologie chimică



KINETICS OF AQUATION OF [Co(en)2Br(benzylamine)]2 IN ACID 
MEDIUM

Acad. RALUCA RIPAN aud MARIA VÁRHELYI*

Saits derived from the complex ion [Co(en)2Cl(benzylamine) ]2_í were 
first obtained by Meisenheimer and K i d e r 1 e n [1 ] starting 
from praseo-chloride and benzylamine.

In this paper the analogous bromo-benzylamine derivative is des- 
cribed and the aquation kinetics of this complex investigated.

The above mentioned complex is formed according to the following 
scheme :
trans-[Co(en)2Br2]Br -f- benzylamine = cis — [Co(en)2 Br (benzylamine) ]Br2 (*>  

The IR spectrum of [Co(en)2Br(benzylamine)](NO3)2 is given in fig. 1.
This spectrum enables to choose between the cis and trans geometric 

configurations, viz. on the basis of the CH2 rocking frequencies of the co- 
balt-ethylenediamine rings. These frequencies are presented in table 1 for 
[Co(en)2Br(benzylamine)](NO3)2 as compared to somé alkylamine deriva­
tives examined by Baldwin [2] and by Chan [3,4]. Baldwin 
observed that the most consistent différences between the spectra of cis 
and trans isomers of [Co(en)2XY]X appear in the CH2-rocking region, 
i.e. 870 — 900 cm-1. Here complexes with a cis-configuration show two 
bands, while those with trans-structure show one. The Splitting of the 
i.r. bánd in this region arises from the lower symmetry of the cis-isomer. 
Since in the 870—900 cm-1 region two rocking frequencies appear, the 
studied complex must be of the cis-configuration.

The 508 and 470 cm-1 (m) absorption bands, which appear in the 
case of [Co(NH3)e]Cl3, too, can be assigned probably to the Co-N stretch 
which is consistent with the covalent character of the Со —N bond. In the 
3300—3100 cm-1 region appear three ’N —H stretching bands 3300 (m), 
3180—3240 cm-1 (s) shifted with 200—250 cm- towards lower frequen­
cies as compared with the free non coordinated amines. The position of 
these bands is indicative of the strong covalent character of the Co-N bond.

!•'i g. 1. IR spectrum of cis-[Co(en)2Br(benzylamine) ;(NO3)2.

* Fart of the thesis.
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СИ, —rocking l'requencies (cin in Ilie infrareil spectru of somé [Co(en)2XY|X type complexes

Table 1

F о r ni u 1 a Frequency Référencés

trans-[Co(en)2Cl(XH3) “ (C1O4)2 888 2
trans-fCo(en)2(NH3)(H30) j(NO3)3 888 2
cis- rCo(en'),Cl(n-propvlamine) ,C1, 891 873 3
cis Co(en)2Cl(pyridine) ](NO3)2 901 888 6

tliis papereis- 'Co(en)2Br(benzylamine) l(NO3j, 901 877

In aqueous solutions of the [Co(en).2Br(benzylamine) l(NOa)2 the fol- 
lowing ligand exchange reaction takes place :

[Co(en)2Br(benzylamine) ]2 H,O =
— iCo(en)t(H2O)(benzylamine) j3 4 Br (2)

The bromide ion is replaced by a water molecule in an apparently 
first order reaction.

The aquation kinetics of the bromo-pentamine type complexes was 
very little studied, as compared to the analogous chloroderivatives. A 
thorough study of the acid aud basic hydrolysis of some complexes of 
[Co(en)2Cl(amine)]2f and LCo(en)2Br(amine) J2 types showed the ratio of 
the aquation rate of the bromo- and chloro-pentamines to equal 2,5 —3.5. 
These results are consistent with the observations concerning the aqua­
tion of trans- LCo(en)2Cl,] and trans-[Co(en),Br2] yl,5j.

In the present paper the substitution of Br ions from 'Co(en)2Br- 
(benzylamine)J (NO3)2 has been followed by titration with a silver nit­
rate solution. The plot of log c against 
time showed a good linearity, which 
enabled us to derive apparent first or­
der rate constants. The influence of per- 
chloric acid upon the reaction rate has 
been studied. The influence is the same 
as in the case of the [Co(en)2Cl(amine) j- ' 
(amine = pyiidine, picoline [6]. type 
complexes, i.e. the rate constant decrea- 
ses with increasing acidity, until [H J 
reaches the value of about 10~3 M, 
and the remains practically constant in 
spite of further increases in [H ]. This 
effect is illustrated in fig. 2.

In addition the influence of the 
température has been studied in order 
to derive activation enthalpy and en- 
tropy values. The kinetic runs for

l'i g. 2. Influence of percliloric acid 
upon the rate of reaction (2) t 65'C.
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C h a n

this purpose hâve been car- 
ried out in solutions with 
[H ] = 3 • 10~3 - 10“1 M 
at the constant ionic 
strength of pi = 0.1 M, by 
five températures : 40 — 
- 55 - 60 - 65 and 75°. 
The graphical plot of log 
c0/c versus time for several 
runs is given in fig. 3.

As seen from these fi­
gures good linearity is ob- 
served at the beginning of 
the aquation, but at higher 
conversion degrees negati­
ve déviations appear, indi- 
cating the reversible cha­
racter of the aquation 
reaction, reported also by 

et al. in the case of other [Со(en)2Br(amine)]2 type complexes. 
From the slopes of the straight lines, corresponding to the linear por­

tion of the log c0/c versus time curves, first order rate constants hâve 
been calculated. Mean values of these rate constants are given in table 2.

Table 2
First order rate constants of renetion (2) in acid solutions for |Co(en)2 Br (benzylamine)]2 '

t°c [H+] • IO3 к • IO6 t c [H+j • IO3 к • 105 kBr/kl

40 1 0,410 60 1 7.1
2 0,526 2 5.04 4.50

3 4.97
3 0.552 10 4.92 (40 )

10 0.575 96 5.01
65 1 9.0 4.1

20 0.557 9 8.58 (50 q
3 8.63

55 1 3.60 10 8.50
2 2.98 96 8.57 3.87
3 2.85 75'’ 1 28.2 (60 q

2 24.1
10 2.88 3 23.3 3.50
20 2.92 10 23.6 (70-75-y

96 23.2

Data for [Co(en)2Cl (benzylamine)]2!' taken from Ret'. l7j
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The plot of log к 
against 1/T shows good 
linearity, as seen in 
fig. 4. By means of the 
least square niethod, the 
following activation en- 
thalpy and entropy va­
lues hâve been calculat- 
ed :

АЯ*  = 22 • 6 ± 0.3

kcal/mole ;

AS*  10.7 ± 1.2 e.u.
I i g. 4. Determination of the activation enthalpv and 

Errors liave been entropy of reaction (2) in acid solutions.
calculated in the usual
statistical way, on the basis of the standard déviations, using tabulated 
tn.M values.

By comparing the kiuetic behaviour of the [Co(en)2Br(benzylamine)]2 
studied with that of the analogous chloro-complex : [Co(en)2Cl(benzyla- 
raine)/2 [7] one can see tpaf aqUation rate of the bromo-derivative 
is about 3.5 finies larger than that of the ehloro-derivative. This is in ag- 
reement with the above mentioned literature data concerning the aqua­
tion of bromo- and cliloro-eomplexes.

The activation enthalpv value is smaller for the bronioderivative than 
for the corresponding (Co(en)2Cl(benzylaminc)]2 .

This can be explained easily if we assume an S>- 1 mechanism for the 
aquation reaction. lu this case only bond breaking is involved in the for­
mation of the transition complex, and so the activation enthalpies are 
expected to be in the order Br < Cl, i.e. the saine as for the dissociation 
energies of the Со-Br and Co-Cl bonds. The assumed Sx 1 mechanism is 
consistent also with the obtained small negative entropy value (AS*).  
The dissociation of Br leads to the increase of the electricul charge of the com­
plex ion, which intensifies the hydration.

Experimental. Synthesis of cisfCo(cn)2B>'(ben;ylamiiie} fN()f)2 ■ 42 g (0.1 mole) trans- 
[Co(en)2Br2/Br, completelv acid free, are dissolved in 150 ml water and 11g (0.1 mole benzyla- 
mine are added, drop by drop, under permanent stirring. The yellow-green solution becomes 
gradually violet-red. After standing about J — 11/2 hrs it is filtered and mixed with a concentra- 
ted aqueous solution of NH, • NO, . After a short time a brilliant reddish-violet precipitate, 
consisting of irregulär plates, appears. After 10—15 minutes the complex salt is filtered, 
washed with ice water and dried in air. Yield : 60 — 65%.

Analysis: Found Со 12.15 Br 16.18 NO3 24.90
Calcd.for Co(CaH8N2)2Br(C6H6 —CH2 —NH2(N03)2(mol.wt.calcd. 490.0)

Со 12.03 Br 16.31 NO.., 25.32
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Kinetic measurements : The weighed samples of the complex salt (4 • 10 "3)AI were 
dissolved at the desired température in distilled water, the wanted acidity and ionic strength 
of the solution were realized with HC1O, and NaNO3 solutions (all preheated to the tem­
pérature of the experiment. The libération of Br~ ions was followed by potientionietric 
titration. 10 ml samples were cooled quicklv to О С, 20 ml 0.1 AI HXO, was added (cooled to 
0cC, too) and the bromide ion was titrated with 0.01 AI AgX()3 solution, using a silver 
wire as indicator electrode.

(Received March 19, 1974)
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CINETICA DE ACVAȚIE A COMPLEXULUI rCo(en).,Br(benzilamină)ÎN MEDIU 
ACID

(R E Z U AI A T)

Se descrie sinteza complexului [Co(en)2Br(benzilamiiiă)J(NO..)2. Se studiază cinetica de 
acvație a ionului iCo(en)2Brțbenzilamină)p+ în mediu acid.

КИНЕТИКА ЛКВАЦИИ КОМПЛЕКСА [Со(еп)2Вг(бензиламип) ]г В 
КИСЛОЙ СРЕДЕ

(Резюме)

Описан синтез комплекса [Со(еп)2Вг(бензиламин) ](ХО3)г. Изучалась кинетика аквании 
иона [Со(еп)2Вг (бензиламин)]24" в кислой среде.



electrooxidarea alcoolilor INFERIORI (V)
Oxidarea alcoolului etilic și n-propilic pe anod de Pd—Cu

E. SCHIMDT, L. 0X1(11 șt U. HABEHPURSCU

Lucrarea continuă cercetările anterioare [1—3] și urmărește electro- 
oxidarea alcoolului etilic și n-propilic pe electrodul poros de Pd—Cu în 
mediu alcalin.

Comportarea anodică a acestor alcooli a fost studiată de diverși autori 
pe metale platinice [4 — 7].

1. Condiții de lucru. S-a folosit un electrod poros de compoziție 90% Pd — 10% Cu 
obținut prin presare la ~1 000 kgf/cm2 a unui amestec de pulbere de Cu și Pd de aceeași gra- 
nuiație, descris într-o lucrare anterioară [2]. Ca electrolit s-a folosit o soiuție apoasă de KOH 
care conținea combustibilul (etanol sau n-propanol) în diferite concentrații.

Modificarea polarizării electrodului s-a realizat într-un circuit de electroliză [2]. De­
terminările s-au efectuat în regim izoterm și de agitare constantă.

2. Rezultate experimentale. Discuții. S-a urmărit influența diverșilor 
factori (concentrația alcoolilor, concentrația electrolitului și temperatura) 
asupra formei și poziției curbelor de polarizare.

în figurile 1—3 sînt redate curbele de polarizare la oxidarea anodică 
a etanolului la diverse concentrații de KOH și etanol și la trei temperatu­
ri diferite.

Se observă că toate curbele prezintă două paliere care devin mai pro­
nunțate și apar la intensități de curent mai ridicate, o dată cu creșterea 
concentrației etanolului și a hidroxidului de potasiu.

în tabelul 1 figurează variația potențialului staționar <p0 (mV) la I =0, 
în funcție de concentrația etanolului și a hidroxidului. Se constată că 
potențialul staționar cel mai negativ este obținut în soluția cu compoziția :

?(mV/ENH) I
-100 /

-300\

-iO07’

-500

c d

-700
50 ............ '■æ

Г i g. 1. Curbe de polarizare la oxidarea anodică a etanolului la diferite concentrații de 
etanol.
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F i g. 2. Curbe de polarizare la oxidarea anodicà a etanolului la diferite concentrații de 
hidroxid de potasiu.

F i e. 3. Curbe de polarizare la oxidarea anodicà a etanolului in funcție de temperatură.

Tabel 1

Cône, etanol
(mol/l)KOH 

6M
(mV)

Cône. KOH) 
mol/1) 

etanol 2,5M
?o OnV)

t: C etanol
2,5M KOH

6 M
?o (i«v)

ОД -175 0,5 -309 25 -680
0,5 -194 2,0 - - 350 35 -705
1,0 -391 4,0 404 45 -736
2,5 -680 6,0 -680
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Tabel 2

O AH*
(mV) (kcal/mol)

600
550
500
450
400
350
300
250
200
150

29,76
27,67
30,5
31,4
35
16,37
11,16
12,22
9’22
9,97

u Д «î И Ю 'IV Ш

]■' i g. 4. Variația supratensiunii în funcție de densitatea 
de curent la diferite temperaturi pentru soluția 2,5M 

C.HSOH ; KOH 6M.

C2H5OH 2,5M -r KOH 6M. Tot aici se observă că intensitatea limită (pri­
mul palier) are valoarea cea mai mare la potențialul cel mai negativ dintre 
toate soluțiile studiate, tocmai ceea ce se urmărește într-o pilă de combustie.

Pentru această soluție s-a urmărit influența temperaturii (fig. 3). 
Cea mai mică polarizație și totodată curentul limită cel mai mare se ob­
ține conform așteptărilor, la 45 °C (fig. 4). Totuși valorile densităților de 
curent aparente limită obținute pe electrodul Pd —Cu (90% —10%) sínt 
mai mici, adică performanțele sínt mai slabe decit cele ale electrodului de 
platină [6^-7].

Din fig. 2 s-au calculat entalpiile de activare aparente (AH*)  pentru 
diferite potențiale dinamice <p redate în tabelul 2.

Aceste date duc la concluzia că procesul global de oxidare la început 
(piuă la primul palier) este controlat de transferul de sarcină, iar în zona 
palierului avem o limitare datorată difuziei și poate adsorbțici unor in­
termediari.

Trasînd graficul supratensiune-log i se obține o variație lineară pentru 
prima porțiune ascendentă a curbei de polarizare (fig. 5; excepție măsură­
torile la 25 °C).

Panta Tafel calculată (tab. 3) corespunde la un transfer monoelectronic 
în concordanță cu alte studii pe electrod de platină și pentru care autorii 
au propus un mecanism de deliidrogenare urmat de oxidarea rapidă a hidro­
genului format [8].

în tabelul 3 sínt trecute și densitățile curenților de schimb i0 obținute 
prin extrapolarea pantei Tafel la g = 0

Au fost determinate de asemenea curbele de polarizare ale n-propano- 
lului. Deși solubilitatea acestui alcool în apă este nelimitată, în soluții 
apoase de KOH ea scade considerabil. De aceea s-a lucrat cu soluții de n-pro- 
panol ~0,5 M și KOH 6 M.
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I'" i g. 5. Reprezentări Tafel.

are loc oxidarea n-propanolului.

Tabel 3

t::>c b(V) Î() (A/cm2)

25 0,176 6,92 • 10 *■'•
35 0,192 1,99 • 10* 1
45 0,142 7,58 • 10“1

tem-S-a urmărit influența 
peraturii asupra curbelor de 
polarizare (fig. 6). Urmărind 
aceste curbe se constată că 
la temperatura de 25 °C nu 

La celelalte temperaturi curbele pre­
zintă numai un palier iar în zona ascendentă o variație lineară între supra­
tensiune și log i (fig. 7), găsindu-se la 35 și 45°C pante Tafel de 0,104 
respectiv 0,118V, ceea ce corespunde unui transfer monoelectronic. în 
tabelul 4 sínt redate valorile potențialelor staționare în funcție de tem­
peratură. Se observă o variație mare a lor spre deosebire de soluția 
de etanol 2,5 M.

Trebuie menționat faptul că atît potențialul staționar cît și potenția­
lele dinamice se stabilizează mult mai încet decît la metanol și etanol, 
iar reproductibilitatea lor este slabă.

3. Concluzii. Din cercetările întreprinse asupra oxidării anodice a 
alcoolilor inferiori pe electrodul poros de Pd —Cu (90%—10%) în electrolit 
alcalin rezultă că :

— electroactivitatea alcoolilor scade cu creșterea numărului de atomi 
de carbon în moleculă în concordanță cu unele studii pe alți electrozi ;

!•' i g. 6. Curbe de polarizare la oxidarea anodică a n-propanolului la diferite temperaturi.
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t С propaiiol
(11ÍV)0,5М i- КОН 6М

25 -217
35 -286
45 - 415
55 .. 742

Tabel 4

diu valorii«.' entalpiilor de activare aparente se poate presupune că 
în intervalul — 600 — (— 400) niV transferul de sarcină este etapa 
determinantă de viteză ;
v’’ — panta Tafel calculată pentru prima zonă, ascendentă a curbelor
de polarizare a tuturor alcoolilor studiați, corespunde la un transfer mono- 
eleetronic sugerînd că și pe acest electrod are loc un mecanism de dehidro- 
genare urmat de oxidarea hidrogenului format

( Intrat in raltu'iie la 21 martie 127!)
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ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЕ НИЗШИХ СПИРТОВ (V) 
Окисление этилового и н-пропилового спирта на аноде Pd —Си 

(Резюме)

Изучалось электроокисление этанола и н-пропанола на пористом электроде Pd —Си и 
щелочной среде. Авторы прослеживали влияние концентрации спиртов, электролита и 
температуры на поляризационные кривые и вычислили кажущиеся энтальпии активации 
при окислении спиртов.

Установлено, что электроактивность спиртов спадает с ростом числа атомов С в мо­
лекуле в соответствии с другими исследованиями.
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ELECTRO-OXYDATION DES ALCOOLS INFERIEURS (V)
Oxydation des alcools éthylique et n-propyliqitc sur V anode de Pd — Cu

(R és n m é)

On a étudié l'électro-oxvdation de l'éthanol et du n-propanol sur l'électrode poreuse 
de Pd-Cu en milieu alcalin. On a observé l'influence de la concentration des alcools, de 
l'électrolyte et de la température sur les courbes de polarisation et l'on a calculé les entlial- 
pies d'activation apparentes à l'oxydation des alcools.

On a constaté que l'électro-activité des alcools décroit avec le nombre d'atomes de 
C dans la molécule de l’alcool, en concordance avec d'autres recherches.
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* l'art NI see [1].

On the bromination of 2-furyl (2') — benzothiazole

TALER FĂRCĂȘAX, FLORICA РАНГ an<l 11 LH MESTER

By reacting 2-furyl(2')-benzothiazole (I) with broinine, the 2— [5'- 
-bromofuryl (2')] — benzothiazole (II) was obtained [2]. We considered of 
interest to find out if in this reaction

I : Ri = R, = R3 = H. II : Ri = Br ; r2 = R3 = H.
V : R! = R3 = H ; R, Br. VI : Rj = R, == H ; R3 = Br.

VII : Ri = R, = Br ; R3 H. VIII : Ri = R3 = Br ; R, = H.
IX : R, = H ; R„ = R3 = Br. X : R, = R2 := R3 := Br.

no other bromo derivatives were formed, taking into account particu- 
larly the work of Bogért and Abrahams о n [3] which shows that 
in similar conditions the 2-phenyl-benzothiazole (III) -- an analogous of 
I - is brominated in the benzothiazole ring, nainely at the 6-position to 
afford the 2-phenyl-6-bromo-benzothiazole (IV).

With this aim in view we prepared the séries of bromo derivatives 
which in principie are more likely to be obtained by the bromination 
of I, namely II, the 2-furyl(2')-4-bromo-benzothiazole (V) [4], 2-furyl
(2')-6-bromo-benzothiazole (VI) [5], 2-L'5'-bromofuryl(2') ]-4-bromo-ben- 
zothiazole (VII), 2- [5'-broniofuryl(2') J-6-bromo-benzothiazole (VIII). 
2-furyl(2')-4,6-dibromobenzothiazole (IX) and 2-'5'-bromofuryl(2')]-4,6- 
dibromo-benzotliiazole (X).

The compounds II [2j, V (4] and VI [5] were described in our earlier 
works. For the synthesis of IX the 2.4-dibromofuranilide (XI) was thio- 
nated to afford the 2.4-dibromo-thiofuranilide (XII) which was then oxi- 
dized yiefding the 2-furyl(2')-4.6-dibromo-benzothiazole (IX). Direct 
halogénation of V, VI and IX gave rise to VII, VIII and X.
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By comparing the thin laver chro- 
niatograma of this eompounds with that 
of tlie crude product (A) obtained wlien 
I is brominated in the conditions des- 
cribed in another paper :5] (sec 
fig. 1), it is obvious that exclusively II 
and VI may be supposed as réaction 
products with unimpaired furán and 
benzotliiazole rings. But the obtention 
of VI is very unlikely owingto tlie mucii 
higher reactivity of 5'-position as com­
pared to 6 one in the 2-furyl(2')-benzo- 
thiazole (I). Thus it niay be eoncluded 
that by the bromination of I only 2-[5'- 
bromofuryl(2') ]-benzothiazole (II) is for­
rnod. lividently no dégradation products 
were considered. In order to realize 

at the G-position, we investigated шоте

!•' i g. 1. Tliin laver chroniatogram of 
eompounds II, IV) VI, VII, VIII, IX, X 
and the crude product A, on silicagel O 
Merek ; developing solvent toluène : car- 
hontetrachloride 9:1; indicator: phospho- 

niolibdenic acid.

why substitution does not oi cur 
thoroughly this réaction.

By reacting 2-furyl(2')-benzotliiazole (I) with bromine at rooni tempe- 
rature in the conditions given in the experimental section, a rcd-orange 
product may be isolated. This one is rather unstable and by boiling with 
glacial acetic acid, water or if is macerat ed with 2% metabisulfite loses ha­
logen to afford in very good yicld II. Thus was proved that the rcd-orange 
product is an intermediate in tlie synthesis of 2-;5'-bromofuryI(2') |-beu- 
zothiazole (II).

Tlie analvtical data enable
intermediate.

us to aseribe the formula XIII for this

XIII

Indeed XIII contains four bromino atoms. Iodometric détermination points 
out two „available” bromines. If XIII is exhaustively macerated with a 
diluted solution of metabisulfite, II is obtained almost quantitatively and 
in the solution three bromide ions — „réductible” bromine — may be 
determined.

Attempts to study the electronic spectrum of this compound were 
unsuccessful ; XIII is not stable in the conditions requircd for the'recording.

This formula is supported also by the known behaviour of the benzothia- 
zoles and of the furans. Thus the benzothiazoles react with bromine, to 
supply cliarge-transfer complexe [6, 7, 8p Presuinably the substitutions 
in the furans take place initially with 2.5-a d dit ion followed by élimination [9j.
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With this data in view let us examine the bromination of I and III, 
looked on as 2-substituted derivatives of benzothiazole (XIV).

In the given conditions the halogénation of XIV is an electrophilic sub­
stitution.

It is also known that in benzothiazole the electronic effects are easy 
transmitted from 2 — to the 6-position [10J.

Бу III the electrophilic attack involve a benzothiazole substituted 
in the 2- position with the phenyl, which may increase the electronic den- 
sity in the 6-position and thus to promote the substitution. In the other 
case the attack of the electrophile in the 6-position is not supported by 
I but by the intermediate XIII. Here the substitution in the mentioned 
position is handicaped by the presence in the 2-one of the 2.5-dibromo- 
dihydrofuryl group with obvious electron attracting nature.

This considérations supply a plausible, of course net exhaustive, cxpla- 
nation for the différence observée! if I and III are reacted with bromine.

Experimental. The m.p. were déterminée! in capillaries and are uncorrected. Tor the 
recording of IR spectra a double beam spectrophotometer Cari Zeiss Jena type VR-10 
was used ; the substances were prepared as KHr pellets. The elemental analyses were car- 
ried out at the Institute of Chemistry, Cluj Str. Donath 65.

The new Compounds obtained by our methods elaborated for similar compounds in 
previous papers [4,5’, are presented in Table 1.

2 —[5' — Bromofuryltfi'Y,-benzothiazole (II). a) l'roin I in the conditions described in 
another paper /5/.

b) 0.3267 g XIII were macerated several finies on a sintered glass funnel with 10 — 15 
ml 2°,, sodium metabisulfite and filtered by suction. The residue was thoroughly washed 
with water yielding 0,2037 g (98 ■ 5%) crude product (m.p. 123 C). Recrystallization from 
éthanol afforded the pure substance m.p. 127 C. The IR spectrum of this product is ideu- 
tical with that of I obtained in the conditions described above.
IR : 769, 910, 1018, 1238, 1320, 1470, 1510 cm

Intermediate XJU. To a solution of 0.5 g I in 15 ml anhydrous Chloroform, 0.25 ml 
bromine were added at room température and the mixture stirred for 15 minutes. Then 
once more 0.25 ml bromine were added the mixture stirred again for 15 minutes and allo- 
wed in the dark for 24 honrs.

The precipitate was filtered and washed with 60 ml anhydrous Chloroform. During the 
filtration a device was used to avoid the acces of water vapours. The precipitate was dried 
in a desiccator with sodium hydroxide and paraffin. This 0.5 g (30.6%) red-orange pure 
product was obtained XIII shows not sharp m.p.

The water vapours, the beating and the light décomposé the substance. Attempts 
to obtain solutions of XIII failed.

CnH,Br4XOS (520 • 90). Calcd. X 2.66; I’onnd X 2.9
Determination of bromine
a) Jodometrie détermination („available” bromine)
0.2 g XIII were treated with 15 ml of 40% potassium iodide, 15 ml 5 X acetic acid 

and heated on the steam-bath for 30 minutes after cooling was titrated with X 10 sodium 
thiosulfate.

Calculated for 2 Br 30.71 ; Found 30.2
b) Gravimetrie détermination of bromide ion („réductible” bromine). 0.2 g XIII was 

macerated with 30 ml 2% sodium metabisulfite in a mortar. The mixture was quanti-
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Product obtained Strating 
substances Method*

Solvent used 
for recrystalli- 

zation

2.4-Dibromo-fiiranilide
(XI)

2.4-Dibro- 
mo aniline 
and furovl 
chloride

a Ethanol

2.4-I)ibronio-thiofuranilide 
(XII)

XI b Ethanol

2-l?uryl(2')-4.6.-dibromobenzo-
tliîazole (IX) XII c Ethanol

2- i 5'-Broinofuryl(2') }-4-bromo- 
-benzothiazolc

(VII)

V )4 ' d Ethanol and 
then glacial 
acetic acid

2- [5'-Broinofurv 1(2') J-6-Ьгопю- 
-bvnzothiazolc

(VIII)
VI 5 d

Ethanol and 
then glacial 
acetic acid

2- [5'-Bromofuryl(2') ’-4.6-dibrorno- 
benzothiazole (X) IX d

Ethanol and 
then glacial 
acetic acid

* Sec tbc mvtluíds for similar ccinpounds : a ;4 ■, b 4 , c 4



Table 1

Melting point 
°C

Formula 
(Molecular 
weight)

Analysis

Calculated % l'ound %

11 e Br2N O £ C 38.40 c 38.40
(344.00) H 1.75 II 2.0

115

121 CuHeBr2NOS C 36.69 c 36.7
(360.10) II 1.67 H 2.2

c 36.76 c 36.9
176 CnH6Br2MOS H 1.40 H 1.6

(358.10) N 3.91 N 4.1
154 C„H6Iir2NOS C 36.76 C 36.3

(358.10) 11 1.40 H 1.4
N 3.91 M 4.2
Br 44.63 Br 44.5

C11HtlBr9N()S C 36.76 C 37.1
195 (358.10) H 1.40 II 1.6

N 3.91 N 4.2
Br 44.63 Br 44.5

CnII4Br,NOS C 30.16 C 29.6
190 H 0.91 II 1.3

Br 54.76 Br 54.9
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tatively ponred intő а Ъеакег by washiiig with 20 ml 2°'„ sodium nietabisulfite and warmed 
on the steam- bath for 30 minutes. Tlien was filtered in a 200 ml calibrated flask, the resi- 
due washed thorouglily with water, and the flask completed to quota. 50 ml samples were 
taken and the bromide determined gravimetrically with silver nitrate in the usual männer.

Calculated for 3 Bf 40.03 ; Fourni 46.1
(Keceired March 25, /974)
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DERIVAȚI Al FVRANCI.VI (XII)
Despre brom urarea 2-furil (2') benzii acolului

(R e z u m at)

Se studiază detaliat bromurarea 2-fnril(2') benztiazohilni (T). Comparînd cromatogra- 
ma în strat subțire a compușilor II, V, VI, VII, VIII, IX și a produsului brut obținut Ia bro- 
murarea lui I, se ajunge la concluzia că II este singurul produs de bromurare cu ciclurile 
intacte. Se izolează un intermediar XIII care oferă o explicație a faptului că în cazul lui 
I nu are loc halogenarea în poziția 6.

ПРОИЗВОДНЫЕ ФУРАНА (XII)
О бромировании ‘2-фури.1 (2’) бензтшгмм

( P e з ю ti e )

Подробно изучалось бромирование 2-фурил(2) бепзтпазола (I). Сравнивая тонкослой­
ную хроматограмму соединений II, V, VI, VII, VIII, IX и неочищенного продукта, полу­
ченного при бромировании соединения I, авторы пришли к выводу. что соединение II яв­
ляется единственным продуктом бромирования с целыми циклами. Авторы изолировали 
промежуточное соединение XIII, которое объясняет тот факт, что в случае соединения 
I не имеет место галоидирование в положении 6.

5 — Chimie—Tehnologie chimici



ÜBER a-DIOXIMINKOMPLEXE DER ÜBERGANGSMETALLE 
(XLIV)*

Neue Sulphito- und Selenito-dioximinkomplexe des Kobalts

CSABA VÁRHELYI, MAGDA SOMAY und IMRE KOZMA

Das Sulphit-lon bildet mit einigen Übergangsmetallen Komplexe 
von verschieden Typen. Im allgemeinen verhält sieh das SO);- Ion als 
einzähniger Ligand. Es wurden auch Verbindungen mit Sulphito-Brüc- 
kengruppen .beschrieben. Sulphito-Chelate mit zweizähnigem SO3~ tre­
ten nur selten auf [1, 2]. Von den Selenito-Komplexen des Kobalts ist 
bis jetzt nur das [Co(NH3)5(SeO3)]X bekannt [13]. Tellurito-kobalt III- 
Verbindungen wurden in der Literatur nicht erwähnt. A b 1 о v und 
S y r z о v a haben beobachtet dass die komplex gebundenen NH3 und H2O- 
Liganden in den Dimethylglyoximino-kobalt(III)-Clielaten durch 
leicht ausgetauscht werden [4—10].

Es wurde auf präparativem Wege bestätigt, daß kein anderes ein­
zähniges Ligand — außer der Cyano-Gruppe-so erheblichen Trans-Effekt, 
wie SO|“, hat [6—10].

Äusser dem Dimethylglyoxim wurden auch das a-Benzyldioxim [7] 
und das Monomethylglyoxim [9] zur Darstellung von gemischten Sul- 
phito-bis-dioximato-kobalt(III)— Chelaten verwendet.

In vorliegender Arbeit haben wir eine Reihe von Ligandaustauschreak­
tionen der H[Co(DH)2X2] und H[Co(I)iph.H),X2] Komplexsäuren, bzw. 
der [Co(DH)2(H2O)X] Nichtelektrolyte (X =_-= CÎ, Br, J, NCS, NCSe, NO,) 
mit Na2SO3, Na2SeO3 und Na2TeO3, in wässerigen alkoholischen Lösungen 
durch präparative Methoden untersucht.

Die Anatationsreaktionen führen im allgemeinen nicht zur Bildung 
der gemischten [Co(DH)2X(EO3)]2~ — Chelate. Wegen des starken Trans- 
Effektes der EO3~ — Ionen bilden sich wahrscheinlicher die entsprechen­
den Anioné der dreibasischen Komplexsäurcn : [Co(DH)2(EO3)2l3_. Die 
Wechselwirkung der [Co(DH)2(H,O)X] (X == Cl, Br, J, NCS, NCSe und 
NCO) mit Na2SO3 und Na2SeO3 gibt nur [Со(1)Н)2(ЕО3)2]3~. Im Falle des 
Nitro-aquo-nichtelektrolytes [Co(DH),(H2O)(NO2)] könnten wir aber 
auch [Co(DH)2(NO2)(SO3)]2~ und [Co(DH),(NO2)(SeO3)J2~ isolieren. Zu 
diesem Zweck verwendeten wir doppelte Lmsetzvngsreaktionen mit Ko­
balton)- und Chrom(III)- amin-Basen. Die besten Fällungsmittel erwiesen 
sich die Kationen der Diacido-tetraniin-Reihe. Einige Komplexsalze von 
diesem Typ sind in Tabelle 1 charakterisiert.

Beim Behandeln der H[Co(Diox.H)2X2]-Säuren oder der [Co(Diox.H)2- 
(H20)X]— Nichtelektrolyte mit überschüssigem Na2SO3 oder Na2SeO3 
entstehen immer die [Co(Diox.H)2(EO3)2p~ — Anionen. Diese Komplexe 
können aus wässrigen alkoholischen Lösungen am meisten mit Hexamin­
salzen getrennt werden. Im Falle der schwerlöslichen Benzyklioxim -De-

* ХЕШ. Hitt. Z. !•' i n t a, J. inorg. nucl. ehern, im Druck.
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Tabelle 1

Xeu Koinplexsulze des Typs Kat.2[Cu(l>H)2(M>2)(SeO3)j

No. Г о r in е 1
Mol. 
('.ew.
ber.

Ausb.
('■„)

Charakteristik
Analyse

В er. Gef.

1 trans— rCo(en),,Cl2h 
rCo(DH),(NOj(SeÖ,,)' •

• SH/)

997,8 10 Glanzende, gelb 
grüne Prismen

Co
H.,O
X'

17,73
3,61

18,20

17,48
3,40

17,75

2 trans- 'Co(pn)2Cl2‘i,
rCo(DH)2(NO2)(SeOj '.- 3H2O

1072,4 18 I.anzenförmige 
gelbgrüne Kris 
talie

Co 16,48
H,0 5,04
X 17,34

15,90
5,30

17,77

3 trans — 'Cr(en)2(NCS),\
[Co(DH)2(XO2)(Se().,f ‘

1038,4 15 Gelbbraune
Dendrité

L3C

X

O3O4 -f
22,37
22,91

Cr,O3
22J0
23,30

4 rCo(DH),(Pvridin).,
2Co(DH)2(X02)(SeÖ;,)

1357,2 20 Gelbbraune, 
kleine Nadeln

Co 13,03 12,90

5 rCo(DH).,(ß-Xaphtvlamin)21,
[û>(DH))(XO,) (Seô.,)

1613 20 Gelbbraune 
mikrokrist.

Masse

Co
N

10.97
14,75

11,01
14,99

G Со! D H ) .> ( р - Т о lu i d i ii 'i
' CoíDHÜXOJ (SeO,:' "

1469,2 15 ( Gelbbraune
Dendrité

Co 12,04 12,29

7 j’Co(l)H)2(Anilin).> 
jCo(I)H)2(XO2) (Se( )J

1412 20 Gelbbraune, 
kleine

Plättchen

Co 12,51 12,48

8 'Co(DH).,(in-Xvliclin),\
)Co(DII))(X02f(Se03|' '

1525,0 12 Kleine, gelb­
braune 

unregelmässige 
Prismen

Co
N

11,60
15,60

12,10
16,10

rivate können auch Monoacido-pentamine und Diacido-tetraminc zur 
doppelten Umsetzung verwendet werden.

Die in der Tabelle 2 beschriebenen Verbindungen sind in der Lite­
ratur noch nicht erwähnt.

Die IR-Spektren der Na3 Co(DH).<(SO3)2i • 12IW und Na3,Co- - 
(Dipli. H)2(SO3)2]H2O sind in Abb. 1. wieder gegeben.

Die SO3 ’ — (kuppe, mit einer pyramidalen Struktur, wie SeO3 
und TeO| zeigt vier Hauptschwingungsfrequenzen :
vj.- 967 - 1010 (S - 0), v, : 620 - 63()8(SO3) ; v3 933 - 961 (S - 0) 
84: 469 - 496 cm"1

Diese Frequenzen erscheinen bei den untersuchten Verbindungen 
bei 1100 enr-1 (1090 - 1100) (s.s), 970 enr1 (960) (s.s), 620,660 cm-1 
(625 -- 630) cm-1 (m), 480 (m) (440, 470) (m) (die Frequenzenwerte in 
Klammern werden den Bcnzyldioxim-Derivaten zugeordnet.
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Tabelle 2
Neue Derivate der [Co(DH)2(SO)3)2]3_ — und [Co(Dipli.lI)a(SO3)3J3- — Anioné

á
Formel

Mol. 
Gew.
ber. A

us
b.

(%
) Charakteristik

A nalyse

Ber. Gef.

1 [Cr(en)2]s-
[Co(DH)2(SO3)2] • 9H3O

843,7 80 Hellgelbe, 
mikrokrist.
Masse

l/3Co3O4+ l/2CräO,
18,52 18,20 

S 7,60 7,34
H3O 19,10 18,60

о [Cr(en)3J-
[Co(Diph.H)2(SO3)2] • 4H2()

1001,9 90 Hellgelbe, 
mikrokrist.
Masse

l/3Co,04 v l/2Cr2O3
15,60 15,19

S 6,40 60,80
H2O 7,19 6,77

3 [Co(en)3].
[Co(Diph-H)2(SO3)3]-6HaO

1044,9 90 Gelbe, kleine 
Nädelchen

Co 11,28 11,33
S 6,13 5,81
H2O 10,34 10,05

4 [Co(o-Plien)3j •
[Co(DH)2 - (SO3)2]-16H2O

1337 75 Kleine, gelbe 
unregelniäss.
Krist.

Co 8,81 8,65
.8 4,79 4,40
H2O 21,50 21,10

5 [Co(en)2(o-Phen) ] •
[Co(DH)2 - (SOs)2]-8H2O

893,7 80 Gelbe mikrokrist.
Masse

Co 13,19 13,30
S 7,17 7,40
II3O 16,12 16,81

6 (Co(en)2(pn) ] •
[Co(DH)2 — (SO3)2'J-6H2O

810,5 70 Kleine, gelbe
Nädelchen

Co 14,54 14,20
S 7,91 8,10
1I2() 13,33 13,40

7 [Co(NH3)5(NO2)]3-
[Co(Diph-H)2(SO3)2]212H3O

2181,6 60 Gelbe unregel- 
inäss.
Kristalle

Co 13,51 13,40
S 5,87 5,77
H2O 9,91 10,10

8 [Co(en)2Cl(Benzylamin) ],
[Co(Dipli.H)2(SO3)3]3-6H2O

2468,3 65 Dunkelgelbe 
mikrokrist.
Masse

Co 11,93 11,70
S 5,18 4,70
H2O 4,38 4,10

Die Lage, der SO3-Frequenzen bestätigt, daß die Co —SO3 Bindung 
durch das Schwefelatom verwirklicht, und von der Natur des Dioxims 
kaum beinflusst wird.

Einige charakteristische UR—Frequenzen der untersuchten Verbin­
dungen : Na3[Co(DH)2(SO3)2] : '< = N : 1580 cm-1 (s.s), VN - 0 : 1240 enr1 
(s.s.), VN - OH: 1090 cm-1 (s.s.) «О - H..0 1700 enr1 (schw)
Na3[Co(Diph. H)2(SO3)2] : VC = N : 1550 enr1 (s.s.), ''N - О : 1290 (s.s), 
VN — OH 1135 cm-1 (s.s) 80 — H. О 1770 enr1 (schw). Es ist bemer­
kenswert, daß eine Überlagerung der *S  — О und ''N — О Frequenzen bei 
1100 enr1 im Falle des [Co(I)H)2(SO3)2J3- — Komplexes stattfindet. 
Im Vergleich mit dem Na3[Co(DH)2(SO3)2J sind die VN — О Schuingung- 
sfrequenzen des Na3[Co(l)iph. H)2(SO3)2] nach höheren Wellenzahkn ver-
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Ne, jț.o'Digi ДООЛ} 9H,0

Л Ъ b. 1. Ultrarotspektrum von

a) Na3LCo(DIiyS03)2] ; bl Na.,rCoțDiph.Hl.țSO,),]

schoben. Diese Verschiebung ist durch die Anwesenheit der mit der C = N— 
Doppelbindung konjugierten Phenyl-Gruppen zu erklären. Die Deloka­

lisierung dieses к-Systems gibt einen partiellen Doppelbindung-Charakter 
der N — O-Bindung. Für die О—H..O. Wasserstoff-brückenbindung cha­
rakteristische ÄO —II Frequenzen erscheinen bei 1700, bzw 1770 cm-1 
(schw). Metallsalze des FCo(DH)2(N02)(SeO3)]2~ konnten wir noch nicht 
isolieren.

Experimenteller Teil. Níi2'C’>{DI1')2ÍSO.í)2\ ■ 12 H2O : 50 mMol Co(DH)2(H20)C1 (17 g) 
werden in 100 ml wässeriger Suspension mit 100 mMol Xa2SO, ■ 7 H2O auf dem Wasserbade 
erwärmt. Die braune kristalline Masse wird allmählich gelöst. Die entstehende gelbe Lö­
sung wird abgekiihlt und mit 250 ml Aceton versetzt. Nach einigen Minuten wird eine gelbe, 
schimmernde krist. Masse abfiltriert und mit Äther gewaschen.
Ausbeute: 80%.
Na,{Co(Diph.■ 9 H2O. 50 mMol C.o(Diph.H)a(//aO)Cl] werden mit 200 ml Methanol 
70% und 100 mM Na2SO, • 7H2O behandelt. Die Mischung wird in einem mit Rückflusskühler 
versehenen Kolben 1/2 —3/4 Stunden gekocht. Die entstehende dunkelgelbe Lösung wird ab­
filtriert und in einer Kristallisationsschale stellen gelassen. Nach 5 — 6 Stunden werden die 
seidenglänzenden nadelförmigen Kristalle abfiltriert und mit Äther gewaschen.
Ausbeute : 70 — 75%.
N«2[Co(DH)2(NO2)SfD:.l -. Lttsmig. 50 mMol fein gepulvertes (Co(DH)2(HaO)(NO2)] werden
mit 50 mMol Na2SeO, in 200 ml Wasser auf dem Wasserbade gelinde erwärmt. Das Aquo-nitro- 
nichtelektrolyt löst sich allmählich auf. Die entstehende braune Lösung wird abfiltriert und 
zur doppelten Umsetzungsreaktionen verwendet.

Für die doppelten Umsetzungsreaktionen verwendet man 5%-ige Na2[Co(DH)a(SO3)2], 
5- 7%-e Na2[Co(DH)2(N02)(SeO;iVj in Wasser, bzw. 2 —3%-ige Na3[Co(Diph.H)2(S03)2] 
in 70 —80%-igem Methanol.

Die Komplexsalze von Ilexamin-, Monoacido-pentamin-, bzw. Diacido-tetramin Typ 
werden in Wasser oder in verd. Methanol gelöst (2 —3g/100 ml Lösung).

{Einçegangen am 30 März 1971)



70 CS. VÁRHELYI, M. SOMAI J. KOZMA

I. I T B R A T U R

1. S. R. Livingstone, Quarterly Review, 19, 386 (1965).
2. A . Il, X о r 1> u r V und A . I. P. S i n 11 a , Ouarterlx' Review, 21, 78 (1970).
3. H. Rilley, J. Chem. Soc., 1928,2986.
4. A. V. A b 1 о V und G . P. S y r z о v a , Zliur. neorg. Khim., 5, 1222 (I960).
5. G. P.Svrzova und L. X. K or let van u, Zliur. neorg. Khim., 11, 2302 (1966); 

13, 2161 (1968).
6. G. P. S y r z о v a , A. V. A b 1 о v und L .X. К о r 1 e t v a n u, Zliurn neorg. 

Khim., 13, 2713 (1968).
7. G. P. Syrzova Zliur. neorg. Khim. 15, 1308 (1970).
8. G. P. Syrzova und N*.  X' . C h e b a u, Zhur. neorg. Khim., 16, 2471 (1971).
9. G. P. Syrzova und X g u e u zui Luong, Zhur. neorg. Khim., 15, 1027 (1970).

10. G. P. Syrzova, Y u, Y a. Kharitinov und T. S. Bolgár, Zhur. neorg.
khim., 17, 2719 (1972); 18, 749 (1973).

DESPRE x-DIOXIMAȚII METALELOR TRAXZIȚIOXALE (XLIV)
Sulfito- și selenito-complecși noi cobaltici cu x-dioxime

(R e z u m a t)

S-au studiat o serie de reacții de anatație la diferiți acvo-neelectroliți dioximato cobal­
tici de tipul [Co(Diox.H)2(H2O)Xl (Diox.-Ha = dimetilglioximă și benzildioximă) X ...

Cl, Br, J, NOa, XCS, NCSe și SO3) cu Xa2SO:1 și X’aaSeO3.
S-au descris 16 derivați noi ai anionilor rCo(DH)a(SO.)»'’~, )Co(Dipli • H),(SO3M3 “ si 

ÍCo(DH)2(Se03)(N02) j2—•
S-a constatat că reacțiile de precipitare sínt mai puțin caracteristice pentru derivații 

cu seleniu.
S-a efectuat un studiu spectroscopie in infraroșu asupra unor derivați alcalini.

OB а-ДИОКСИМЛТЛХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ (XLIV)
Новые кооальтовые сульфита- и селена током плексы с а-диоксимами 

( P е з ю м е )

1'1зучен ряд реакций анатации различных диоксимагокобальтовых аквонеэлектроли- 
тов типа [Со (Diox.H)2 (Н20)Х) (Diox. 1L = диметилглиоксим и бензил диоксид) X == 
Cl, Br, J, NOa, NCS, NCSe, и SO3) с Xa2SO., и NaaSeO3.

Описано 16 новых производных анионов [Со (DH), (SO.,)„(Со (Diph.HL (S<)ä)aр~ 
и ,(Co(DH)2 (SeO3) (NO2)? ~

Установлено, что реакции осаждения являются менее характерными для производ­
ных с селением.

Авторы провели спектроскопическое исследование в ИК области некоторых щелоч­
ных производных.
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Iu recent years the chelate complexes of metals with dialchildithio- 
phosphoric (phosphorodithioic) acids as ligands, of the following type :

RO S
\ / \

P M
/ \ / n

RO S

arc intensively invcstigated Г1]. A useful property of these chelates is 
tlieir good solubility in organic solvents, whereas in water they are little 
soluble. Tliis affords the extraction of metals as dithiophosphate complexes 
and several such applications hâve been dcscribed [2, 3, 4]. We were in- 
terested especially in the extraction ef uranium by using dithiophospho- 
rie acids (or their salts) as chel ating agents [5]. However, the good solubi­
lity of these complexes resultcd in Irad selectivity in the extraction process 
and an additional séparation metliod is necessary, in order to isolate ura­
nium from other metals. Tliis paper reports the results obtained in the 
tliin layer chromatographie séparation of sonie transition metal ions 
(L'Oi , Ni8’ , Со2", Cu2"’, Ag , Hg2’ , Ее2 and Mu2 ) as diethyldithiophos- 
phatc complexes, on silicag«. 1.

Experimental part. Thin layer chromatographie plates were prepared by using Sili­
cagel И Merck (10 — 40 g) with 5"„ starch, iu 250p layers on glass plates (10 -5x4 cm). 
After drying the plates were kept in a «lever at 120° for 1 hr and were stored in a de.s- 
sicator over anhydrous CaCl2.

The metal salts and the solvents were analytical grade, and were used without further 
purification.

In ail cases the solutions (0.01 ml) were applied on the start with a înicropipete at 
approx. 1.5 cm írom the plate's bottom edge. The ascending Chromatograph}’ technique was 
used, and the operation was carrie«! on in a closed atmosphère, saturated with the solvent 
vapour, in a 17 >; 13 >; 12 cm chamber. The migration height was at least 10 cm.

T h e prep a ration of t h e ni e t a 1 chelate s. An aqueous solution con- 
taining the transition metal salt, of 0.1 M concentration, was extracted with 0.1 dietliyl- 
«lithiophosphoric acid (C2H5O)2P(S)SH in butanol by intensive shaking for 2 min. The buta- 
nolic. solutions were applied as spots on the chromatographie plate.

D e v e 1 о p i n g of the c h r o m a t о g r a m e s. Several solvents or solvent mixtures, 
as listed below, were used for developing the chromatogrames.
Solvent Systems : A — Methylene Chloride; B — Butanol; C — Chloroform; D — Butanol m 
carbon tetrachloride (50 : 50)**  ; Iî — Butanol — chloroform (100 : 50) ; F — Diethyl ether -f- 
chloroform (50:30) ; C, — Methylethylketone ; II — Butanol -T- chloroform г methylene Chlo­
ride — diethyl ether + methylethylketone (20 : 20 :10 : 20 : 10) ; I — Butanol -g chloroform + 
perchloric acid (100 ; 50 : 0,2) ; J — lîutanol — chloroform -r perchloric acid: (100 : 50 : 0,6).
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V 1 s и a 1 i z. a t i o n of t h e s p о t. For this purpose the őried plates were sprayed 
with colour reagents, as follows :

VO|+ : yellow complex; brown colour with K4IJe(CN),
Xi2' : violet complex; red colour with diniethylglioxime in alcohol (1"„) in the pré­

sence of ammónia
Co2~ : blue-green complex; black colour with .\a2S 5°,,
Cua+ : brown complex; black colour with Xa2S 5“',
Ag+ : colourless complex; black colour with Na2S 5"„
Hga+ : colourless complex; black colour with Xa2S 5",,
Fea+: brown complex; blue colour with KtI‘'e(CN)B
Mil2 i“ : colourless complex; pink colour with XalOj.

Results and discussion. The RF values obtained for the complexes 
investigated in varions solvent Systems are listcd in Table 1.

An interesting observation is that the RF values of sonie chelate com­
plexes are affected by the composition of the mixture in certain solvent 
Systems. Thus, the présence of UO2 , when using the solvent Systems D, E 
and G, decreases the RF of Ni2 and with the solvent Systems I and J 
increases the RF of iron. This influence is explained by sonie sort of interac­
tion between the two metal complexes.

It was also noted that the presence of UO| increases the RF value 
of Hg2 in the solvent Systems В, I), E, H, I and J and the RF value of 
Mn2 in the Systems I and J. Also, in the solvent Systems E, I and J the 
presence of UO| éliminâtes the tails of Cu2 spots, observed in its ab­
sence. This behaviour is not entirely clear, but the différences observed 
during the reciprocal influence of the chelates are ratlier small and do not 
interfère with the séparations of the ions.

In most of the solvent System used Ni2 lias a strong tendency to form 
tails. The presence of Chloroform or carbon tetrachloride in butanol redu­
ces significantly thèse tails. The same effect has also pcrchloric acid.

In the solvent Systems investigated the UOŐ ions remain on the 
start, which affords a good séparation from Cu2 , Ag and Hg2 . A good 
séparation of Со2 from UO2 is conditioned by the use of a freshly 
prepared solution of cobalt diethyldithiophosphate. Otlierwise, two 
spots are observed for cobalt, due to alteration (oxidation or décomposi­
tion) of the cobalt chelate.

The iron and manganèse chelates are identified at the start, together 
with the UO| complex. The presence of a small aniount of pcrchloric acid 
in the System modifies the Rf values for UOf , Mn2 and I'e2 chelates 
to an extent which dépends upon the concentration of the acid. Thus, the 
séparation of Mn2 and Fe2 from uranium ean also be aehieved as illustrât - 
ed in Fig. 1 for the solvent System J.



Table 1

Ki vnhirs fór dielhyldithiopliosphate complexes

Solvent 
System UO|+ хо- .1 i il

Ni- s Со2 1 Со2 1 4 Cu“ ' Cua 1 Ag ''
• a

Ag Hg2 Hg2 !'a I-'e2 '' ; aFe“ Mn2 + 1 ЛMn“

A 0 1.00b 1.00b 1.00 1.00 1.00 1.00 0 1.00b 1.00 1.00 0 0 0 0

В 0 1.00b 1.00b 0.79 0.81 1.00 1.00 1.00 1.00b 1.00 1.00 0 0 0 0

С 0 0.95b 0.95b 0.95 0.95 0.95 0.95 0 0.95 0.95 0.79 0 0 0 0

D 0 1.00b 1.00b 1.00b 1.00b 1.00 1.00 1.00 1.00 0.88 1.00 0 0 0 0

Е 0 0.94b 0.85b l.OO1’ 1.00b l.OO'1 1.00 1.00 1.00 0.88 1.00 0 0 0 0

F 0 0.85b 0.74b 0.90 0.90 0.90 0.90 1.00 1.00 0.59 1.00 0 0 0 0

G 0 0.80b 0.65b 1.00 1.00 1,00b 1.00b 1.00 1.00 0.80 1.00 0 0 0 0

11 0 1.00b l.OO1’ 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.81 1.00 0 0 0 0

I 0.11 l.OO1’ 0.90b 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.81 1.00 0 0.07 0.15 0.20

J 0.28 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.81 1.00 0.04 0.08 0.30 0.40

a) In the presente <>f UO£
b) Tails.
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•P'P'................ —
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F i g. 1, Chromatogram J svstem.
1 - Ni»+ ; 2 - Ni2-- - UO’-i ;
3 - Fe’+ ; 4 - Fe2 + - UO^ ;
5 - Mn2+ ; 6 - lin2-; - UOi1-.

77771 - i'<>i

Hart

1..,.
i 5 << Í «

It follows from the results discussed here, that the thin laver chroma­
tographie beliaviour of some transition metal dithiophosphates (on silicagd) 
is selective and affords the séparation of uranium from other metal ions.

The data obtained (table 1) suggest that other séparations are possible 
as well.

(Kacivc'i !/’г:7 /, 197!)
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CROMATOGRAFIA PF, STRAT SUBȚIRE A DIETILDITK)FOSFAȚILOR UNOR
ELEMENTE TRANZJȚIONALE

(R e z u ni a t!

S-a studiat comportarea dietilditiofosfato-clielaților de UOju Ni2”, Со2’-, Cu2+, AgF, 
Hg2+, Mn’+ și Fe2+ pe plăci cromatografice cu strat subțire de silicagel, pentru ionii indi­
viduali și în amestecuri binare UO2+ —-Mn + . Separarea ionului uranil de alți cationi este 
posibilă cu unele dintre sistemele de solvenți folosite.



TLC OF SOME METAL DIETHYLDTH IlOPHOSPHATES

TOI 1КОСЛОЙНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ ДИЭТИЛД11 ГИОФОСФАТОВ
НИКОТОРЫХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

(Рез ю м е)

Изучено поведение диэтилди-тиофосфато-хелатов UOH, Ni2J, С()2Н Си2 д Ag+, Hg2~ , 
Мп2' и ï'e2 ' на хроматографических пластинках с тонким слоем силикагеля, как для 
индивидуальных ионов, так и для бинарных смесей UOf+ М» ■ Разделение уранил иона 
от других катионов возможно с некоторыми системами растворителей, используемыми в 
этой работе.



MODELAREA MATEMATICĂ A FUNCȚIONĂRII ÎN REGIM STAȚIO­
NAR A UNEI PILE DE COMBUSTIE METANOL-OXIGEN ’

!.. OMI II ți S. \l. III

Această lucrare face parte dintr-un program mai larg de optimizare 
a funcționării în regim staționar a unei pile de combustie metanol-oxigen, 
care se află în momentul de față în cadrul preocupărilor noastre.

Cercetarea de față este preliminară, intcresîndu-ne la structura actu­
ală dată a electrozilor numai modul în care răspunde pila la diferitele varia­
ții ale parametrilor de funcționare.

Considerăm procesul chimic dintr-o pilă de combustie ca o cutie nea­
gră (black-box) cu intrări și ieșiri (fig, 1) : principalele mărimi de intrare 
sînt debitul de eleetrolit (QJ, concentrația electrolitului temperatura 
de funcționare (t°) și presiunea oxigenului (p„.) ; mărimea de ieșire urmă­
rită este puterea debitată pe o sarcină constantă, p.

___ Qe
Ce

___P.
.......U

Vig. 1. Variabilele de intrare și ieșire ale procesului.

Dorim, din considerente pe care le vom expune ulterior, să determinăm 
din punct de vedere cantitativ corelația dintre mărimea de ieșire (variabilă 
dependentă) și mărimile de intrare (variabilele independente).

Considerînd procesul ca fiind extremal (fig. 2), să presupunem că ne 
situăm inițial cu parametrii de funcționare (mărimile de intrare) într-un 
punct relativ depărtat de extremum (vl0, n20) ; reprezentarea grafică într-un 
spațiu 5-dimensional este dificil de făcut, așa că apelăm Ia o reprezentare 
în spațiul tridimensional. Urmărim să ajungem la extremum prin pași 
succesivi și în număr cît mai mic, pentru a face economie de efort de expe­
rimentare. Aceasta înseamnă că avansul către regiunea de optim trebuie 
să se facă pe linia de cea mai mare pantă. După fiecare pas făcut se veri­
fică dacă direcția de deplasare corespunde sau nu gradientului, iar dacă 
nu corespunde, se determină o nouă direcție. Dacă în centrul experimentu­
lui aproximăm suprafața de răspuns cu un hiperplan, eousinușii directori 
ai hiperplanului, care sínt de fapt coeficienții gradientului în punctul res­
pectiv (vezi anexa, paragraf 1), ne dau direcția și sensul de deplasare 
către extremum. Dacă modelul matematic este de forma :

у = a0 + a1x1 + + ... + лп vtl (1)

eousinușii directori ai planului sínt chiar coeficienții аг, a2,. . .aa.
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Г i g. 2. Suprafața de răspuns 
a unui proces extrenial ; apro­
ximarea suprafeței prin piane 
pe parcursul drumului către 

optim.

RE7EFMDR MĂSURĂ

-PILA

- -țE-

-TERMOS« 
t“=ct

Г' i g. 3, Instalație de măsură 
în flux continuu.

Deplasîndu-ne în sensul și proporțional cu mărimea lor, ne deplasăm 
pe direcția gradientului. Coeficienții modelului îi vom determina după 
fiecare pas, sau cel mult la doi pași făcuți în direcția optimului.

Determinarea lor se face cu ajutorul unui experiment factorial ortogo­
nal la două nivele [1, 2], care asigură acoperirea tuturor combinațiilor 
posibile de variații simultane ale parametrilor. Ortogonaliiatea experimen­
tului se obține lucrînd cu variabile centrate și normate, astfel încît unei 
variații în sens pozitiv față de centrul experimentului i se afectează valoarea 
4-1, iar în sens negativ valoarea — 1.

Experimentul a fost, realizat în jurul centrului de coordonate :

Ce = »! = 6A
Çe - »2 = 0,051/h

și cu pași
ACe = Aj = IV
AÇe = Д2 = 0,0151/h

1° =- 30 °c
/>„а = ut 125 mmHoO

A/° A3 = 10 °C
A^>Oj = A4 = 25mmH2O

Y

Datele experimentale au fost culese pe o instalație simplă (fig. 3), 
care asigură funcționarea pilei în regim continuu, depășind astfel cu un 
prim pas stadiul de laborator.

Datorită dispozitivelor de reglare cei patru parametri luați în conside­
rație pot fi menținuți constanți la diferite valori, la alegere. Datele experi­
mentale obținute sínt prezentate în tabelul 1. Valorile centrate și normate 
cu care vom lucra mai departe, se găsesc în tabelul 2.

Variațiile simultane ale parametrilor duc la variații ale mărimii de 
ieșire urmărite. Deoarece nu putem observa influența cărui parametru 
de funcționare are o pondere mai mare, mai mulți parametri variind simul­
tan, apelăm la prelucrarea statistică a datelor, care are la bază metoda
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Tabel / Tabel 2

Ce Qe f P Pmw V
Í X) ( l/ll) (°C) II/) I II I II

5 0.03 20 100 12,75 12,00 - 1 -- 1 1 1 12,75 12,00
5 0,03 20 1 50 9,75 6,00 -1 - 1 - 1 1 9,75 6,00
5 0,03 40 100 13,68 14,04 . . 1 __ 1 - 1 - 1 13,68 14,04
5 0,03 40 150 9,10 7,80 - 1 - 1 ... 1 a 1 9,10 7,80
5 0,06 20 100 5,72 5,98 1 -I 1 1 - 1 5,72 5,98
5 0,06 20 150 6,00 5,75 ... 1 ~ 1 l a 1 6,00 5,75
5 0,06 40 100 16,00 20,00 ..  1 1 1 1 --1 16,00 20,00
5 0,06 40 150 11,20 12.60 ... 1 a. ] -- 1 a 1 11,20 12,60
7 0,03 20 100 11,56 11,22 , 1 _.. 1 - 1 ... 1 11,56 11,22
7 0,03 20 150 9,00 9,00 .;. 1 .... 1 .. 1 - 1 9,00 9,00
/ 0,03 40 100 5,20 4,80 1 l ... 1 1 .... 1 5,20 4,80
7 0,03 40 150 8,64 6,60 a 1 1 ■ 1 1 8,64 6,60
7 0,06 20 100 5,60 5,80 . 1 t 1 ... 1 -1 5,60 5,80
7 0,06 20 150 5,00 5,00 . 1 .: 1 - 1 a- 1 5,00 5,00
7 0,06 40 100 15,60 15,00 - 1 ! 1 -- 1 - 1 15,60 15,00
7 0,06 40 150 14.00 13,68 ■ 1 i 1 - 1 - 1 14,00 13,68

0TĂRT'')
___

VvâEfTexperimenO \ valori teste / \valori centru екрег/ 
____ 4 

testarea 
măsurătorilor

...  „Z= 
calculul 

coeficienților
4 testarea influentei coeficienților 

r^Z/tv~A-- 
calcuiul valoni | 
din model i

■ . ..■Ф ' zzTestarea 
corectitudinii mecetului
~..... —-

/valori coeficient/i 
/valorile noului certrtj^

___ __
r^sToP)

1; i g. 4.[Organigrama programului de calcul 
,,1'aetorial la doua nivele”.

celor mai mici pătrate. Coeficienții 
modelului au fost găsiți pe această 
bază (vezi anexa, paragraf 2), eu aju­
torul unui program de calcul origi­
nal*.  Programul, în afara calculului 
propriu-zis, realizează și testări suc­
cesive ale corectitudinii măsurători­
lor, ponderii coeficienților în model 
și corectitudinii modelului (vezi a- 
nexa, paragraf 3). acest lucru este 
reflectat de organigramă (fig. 4).

Considerînd că pentru măsurăto­
rile preliminare la care ne aflăm în 
prezent nu este necesară cea mai 
precisă aproximare a supiafețci de 
răspuns, experimentul este realizat 
numai la 2 nivele. Vom utiliza un 
experiment factorial la 3 nivele, 
numai pentru aproximarea regiunii 
din jurul optimumului, deoarece în 
acest caz efortul de culegere de date 
pe instalație este mult mai mare.

Este necesar să precizăm urmă­
toarele : matricea variabilelor de in­
trare trebuie completată cu valori J-1 
(variabile centrate și normate) ;

Programul poate fi consultat la Catedra de chimie fizică a Fac. de chimie din Cluj.
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matricea variabilei de ieșire se completează cu valorile efective ale mări­
mii urmărite ; pe imprimantă apar, la terminarea programului, coeficien­
ții modelului (calculați conform paragrafului 2 din anexă), centrul urmă­
torului experiment (calculat conform paragrafului 3 din anexă), mărimea 
pașilor efectuați în experiment și valorile testelor, statistice cu ajutorul 
cărora s-a verificat modelul (paragraf 4 din anexă). Programul de cal­
cul dă, pe parcursul rulării, mesaje care avertizează operatorul asupra even­
tualelor erori pe care le-a făcut în experimentare, ca de exemplu: „Adaugă 
termeni de ordin superior. Regresia nu corespunde”.

Pentru cele trei teste statistice a fost considerat un grad de siguranță 
de 90%.

Regresia obținută este de forma :

V = 18,310 % 1, 86.r2 12,52;v3 - 6,58.v4 (2)
confirmîndu-se așteptările :

— lucrînd cu concentrații apropiate de 6N coeficientul modelului 
s-a obținut egal cu 0,00, indicîndu-se că din punctul de vedere al acestui 
parametru de funcționare ne aflăm într-un optim ;

— dependența de debit este destul de slabă : coeficientul 1,86 ne indică 
necesitatea creșterii valorii parametrului la 0,2 1/h (vezi indicațiile din 
program) ;

— dependența de temperatură este cea mai puternică, coeficientul 
de 12,52 trimițîndu-ne la valori superioare de experimentare, de cca 60° ;

— dependența de presiune este comparabilă cu cea de debit. Seninul 
minus indică presiuni de lucru prea mari, algoritmul de calcul conducîn- 
du-ne la valori mai mici, de cca 80 mmH20.

Noul centru de experimentare va fi, conform algoritmului Box-Wilson :

%. 6\ / - 60C
Qe 0,2 1/h />„, -- 80 mniH2O

Această lucrare prezintă rezultate obținute pînă în prezent, în procesul 
de optimizare a funcționării în regim staționar a pilei de combustie metanol- 
oxigen. Programul de calcul folosit este util și în orice altă modelare mate­
matică bazată pe experiment factorial la două nivele.

A X E X A

1. Ținîiid seama că modelul este de forma:

y = Ț . . ilnxn
proiecțiile gradientului pe axe v< 1Г fi

(Ä- dy (jy
a, ; у - - a., ; . . . 

dx2

O-П

(1.2)
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Aceasta înseamnă că deplasarea pe direcția gradientului se va face proporțional cu mărimea 
coeficienților modelului.

2. Considerînd un model matematic real :

(2.1)

îl vom aproxima cît mai bine posibil prin coeficienții a(), a, . . a , dacă suma erorilor este 
minimă :

e “= T S (ymüsi ~ JmodeiJ2 = ™in 
n i = l

(2.2)

Condiția aceasta se reduce la un sistem de ecuații :

de
dai (2.3)

care matricial, poate fi scris :
rVTj [U][Aj ==; [UTirvi (2.4)

unde matricea jT ] este matricea valorilor de intrare [31 iar vectorii [Aj și (V) sínt vectorul 
coeficienților, respectiv vectorul mărimilor de ieșire. Prin rezolvarea ecuației obținem coefi­
cienții :

[A; - ( t rj[Uj)"’ l 'r [V]

care, în cazul unor măsurători ortogonale (£uij - 0) și a unor variabile centrate și
normate Ț3j, sînt de forma:

îi (2.6)

3. Deplasarea punctului de funcționare 
Box-Wilson [3,4;, în sensul și proporțional

către extremum se face, conform 
eu coeficienții modelului :

algoritmului

UK U»K r 0,5aKAK (3.1)

0

Dacă, făcînd cîte o măsurătoare la doi pași succesivi, se observă că performanța urmărită 
scade de la unul la celălalt, înseamnă că ne aflăm în zona de optim și suprafața de răspuns 
trebuie explorată mai amănunțit, printr-un experiment la trei nivele ; dacă se observă că 
performanța crește, la fiecare doi pași facem cîte un set de n măsurători pentru recalcularea 
coeficienților modelului [2, 3, 4[.

4. Analiza statistică a datelor experimentale cuprinde :
4.1. Verificarea preciziei celor n măsurători, efectuată cu ajutorul testului Coclirăți 

[2] pentru un număr de n— 1 grade de libertate: 

1 ’max
smax

(1 (4.1)

deoarece o măsurătoare ieșită din comun are o dispersie foarte inare în raport cu suma 
tuturor dispersiilor. în acest caz, pentru medierea erorilor, măsurătorile trebuie repetate 
de un număr mai mare de ori.
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4.2. Verificarea ponderii coeficienților în model se face cu ajutorul testelor Student 
sau Fischer ’S.fO ; astfel, coeficientul este semnificativ (considerat diferit de zero) dacă:

— < tx,n. sau — < F«. n -I (4.2)
sa. să.; 1

în acest caz respingem ipoteza de zero a? . și acceptăm ipoteza alternativă a? < o® . 
Intuitiv putem spune că dacă mărimea coeficienților este comparabilă cu dispersia lor de 
determinare, influența coeficienților este zero. Aceasta nu înseamnă numai că mărimile v 
și xj nu sínt corelate, dar poate însenina sau că procesul se al'lă din punct de vedere al 
variabilei x; la optim, sau că dispersiile de măsurare sínt prea niari, sau că unitățile de 
variație A; sínt prea mici.

4.3. Verificarea corectitudinii modelului se face cu ajutorul testului Fischer, comparind 
dispersia reziduală sau remanentă cu dispersia de determinare a mărimii de ieșire :

l'\. а к 1, n 1 (4.3)

în cazul satisfacerii inegalității (4.3) respingem ipoteza de zero o®. x = a și ac­
ceptăm alternativa :

аг „ < a", ‘5,6’. în acest caz regresia nu este satisfăcătoare și trebuie completa-X, îp . . . -Xn C -
tă cu termeni de ordin superior. Dispersia reziduală s^. y cuprinde dispersia da­
torată erorii de determinare a mărimii de ieșire și dispersia datorată imperfecțiunii modelului. 
Prin suprapunerea efectelor ar urma că :

ц* -- S"Ky, Xp . . . x,3 ' у 1 ‘ mode) (4.4)

Ideal ar fi ca -» 0, iar sț._
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ФУНКЦИОНИРОВАНИЯ, В СТАЦИОНАР­
НОМ РЕЖИМЕ, ТОПЛИВНОГО ЭЛЕМЕНТА МЕТА НОЛ-КИСЛОРОД

(Резюме)

Приведенная математическая модель найдена на основе статистической обработки 
экспериментальных данных. Модель имеет вид у == 18,31 ф 1,86х3 ф 12,52х3 — 6,58х„ 
причем показывается соотношение между выходной переменной (мощность) и входными 
переменными (концентрация электролита, расход электролита, температура функциони­
рования, давление кислорода). Обработка данных осуществлена при помощи программы 
вычисления, приведенной в статье. При помощи градиентного алгоритма Бокс-Вильсона 
найдены новые значения экспериментирования, более близкие к оптимуму.

MATHEMATICAL MODELLING OF STEADY STATE WORKING OF А 
METHANOL-OXYGEN FUEL CELL

(S u m m a г y)

The matheniatical modelling showed was foutid according to the statistical processing 
of the experimental data. The pattern being of the type y = 18, 31 4- 1, 86x2 ф 12, 52x3 — 
6,58x4, the corrélation between the output variable (power) and the input variables (électro­
lyte flow, work température, oxygen pressure) is stated. Working up the data lias been 
performed according to a computing program descrhibed in the paper. By tneans of the 
gradient algorithm Box-Wilson the new experiment values closer to the optimum ones were 
found.



VARIATION DE LA TENSION INTERFACIALE PENDANT 
D'EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE (I)

Extraction de quelques acides aliphatiques monocarboxyliques dans le 
système acétate de butyl-eau

EMIL CHIFU et IOSIF ALBL

Introduction. La thermodynamique des processus irréversibles mon­
tre qu’en présence du gradient d’une propriété intensive on peut induire 
dans un système le gradient d’une autre propriété intensive [1].

A. A. Z h u к h о v i t s к i i, V. A. G r i g о r y a n et E. Mik h a- 
1 i к [2] ont établi une relation entre le gradient — ou la différence -- 
de potentiel chimique et la variation de la tension interfaciale. Dans un 
système formé de deux phases où le transfert d'un seul composant a lieu 
d’une phase à l’autre, la force thermodynamique

X, = Api, (1)
A(x étant la différence de potentiel chimique, détermine le flux conjugué

dn
dt’ (2)

où n est le nombre des moles de substance transférée et t le temps. À 
température constante, la différence de potentiel chimique peut induire 
— dans certaines conditions — la variation Да de la tension interfaciale, 
respectivement la force thermodynamique X2 :

Z2 = - Да, (3)
le flux couplé étant

(4)

où A est l'aire de l'interface. En tenant compte des relations linéaires en­
tre les flux et les forces thermodynamiques

(5)

où sont les coefficients phénoménologiques, les auteurs [2] obtiennent, 
pour J., = 0 (état stationnaire), l'expression

Да = Л/Ди (6)
dans laquelle

M (7)
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et, en conformité avec les relations de réciprocité de Onsager,
Z12 = L21. (8)

L'équation (6) est valable seulement pour M / 0. Cette expression a 
été vérifiée dans certains cas [3].

En particulier, au cours du processus d’extraction liquide-liquide, le 
transfert de niasse déterminé par le gradient du potentiel chimique peut 
provoquer des variations de la tension interfaciale liquide/liquide.

G. T. Frumin, M. V. O s t r о V s к i i et A. A. A b r a ni z о n 
[4] ont appliqué l'équation (6) à l'extraction dans quelques systèmes 

liquide-liquide. On écrira
Arr -= cre — c, (9)

où et <j sont, respectivement, les valeurs de la tension interfaeiale à 
l'équilibre et au moment t de l'extraction.

Puisque
= (Xorg paq> (Ю)

où uorg est le potentiel chimique du composant que l’on extrait dans la phase 
organique et paq le potentiel chimique dans la phase aqueuse, en intro­
duisant (9) et (10) dans la relation (6), les auteurs [4j obtiennent :

Ag -= M RT ln - MRThi • (11)
.VZaqiiOrg borg

Dans cette expression Morg est le poids moléculaire et <7org est la densité 
de la phase organique, et àaq sont les mêmes grandeurs pour la phase 
aqueuse, caq et corg sont les concentrations de la substance qui se distribue au 
moment t dans la phase aqueuse et, respectivement, dans celle organique, R 
est la constante des gaz et T la température absolue. K représente la cons­
tante de partage exprimée par le rapport des fractions molaires dans les 
deux phases, à l'équilibre :

(12)

Quoique la tension interfaciale doive jouer un rôle important dans 
l'extraction liquide-liquide, la variation de cette grandeur au cours de ce 
processus est peu étudiée dans la littérature. Dans ce travail nous nous 
proposons de vérifier la validité des équations (6) et (11) au cas du trans­
fert des acides aliphatiques monocarboxyliques : acétique, propionique, 
n-butyrique et n-valérique dans le système acétate de butyl-eau. Ici l’ex­
traction des acides susmentionnés n’est pas accompagnée par d’autres 
processus comme en seraient les associations moléculaires en phase orga­
nique (dimérisation) ; la dissociation ionique de ces acides — dont les con­
stantes d’acidité en solution aqueuse sont de l’ordre du 10~5 — peut être, 
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elle aussi, considérée négligeable. Par conséquent les équations (6) et (11), 
lesquelles ont été établies pour le passage simple d’un composant d’une 
phase à l’autre, doivent être entièrement valides dans notre cas.

Partie expérimentule. La vérification expérimentale de l'équation (II) nécessite des 
mesures simultannées de tension interfaciale (a, dyn/cm) et de concentration, en phase aqu­
euse (rac], mole/1) aussi bien qu'en phase organique (corg, mole/1) à divers intervalles de 
temps, au fur et à mesure que le processus d'extraction avance jusqu'à l'établissement de 
l'équilibre de distribution.

Le volume initial de chacune des deux phases était de 50 ml. Les mesures ont été 
effectuées à la température de 25” C :!: 0,1.

La concentration initiale des acides acétique, propionique et butyrique était de 0,50 
inole.T pendant que celle de l'acide valérique, dont la solubilité en phase aqueuse est plus 
faillie, était de seulement 0,38 mole/1.

Les valeurs des concentrations à divers intervalles de temps ont été mesurées en reti­
rant un ml de chaque phase et en dosant avec une solution aqueuse de NaOH en présence 
de la phénolphtaléine. Par cette mesure parallèle du titre de l'acide dans les deux phases 
on s'est assuré en même temps que la valeur globale de la concentration dans les deux 
phases était identique à celle initiale dans l'acétate de butyl.

La tension interfaciale liquide/liquide a été mesurée, avec une erreur de :Ç0,05 dyn/cm, 
par la méthode du Xoüy, en utilisant un anneau de platine.

Résultats expérimentaux. Discussion. Pour pouvoir apprécier le com­
portement des systèmes étudiés, on a déterminé au préalable les courbes 
de l'équilibre de distribution : concentration dans la phase acétate de butyl 
(cmg) — concentration dans la phase aqueuse (c|q), au moment où l’équi­
libre de distribution a été atteint. Dans la figure 1 on a représenté les 
résultats obtenus pour les acides acétique (1), propionique (2), butyrique
(3) et valérique (4). On constate, dans le domaine de concentration étu­
dié, une proportionnalité directe entre les deux concentrations. Ainsi, 
les systèmes se comportent de façon quasi-idéale et les associations molé­
culaires ne sont pas probables.

On a évalué ensuite expérimentalement les grandeurs Au — conformé­
ment à l'équation (9) — et log (caq/corg) pour les acides plus haut mention­
nés, quand le transfert a lieu de la phase organique (acétate de butyl) dans 
la phase aqueuse. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 
2 pour les acides acétique (1), propionique (2), butyrique (3) et valérique
(4) -

On observe que la dépendance linéaire indiquée par l'équation (11) est 
respectée d'une manière tout à fait satisfaisante.

Afin d'effectuer une vérification supplémentaire, les systèmes ci- 
dessus ont été étudiés aussi dans le cas inverse, celui du transfert des aci­
des aliphatiques de la phase aqueuse dans la phase organique. On constate, 
de même, que Acr varie linéairement avec log (caq/corg).

En utilisant l'équation (11) nous avons calculé les constantes de par­
tage, à partir de l'ordonnée à l'origine des droites de la figure 2. Les résul­
tats sont portés dans le tableau 1 (colonne 2).



(Caq) et organique (Corg) pendant le transfert des acides acétique (1), propionique 
(2), butyrique (3) et valérique (4) de l'acétate de butyl dans de l'eau.
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Tableau 1

Cnnxtnntes de partage calculées à l’aide de l’équation (11) et déterminées expérimentalement 
de manière directe à l'extraction de quelques acides aliphatiques monoearboxyliques dans le 

système acétate de butyl-eau.

I\ к
calcule expérimental

Acide acétique
Acide propionique
Acide butyrique
Acide valérique

0.356
(»,088
0,0'20
0,01

0,344
0,089
0,0'27
0,01

Les valeurs (les constantes de partage, ainsi calculées, peuvent être 
comparées avec celles déterminées directement par le dosage des acides à 
l'équilibre de distribution, en utilisant les pentes des droites de la figure 1. 
Les résultats sont portés dans la colonne 3 du tableau. La concordance 
entre les deux séries de valeurs est satisfaisante.

En conclusion, les données expérimentales présentées confirment la 
validité des équations (6) et (11) dans le cas du transfert, supposé simple, 
des acides acétique, propionique, n-butyrique et n-valérique de la phase 
organique d'acétate de butyl dans la phase aqueuse.

Ohnncni reçu le 6 avril, /'0.0
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VARIAȚIA TENSIUNII INTERRACIALE ÎN TIMPUL EXTRACȚIEI LICIIIU-LICHID
(I)

Extracția unor acid alifatici monocarboxilici în sistemul acetat dc butil-apă
( R e z u m a t)

în lucrare se prezintă date experimentale privind variația tensiunii interfaciale în 
timpul extracției lichid-licliid a acidului acetic, propionic, n-biitirie și n-valerianic din acetat 
de butii in apă. Rezultatele confirmă validitatea unor ecuații din termodinamica proceselor 
ireversibile care prevăd variația liniară a tensiunii interfaciale eu logaritmul raportului con­
centrațiilor de acid în faza apoasă și organică.
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ИЗМЕНЕНИЕ МЕЖФАЗНОГО НАТЯЖЕНИЯ ВО ВРЕМЯ .ЭКСТРАКЦИИ
ЖИДКОСТЬ -ЖИДКОСТЬ (Г)

Экстракция некоторых монокарбоксильных алифатических кислот в системе 
бутилацетат- вода

(Рез юме)

Авторы привели экспериментальные данные об изменении межфазного натяжения 
во время экстракции жидкость-жидкость уксусной, пропионовой, н-масляной и н-вале- 
риановой кислот из бутилацетата в воде. Результаты подтверждают справедливость не­
которых уравнений термодинамики необратимых процессов, которые предусматривают 
линейное изменение межфазного натяжения с логарифмом отношения концентраций кислот 
в водной и органической фазах.



SEPARAREA ȘI IDENTIFICAREA ELECTROFORETICĂ A UREEI 
ÎN AMESTECURILE COMPLEXE REZULTATE PLASMOCHIMIC 

DIN ETER DE PETROL, AMONIAC SI VAPORI DE APĂ

A. ( O\STA\TI\ES( l și LITF.AM

Din studiul literaturii de specialitate rezultă că în condițiile descăr­
cărilor electrice de înaltă frecvență asupra amestecurilor gazoase de metan, 
amoniac și vapori de apă, se obține uree împreună cu numeroși alți compuși 
organici animați ;1—61.

în această lucrare ne-ain propus să identificăm prezența ureei și în 
amestecurile complexe obținute prin descărcări electrice de înaltă frecvență 
asupra amestecurilor gazoase de eter de petrol, amoniac și vapori de 
apă. Scopul urmărit a fost obținerea de indicații pe cale electroforetică 
în ceea ce privește cantitatea de uree formată în această descărcare elec­
trică, comparativ cu aceea efectuată, în aceleași condiții, asupra ameste­
cului de metan,amoniac și vapori de apă.

Material și metoda. Amestecurile de analizat provin de la Laboratorul de Chimie fizică 
al Facultății de Farmacie din București, unde au fost obținute intr-o instalație de descărcări 
electrice de înalta frecvență cu electrozi exteriori, conceputa și realizată de I). Ș t e f ă ne sc u 
■7 . S au folosit următorii parametri de descărcare electrică: tensiunea la electrozi 3400 V, 
curentul de descărcare *200  mA, frecvența oscilatorului 1,5 MHz.

Separarea ureei din amestecurile complexe obținute plasmo-chimic din uter de petrol, 
amoniac și vapori de apă s-a făcut cu un aparat de electroforeză adaptat pentru tehnica 
verticală.

S-a folosit ca electrolit soluția de acid formie 2 X, intensitatea curentului 6 niA, ten­
siunea 420 V, timpul de migrare electroforetică de 6 ore, benzi de hlrtie cromatografieâ 
Whatman nr. 1 avînd lungimea de 34 cm, iar lățimea de 4 cm.

Ilezultate și discuții. în condițiile de lucru menționate, ureea rămîne 
în apropierea liniei de start și la pulverizarea electroforegramei cu soluția 
1% de p-dimetilaminobenzaldehidă în etanol se colorează în galben, ea 
și proba martor (ureea pură).

Electroforeaza constituie astfel un procedeu eficace de separare a 
ureei din amestecul complex de compuși formați plasmocliimic.

Decupînd zonele corespunzătoare ureei la un număr de 15 electro- 
foregrame și fracționîndu-le în mici porțiuni, după extracție apoasă s-a 
obținut o soluție al cărui spectru de absorbție UV indică prezența unor 
maxime de absorbție la lungimile de undă de 191, 193 și 198 nm, aceleași 
care se regăsesc și în spectrul UV al ureei pure (fig. 1).

Se confirmă astfel prin spectroscopie UV prezența ureei în amestecul 
compușilor rezultați plasmocliimic în descărcarea electrică de înaltă frec­
vență asupra amestecului gazos de eter de petrol, amoniac și vapori 
de apă.

Spotul ureei separată prin metoda electroforetică este de circa cinci 
ori mai mare decît cel datorit ureei obținute prin descărcări electrice de 
înaltă frecvență, în aceleași condiții, asupra amestecului de metan, amo-



90 A. CONSTANTINESCU, C- L1TEANU

I'ig. 1. Spectrul de absorbție în I'V al soluției extrasă 
cu apă din spoturi electroforetice ( --.... ) și al ureei

pure (---------)

niac și vapori de apa. Obținerea plasnioehimică a ureei prin descărcăr’ 
de înaltă frecvență asupra amestecului avînd drept componentă hidro- 
carbonată metanul este, așadar, mai puțin indicată în comparație cu aceea 
efectuată asupra amestecului avînd component hidrocarbonat eterul de 
petrol.

(Intrat in redacție la !7 ebruarie 1974)
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ОТДЕЛЕНИЕ И ЭЛЕКТРОФОРЕТИЧЕСКАЯ ИДЕНТИФИКАЦИЯ МОЧЕВИНЫ В 
КОМПЛЕКСНЫХ СМЕСЯХ, ПОЛУЧЕННЫХ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИ ИЗ 

ПЕТРОЛЕЙНОГО ЭФИРА, АММИАКА И ВОДЯНОГО ПАРА
(Резюме)

Используя электрофорез на бумаге, авторы отделили мочевину из комплексной 
•смеси веществ, полученных посредством высокочастотных электрических разрядов на 
газообразные смеси петролейного эфира, аммиака и водяного пара. Пятно мочевины, полу­
ченной и отделенной этим способом, больше, чем пятно мочевины, полученной плазмохи­
мически в тех же условиях из смесей метана, аммиака и водяного пара.

ELECTROPHORESIS SEPARATION AND IDENTIFICATION OF UREA IN COMPLEX 
MIXTURES ISSUED PLASMOCHEMICALLY FROM PETROLEUM ETHER, AMMÓNIA,

AND H2O VAPOURS
(S n ni m a r y)

Using the electrophoresU on payer the séparation of urea from a complex mixture 
of substances formel! by electric discharge at high frequencies on certain gaz mixtures of 
petróleum ether, ammónia, and water vapours has been obtained. The urea spot thus obtained 
and separated is greater than that due to urea obtained plasmochemically under the same 
conditions from mixtures of methane, ammónia, and water vapours.
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L. Oniciu: Chimie fizică. Electro­
chimie. Editura didactică și pedagogică 
București, 1974.

în ultimele decenii electrochimia a 
cunoscut o dezvoltare spectaculoasă datorită 
atît unor progrese importante în teorie și 
în metodologia investigațiilor, cit și mai ales 
în urma implicațiilor pe care această disci­
plină le-a dobîndit în rezolvarea unor pro­
bleme practice deosebit de importante. Pen­
tru ilustrare ajunge să amintim că azi pro­
cedeul cel niai promițător de conversie a 
energiei este considerat cel electrochimie, 
sau că fenomenul de coroziune și căile efi­
ciente de combatere a ei sínt de natură electro- 
chimică. Electrosinteza organică in zilele 
noastre deschide perspective încă nebănuite 
în obținerea unor substanțe mult căutate 
m condiții deosebit de avantajoase. în 
domeniul teoriei recunoașterea rolului inter­
feței pe care îl are în procesele de electrod 
a produs o adevărată revoluție în studiul 
și interpretarea fenomenelor electrochiniice.

Manualul profesorului Oniciu este între 
primele care consemnează aceste progrese 
prin prezentarea unui material modern în 
conținut, concepție și metodologie, oferind 
cititorilor o imagine clară despre aspectele 
de bază ale electrochimie!. Partea întîi a 
lucrării este consacrată studiului ionilor în 
soluție, transportului ionilor în soluții de 
electroliți, protonilor, respectiv electronilor în 
soluție. în partea a doua sínt expuse pro­
blemele care azi sínt considerate ca fiind 
miezul electrochimiei : structura interfeței 
metal-electrolit și fenomenele ce au loc în 
această interfață în cursul proceselor electro- 
chimice. în capitolul ,,Bazele termodinamice 
și cinetice ale reacțiilor de electrod” se 
discută stratul dublu electrochimie, electro- 
sorbția, reacțiile de electrod, precum și 

metodele moderne de cercetare a acestor 
reacții. Se expun originea diferențelor de 
potențial, problema izotermelor de adsorbție, 
metodele de determinare a electrosorbției. 
Studiul mecanismelor de reacție este indicat 
prin metode electrochiniice : potențiostatice, 
galvanostatice, culostatice, precum și prin 
metode neelectrice cum ar fi reflexia, eîipso- 
metria, rezonanța electronică de spin. îir 
capitolul următor se discută detaliat unele 
procese de electrod cu implicații practice 
deosebite cum ar fi electrodepunerea metale­
lor, reacția de descărcare a hidrogenului șt 
a oxigenului, coroziunea și pasivarea metale­
lor, procese de electrod ale substanțelor 
organice, precum și alte procese frecvent 
întîlnite în industria electrocliimică (industrial 
clorosodică, producerea apei grele, fluorurarea 
electrocliimică, electrodepunerea vopselelor, 
etc.!. în partea a treia a manualului (capitole 
speciale) autorul tratează problema electro- 
chimiei topiturilor și a gazelor, precum, și 
aspectele conversiei electrochiniice a energiei.

Lucrarea este o expunere modernă a 
problemelor majore ale electrochimiei actuale 
cu calități didactice pronunțate : succesiunea 
logică, explicații clare, utilizarea unui aparat 
teoretic modern dar în același timp accesibil 
cititorilor. Prezentarea unui număr mare de 
metode de investigare împreună cu indicarea 
literaturii reprezentative sínt menite să: 
ajute pe cititor în aprofundarea problemelor 
discutate, deschizînd orizontul și spre preo­
cupări care momentan aparțin viitorului. 
Considerăm că manualul este de un real 
folos tuturor cărora le-a fost destinat : stu­
denților, doctoranzilor și specialiștilor din 
industria electrochimică și este o realizare 
bună a intențiilor autorului de a aduce o 
contribuție la modernizarea învățănmitului 
universitar în țara noastră.

L. KÉKEDY

întreprinderea Poligrafică Cluj-Napoca 673.1974
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