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L’UTILISATION DES MEMBRANES INTERFACES 
LIQUIDE-LIQUIDE COMME ELECTRODES ION-SENSIBLES (II)

Les interfaces alcool amylique-eau et cyclohexanone-eau
pour le titrage des acides et des bases.

МАША MIOȘC.l , МАША MVKESAX et ELVI BA STEI ЕВАХ

L’interface de deux liquides non-miscibles doit fonctionner comme 
électrode-indicatrice parce que la concentration des ions sur les deux 
faces de l’interface est différente. Dans un ouvage antérieur [1] nous 
avons montré la possibilité d’utilisation de l’interface n-butanol-eau comme 
électrode indicatrice pour le titrage potentiométrique de quelques acides 
et bases.

Dans le présent travail on expose les résultats des titrages de quel­
ques acides et bases, effectués en utilisant comme électrodes indicatrices 
les interfaces alcool amylique-eau et cyclohexanone-eau.

Les titrages ont été exécutés dans une celle dont la surface de la 
base est d’environ 20 cm2, en appliquant sur la solution à titrer une couche 
de solvent non-miscible d’environ 0,5 cm saturé préalablement d’eau.

Le potentiel de l’interface a été prélevé au moyen de deux électrodes 
de calomel, mesurant ainsi la f.e.m. de la celle suivante : -j- E.S.C. — 
— solvent non-miscible/solution aqueuse —- E.S.C. — Sur la figure 
1 (courbe a) est donée la fonction électrodique obtenue au cours du 
titrage HCl ~ 0,1 N par KOH ~ 1 N, dans le cas d’utilisation d’in­
terface alcool amylique — solution aqueuse. Les valeurs du pH corres­
pondantes ont été mesurées au moyen d’une électrode de verre. La courbe 
b présente la fonction électrodique obtenue au cours du titrage KOH ~ 0, IN 
par HCl ~ 1 N, c’est à dire en allant du domaine basique vers le domaine 
acide. On observe pratiquement la même allure de la courbe pour la fonc­
tion électrodique.

La figure 2 présente les fonctions électrodiques obtenues au cours 
du titrage des acides HCl et H2SO4 ~O,1N par KOH ~0,l N dans le cas 
de l'interface cyclohexanone-solution aqueuse.

Les deux courbes pour la fonction électrodique ont la même allure 
qui diffère seulement dans le domaine basique de celle des courbes pour 
l’interface alcool amylique-solution aqueuse.
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HCl par КОН; -о- КОН par HCl.

l'i g. 2. Fonction éleetrodique de pH de la membrane 
interface cyclohexanone sol. aqueuse-o-HCl. -x-HjSQ,.

Iya figure 3 présente les 
courbes de titrage de l’acide 
HCl ~ 0,1 N par KO H - 1 N, 
obtenues avec les deux in­
terfaces. Ainsi comme nous 
nous attendions, ces courbes 
n’ont pas la forme classique 
des courbes de titrage potenti- 
ométrique. Au point d’équiva­
lence, que l’on saisit très fa­
cilement, la pente de la cour­
be change. L’allure des cour­
bes est identique, signe que 
les deux interfaces ont le 
même comportement. On ob­
serve que dans ce cas, dans 
le titrage avec l’interface al­
cool amylique-solution aque­
use on obtient une variation de 
potentiel un peu plus grande.

La figure 4 se réfère au 
titrage HNO.j ~ 0,1 N par 
КОН ~ 1 N. On remarque 
une variation de potentiel 
beaucoup plus petite dans le 
cas du titrage en présence 
de l’interface cyclohexanone- 
solution aquese. Toutefois on 
saisit nettement le point 
d’équivalence dans tous les 
deux cas.

La situation est pareil­
le dans le cas du titrage 
HC1O4 ~ 0,1 N par КОН ~ 1 N.

Les titrages du H2SO4~ 
0,1 N par КОН ~ 1 N sont 
présentés sur la figure 5. La 
courbe de titrage a une allure 
différente pour le titrage en 
présence de l’interface alcool 
anivlique mais semblable avec 
celle obtenue en utilisant 
l’interface n-butanol-solution 
aqueuse [1]. Par échange, le 
titrage en présence de l’inter­
face de cyclohexanone dé­
coule bien, en s’enregistrant
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1* i g. 3. Titrage de HCl ~ 10“ N par 
KOH ~ 1 N. Électrode membrane- 
interface : -X- alcool amylique ; -<>- cyc­

lohexanone.

Fig. 4. Titrage de HNO, ~ 10“ N par 
KOH ~ 1 N. Électrode-membrane interfa­
ce : -X- alcool amylique ; -o- cyclohexanone.

des grands variations de potentiel et un point net d’équivalence. Partielle­
ment ces différences dans l’allure des courbes de titrage s’expliquent par 
les propriétés différentes d’extraction des solvents devant les acides.

Le titrage HIO3 — 0,1 N par KOH ~ 1 N(fig. 6) découle en de bonnes 
conditions pour toutes les deux interfaces.

Le titrage H2SO4 - 0,1 N par KOH ~ 1 N (fig. 7) présente des cour­
bes assez bizarres. Le titrage exécuté en présence de l’interface d’alcool 
amylique donne une courbe qui ressemble à celle obtenue pour le titrage 
du H2SO4 avec la même interface. En utilisant l’interface de cyclohexanone, 
le point d’équivalence correspond à un minimum à peine perceptible de la 
courbe de titrage.

Le titrage H3PO4 - 0,1 N par KOH ~ 1 N (fig. 8) se déroule d’une 
manière semblable pour les deux interfaces (On peut saisir seulement 
la première étape de neutralization). On constate la même situation pour 
le titrage HCOOH - 0,1 N par KOH 1 N (fig. 9).

Un comportement différent de ces deux interfaces, dans le titrage 
CH3COOH ~ 0,1 N par KOH ~ 1 N est relevé par la figure 10. Les courbes 
de titrage ont un aspect étrange, les variation du potentiel sont en sens 
contraire. Une explication consisterait dans les propriétés de tensioactif
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F i g. 8. Titrage de П.{РО4 — 10 ‘ N par
KOII — 1 N, Electrode-membrane interface, 

-x- alcool amylique, -o- cyclohexanone. 

Fig. S). Titrage de HCOOTÏ — 10 X 
par KOH ~ 1 X. Electrode-membrane 
interface : -x- alcool amylique, -o- 

c y cl ol i e x a n о ne.

F i g. 10. Titrage de CII3COOH ~ 10 ' X 
par KOH — 1 N. Électrode-membrane inter, 
face : -x- alcool amylique ; -o- cyclohexanone.
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Fig. 11. Influence de la concentration 
d’électrolyte sur le titrage de HCl ~ 10“ N 
par KOH ~ 1 X: -x- KC1 0,1 M; -о- KC1 
0,5 M ; -o- KCl 1 M ; -о- KC1 2 M ; -о- KC1

F i g. 12. Titrage de KOH ~ 10 X par : -x- 
IIC1 ~ 1 X, interface alcool atnylique ; -<>- 

HaSO4 1 X interface cvclohexanone.
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F i g. 13. Titrage de Ba(OH). ~ 
, ~ 5 • 10~‘N par HCl ~ 1 N. 
Électrode-membrane interface-x- 
alcool amylique; -o- cvclohexanone.
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■du CH3COOH, car les variations de la tension superficielle amènent des 
variations de potentiel.

Pour étudier l’influence de la concentration de l’acide titré sur la 
marche du titrage ont été exécutés des titrages de HCl par KOH à plu­
sieurs concentrations : 1 N, 10“XN et 10-2N.

On a observé que l’augmentation de la concentration est favorable 
pour le titrage, parce que en même temps augmente la variation de poten­
tiel. A des concentrations ~ 10“3N le titrage ne découle pas en de bonnes 
conditions.

On a étudié aussi l’influence de la concentration en électrocute étranger 
en travaillant dans un milieu de KC1 de différentes concentrations : 0,1 M, 
0,5 M, 1 M, 2 M et 5 M. Sur la figure 10 on observe qu’en milieu de KC1 
après le point d’équivalence on n’enregistre pas des variations de potentiel. 
Les concentrations croissantes en KC1 n’ont pratiquement aucune influence 
•sur la localisation du point d’équivalence, celui-ci pouvant être aisément 
determine même sur un fond de KC1 5 M. La situation est identique pour 
les deux interfaces (Fig. 11).

Relativement au titrage des bases, sur la fig. 12 on présente les cour­
bes de titrage de KOH ~ 0,1 N par HCl ~ 1 N respectivement H2SO4 ~ 
1 N. Bien que les variations de potentiel qu’on enregistre durant le titrage 
soient assez petites, au point d’équivalence on observe un saut net de poten­
tiel, les courbes de titrage ayant cette fois-là une allure presque classique.

Le titrage du Ba(OH)2 ~ 5-10~2N par HCl ~ 1 N (fig. 13) enregistré 
pour les deux interfaces, un grand saut de potentiel à l’équivalence ( ~ 80mV)

Tableau 1

Hésnltats des litraqes des acides et bases, obtenus avec les électrodes-membranes interfaces 
alcool amylique-ean et cycloliexanone-eaii.

Xr. 
crt. Titrage

V (1111) 
interface

V
 (ml

)
i ind

ic
at

eu
r

e'’()

al
co

ol
 

am
yl

iq
ue 17

45 И 45 о >, O

1 HCl ~ 10 - X - KOH - 1 X 6,55 6,60 6,54 0.15 • 0,9O HNO, ~ 10 - X KOH ~ 1 N 5.00 4,90 4,95 1 -1
.3 HC1O4 ~ 10 - X r KOH ~ 1 X 4.40 4,65 4,50 1,56 3,22
4 n2so4 — io - x кон ~ i x 7,50 7,70 7.65 -2,61 -j 0,64
5 НИХ, ~ 10 - 1 KOH ~ 1 X 6.40 6,40 6,45 -0,78 -0,78
Ó H2S(), ~ 10 - X : KOH ~ 1 X 7,00 7,20 6.95 -0.72 4-3,47
7 H.,P(), ~ 10 - X KOH ~ 1 X 6.30 6,30 6.40 - 1,58 -1,58
S IICOOH ~ 10 - X KOH ~ 1 X 3.40 3,40 3,35 -1,47 -1,47
9 CH.COOH - 10 X : KOH ~ 1 X 7,00 7,10 6,95 0,71 -4 2

Hl KOH ~ 10 - x ■ HCl — 1 X 3,90 3,87 , 0.76 —
H.,SO, ~ 1 X 3,60 3,65 — - 1,3

11 Ha(OHi., ~ 5 ■ 10 2X - HCl ~ 1 X 2.10 2,15 2.08 . 0,95 13,5
6.30

■ 2 XH,< )H ~ 10 X : HCl ~ 1 X 6.40 3,55 3,65 ■ 1,56 2,74
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Le titrage de NH4OH ~ 0,1 N par HCl ~ IN découle dans de’mauvaises 
conditions, toutefois le point d’équivalence peut être saisi.

En exécutant des titrages pour KOH à de différentes concentrations, 
on a observé ainsi qu’à mesure qu’augmente la concentration en KOH 
augmente aussi la variation de potentiel au point d’équivalence.

Concernant l’exactitude des titrages présentés plus haut, la valeur des 
volumes d'équivalence a été établie graphiquement par l’intersection des 
deux branches de la courbe de titrage trouvées dans l'immédiat 
voisinage du point d’équivalence. Cette valeur a été comparée avec celle 
obtenue en titrant en présence d’un indicateur.

Les résultats sont présentés sur le tableau 1. En examinant les données 
du tableau 1 nous observons que les erreurs se trouvent entre les limites 
des erreurs volumétriques. Regardant en général, on constate que l’électrode 
membrane-interface alcool amylique eau, donne des erreurs plus petites 
(à l’exception de H2SO4). Nous n’avons pas pu constater des différences 
significatives dans le comportement de ces deux électrodes. Il est très 
probable que les autres solvents non miscibles forment aussi des 
interfaces avec des propriétés pareilles.

(Manuscrit reçu le 30 Novembre, 1972)

Ii I Г, BIOGRAPHIE

1. C. Liteanu et M. Mioșcn, Talanta, 1!>, 889 (1972).

UTILIZAREA MEMBRANELOR INTERFEȚE LICIIID-IȚCHID 
CA ELECTROZI IONI SENSIBILI (II)

Interfețele alcool amilic-apiî și ciclohexanonă-apă în titrarca acizilor și bazelor

(Re z u iu a t)

în continuarea studiului asupra proprietăților electrodice ale interfețelor s-au efectuat 
o serie de titrări acido-bazice in faza apoasă, potențialul de o parte și de alta a interfeței fiind 
preluat cu doi electrozi de calomel.

S-au titrat astfel o serie de acizi ca : HC1, HaSO4, IINO3, HIO3, HsSeO4, H3PO4, HCOOH și 
CH3COOH cu KOH precum și baze ca KOH, Ba(OH)2 și NHtOH cu HC1 și HaSO4. Se constată 
unele deosebiri nesemnificative în modul de comportare electrodică a celor două interfețe. 
Se obțin rezultate bune pînă la 10—*N.  Viteza de răspuns a electrozilor este mare. S-a caracteri­
zat exactitatea titrărilor calculîndu-se eroarea in raport cu volumul de echivalență obținut 
la titrarea în prezență de indicator.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕМБРАННЫХ МЕЖГРАНЕЙ ЖИДКОСТЬ-ЖИДКОСТЬ В 
КАЧЕСТВЕ ИОНОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ (II)

Межграни амиловый спирт-вода и циклогексанон-вода в титровании кислот и оснований

(Р е з ю м е)

Продолжая исследование электродных свойств межграней, авторы провели ряд 
кислотно-основных титрований в водной фазе, измеряя потенциал с обеих сторон межгра­
ней с помощью двух каломельных электродов.

Авторы титровали ряд кислот, а именно : HCl, H2SO4, HNO3, НЮ„ H2SeO4, НаРО4, 
НСООН и СН3СООН с помощью КОН, а также некоторые основания, как: КОН 
Ва(ОН)2и NH4OH с помощью НС1 и H2SO4. Установлены некоторые незначительные разли­
чия в способе электродного поведения двух межграней. Получены хорошие результаты до 
1СГ 2 N; ответная скорость электродов большая. Авторы охарактеризовали точность титро­
ваний, вычисляя погрешность по отношению к объему эквивалентности, полученному в 
присутствии индикатора.





ON THE CHROMIUM AND ZIRCONIUM DOUBLE OXIDES

COXST. (ill. MAI.AltOVlCI und EMILIA MOȚ11J

The double oxides, due to their properties (electric, magnetic, cataly- 
tic, refractory etc.) are of very high interest because of their wide use in 
the tieid of technology. The properties of double or multiple oxides dépend 
on the nature of the components, on their combination ratio, on the syn- 
thesis, and on the resuit of the interaction (combination, solid solution 
or simple mixture).

Some authors proposed to calcine the oxide mixtures [1, 2, 3, 4j or 
the coprecipitated hydroxides [5], to obtain double oxides, but finally, 
they concluded that no combination was formed even when the argon- 
plasma (5000 °K) was used to heat the System. The conclusion of these 
studies was that at high température, only stable solid-solutions were formed. 
After cooling the whole System, an eutectic décomposition may take place 
[3]. According to Becherescu [4] the fluorite type solid-solution 
formed in the System modifies the parameters of the crystalline lattice of 
the components.

Assuming that the method of obtaining the double oxyde Systems 
may influence the activity of the components, we tried to obtain double 
oxydes in the Cr2O3 —ZrO2 System by thermal décomposition of some 
mixed complexes.

The synthesis of mixed complexes has the advantage of providing 
a molecular mixture of the components in the same matter that is the most 
homogeneous possible. The thermal décomposition takes place at low tem­
pérature, the results yielding a high activity oxide-system, which facili­
tâtes solid-state reactions [6, 7]. That’s the reason why we started the 
synthesis of chromium-zirconium double oxides from the following mixed 
complexes :

I [CrCl(NHs)s]2[Zr(C2O4)4]-4H2O red-gray
II rCren3]4[Zr(C2O4)4J3 yellow
The mixed complexes we hâve synthesized were heretofore unknown. 

After calcination two Cr—Zr double oxides with 1 : 1 and 2:3 Cr/Zr 
ratio, were obtained.
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The thermolysis (TGA and DTA) of the above nientioned complexes 
was examined, by means of IR absorption and X-ray diffraction.

Exprrimenls. То prepare the tw<> mixed complexes I and II, the following complexes 
were used :

(NH4)4rZr(C2O4)4j • 2HS(), 'CrCl(XH3)5 'Cl, and [Cren^Cl, • 3,5HSO.
These complexes were synthesized according to well known methods.

The complex I was obtained by adding under stirring the stoechiometric amount of 
chrom chloropentamine chloride solution to the aqueous solution of amonium oxalatozirconate. 
The précipitation was started by a very slight alkalinization (one or two drops of amonium 
hydroxide).

In the same way, but by using [Cren3)Cl3 ■ 3,5H2O we obtained the second complex 
as a yellow microcrystalline precipitate.

The data concerning the cliemical composition of botli complexes are given in Table 1.

Aualytieal Data for Complex I an<l II
Table 1

Combination Cr% Zr% Co°‘ N% Cl% Hao
О//о

(СгС1(кн3)51,ггг(с.()4),1 calc. 12,08 10,60 40,90 16,28 8,24 8,37
M 860,62 found. 12 22 10,49 41,05 16,21 8,22 8,50

[Сгеп.,)4Г/г(С2О4)413 calc. 9,20 12,11 46,75 14,88 — —
M : 2259,14 found 8,95 12,23 46,85 14,00 —

Sum of oxides conformly TGA (1) -- 31,98% (at 600") ; 31,00% (at 1'200°).
Sum of oxides conformly TGA (II) = 29,83% (at 1 '200 ; 29,80% cliemical analysis.

An K. Paulik. J. Paulik, L. lirdev derivatograpli (MOM —Budapest) was used, and 
samples of 200 mg were examined in the température range 52'—1200°, beating speed 
10' • min'1 (fig. 1 and 2).

For the infra-red spectra, an UR. -10 VEB Cari Zeiss Jena equipment was used (KBr
pellets) (Table 2, fig. 3) and a TUR -60 Dresden apparátus for X-ray diffraction-powder 
method-analysis (fig. 4).

Resulls and Discussion. Because of the succession of the processes 
which take place and also of the probable superposition of the décom­
position effects of the complex cation and anion, tliere are difficulties to 
explain the thermolysis of these mixed complexes. That is the reason why 
лее could appreciate only the total reactions and did not fail to detect 
any intermediate compound.

Examining the TG curve (fig. 1) of the complex I we can observe that 
the décomposition begins at about 60° and ends at about 160—165°; 
in this température range the complex loses water. A very strong loss 
of weight due to the décomposition of the complex and the expelling of 
NH„ HCl, N2, CO and CO, was observed.

On the T.G. curve we can see a continous loss of weight pointed out 
by a slow slope up to about 320 °C followed by an abrupt loss of weight. 
The aspect of the curve changes after 420°, becoming nearlv horizontal 
till 1200°.
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On the TD curve we can 
see two endothermal effects at 
150° and 320° which are follo- 
wed very near by a strong exo- 
thermal one at 420°, due to the 
formation of the crystalline lat- 
tice of both oxides just formed. 
No other effect appears up to 
1200°.

The total décomposition and 
calcination reaction is most pro­
bably the following: 

[CrCl(NH3)?j2LZr(C2O4)4]-4H2O + 
- l/2O2^» Cr.2O3 • ZrO2 A 

- 8XH3 - X2 % 2HC1 -f- 4CO + 
--- 4CO, 4- 6H2O.

The sum of the oxides cor- 
responding to the residue regis- 
tered on the TG curve is 32% 
(600°), and there is a good agree- 
ment between the registered and 
calculated (31,98%) values.

The décomposition of the 
complex II begins also at about 
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60°. The TO curve lias a very 
slow slope till 280°, becoming 
nearly upright between 280 e — 
— 400“. After 400° the slope be- 
comes sligliter and between 620° 
and 1200° it is nearly horizontal.

On the TD curve we can observe an endothermal effect followed ins- 
tantly by a strong exothermal one, at 380°. The latter, due to the calci­
nation of ethilendiamine is superposed over another effect due, probably, 
to Cr2O3 and ZrO2, formed in the above mentioned conditions. As we 
could observe the process ends at about 620°.

The calcination and décomposition of complex II is developing accor- 
ding to the scheme :

:Cren3j%Zr(C2O4)4]3 + 18 O,^ 2Cr2O3 ■ 3ZrO2 % 24NH3 % 36 CO % 

-r 12 CO2 + 12 H2O.

Most probably during the calcination of ethylendiainine small quan­
tifies of HCX or (CN)2 were formed, partly on the account of ammónia.

9 Chemia 2T973



18 C. GH. MACAROVICT, E. MOȚII,r

specific for the M-О bond (Cr2O3 
stronger.

Anyway the process of décom­
position and calcination of com­
plex II is complicated and the 
scheme mentioned above is only 
a first approximation.

The IR spectra of both com­
plexes are very little modifiée! 
till 200 ', when the two substan­
ces become anhidrous. Table1 2 
gives the IR spectra of both 
complexes at the température of 
200° in the range of 400 cm“' - 
— 1800 cm* 1 together with those 
concerning the residues of the 
above mentioned complexes cal- 
cined up to 1200°. In the last 
two colurnns (table 2) are men­
tioned the characteristic vibra­
tions of Cr2O3 and ZrO2 obta- 
ined separately by beating up 
to 1200“ the eorresponding hyd­
roxides.

In the range of 3500- 3100 
cnr1 the characteristic vibrati­
ons, at room température, for 
NH3 and OH, for the correspon- 
ding complexes diminish and 
finally disappear, xvith rising 
température. Between 300° 400e 
the vibration about 1600, 1400, 
1100 cnr1 characteristic for 
C--O, COO“, NH, CN, etc. 
disappear too, while those 

and Zr()2) become stronger and

Big. 3 shows the IR spectra of complex I at room température, as 
well as those obtained by heating at various températures as compared 
to those eorresponding to the Cr2O3 and ZrO2. It can easily be seen that 
the spectra both of complex I and of complex II calcinated at 1200° lias 
the same feature as the spectra recorded for eaeh oxyde separately.

By examining the X-ray powder diagranis we can conclude the same 
fact. l'ig. 4 gives the diffraction diagrams of both complexes calcined 
at 1200 e compared to those of Cr2O3 and ZrO2 obtained separately and 
heated at the sanie température. The IR spectra as well as the X-ray dif­
fraction diagrams, permit to conclude that no reaction takes place bet­
ween Cr2O3 and ZrO>, in spite of the homogeneous molecular mixture formed.
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Table- 2
IK Spectru for the First und Second Compound, Between

1800-100 ein“1

Vibration Cr.O,
1200°

ZrO,
1200°

200° 1200°I200 °

vC-O 1715 vi 1718 vi

- 1695 vi
vCOO 1680 vi 1680 vi
8X11 1635 vi

1600 vi

1445 i
vC.. o 1405 v;

1380 vi
■Æ'OO ■ 1295 mi 1290 i

1205 mi 1260 m

1160 mi

1058 mi
•«)() - 910 m 910 m

810 mi 820 mi
... 800 mi

745 i 745 win 750 i 750
665...605 vi 650 -605 vi 685- 615 vi -

- 590- 535 vî 570 w 590-. 515 vi 590- 570 vi 575

545 mi 520 wm 560 mi

vM — O - 505 schld — 500 schld 505
490 m 485 mi —

- 455 i 450 schld 450 i 455
445 m 445 i 445 i —

- 425
415 m 415 i 415 i 415 m —

i

i

m

vi

i

In the range of température we worked out both complexes, we could 
not obtain eompounds eorresponding to a Chromium zirconate or poly- 
zirconate. The product we obtained is a mixture, a stoechiometric double 
oxide, probably a solid solution. This conclusion confirme the results obtai­
ned by other research workers [1 . .. 5], who worked in different condi­
tions. There is no reason why the molecular mixture of these two oxides 
should not hâve certain electric, magnetic, catalytic etc. properties, making 
them worth for furtlier studies.

(Keceired December 12, 1972)
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ASUPRA OXIZILOR DUBLI DE CROM ȘI ZIRCONIU

(R e z u m a t)

în cadrul studiului sistemului Cr2O3 —ZrO2, s-a urmărit termoliza [CrCl(NH3)s]2[Zr(C2O4)4] • 
■ 4H2O și Cren.,J4 [Zr(C2O4)xj;1-coniplecși nou obținuți, folosind analiza termogravimetrică 
și termodiferențială absorția în infra-roșu și difracția roentgen.

Prin calcinarea complecșilor menționați, rezultă următorii oxizi dubli: CraO3-ZrO2 și 
2Cr2O3-3ZrO2.

ДВОЙНЫЕ ОКИСИ ХРОМА И ЦИРКОНИЯ
(Резюме)

При изучении системы Cr2O3--ZrO2 авторы прослеживали термолиз новополу- 
ченных комплексов [CrCl(NH3)6j2[Zr(C2O4)41 • 4Н2О и [Cr(en)3]4[Zr(C2O4)4j3, применяя тер­
могравиметрический и термодифференциальный анализ, поглощение в ЙК области и рент- 
генодифракцию.

Путем кальцинации вышеупомянутых комплексов получаются следующие двойные 
окиси : Сг2О3 ■ Zr<)2 и 2Сг2О3 ■ 3ZrO2.





COMPLEX COMPOUNDS OF AMINO ACIDS (III)*

♦ Part II : Ratajczyk H., K a r c z y n s к i F., Cheni. Analit., 17, 121 (1972)
** Institute of Chemistry, University, Gdansk —Poland, Department of Chemistry, Peda­

gogica! College, Stupsk —Poland.

A Chromatographie Study on a-Amino Acid Complexes of Cu (II)

FELIKS KARCZYNSKI, HENRYK RATAJCZYK, IlENRYKA MARKUSZEWSKA»»

Numerous reports are to be found in the literature dealing with com­
plex compounds containing two different amino acids moieties in the 
molecule. For instance, Martin, Paris and co-workers hâve published 
a cycle of works fl — 3] in which they report results of potentiometric and 
molecular optical rotation measurements indicating that by the action 
of a mixture of two amino acids, e.g. glycine and alanine, on the Ni(II) 
or Cu(II) cations, mixed 1:1:1 complexes (e.g. Ni/glycine/alanine) resuit. 
Wellman and W о n g [4] hâve suggested, based on results of the 
measurements of the optical rotatory dispersion, that in a solution contai­
ning two cupric complexes the following equilibrium is likely to take place :

Cu(Gly), + Cu(A)2 2Cu(Gly, A)
where A — stands for an a-amino acid, for example alanine.

C h a p urina and A b 1 о v [5], based on results of X-ray studies, 
hâve reported the possibility of formation of mixed complexes during 
crystallization in the System Cu(II) — Gly — Ala — alcohol — water.

Sonie stereoselective effects accompanying formation of metal cation 
complexes with racemic amino acids hâve been studied by Petit and 
Paris [6], Gillard and co-workers [7—10], Wellman and 
Wong [4], as well as by Rit s ma and co-workers [11] and also by 
Yasui, H i d a к a and S h i m u r a [12, 13]. Later, Gott and 
B a i 1 a r [14], Harada [15], and S h i b a and Fujita [16] made 
use of the steric effect due to the L or D configuration of an amino 
acid for resolving a racemic mixture of amino acids into their optical anti­
podes via crystallization of their cupric complexes. Recently, R о g о z i n 
and D a v a n к о v [17], as well as Angelici [18] resolved racemic * ** 
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mixtures of amino acids into optical antipodes, by making use of the 
steric effect, during the chromatographie séparation of their cuprie com­
plexes on an optically active chromatographie eolumn.

In this work results hâve been reported of investigations aimed at 
establishing the composition of complexes being formed in the reaction 
of cuprie cations with a mixture of two optically active or racemic amino 
acids

ExperinipnUil. Ileagents. Amino acids: l.)-alanine (l.)-Ala). L-alanine (L-Ala), DL-ala- 
nine (l)L-Ala), L-leucine (L-Leu), I)L-valinc (I)L-Val), l)-phenylalanine (D-Phe) and L-phe- 
nylalanine (L-Phe), manufactured by ,,Reanal” (Budapest) were purified by crystallization 
írom aqueous methanol. The purity of the amino acids was checked chromatographicallv.

Diatomaceous earth with gypsum added (Kieselgur (».), manufactured by ,,Merck’, 
was used as the adsorbent for thin-layer chroniatograpliy. Solvents : n-butanol, п-ргорапоГ 
chlorobenzene and cvclohexane were ail purified by distillation. Basic cuprie carbonate p.a. 
was not purified prior to use.

Technique. Both the technique einploved and the procedure for the préparation of cuprie 
complexes of ainino acids hâve been described in detail in the preceding part 19;. The 
préparation of the complexes and the ligand exchange within the co-ordination sphere of 
Cu(II) were carried out at 20 and at 100cC. A mixture of two amino-acid complexes was 
examined by an earlier described procedure '19 using the following pairs of reagents:

1. Cu(l)-Ala)2 -- Cu(L-Phe)2; 2. Cu(II) • (l)-Ala, L-Phe) ; 3. Cu(l)-Ala)2 Cu(L-Leu)2; 4, 
Cu(ll) ■ (D-Ala, L-Leu) ; 5. Cu(l)-Ala)2 - I)L-Val ; 6. Cu(L-Leu)2 ■ 1)-Ala ; 7. Cu(L-Phe)., y 
-4-L-Ala; S. Cu(I)-P1ie)2 : I)L-Ala ; 9. Cu(L-Phe)2 I)-Ala; 10. Cu(I)-Plie)2 L-Ala.

Solution no. 1 and 3 were prepared by mixing together two complexes in solution. 
Solution no. 2 and 4 were obtained by mixing together two amino acids prior to reaction 
with Cu(II). Solution no. 5 -10 were prepared by reacting an amino acid complex of Cu(II) 
with another amino acid to exchange ligands in the co-ordination sphere of Cu (II).

Thin-layer chroniatograms were developed and spots were rendered visible on thein 
similarly as described in [19] using the following solvent Systems :

n- Butanol
n- Butanol
n- Butanol

n-propanol 
n-propanol 
n-propanol

water (3 : 2 : 1) (A)
chlorobenzene water (3:2: 1 : 1; (B) 
cyelohexane water (3 2:1:1) (C)

Kesults and Conclusions. Sonie seleeted examples of the results obtai­
ned hâve been presented in the Fig. 1. The results indicate that by reac­
ting Cu(II) with a mixture of two amino acids, having the same or diffe­
rent configuration, two complexes are being formed, both containing one 
kind of the amino acid only (chroniatograms 1—4).

It has also been fourni (chroniatograms 5 and 7) that on reacting an 
aqueous solution of a complex (e.g. Cu/D —Phe/2) with another amino 
acid occurring as a racemate or as pure optical enantiomer, an exchange 
of a Cu(II)-bond ligand takes place to give a new complex containing 
likewise moieties of one amino acid only.

Apparently, the above reactions proceed as foliows [19] :

2Cu(lI) I-2D-Ala i 2L-Phe ^Cu(I)-Ala)2 î Cu(I,-Phe), (1)
Cu(I,-Phe)2 i 2D-Ala^Cu(D-Ala)2 - 2I.-Phe (2)
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No réaction of the type :

Cu(II) o- D-Ala +
+ L-Phe Cu(l)-Ala, L-Phe)

(3)
Cu(L-Phe)2 + D-Ala 

Cu(L-Phe, D-Ala)
-L L-Phe (4)

• •

• •

• •

or
Cu(L-Phe)2 + L-Ala 

Cu(L-Phe, I.-Ala) 4-
-h L-Phe (5)

o O o o o
12 3 4 5

o o o o
Б 7 8 9

l'i g. 1. Thin-layer chroniatograms of cupric com­
plexes of the optically active amino acids developed 
in the n-butanol — n-propanol water (3 : 2 : l) svs- 
tem on diatomaceous earth G. 1. Cu(D-Ala)a; 2. 
Cu(L-Plie)3 ; 3. Mixture of Cu(D-Ala)., and Cu(L-Phe)., 
complexes; 4. Cu(D-Ala)2 : Cu(D-PÏie)a ; 5. Solution 
of Cu(I.)-Phe)2 t DL-AIa ; 6. Cu(L-Leu)2; 7. Solution 
of Cu(L-Leu)2-r D-Ala; 8. D-Ala; 9. L-Phe. Spots 
on chroniatograms 1 7 were rendered visible with
rubeanic acid il9 to produce yellow spots with 
Cu(II), those of 8 and 9 with ninhydrin (1, 2, 6, 8,

9, are control chroniagotrains for 3, 4. 5, 7).

leading to complex molécu­
les comprising two different 
amino acid moieties, hâve 
been found to take place.

The above réactions of 
complex formation proceed 
analogously in methanol. Ho- 
wever, the reactions of ligand 
exchange within the co-ordi­
nation sphere of Cu(II) (chro- 
matograms 5 and 7) hâve been found to proceed at a markedly slower 
rate in methanol than in water.

It has also been noted that the exchange rate of the ligands is depen­
dent on the configuration of an amino acid employed (équation 2).

The magnitudes of RF indices for the cupric complexes synthesized 
in hot solutions (100 'Cj and immediately subjected to chromatographie 
séparation, hâve been found to be greater than those for compounds 
synthesized at 20°C. As an example, results obtained for Cu(L-Phe)2 hâve 
been shown below.

The phenomenon may be explained in ternis of formation of „cis” 
and „trans” (based on position of amine groups and hydrocarbon radicals 
of ligands) isomeric modifications.

The isomers hâve been found to differ, among otliers, in the magni­
tudes of their dipole moments. Hence the different RF values appear to 
be justified. An analysis of 
molecular models of a com­
plex showed that two opposite 
„cis” and „trans” effects occur 
in the compounds considered 
involving optical antimers as 
ligands. Thus, when in the

Developing 
System

Complexes 
synthesized in 

the hot

Complexes 
synthesized in 

the cold

A 0,92 0,80
H 0,90 0,78
c 0,93 0.82
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molecule of a complex [e.g. Cu(L-Phe)2] the amine and carboxyl groups 
are in ,,cis” position, the hydrocarbon radicals of the ligands are in the 
„trans” one, and vice versa. It may be assumed that at a proper tempéra­
ture a measurable equilibrium is set up between the two isomeric modifi­
cations, for instance :

R
-N\ ZN- (h) (L) “N\ /°-

Cu R Cu
-OZ 4O- -OZ

Kl-
Amine and carboxyl 
groups in ,,cis“ posi­
tion, radical (R) in 
„trans" position. (L- 
configuration of the 

amino acid).

RÍ-
Amine and carboxyl 
groups in „trans“ po­
sition, radicals (R) in 

„cis“ position.

With the increasing température of the solution in which reactions 
leading to complexes are taking place, the equilibrium is shifted towards 
that isomeric modification, the Rp index of which acquires slightly 
higher values.

(Kcceived February 9, 1973)
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COMBINAȚII COMPLEXE ALE AMINOACIZILOR (III) 
Studiu cromatografic asupra complecșilor de cupru(II) cu aminoacici

(R e z u m a t)

S-a constatat că prin acțiunea unui amestec format din doi aminoacizi optic activi 
asupra cationilor de cupru se formează doi complecși conform schemei

2Cu(II) 2D-Ala 4 2L-Plie Ți Cu(D-Ala)2 --- Cu(L-Phe),

(configurația aminoacizilor este aceeași sau diferită).
Reacție conform schemei :

Cu(II) - 1)-Ala 2L-Phe Ți Cu(D-Ala) L-Phe)

nu are loc.
Reacții de schimb de ligand la complecșii de mai sus se desfășoară prin complecși miești.

КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ АМИНОКИСЛОТ (III)
Хроматографическое исследование комплексов меди (II) с а -аминокислотами 

(Резюме)

Установлено, что в результате действия смеси двух оптически активных аминокислот 
на катионы меди получаются два комплекса по схеме :

2Си(П) + 2D-Ala + 2L-Phe -> Cu(D-Ala), : Cu(L-Plie)2 

(конфигурация аминокислот одинаковая или различая).
Реакция по схеме;

Cu(II) 4- D-Ala 4 L-Plie -> Cu(D-Ala, L-Phe)

не имеет место.
Реакции лигандного обмена у вышеупомянутых комплексов имеют место посредством 

смешанных комплексов.





TI AZÓTA (VI)*

* Vezi П

Degradarea Curtius a azidelor 4-R-fenil-2-carboxi-tiazolului

AXDBEI BEXKÖ și AXA ВОТАН

Cea mai însemnată si cea mai studiată reacție a azidelor este degra­
darea Curtius. Această degradare însă s-a aplicat în foarte puține cazuri 
în seria tiazolului [2]. în lucrarea de față s-a încercat aplicarea degradării 
Curtius a azidelor 4-R-fenil-2-carboxi-tiazolului, care se poate prepara 
după următoarea schemă de reacție :

NH,

C-C00C0H5— Hc с-соослт

Br s

• HaO
IIC C — CON UNII.,

I a — VI a
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R : II- (I) p-CN- - (IV

P-CI-L - (HI p-NO;.. (V

p-Br - (III) îu-N'O,- - (VI

p-NIetil-fenil-cu-bi'omacetofenoiia 3p-broni-w-bromacetofenona [4j, 
p-nitro-co-bromacetofenona .5), ni-nitro-co-bromacetofenona [5j au lost 
sintetizate după datele din literaturii, iar p-cian-co-bromacetofenona prin 
reducerea p-nitroacetofenonei la p-aminoacetofenonă care prin diazotare 
și tratare cu CuCN rezultă p-cianacetofenona care a l'ost ulterior bro- 
inurată.

Prin condensarea tiooxanietanului cu R —CeH4 —СО—CH2 —Br in 
soluție alcoolică se obțin esterii etilici ai acidului k-fenil-2-carboxi-tiazolic 
(I—VI), care prin tratare eu hidrát de hidrazină formează hidrazidcle aci­
dului R-fenil-2-earboxi-tiazolic (Ia —Via).

Ilidrazidele la —Via au fost transformate în mediu apos cu ajutorul 
NaNO2 și HC1 în azidele acidului R-fenil-2-carboxi-tiazolic (Ib—VIb). 
La această reacție, avînd în vedere solubilitatea redusă a substanțelor 
Ia- Via, se întrebuințează un exces mare de NaNO._>. Solubilitatea sub­
stanțelor se poate mări printr-un adaos de tetrahidrofuran. în acest caz, 
după terminarea reacției se diluează cu apă amestecul de reacție. Randa­
mentul se poate mări și prin agitare mai îndelungată (90 ruin.).

Degradarea Curtius a azidelor 1b. - VII) s-a încercat pe mai multe
căi :

a) Prin fierberea în benzen, xilen sau alcool butilie normal (descom­
punerea începe la 90 —95 ) azidele Ib—VIb se transformă. în uretanii cores­
punzători care însă prin hidroliză eu acid elorhidrie (timp mai îndelungat) 
nu dau produse unitare.

b) După datele lui C. Naegeli și colab. (v degradarea Curtius se 
poate efectua și cu acid sulfuric 60%, însă cu pericolul de explozie. După 
această metodă s-a încălzit azida Vb cu acid sulfuric 60%, obținîndu-se 
însă 4-p-nit.ro-fenil-tiazolul 7 . cu p.t. 174 (în literatură 178—179"'), ceea 
ce denotă, că a avut loc deearboxilarea în poziția 2.

c) Nu s-au obținut rezultate satisfăcătoare nici după aplicarea metodei 
date de Aeberli .și lîrlenmeyer [8] cu ajutorul anhidridei italice.

d) Randamente mult mai bune se obțin după metoda dată de Iîrlen- 
meyer și Prijs (9) prin fierberea azidelor Ib — VIb eu un amestec de acid 
acetic glacial și anhidridă acetică (1 : 10). în acest caz se formează ames­
tecul de amină liberă și amină acetilată. Prin fierberea produsului brut 
cu anhidridă acetică se obțin cu randamente bune 2-acetilamino-4-R-fetiil- 
tiazoli (Ic—VIc).

Pentru a dovedi că a avut loc degradarea Curtis, 4-p-nitro-fenil-2-aee- 
tilamino-tiazolul a fost preparat și pe altă cale prin condensarea acetil-
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tioureei eu p-nitro-co-broinacetofenonă. Cele două substanțe obținute au 
fost identice, nu dau depresiune la punct de topire.

R...O -C - N
— A

HC
n
m хи.

\...

Л ' A

R~\.... z c------- X

HC c - C( )N3 z

I 1) - VI b R — V. c------ N

,H = Sl
H 1

НС C.. NH- СО —CH,
z'

R ' 4 c -X vs
\ 1 с VI c

HC Cil
- HBr. X- IE" X

—- ■ 3\
Ș СО î ILN

i
CH2 C-XH-CO CH,

\
Br s

Parle:! experimentala

: 35 g (0,26 moli) p-metilacetofenonă '10 se solvă în 40 ml 
acid acetic glacial și se adaogă prin picurare 13.3 ml (0,26 moli) brom. Soluția devine roșie 
intensa, se lasă să stea 12 ore apoi se toarnă în apă. Substanța obținută după filtrare se 
usucă și se recristalizează din alcool etilic. P.t. 48- 50". Randament 24 g 42",,*.

• După Kunckell í3] se întrebuințează ca solvent o cantitate mai mare <ic acid acetic și «lupa termi­
narea reacției se mai încălzește pe baia <ic apă, care însă nu prezintă nici un avantaj.

p-Cia n-w-bromoacetofenona. -p-AmiHoacelofcnonâ : Se suspendă 100 g p-nitroacetofenonă 
in 500 ml apă și 50 nil acid acetic, se adaogă 20 g C1\H4 și \3 din cantitatea totală de 
pilitură de fier (se folosește ferruni hidricum reductum) 120 g. Reacția pornește sub agitare, 
amestecul de reacție încălzindu-se de la sine. Temperatura se menține prin adăugarea în porțiuni 
a restului de pilitură de fier. După ce ultima porțiune de fier a fost adăugată se continuă 
agitarea încă 3 — 4 ore. Dacă amestecul de reacție devine prea vîscos se mai poate adăuga 
soluției apă-acid acetic în raportul inițial (1: 10). După terminarea reacției, se răcește, se 
filtrează; substanța de pe filtru se extrage cu eter, după uscare pe Xa2SO4 anhidru, se 
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distila eterul, iar reziduul se spală cu apă. p-Aminoacetofenona se purifică prin distilare în 
vid P.f. 157/3 mm. Randament 75%.

p-Cianace.tofenonă : Se suspendă 12,5 g p-aminoacetofenonă în 50 ml apă și 25 ml 
acid clorhidric concentrat. Se răcește la 0 — 5° și se adaogă treptat prin agitare o soluție 
de NaN02 (8 g în 40 ml apă). Se mai agită încă 3 — 4 ore menținînd temperatura între 0—5°. 
Are loc solubilizarea aproape completă a substanței inițiale, formîndu-se sarea de diazoniu. 
Paralel cu formarea sării de diazoniu se solvă 25 g CuSO4 în 100 ml apă și se încălzește 
la 60 — 70°, apoi menținînd temperatura se adaugă o altă soluție de 27,5 g KCX în în 50 ml 
apă. La soluția de cianură cuproasă, la 60° și sub agitare, se adaogă soluția sării de dia­
zoniu neutralizată în prealabil cu CaCO;i. După ce toată soluția sării de diazoniu a fost adău­
gată se mai agită 15 min., (lupă care se filtrează. Din filtrat și din precipitat se extrage 
cu eter p-cianacetofenonă. Soluția eterică se spală cu XaOII 2X' apoi cu apă și acid clor- 
liidric diluat. Se usucă soluția eterică pe CaCl,, se îndepărtează eterul, iar p-cianacetofenona 
se purifică prin distilare în vid. P.f. 117'74 mm, P.t. 59°. Randament 56%,.

C9TT7XO (145,1) calc. X 9,71 găsit X 9,95

p-cian-a-bromacetofennnă : 5.2 g p-cianacetofenonă se solvă în cloroform la rece, soluției 
astfel obținute i se adaogă în picături și sub agitare 2 ml brom în 10 ml cloroform. Pentru 
amorsarea reacției se pune o spatulă de AICI., anhidră. Reacția este exotermă, se răcește în 
așa fel ca temperatura să nu depășească 20°. După adăugarea bromului se mai agită 30 min. 
Se filtrează precipitatul, se spală cu apă. iar din filtrat după uscare se îndepărtează clorofor­
mul obținîndu-se și de aici p-cian-w-bromacetofenonă care se recristalizează din benzină. 
P.t. 89 . Randament 85%.

CjIIjXOlir (224,2) calc. Br 35,67 găsit P.r 35,49

l-fenil-2-carbetoxi-liazijlul ( I ): Soluției obținute prin solvirea a 18 g cloracetotenonă 
în 70 ml alcool etilic absolut i se adaugă 15 g tio-oxametan /11) solvit în 50 ml alcool 
etilic absolut. Amestecul de reacție se refluxează pe baia de apă timp de 2 ore, după care 
se lasă să se răcească de la sine. După evaporarea alcoolului se obține un lichid galben por­
tocaliu viscos. P.f. 189-191/8 mm. Randament 8.5 g.

I-p-metil-fe.nil-2-cavbetoxi-tiazohil (II) : La o soluție formată din 18 g (0,08 moli) p-metil- 
<o-bromacetofenonă și 30 ml alcool etilic absolut se adaugă 10,5 g (0,08 moli) tiooxametan 
solvit in 60 ml alcool etilic absolut. Amestecul de reacție se refluxează pe baia de apă 2 ore, 
apoi se toarnă în apă și se neutralizează cu XaHCO,. Se separă un strat uleios care se extrage 
cu benzen. Extractul benzenic se usucă pe XaaSO4 anhidru. După evaporarea benzenului 
depun plăci cristaline galbene. P.t. 46...49°. Randament 8 g (40'7,1.

C1;,II13()2XS (247,3) calc. X 5.26 găsit X 5.07

4-R-fenil-2-carbetoxi-tiazolnl (R :-p-Br, III; R :-p-CX, IV): Soluției obținute prin .sol­
virea la cald a 18,5 g (0,06 moli) p-R-w-bromacetofenonei în 130 ml alcool etilic absolut i 
se adaugă 8,85 g (0,06 moli) tiooxametan solvit în 50 ml alcool etilic absolut. Amestecul de 
reacție se refluxează 90 min. pe baia de apă, după care se lasă să se răcească de la sine. După 
evaporarea alcoolului se obțin substanțe solide de culoare albă, care se recristalizează din alcool 
etilic absolut.

R G.M. I’.t. R aud. calc. găsit
-p-Br 312.18 113° sor, 4,48 4,70
-p-CX 258,3 172 - sor 10,84 11,49

4-R-fenil-2-carboxi-tiazolul (li : -p-XO2, Г; Ii'. -m-NO., l'/J .' Se solvă la cald 4,8 g 
(0,02 moli) 4-R-bromacetofenonă in 20 ml alcool etilic absolut la care se adaogă 2.6 g 
(0,06 moli) tiooxametan solvit în 50 ml alcool etilic absolut. Amestecul de reacție se încăl-
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z-mte pe baia de 
din alcool etilic.

apă 5 ..10 mii: Se obțin su bs t a ii ț e cr ist. dine albe care se pot: rceristaliza

X‘ = fi
R <;.e IA Rand. calculat găsit

p-N< !.. 278,27 188 74",, 19.08 io,
mi-Ab p 278.27 ! 18 149 80",., 10.06 9,8

//:m • acidaíui A-R-jt'HiT'1 caybaxi-daadif í I a i / ti : Se s< >lvă 4-R-íe'ii!-2-carl »etoxi-
-tiazolul in alcool etilic absolut, apoi se adaogă hidrát de hidrazină 100°,, în exces (de trei 
orii fața de cantitatea teoretică Amestecul de reacție se refhiwază pe baia (ic apă timp de 
o ora, dupa eme se lasă să se răcească de la sine. După evaporarea, solventului se depun 
>ub<tanțe crist.rn.mc care se reerbtalizeuzä din solveați adecvați urni tabelul la

■ mu-a de agregareidrazidv mol.

ce ’-Ț >X;;S 219,26

c,i ’ , o ;>-.S
1 Ia

: 223,28

c, „I isD\;Sllr i 298, A

S ; , <
iiia

U'X,S
1 \7i

■ :-lr2;

7 , ,’ ; 264,24

. a ie(),N,S
VI;i

264,24
1 mbci

cristale imáiba 139
albe mii/A

cristale aciculart 143
albe i ■ ,-xib.m

cristale acicularc 168
albe ' mezin.'

mistui'- acîculam- ' 192
gălbuie Vlă

cri st : : h- gălbuie , 254
i • ■ viicit

cris*  ele albe 132.5

71

Ran- 
<la- 

lllellt calcuLo : găsit

7 5E ,

1

i 9 l : ’ 1 8.94

S'ip, 18.0 17,97

7,i 14,09 i 1.27

- m o gg ’3

94 3, 2 !.2; ' 20.98

7; . g, 21.2(1 I 21,12

Tabel 2

. 4 măr'/ aeidida ■1- 2 na ' < 1 ' >»)2 moli hidra?.: 1 ; acidului
•4 R-fcnil-2-ca 4>oxi-ti; zolic <. b’i< ud 1 lîl ’ 1 u m i к ti ' 1 00 ml TIC1 2N. 2,- picură
soluția coace 1 trată 0,0 n 1 \ 4 b iu apă, i i * t » 'u amestecului d<? reacție se
menține într< 0 5 . 1) s ! 1 i m n •> t i pl 1 n n m u pt ot) min. Produsul de reacție
se filtrează, s ■ spală ■aiii.ll i11. n q i pia i 1 » a h i lin i < > npletă a substauț-e1 or auorga-
niecR Se um că la : eimieratar i rainer ei.

Azide i uruit lllol
!

a de i'grcg-irc Temperatura de 
descompunere

C Ib 230 24 soliUf z.Ib-găllmiv 108 10
c jifi(.m> 111 > 244 27 siSL' albă 135
r .,113 >x,s 111 s 209 15 •■olăh meii,- ! 37
c jisixv IVb 275 24 sulul 7 gălbuie 126
c Vb 275 24 solid; galbu i e 127
c Vlb 275 24 s.4717 albă 13И

4-R-feml-'Z-aia! ilamino-l i a :•>! (/c VIc) : Se adaogă la 2 g azida aciduhii-4-Rdenil-2-
- carboxi-tiazolic un amestec format din 10 ml anhidridă acetică. și 1 ml acid acetic glacial. 
Amestecul de reacție se încălzește la 95 100 timp de 2 ore, după care se lașa să se răcească 

3 ... Сhernia 2/1973
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de la sine. După răcire se filtrează. în cazul că nu depune, se diluează cu apă apoi se fil­
trează. precipitatul format. Se recristalizează din solvenți adecvați (vezi tabelul 3).

Tabel 3

4-R-fenil-2-acetil- 
amino-tiazoli G.M. Starea de 

agregare p.t. Rand.
No/,o

calc. găsit

CnH10()N’sS le 218,27 solid galben 201
(n-lieptan)

85% 12,84 13,03

СцНцОХ,« lie 232,30 solid galben 198- 200
(n-lieptan)

82% 12,06 12,27

C„H,ON2SBr Illc 297,17 solid galben 198
(n-lieptan)

6» % 9,42 9,61

C12H,ON3S IVe 243,28 solid alb 262 '
(n-lieptan)

68 % 17,27 17,52

CnHeO:iXaS Vc 263,25 solid alb 298
(acid acetic) 

glacial

63% 15,95 15,76

СцН.О^В Vie 263,25 solid gălbui 300
(acid acetic) 

glacial

72% 15,95 16,12
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ТИАЗОЛЫ (VI)
Курциева деградация азидов 4-11-фенил-2-карбокси-п1иазо.ш

( P е в ю м е )

Получен ряд азидов 4-Е-фенил-2-карбокси-тиазоловых кислот. Для этих веществ 
были установлены оптимальные условия для Курциевой деградации.

THYAZOLES (VI)
Dégradation Curtius des azides du 4-H-phenyl-'l-carboxy-thyazoli

(R é s u ni é)

line série d’azides des acides du 4-R-phényl-2-carboxy-thyazoliques a été préparée 
On a établi pour ces substances les conditions optimales pour la dégradation Curtius.



NEW TRANSFORMATIONS OF 24-PHENIR-24-OXO STEROIDS*

* This is part III of a sériés entitled ..Steroids With Modified Side Chain". Previous part 
see referente no. 1. The authors are indebted to Dr. habil. W. Schäfer (Max-Planck-Institut 
für Biochemie, München) for the helpful advices coneerniug the interprétation of the mass 
spectra.

F. P. HODOȘAX and АЬЕХЛМЖА GOCAX

The préparation of 24-phenyl-24-oxo-3a, 6a-dihydroxy-5ß-cholane (I), 
its bromination at C-23, and the conversion of the bromo derivative intő 
thiazole compounds were reported in a previous paper [1]. We describe 
here a sériés of new transformations at C-23 and C-24 of the sanie phe- 
nylketone I.

As expected, compound I was found to be readily reducible with 
sodium hydridoborate. The isolated triói II, m.p. 113—116°, (a)D — 
= +15,8°, was considered to be a mixture of two diastereomers, as in 
the case of réduction with the same reagent of the analogous, strongly 
hindered phenyl-22-ketone III [2]. The conversion of a phenyl-24-ketone 
under the action of lithium hydridoaluminate into the diastereomeric 
alcohols [3] supported also this assumption. However, attempts to résolve 
our réduction product as well as its triacetate (m. p. 121—123°, (a)D = 
= + 37°) (Ha) by repeated crystallizations from various solvents or by 
TEC failed, contrary to the observation Г4] that 24-epimeric alcohols can 
be easily separated by TLC even when a relatively large number of polar 
groups are present.
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On the other hand, treatmin.ait of product II with formic acid and 
subséquent saponification oi the crude réaction product affordcd a mix­
ture írom cvliicli. besides the unsaturated diói IV. a new trioï «ith the 
sanie formula 11 (ni. p. 98102 , (a)D ■ 10 ; triae et aie, ni. pi. 98..101",

(z) , = - ■ 26'j was isolated by cohimn eromatography. ït is to m- empha- 
sized that the constants of tla- two p;"m of produits are vi "y différent, 
excepting the Rf values which are id ntieal. From thèse data it is diffi- 
cult to conclude wliethcr tla.se produits are pure úiastcremmpairs or 
mixtures with different compositions. Anyhow, w< eau Imrdly admii the 
formation of only one isomer during the réduction of the phcnylketone I.

molecular peak and two strong peaks нее 120 and 105 due to 
(СвН5 —СО —СН3)"> and (C6H_-,..CsOj ;. rnspectively, are observable (Fig. 3).

As for the trans configuration of the unsaturated compound IV it 
was proved spectrometrically. The l’V spectrum (/. 252, 284, 293 uni; 
s 21.000, 1.800, 1.200; was fourni to be identical with that of trans-

The absence of the molecular ion is characteri stie for tb ■ mass spec-
Iruni of the triol II mm. 1!. The peaks i me 436, 4 18. and 400 <:<• rrespiond
to M H..O, M 2H2O,‘mid M -3H.,O. flie fragi.:- .'lit (VGH;, Cil d)Hl '
responsible for the appearenee of the base peak ni 107 w du.' to the
benzylalcohol moiety of the molecule.

The triacetate Ha exhibits anale; 'ou.; moin rti.s; tiw* dghest rip'e
value 520 corresponds to M - AcOH (F g. 2).‘

In the mass spectrum of the pheny betone di:1 cetate la a very small
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420

propenylbenzene [5]. In the IR spectrum a strong band at 960 cm-1 
pointed also to a /raws-disubstituted double bond.

The mass spectrum of the unsaturated diói IV exhibits a very small 
molecular peak m/e 436 (4% of the base peak). An abundant m/e 117 
fragment arises very likelv from an allvlic fission and it should bave the 
formula (CeHs-CH==CH - CH2r.

Huang-Minlon réduction of compound I vielded the 24-phenvl-cho- 
lane VI.

Bromination [1,6,7] and isonitrosation [8] reaction at C —23 of 
24-phenylketones proceed under the usual conditions. Our attempts to 
earry out an aldol condensation with benzaldehyde on the phenylketone 
I using ethoxide anion as catalyst were unsuccesful. Only with potassium 
tert, butoxide in DMSO [91 a rather complex mixture was obtained from 
which after acétylation and column chromatographv two main products 
could be isolated. One of them was found to be the expected 23-benzy- 
lidene derivative VIII and the other the tetrol triacetate IXa.

In the IR spectrum of compound VIII the characteristic absorption 
of an unsaturated, chalkone type ketone was found. In the UV spectrum 
a doublet at 249 nm (e 13.100) and 281 nm (г 12.000) pointed to the 
same structural feature. Comparison of these data with the spectra of 
trans- and m-benzylidene-acetophenone (Xa and Xb) showed that in 
compound VIII the phenyl and the benzoyl groups bave very probably 
a cis configuration [10].
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H XO-C.H,, 
хс

н5с/ н
Ха

225 nm (е 12.200)
298 nm (г 23.700)

247 nm (г 14.000)
289 nm (е 8.900)

In the mass spectrum of compound VIII (Fig. 4) besides the expec- 
ted molecular ion m/e 624 two characteristic peaks m/e 223 and 222 
were found. The latter is consistent with a McLaffertv rearrangement 
(Fig. 5).

■V i g. 4. Mass spectrum of 3a,6a-diacetoxy-23-benz.ylidene-24-phenyl-24-oxo-5ß-

!•' i g. 5. McLaffertv rearrangement of the molecular iou of compound VIIL
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The peak m/e 223 is consistent with a C20-. C22 bonei fission accoinpa-
nied by a double hydrogen rcarrangement leadiug to the ion XI.

H3C in
' c

!
CM.,

CÖH-,

XI ni/e 223
As for the structure of compound IX a. we l'oui.d in ils IR spcet:: ши 

besides the expected acctyl bands the characteristie absorption oi a hydro- 
xyl group (3470 cr.r'j. The absence of the molecular ion and the occu­
rence of a fragment M.. -Hy) locate tins free hydroxyl group at C 24.
The seleetivity of the acétylation reaction in the sidc cliain is due, undoub- 
tedly, to steric factors.

The base-hvdrolysis of the triacetne. !Xa eme tiw tétről IX. This 
showed analvtical data suggesting a strong rétention of solvent molécules.

The tétről IX formation during tlie condensation of phenylketonc I 
with benzaldéhyde can be rationalized through the intermediaev of the 
aidai condensation product VII which is reduced by a second benzalde­
hyde mok eule aecording to the équation :

CO - CBH-,
R CH

CHOH-C(iH.>
VII

CHOH C6H-
Ct;H, CIIO R CH ■ C,;II- COOH

CHOH C(ÎH-,
IX

Exprriiiu nhn**  3r. by, .24 ; Z. vo’m. л V-24-/HHT17-5 S-p/;. Compound 1 1 ci
di>s< Ived in 4<î nil ml tctiThvdrofnrar.e was treated with (>.5 g of sodium hx'driiloborate in 
5 n?l of waler. The solution was stirreu lor 8 hours et rooin teniperature, tlien allowcd to 
statui overnight, and iiiially ponred into .. mixture of 225 ml of water and (îO mi ol acetic 
acid. After extraction with ether. washing of the organic laver with .sodium bicarbonate 
solution ami ihvreafter with water, drying over magnésium sulfate and évaporation to 
dryness. a résinons product (0.9 g) was obtained. Dissolution in boiling ethyl acetate afforded 
alter cooling a résinons precipitate from which a first crop of a crvstallinc product (0.3 g 
could be obtained by macération with benzine; m.p. 113 113 moiteniiig a.t 89 ; Д second

;s* AII mclting points were leken usmg a Mikroheitztisch Iîovtius. Rotations were doter 
niined in Chloroform solutions at rooni température. IR spectru were determined in I< Br 
pellets unless othetwise indicuted. Mass spectru were meawirvd using a direct insertion sv>- 
icm with a Voriuii MAÏ SX I mass spectrometer at 7< > c\ and source température 2H'
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crop (0.4) nicltiiïLi at 110 116 was precipitated fia ni the etliyl acétate solution by dilution
with benzine. TTC on silica gel G in dicliioronietlumc - methanol 9: 1 showed the identity 
of the two crop- and the lack of side products. The ȚV spectrum exhibited iio significant 
absorption bands. Xc> IR absorption in the carbone! range, z. p • 15.8 .

C .t)H iV)G-.II.,( i (472.7) (.. (ded. .* C, 76.22', TÍ. 10.23
Id'iind. : C. 76.29 ; II, 9.85

d-z.Ci 7.24 i<zccôov\’-2-b-/’/o a v/-5 2-(7,o/<7 as ;/la-, brom compound II with acclie anhvdridv
in pvridine nnder the usual conditions. Xeedles írem methanol : m.p. 126 127 . IR spectrum
1745 cm ' ; no bands in the OH stretchiug région, оц • 37 .

С,сП.-2О6 (580.S' C-dcd. : C. 74.44 : Tï. 9.02
/■ nd. : C. 74.30 ; H. 9.Í>3

37.6aT.'Gv(7;'rn;w24-/G< évb5y-(7m/-22-: Ci / I . The crude w mpound II 5 g was dis- 
soivcd in i'ormic acid 98"(1 and allowed to stand two day.. at room température. The solution 
was poured into cold water, the precipitate filtered, waslicd with water ami driwd at room 
température. The crude substance (6 gi contained two main products as showtd tbc TTC in 
evclohexane ether 3: 1. Their isolation was carricd out i>'- column Chromatograph v on 
300 g of silica gel (15"GH2O). prepared with petróleum ether isuzciic 1 : 1. The substance 
was dissolved in 20 ml of the same mixture. The column was waslicd as O-lh-ws:

450 ml of petroleumi einer berizem.-
1500 nil ( ‘f benzene
450 1111 of benzene 1",, ethvl ether
500 1111 Ol­ benzene- 2'T ethvl ether

2000 ml oi benzene 5"., ethyl ether
500 ml of benzene ib", cthvl et lier

2000 ml m ethvl ether

Tractions of 140 ml were collected and evap >ratcd to dryness. After checkmg 
fractions were unified as follows :

TTC tb.-.

A : irántitms 1 5 1120 mg
lm. .. ß 8 111 mg
C : .. 9 13 (53 mg
I m 14 21 (352 mg
1m .. 22 25 1127 mg
!■’ : 2(1 29 ,2039 mg

< m .. 311 30 2488 mg
11: ., 33 40 (540 m g

1 : .. 41 46 123 mg

nkcd up. i- 
hvdroxide i 
(methanoi,.

Tractions A, T> und I were not W(
.md saponification with potassium
(•.I gj was obtained; m.p. 237 239

I-'ractions T, G. H could not be puriiied. After unifying 
re-chroniatographed on 325 g of silica g< 
leum ether - benzene 1:1. The elutiou was perfor 
benzène 1:1, 2250 ml of benzene. 1800 ni! of benzene 5",, et 
zene - 10"(! of etlivl ether, and finally 1500 ml of cthvl ether.
collected ami evaporated to dryness. After chccking by TIA' fi­
as follows:

î-'rcm the fractions 1) and T alter uilifving 
in methanol first crop of compound IV

thev were rc-iormuiated mid 
el (15"., II/)?. The column was prepared with petro- 

d with : 750 ml of petróleum ether ...
5".s cthvl ether, 600 ml of ben- 

Tractions of 100 nil were 
lime fractions were unified

j\ ' : fractions 1 10 (25 m g ■
]’ ; il 16 ( 1 1 mg:
C ' : 17 48 i 555 Ulg;
I 0 : 49 <13 mg;
T ’ : 50 54 ( 2330 mg1
T'T 55 67 r 1228 mg?
G' : 68 74 (250 mgi
1 T : fractions cluted w itll c ther 5uo mg
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Fraction C' unified with the fraction C from tlie previous chromatograpliy afforded after 
saponification 120 mg of compound IV ; m.p. 235 — 240° (methanol). UV spectrum (methanol) : 
252, 284, 293 nm (e 21000, 1800, 1200), IR spectrum: 960 cm'1.

CjoH^O, (436.7) Calcd. : C, 82.51 ;
Found. : C, 82.76 ;

H. 10.15
H, 10.48

Fractions D' + py _p p' q. g' h' after saponification and purification by dissolution 
in ether and précipitation with benzine gave 1.87 g of a compound melting at 98 — 102°, 
(a)u = +10°. Its elemental analysis pointed to a trihydroxy derivative corresponding to the 
formula II

C3<,H„O9 (454.7) Calcd. : C, 79.45 ; H, 10.19
Found. : C, 79.26; H, 9.85

Triacetate ; m.p. 98—101°, (a)1( ) 26’. Purified from aqueous acetone.

C3,H„(), (580.8) Calcd. :
Found. :

C, 74.44 ;
C, 74.77;

H, 9.02
H, 9.22

3n.fi<x-Diacetoxv-24-phenyl-5$-chol-22-ene (/l’a). From compound IV (50 mg) by reflux- 
1

ing for 2— liours in 3 ml of acetic anhydride. Crvstalls from methanol, m.p. 139 -141°.

Ca<H„(>4 (520.7) Calcd.: C. 78.42 ; H, 9.29
Found : C, 78.82 ; H, 9.73

3,6,24-Triuxo~24-phenyl-5ß-cholane (F). Compound I (500 mg) was dissolved in 20 m 
of acetic acid. A solution of 800 mg of chromic anhydride in 10 ml of sulfuric acid 2N was 
added dropwise under stirring and cooling between — 5 and 0 . The addition required about 

1 1
— hour. Atfer the addition was complete the solution was stirred for — hour. then diluted 
2 2

1
with 20 ml of sulfuric acid IX and stirred an additional — hour. The reaction mixture was 

о
extracted with dichloromethane, the organic layer washed with sodium bicarbonate solu­
tion, with water, and finally dried over magnésium sulfate. After évaporation in vacuo to 
dryness the residue was purified by TLC on silica gel in dichloromethane. The eluted ketonic 
fraction was recrvstallized from methanol. Yield : 0.2 g; m.p. 208- 210 . l'V spectrum 
(methanol): 242 nm. IR spectrum: 1720, 1690 cm1.

C30H,„O:) (448.6) Calcd. : C, 80.31; H, 8.99
Found : C, 79.72 ; H, 8.93

3a,6a-I)ihydruxy-24-phenyl-5$-cholaHe (17). Compound I (1 g) was dissolved in 15 ml 
of ethanol and 6.6 ml of diethyleneglycol and treated with 1 ml of hydrazine hydrate 85%. 
The Solution was refluxed for 2 hours. After cooling a solution of 1.5 g of potassium hydro- 
xide in 1.5 ml of water and 3 ml of ethanol were added. The solution was refluxed for 1 hour 
and the solvent was then partly removed by distillation until the température of the reaction 
mixture rose up to 170—180'. The solution was refluxed for 2 hours and after cooling 
poured into a diluted hydrochloric acid. The precipitate was filtered, washed with water, and 
dried at room température. Crvstalls from methanol; m.p. 170—173°. Yield: 0.56 g. No IR 
absorption in the carbonyl Stretching region.

C30H15t). (437.7) Calcd. :
Found :

C, 82.32;
C, 82.46;

H, 10.36
H, 10.46

3a.fia-Diacetoxy-2‘3-benzylidene-24-phenyl-24-oxo-5$-cholane ( Vil /) and 3a,6a,24 ț-triace- 
toxy-23-{phenil-hydroxymethyl}-24-phenyl-5^-cholanc (IXa). A solution of potassium tert-buto- 
xide was prep,'íred starting with 2 g of potassium and 66 ml of tert-butanol. The excess
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alcohol was removed in vacuo at 60 and the residue was dissolved in 53 ml of I1MSO 
and 13 ml of tert-butanol. The warm solution (60°) was treated witli 2.6 ml of ethyl acetate 
and after 10 minutes cooled to the room température. Compound I (5 g) was added under 
stirring and, after dissolution, 14 ml of benzaldeliyde in a mixture of 6.7 tnl of DMSO 
and 1.7 ml of tert-butanol. The solution was stirred in an inert gas atmosphère for 3 hours 
and then poured in a cold mixture of 400 ml of water and 100 ml of conc. hydrochloric 
acid. The precipitate was extracted with ether, washed with a sodium bicarbonate solution, 
with water, dried over magnésium sulfate, and evaporated in vacuo to dryness. The unreacted 
aldéhyde was removed by steam distillation. The resinous product thus obtained, after liarden- 
ing and drying, was acetylated with 40 ml of acetic anhydride and 150 ml of pyridine. 
The crude product was chromatographed on 1100 g of silica gel (15% H2O). The column 
was prepared with petróleum ether and the product adsorbed separately on 80 g of silica 
gel whicli was introduced in the upper side of the column. The elution was carried out as 
follows :

750 ml of petróleum ether
1500 ml of petróleum ether 4 2%, benzene
1000 ml of petróleum ether . 5% benzene
1500 ml of petróleum ether • 10% benzene
1000 ml of petróleum ether ! 25% benzene
7000 ml of petróleum ether ! 50% benzene
1500 ml of petróleum ether J 65%, benzene

49250 ml of benzene
2000 ml of benzene 1 1% ether
2000 ml of benzene - 2 ° ether
2000 ml of benzene ; 5% ether
8000 ml of benzene 4 10% ether
1500 ml of benzene ■ 50 % ether

Fractions of 250 ml were collected and evaporated to dryness. After checking by TI% they 
were uuified as follows :

A : fractions 1 - 24 (61 mg)
В 25- 33 (91 mg)
C : 34- 39 (40 mg)
D 40- 46 (50 mg)
F, 47 67 (47 mg)
F 68 82 (433 mg)
G 83- 90 (291 mg)
H 91- 115 (1065 mg)
I 116- -121 (140 mg)
J 122 135 (480 mg)
К 136 151 (284 mg)
L 152- 162 (125 mg)
M 163- 186 (305 mg)
N 187--208 (184 mg)
О 209 - -237 (140 mg)
P 238 --258 ?
y 259- -268 (112 mg'
R 269 274 (222 mg)
S 275 289 (2278 mg)
T 290--298 (302 nigl
V 299 - 306

Fraction D treated with methanol gave 25 mg of a crystalline product, m.p. 177 — 181°, 
which 'vas not studied. Fraction lî (10 mg after macération with methanol) was found to 
be identical with the previous fraction.

Fractions F - I gave no crystalline products.
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From fractions J .... O recrystallized from methanol — acetone 9: 1 t)ie benzyluiem.
derivative VIII (0.14 g) was isolated; m .p. 181 - 185 . UV spectrum (methanol) : 249, 281 mu.
is 13100, 12000) ; IR spectrum (CClp : 3065, 3035, 1750, 1663, 1610, 1250, 1035 cm "L

СцН-J )5 (624.8) Calea. : C, 78.81; II, 8.40
Jmm/F; C. 78.79; II, 8.45

Fraction R maceratcd with methamd afforded 20 nig of an unstudied compound , u; •• 
114 121 .

Fraction S was purified by TEC on silica gel with benzene ether 6: 1 and subsccuent 
recrvstallization írom methanol. The compound IXa was tlius obtained in a vield of 0.23 g 
m.p' 102 -106 .IR spectrum (KJ) : 3480, 3080, 3060. 3020, 1733, 1600, 1490, 1235, 1020 cm' ■.

C1:.H5SO7 (686.9) Calcd. C, 75.18: II, 8.51
Evő/; C, 75.56 ; II, 8.66

From the fractions T and U no pure substance*  could bu isolated.
3 a,6 a. 24 ç- 7 'rili\dyo,\'y-2'd>-i^Jicnyl-liydroxynieth  v/i-24-j7í'uy/-5 2-c hol ane (/Ah . The tria cetate 

IX;i (225 mg) was stirred tor 4 hours with 80 ml of methanoiic potassium Hydroxide 5(i„ 
and allowcd to stand at rooin température for one day. The solution was concentratei! in 
vüciiti to 45 ml am! poured into 200 ml of diluted hydrochloric acid. The precipitate formed 
was extracted with ether, the organic laver waslied with water and dried over sodium sub 
fate. After filtration, the filtrate was evaporated to dryness and the residue purified by TEC 
on silica gel G with dichloromethane .. methanol 9: 1 and subséquent macération will:
isopropyl ether; m.p. 120 124 , N<> acetate band*  in IR.

C.-IIJAljMCHA)!! (?) (624.9) Calcd. : C, 74.96; H, 9.74
Cotind : C. 74.80; H, 7.45 ( r)

(Rcicded March 17
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XGI TRAXS1-ORMÄRI ALE 24-FEXIE-24-OXO STEROIDEEOR 

( R e /. u m a t )

S-a studiat reducerea 24-pheiiyl-24-oxo-3a,6a-dihydroxy-53-cholanului (I) la 24-alcoolul 
corespunzător, deshidratarea acestuia din urmă, precum și reacția de condensare a substanței I 
cu benzaldehida. S-a discutat structura substanțelor obținute pe baza spectrelor de masă, 
IR și UV.
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НОВЫЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ 24-ОКСО-СТЕРОИДОВ
( P е з ю м е )

Авторы изучали восстановление 24-фенил-24-оксо-За-6а, дигидрокси-5£-холана (I) до 
детствующего 24-сппрта, дегидратацию последнего, а также реакцию конденсации 

лестна 1 с бензальдегидом. Обсуждалась структура веществ, полученных на основе 
с.’овых, ПК и УФ спектров.





ÜBER a-DIOXIMINKOMPLEXE DER ÜBERGANGSMETALLE
(XXXIX)*

* XXXVIII. Mitt. R. Ripan, Z. Finta und Cs. Várhelyi, Rev. Roumaine 
Chim., 18, .... (1973), im Druck.

Papier- und dünnschichtchromatographische Untersuchung 
über verschiedene Chelattypen des Kobalts mit a-Dioximen

ATTILA SOÓ. CSABA VÁIUIELY1 und GYÖNGYI K1SS-GÁI.I-’ALVl

Die papier- und dünnschichtchromatographischen Methoden können, 
neben der vielseitigen Anwendbarkeit in der präparativen organischen 
Chemie und in der Biochemie, auch zur Untersuchung einiger komplex­
chemischen Problemen angewendet werden. So zum Beispiel können die 
relativen Mobilitäten der verschiedenen Komplexformen in Punktion der 
Zusammensetzung der Laufmitteln, der inneren Koordinationssphäre der 
Komplexe mit identischen Zentralatomen oder in Funktion der Natur 
der Metallionen mit gemeinsamen Komplexbildern bestimmt werden. Die 
relativen Mobilitäten in verschiedenen Lösungsmittelmischungen dienen 
zur Ausarbeitung von analytischen Trennungsmethoden für die Über­
gangsmetalle als Chelate mit Komplexonen [1], Ditizonaten [2, 3], Nitro- 
so-naphtolaten [4], usw. Durch Papier- und Dünnschichtchromatographie 
können wir die verschiedenen Isomeren bei einigen koordinationschemi­
schen Synthesen oder bei den Ligandaustauschreaktionen trennen und 
quantitativ^ bestimmen.

Die Papierchromatographie wurde zur Trennung von geometrisch 
isomeren Komplexen verwendet [5, 6]. Aus neueren Untersuchungen [7, 8] 
geht hervor, dass die Dünnschichtchromatographie, im Vergleich zur Papier­
chromatographie, wegen der kürzeren Entwicklungszeiten, zur Trennung 
der geometrisch isomeren Komplexverbindungen mit hoher Isomerisie­
rungsgeschwindigkeit geeignet ist.

In früheren Mitteilungen (10, 11 j wurden eine Reihe von verschie­
denen Chelattypen des Kobalts mit a-Dioximen (Dimethyl-glyoxim (DHt), 
a-Benzyldioxim (Dif. H2), 1,2-Cyclopentandiondioxim (Cpdox.H2) und 
1,2-Cyclohexandiondioxim (Niox. H2) dargestellt und charakterisiert. Die 
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I ’ R-spektroskopischen und röntgenographrschen Messungen bestätigen, 
dass diese Verbindungen eine, durch starke intramolekulare Wassertoff- 
bindungen (О H..0) stabilisierte. gcoiimtrisehe Trans-Konfiguration ha­
ben 12 .

Bei diesen Ciielaten treten oft sehr feine Isomeriefragen auf; und 
zwar eine Stdlungsisonieric (der Anwesenheit von stellungsisomcren 
Aniinliganden in der raiervii Koordinál.ions-sphärc zufolge z.B. Co(l)i- 
ox.H)o(Ainin)X . Co(Diox.H )2(Amin b X. und eine Koordinations­
isomerie bei den binären Komplexsalzen : Co(I >iox.Hif(Aniiid2 • 
(Co(l)iox. Hj"X...und iCo(Diox.H)",.-Mi in)2 Co(l)iox.H)2X, mit ver­
schiedenen 1 Hoxim-Chelatbildern.

Bei den Ch . laten mit homologen alycl: sehen idoximen (Cpdox. ITA, 
Xiox. IL, Heptox. 1L) können wir auch eine Strukturizomerie (z.B.
Co(CpdoxH.i2(Anilin)„?: CofNiox. H)2(I'yridin)2 Co(Cpdox. H),

(v-lhcolinl2 A mrchzuweisen. In einigen Bällen unterscheiden sich diese 
isomeren Komplexsalze durch Löslichkeit. b'arbtönung, Kristallform, 
Rp-Werten, usw.

In früheren Arbeiten 13, 14 haben wir die relativen Mobilitäten 
(Rp-Wertel einer Reihe von CofDiox. HLfAniinU Br-Komplexen und Koor­
dinationsisonieren vom Typ Co(l)iox. II)2(Amin)2 Co(l.)iox. H)2(NO2)2j 
unter Anwendung von Met.hanol-n-Buthanol, bzw. Methanol-n-Butlianol- 
verd. Salzsäure-Mischungen .äs Laufmittel, auf papier- und dünnschielit- 
chroinatogra : ihischem Wege untersucht und einige Regelmässigkeiten in 
der Änderung der Ry-Werte in l'miktion der Zusammensetzung der Kom- 
plexsalze um! jener des Lauf mittels beobachtet. In l'ortsetzung dieser
l.'ntersuchungen  haben wir in vorliegender Arbeit monobasische Komplex 
säuren: H Co( 1 ) 11 ) „X., . Aeidcaquo-Niclitclektrolyte : Co(l)H k(H2( ))XL 
Aeido-ammin-Nichtelektrolyte : Co(I)H).dXH3)X und binäre Komplex­
salze der Dicyano-säureii : H Co(I)H)2(CXj.. :, H [ CojCpdox.H).,(CX)2 und 
ILCo(Niox.H)2(CN)2 ! papier- und dünnsclnchtchromatographisch unter­
sucht, um einerseits die relative Mobilität der Komplexe in verschiedenen 
Laufmittcln mit Hilfe der obenerwähntem, zwei chromatographischen Me­
thoden zu bestimmen und vergleichen, andererseits einige Koordinations-, 
Struktur- und Stellungsisomeri cerscheinungen nachzuweisen.

Experimenteller Teil. .1 ) Papierchromatographische Untersuchungen. 
Die Komplcxverbindungen wurden in Methanol, bzw. in Wasser gelöst. 
Volumen der untersuchenden Lösung : 0,02 ml. Laufmittel : Methanol, 
n-Buthanol und 0,1 n Salzsäure in Wasser in verschiedenen Voluim-er­
hält nissen. Versuchstemperatur : 20! C. Papiersorte: ..Scheicher und Schüll 
Nr. 2043/b”. Die Ry-Werte der Komplexe wurden nach dem aufstei­
genden Verfahren bestimmt. In einigen Bällen entwickelten wir die chroma- 
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tographischen Flecken mit Ammoniumsulfid. In den meisten Fällen muss­
ten aber keine Reagenzien zur Entwicklung der Flecke verwendet werden, 
da die Dioximin-Chelate des Kobalts im allgemeinen sehr stark gefärbte 
Verbindungen sind. Die Versuchsdaten sind in den Tabellen 1—4 zusam­
mengestellt.

Tabelle 1

Papierchromatographische К Werte einiger
Typs 1I[Co(DH).2X21

Komplexsäuren dos

Nr. 1‘ о г ni e 1
L a u t in i t t e 1 Konz. 

g • K> 2 
'100 mlA U C

1 11.750 0,(370 0,482 0.632 4,50
2 H Co(I)Hi.,Brg 0.718 0,652 0,472 0,616 4,60
3 h ;co(DH)„ j. 0,700 0.625 0,418 0,600 4,60
4 H Co(DHi..(CNl., I 0,724 0,618 0,460 0,510 4,40
5 H ;C<>(DH)JN()„)(CN) 0.660 0,652 0,496 0,470 4,50

Tabelle 2

Papierchromatographische Kp-Werle einiger Xichteleklrolyte des
Typs X|. h/.и. 2<X1I3) X|

L a u f mitt e l

A n 1 c 1) '100 ml

1 : c<>( i m ).,ci(H„( л O.730 0,688 0,570 0,562 4,50
2 C<>( DH)„Br(H„O) 0,616 0,600 0,364 0.557 4,40
3 Ю>(1)Н)2(Х(),)(Н„( )) 0.690 0.652 0.366 0,504 4.60
4 iC<>(I)H)„(NCS)(H„(» 0,774 0,526 0,501 0,448 4,30
Э LCo(I,)H)2iNC,Se)(H.,<)i 0.648 0,564 0.450 0.370 4,32
6 0,656 0,552 0,456 0,430 4,30
/ ColDHgJiNHJ 0.646 0,546 0,418 0,396 4.40

<s Co( 1 >H)ä(NCS) (NH.,) 0,612 0.606 0,382 0,464 4.24

J-ui!iмНt.tvl : ,.A" : Methanol-n-Biithatiol-0,1 n HCl (6:1 :3t
• -B” Methanobn-Buthanol-O.l u HCl (7.1:2, 
..C“: Methanol-n-Buthanol-0.1 n HCl (7:2:1, 
.,1> ': Mcthaiiol-n-Buthanol-0.1 n HCl (8:1:1)

/I) Diinnschiehichromatographische l 'niersuehitngen. Die Herstellung 
der Silikagel-Schichten wurde aus einer homogenen Suspension von gerei­
nigtem Kieselgel, Bips und Wasser, nach der von Balogh 9( angege­
benen Methode, durchgeführt.

Die zu untersuchenden Lösungen wurden auf die Startlinie des Chro­
matogramms mit einer Mikropipette aufgetragen (0,01—0,02 ml-Lösung). 
Die Startlinie liegt 4 cm vom Plattenrand entfernt. Nachdem die Sub­
stanz auf die Startlinie aufgebracht und angetrocknet war, wurden die 
Platten in die Trennkammer nach dem aufsteigenden Verfahren mit einer 
Neigung von 30: eingesetzt. Versuchstemperatur 20 °C. Versuchsdauer: 
30 Min. Laufmittel : Methanol-n-Butlianol-0,1 n Salzsäure in Wasser.

4 --- Chemid 2 1073
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Tabelle 3

I’apiereliromatographiselie Иг-Werte einiger binären Salze des
[Co(I)H)2(Aniin)2]2- [Co(Ili«x.H)2(CX)2]

Stcllungsisoinere Verbindungen : 1,2.3 4,5,6 -- 7,8,9 — 10,11
Strukturizomerie der J.igaude bei : 16,17 — 18, 4,5,6 — 19.

Nr. !■' <> r mel
I. a u f in i 11 e 1 Konz. 

g - 10 2/ 
100 mlA ! 1! 1 C 1 I)

1 rC<)(.I)H)2(O”Toluidin)2’;
[Co(Xiox.H)2(CX)21 0,850 0,510 0,708 0,700 4,28

О i Co(I)H)2(m-Toluidin).? ’
i Co(Xiox..H)2(CX)2 Î 0,804 0,790 0,762 0,633 4,16

3 Co( 1 > H)2(p-Toluidin)a]
LCo(Xiox.H)2(CX)2 J 0,858 0,586 0,778 0,712 4,04

4 rCo(I)H)2(o-Toluidm)2l
[Co(Cpdox.Il)2(CN)2] ■ 2H2O 0,814 0,560 0,650 0,644 4,16

5 |Co(DH)2(m-Toluidin)2]
[Co(Cpdox.H)2(CN)2] • 2H2O 0,797 0,670 0,600 0,623 4.08

6 |Co ( D H)>T oluidin) 2]
[_Co(Cpdox.H)2(CN)2J 0,834 0,718 0.774 0,649 4,08

7 rCo(UH)2(o-Toluidin)1]
(Co(l)H)2(CX)2] 0,780 0,556 0,509 0,709 4.18

8 iCo(I>H)2(m-Toluidin)2]
i Co(DH)2(CN)21 0,710 0,752 ' 0,672. 0,621 4.10

9 С о ( I) И ) о ( p. Tol u i d i и) о J
Alo(DH)“(CX)2') 0,810 0,780 0,798 0,718 4,20

10 !Co(DH)2(ß-Naplitylaniin)21
[Co(Niox.H)2(CN)21 0,876 0,730

* ■
,0,504 0,509 4,08

11 |Co(DH)2(a-Naplitylamin)2’|
iCo(Niox.H)2(CN)2] 0,864 0,720 0,500 0,616 4.16

12 [Co(DH)2(ß~Xapbtylamin)2]
[Co(Cpdox.H)2(CX)2 ■ 0,858 0,656 0,506 0,742 4.20

13 [Со(Г)Н)2( ß-Xaplitylaniin)2 J
[Co(DH)2(CX)2J 0,806 0,780

»
0,514 0,530 4,24

14 Co(I )H)2(o-Athyl-anilin)2 ■
- [Co(Xiox.H)2(CX)2 0,768 0,586 J),520 0,710 4,30

15 : Co(l>H)4(p-Atlïvl-anilin)2 ; ■
[Co(Xiox.H)2(CX)2, 0,794 0,634 0,548 0,634 4,16

16 [Co(I)H)2(3-Pieolin)2" ■
LCo(DH)2(CN)2 j 0,812 0,766 0,608 0,618 4,08

17 ÎCo(DH).,(v-Pieolin)21 • 
æo(DH)2(CN)2i 0,800 0,640 0,500 0,614 4,24

18 1 Co( (Anilin)., j
[Co(DH)2(CX)2j " 0,748 0,714 0,610 0,666 4,16

19 iCo(l>H)2(ß-Picolm)2?
[Co(Nïox.H)2(CN)2j 0,834 0,606 0,490 0,640 4,20»

12,13 - 14,15 - 16,17.
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Düniiseliichtcbrninaloqraphiscbr Bp-Werte einiger 
des Typs H[(:o(IIII)2X3|

Komplexsäuren

Tabelle 4

Nr. E о г ш e 1
L a uf mi 11e1 Konz.

g- 10.
100 mlА I)

1 H I Co(l)H)2Cl„ | 0,460 0,270 4,50
2 H i Co(DH)2Br.,l 0,445 0,265 4,56
3 HlCo(DH)» J2 0,430 0,242 4,60
4 H[Co(DH)2(CN)2J 0,534 0,261 4,40
5 H j CojDIlC.IN'l ))2(CN'l ; 0,488 0,230 4,50

Tabelle 5

des Typs |(.о(1>Н)2(Н20)Х]. bz.w. |C.o(l)II)2(X1I3)X|
lliiiiiiseliiehlelirnniatojjrapliiselie BF-Werte einiger Xiehtelektroljte

Nr. F o r ni c I Laufmittel :
A

Konz. g- 10 ~2/
100 ml

1 C<>(IJH)»(II,O) Cl 0,470 4,50
-) 1Co(DH)2(H„O) Br 0,410 4,40
3 !Co(DH)2(H,0) NCSi 0,485 4,30
4 ÍCo(I)H)2(H20) NCSe ’ 0,418 4,32
5 Co(I)H).(NH,l CB 0,495 4,30
6 .Co(DH)2(NH:!| J 0,437 4,40
7 ;Co(DH)2(NH,) NO 0,460 4,24
8 : Co(DH)2(H2()) XO2 I 0,450 4,60

Darstellung der untersuchten Verbindungen. Die monobasische Kom­
plexsäuren des Typs H[Co(Diox. H)2X21 entstehen durch Luftoxydation 
der CoX2-Salze in Gegenwart von Dioximen in verd. Äthanol :

2CoX2 + 4I)iox. H2 r l/sO2 = 2[Co(Diox. H)2X2[" + H2O 4~ 2H +
Die Acido-aquo-Nichtelektrolyte wurden durch die partielle Aquoti­

sierung der Komplexsäuren erhalten :

hrco(DH)2x2; == [Co(dh)2(h2o)x; -- x

Die Acido-ammin-Nichtelektrolyte erhielten wir aus den entsprechen­
den Komplexsäuren durch behandeln mit Ammoniumacetat unter Erwär­
men. Die binären Komplexsalze der Dicyano-Säuren wurden durch doppelte 
Umsetzungsreaktionen aus H [Co(Diox. H)2(CN)2] iJ5] und ;Co(Diox.H)2 
(Amin)2J acetat [10, 11] in wässrigen-alkoholischen Lösungen erhalten.

Allgemeine Darstellungsmetliode: 5 mMol [Co(Diox.H)2(Amm)2]-ace- 
tat oder -bromid in 100 ml 50 proz. Äthanol werden mit 5 mMol 
H [Co(Diox.H)2(CN)2] oder K[Co(Diox.H)2(CN)2] in 50 ml Wasser versetzt. 
Die ausgeschiedenen kristallinen Salze werden abfiltriert, mit Wasser aus­
gewaschen und an der Luft getrocknet.
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Die in Tabelle 6 charakterisierten Substanzen sind in der Fachlite­
ratur noch unbekannt.

Tabelle 6
Neue Koniplexsalze vom Typ [Co( 1)11)2(Amin),] ■ [( <>( 1Иох.11)2(<Л).,]

Nr. ] •' ormel
Mol.
Gew. 
her.

C haraktvristik
Analyse

Ber. Cet.

1 C'o( I)H в.Í l’ireilin)■ Kleine braune Co 14,43 14,20
Co(I1II)2(CN)2 81 6.8 Sternchen X 20.59 20,30

2 | Co(DH.,)( ß-Xaphtvlaniin)., ' ■ 1 hmkelgelbe
üi(DHyCXI, 916,7 I )endryte N 18.33 18,63

3 :<■(>( DU').,{o-Toluidill)., - braune Xadeln Co 13.95 13,70
rCo(l)Hi,CXi, 844,6 N 19.90 19.09

4 Ä?o( DM Mm-Toluidin)., ■ ( leibe rhoinb.
8 14,(3 Platten X 19,90 19,67

5 rCo(DH).,(p-Toluidin)X ■
CoíDIló.CXb . 844,6

Braune Prismen N 19,90 19,75

8 <_\>( 1 )H ).,(< »-ToluidinL,’’ ■ Rhomb. braune Co 13.13 13,22
CoțXiox Mi., 1CXi„ 896.7,; Platten X 18.75 18.67

7 Co)DI !).,( 3-Xaphtvlamin j2 - < '.elbbraune,
'Co(Xiox.II)2(CX)2 988.8 lange Prismen N 17.35 17,32

8 Co(DH)..(o-Äthvlaniliii)., ■ Braune Co 12,74 12,86
. Co(Xiox.II)2(CX)2 j 924.8 1 tendryte N 18,17 17,75

9 Co'DH., 3-Picoliu).> ■ ( däuzeude. Co 13,57 13,40
ICofN'iox.HljlCN).,. 886.7 (piadratische

Prismeu X 19,35 19,41

10 Co(l )H • 3-Xaplitvlaniin)., • Braune unre
; Co(Cpdox. H jCXl 940.7 gelmässige 

Krist.
N 17,88 17,50

Schlussfolgerungen. 1. Fs wurden die relativen Mobilitäten (RF-\Verte) 
von vier Typen der Kobalt(III)-dioximin-Chelaten : H'Co(Diox. H).,X21, 
|Co(Diox. H)2(H2O)Xj, ,Co(Diox. H)2(Amin)X) und iCo(Diox. H)2(Aniin)2j. 
[Co(I)iox. H)2(CX),J unter Anwendung von Methanol-n-Buthanol-0,1 N 
HCl (in Wasser) in vier verschiedenen Molumverhältnissen als Laufmittel 
auf papier- und dünnschichtchromatographischem Wege untersucht.

2. lis wurde allgemein beobachtet, dass die relativen Mobilitäten mit 
der Verminderung des Wassergehaltes des I/aufmittels abnehmen. Die 
grössten Rlf-Werte wurden bei Anwendung von Laufmitteln mit. dem 
höchstem Wassergehalt (6 Vol. Methanol, 3 Vol. n-Buthanol, 3 Vol. 0,1 N 
Salzsäure) beobachtet.

Die auf papierchromatographischem Wege erhaltenen RF-und ARP- 
Werte sind grösser, als diejenigen die aus dünnschichtchromatographi­
schen Messungen hervorgehen.

3. Die Rj.-Werte der H Co(l)H).,X.-Säuren und der Niehtelektrolvte 
Co(DH)2(H.,O)X, bzw. Co(I)H)2(NH3)"x" fallen in der Reihe

X . Cl > Br > J, bzw. XCS > XCSe.
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4. Bei den untersuchten binären Salzen der Dicyano-Säuren 
[Co(DH)2(Amin)2 LCo(l)iox. H)2(CN)2 j treten durch die Koordination von 
isomeren aromatischen und heterocyclischen Aminen einige feine Struk­
tur- und Stellungsisomerieerscheinungen auf.

Die RF-Werte dieser Isomerpaaren wurden mit 4 Laufmittelmischun­
gen papierchromatographisch bestimmt. Die ARF-Werte dieser Isomeren 
sind 0,01-0,05.

Die RF-Werte nehmen in den folgenden Reihen der Amine ab :

p-Toluidin > o-Toluidin > m-Toluidin 
ß-Naphtylainin > a-Naphtylamin 
Naphtylamin > Toluidin

Mit identischen Aminen kann im allgemeinen eine Abnahme der Rp-Werte 
auch in der Reihe DH > Cpdox. H > Niox.H beobachtet werden. Diese 
RF-Änderungen stehen in Zusammenhang mit dem Molekulargewicht der 
koordinierten Dioxime und Amine.

Diese Reihenfolge kann sich in ienigen Bällen in Funktion der Zusam­
mensetzung des Laufmittels ändern.

i Г.iHgi'guH.Ui'H 70/ April IA?.))
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DESPRE a-DIOXIMAȚII METALELOR TRAXZIȚIOXALE (XXXIX)

Studiu cromatografic pe hîrtie și pe strat subțire asupra diferitelor tipuri 
de chelați cobaltici cu %-dioxime

(R e z u in a t)

S-a studiat comportarea diferitelor tipuri de clielați cobaltici cu a-dioxime (dimetil- 
glioximă : DH.;, 1,2-ciclopentandiondioximă : Cpdox.H, 1,2-ciclohexandiondioxiniă : NÍOX.H,), 
și anume a unor acizi complecși monobazici : H _Co(I>IIJ.2X2', a unor neelectroliți : 
[Co(DH)2(H2O)XJ, [Co(DH)2(NH.,)XȚ precum și a unor săruri binare de tipul [Co(DH)ț 
(amină)2] [Co(diox.H)2(CN)2], izomeri de structură și de poziție, în condițiile croinatografiei 
pe hîrtie și pe strat subțire.

Diferențele ARF dintre izomerii studiați sínt mai mari pe cromatogramele pe hîrtie 
deeît pe cele pe strat subțire.

S-au descris și o serie de clielați noi de tipul ÎCo(DH)s(aniinâ)2] [Co(diox.H)2(CN)2].

ОБ а-ДИОКСИМАТЛХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ (XXXIX)

Хроматографическое исследование на бумаге и на тонком слое различных типов 
кобальтовых хелатов с а-диоксимами

(Резюме)

Изучалось поведение различных типов кобальтовых хелатов с а-диоксимами (диме- 
тилглиоксим : DH2, 1,2-циклопентандиондиоксим : Cpdox • н2. 1,2-циклогексапдиондиок- 
сим : Niox-H2), а именно некоторых одноосновных комплексных кислот: H(Co(DH)2X2], 
некоторых неэлектролитов: [Co(DH)2(H2O)Xj, [Со(1ЭН)г(ХН2)Х1, а также некоторых 
двойных солей типа [Со(ОН)2(амин)г] [Coțdiox ■ Н)2(СХ)2], являющихся изомерами струк­
туры и положения в условиях бумажной и тонкослойной хроматографии.

Разности ARp между изучаемыми изомерами больше на бумажных хроматограммах, 
чем па тонкослойных.

Описан также ряд новых хелатов типа 1Со(ЮН)2(амин)2] [Co(diox • Н)2(СХ)2].



EXPERIMENTAL APPROACH TO THE CHARACTERIZATION 
OF PRETREATED PLATINUM ELECTRODE SURFACES (IV)

Е-pH Function of Pretreated Platinum Electrodes in Peroxide Stabilized 
Systems*  **

* Paper présentée! at the Symposium on „Membranes and Electrocheuiical Sensors 
ni Analytical Chemistry” held in Craiova 14 -15 September 1972.

** Pedagogica! Institute, Tîrgu-Mureș.

!.. KÉKEDY sind I.. NEMES«*

Theoretical Aspects. The use of platinum as indicator electrode in 
acid-base titrations dates as early as the twenties of this Century based 
on the assumption that it Works as an oxygen electrode whose po­
tential is evidently pH-dependent [1, 2]. Although it was observed 
jrom the very beginning that the electrode is highly irreversible and 
ts potential dépends on the partial pressure of the oxygen varying with 
the time too, it was considered that the slow potential drift (5—10 milli- 
volts per hour in acid solution) does not mase the trend of the titration 
curve, several acid-base titrations being performed [1]. During these inves­
tigations the necessity of the pretreatment of the electrode was also 
recognized stating that the electrode, coated with platinum black, before 
use had to be „seasoned” for sonie time to allow its potential to reach 
a steady-state value. It was observed that if the electrode was the anode 
during the previous cleaning the potential feli gradually during this 
„seasoning”, and, on the contrary, it rose if it was the cathode. The very impor­
tant observation was also made that the titration of dilute HCl solu­
tions could be improved by addition of hydrogen peroxide [1, P- 221].

Recently Pet rako vie h and co-workers [3, 4, 5] hâve investi- 
gated the pH-response of pretreated Pt électrodes performing different 
types of acid-base titrations in aqueous as well as in nonaqueous media. 
No uniform pH-response was obtained through the entire pH-scale, the 
electrode function being 42 mV/pH in the pH range 3—6 and 60 mV 
in the range 6—9. The sensitivity showed variations with the pretreatment 
as well as with the nature and concentration of electrolytes present, decrea- 



56 KÈKLDY, L NEMES

sing even to 10 mV/pH. The following potential determining processes 
were suggested :

)., -s- 2e ----- Pt - 2oll
2Pt O2 - 2H2() - 2Pt(()H)2

Apte and 1) h a n e s h w a r 6 found a sensitivity of 52 mV pH, the 
mechanism of the electrode process being explained by the pH-dependence 
of platinum oxide formation on the electrode surface. I) o 1 e z a 1 and 
S tuli к 7j also observed pretreatment effeets as well as the influence 
of different salts on the sliape of the titration curves. Eroni polarization 
curves they concluded that by the titration of HC1O4 with XaOH the 
equilibrium potential is given by the réduction of air-oxygen and anodic 
oxidation of water which is dependent on the pH of the solution. The 
potential break varied even with the area of the electrode, owing to the 
overvoltage variation of the above mentionod irreversible reactions. In 
the absence of dissolved oxygen no potential break occured at the équi­
valence. I) oie z al and co-workers hâve performed acid-base titrations with 
two polarizable électrodes (Pt Pt or C C. glassy carbon) using biam- 
perometric, bipotentiometric and a.c. potentiometric techniques 8 .

Meanwhile the problem of the rest potential of the platinum and 
its pH dependence were thoroughly investigated 9. 10). Nevertheless 
the literaturo reveals sometimes eonflicting data indicating that as yet 
not all the details are well understood. A mixed potential mechanism for 
the rest potential of Pt in oxygen saturated acid solutions was first pro- 
posed by H о a r 11) considering the cathodic réduction of oxvgen on elec- 
tronically conductig Pt- O sites and PtO formation.

This niechanism is consistent with the observation that the rest 
Potentials dépend on tire oxygen partial pressure. pH of the solution and 
electrode préparation, being conditioncd on the relative area of the anodic 
and cathodic sites on the electrode.

H. Wroblowa and co-workers 12 analyzed the nature of the 
rest potentials at Pt électrodes in 1 X H2SO4 with various partial pres­
sures of oxygen ranging froin 0.005 to 1 atm. They also give the possible 
potential determining reactions.

According to these authors oxide-iïee Pt électrodes immersed in an 
aqueous solution of H2S()4 acquire a mixed potential due to cathodic réduc­
tion of oxygen and oxidation of impuritics as the anodic component. The 
potential in turn déterminés the coverage by oxygen atoms, which arise 
from an equilibrium of the water discharge reaction with the Pt surface. 
According to this model this réaction, and not the dissociative adsorp- 
tion of oxygen is the origin of oxygen coverage at the surface. Most recently 
A p p 1 e b y 13 subjected to a thorough analysis the relevant literaturo 
data and ruled out all the possible mechanisms which were inconsistent 
with the experimental data. He considers that in ultra clean acid solu­
tions (i.e. with low impurity levels) the rest potential of a phase oxide-free 
(prereduced) platinum electrode is a mixed potential determined bv 
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one or two stage processus for either - OH or О absorption on platinum 
by the water discharge linder Teinkin conditions :

Pt -r H2() PtOII • H • и
eventually followed by PtOH Pt() -■ H -) c
and molecular oxvgen réduction, the rate determiningj step being: 
().. H' о- e' (O2H)ails

On the basis of the mixed potential theory increasing coverage with 
adsorbed -O or -OH should nornially be accompanied by a slow rise 
in mixed potential (Vnlix) at constant p()l, except wlien the film réduc­
tion reaction is sufficiently slow to be neglected. It lias been deduced 
[13j that the p,,. dependenee is : dVnljx dlnp(), RT, 1*  ~ 60 niV/lnpo. ; 
d6/dlnp(l, e*  RT q (0 - coverage, q beat of adsorption) or after long 
exposure tiine in oxygen saturated electrolvte (appearence of phase oxide) 
dVmix/dlnp<>, RT 41' and dVnilx dln H’ - dV„,ix/dpH RT/1' 
= 60 mV/pH.

This mechanism is consistent with the reported polarization behaviour, 
time-dependent O2 partial pressure behaviour, and pH dependenee of the 
platinum oxygen-electrode. A p p 1 e b y emphasizes that the results obtained 
will apply only in electrolytic solutions with a very low impurity level, 
when impurities are present perhaps the anodic impurity oxidation will 
be prédominant 12 .

Willard and l'enwick 14 observed for the first time that 
addition of H2O2 improves the e.p. indication in acid-base titrations. Xow 
it is well established that in oxygen-saturated acid solutions the rest 
potential of a Pt electrode becomes less noble as the H2O2 cône, in solu­
tion increases 9, until it reaches a value of about 10~:! mole 1 after wliicli 
it becomes independent of H2()2 i. This is consistent with the mixed poten­
tial mechanism proposed first time by R о i t e r and collab. 15 and 
acceptes! today by many workers, considering that in this case the 
following cathodic process is operative :

()., - 2H ' 2e H..O:, R 0.682 V
(acid medium) il)

O, • H2() - 2e OH ■ HO E 0.076 V
(alcaline medium)

Bagotskii and co-workers 16 recently hâve corroborated experi- 
mentally that equilibrium (1) can be established at a reduced Pt elec­
trode in both acid and alcaline solutions provided only small amounts 
of O2 are introduced into the System so that the Pt surface does not 
beeome covered with adsorbed oxygen. The présence of adsorbed oxygen 
on the surface or dissolved oxygen in the metal disrupts the O2'H2O2 
equilibrium and the usual (higher) mixed potential is observed. At H2O2 
concentration below 10~3 mol/1 the dependenee of the rest potential on 
H2O2 conc. and p(1, becomes very complicated resulting in inconstant and 
not reproducible potential values. Rater U r b a c h and P> о w e u hâve 
found in KOH 17 a linear relationship in this region.
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Tlie aim of tliis paper is to investigate the influence of H2O2 on the 
Е-pH function of differently pretreated Pt électrodes in a large pH- 
domain in order to improve their indicating properties in acid-base titra­
tions. Constant Е-pH functions are expected only if provision will be 
niade to constant pOi, oxygen coverage and other electrode surface con­
ditions.

Experimental, discussions. Spherical platinum électrodes (beads) with approx.
Imm0 were used. The pretreatments applied are summarized in Table 1. Analytical grade 
reagents

Table 1
Applied pretreatments*

* After each treatment the électrodes were thoroughly washed with bidist. water.

J’retreatnient Experimental

1 heating

with HNO, ce. 
with aqua regia 
with H2O2 30°„ 
anodization

3
4

A. Oxidative pretreatments
The electrode is kept in the oxidative part of 

a Bunsen flame (natural methane gas) 10—15 s. 
soaking 10 15 s
idem
idem
the electrode is anode in 1 X H.,SO4, 4 V 

(cathode is also Pt).

B. liedncing pretreatments
1
o
3
4

with Kl sat. 
with HP cône, 
cathodization 
préparation of bare surface (free 
of both fine platinum and 
oxide film).

soaking 10 15 s.
idem
the electrode is cathode in 1 N H2SO4 4 V 
first treatment A 3 is applied, then after rinsing 
with bidist. water, treatment B 1.

and doubly distilled water were used, but no special care was taken to further purification 
of the solutions to keep usual analytical conditions. Tliey were air-saturated, no special 
care was taken to assure a constant O2 partial pressure. In order to establish the minimum 
H2O2 concentration necessary to obtain constant Е-pH functions increasing values of 3% 
H2O2 were added to 10 ml Britton-Robinson buffers of different pH.

The influence of H2O2 concentration on the pH-response of sonie 
reduced électrodes is represented by the plots of Fig. 1. Similar ctirves 
were obtained with électrodes treated with HF, 30% H2O2 or with bare 
ones. The same influence on oxidized électrodes is illustrated by Fig. 2. 
Similar responses hâve been obtained with other oxidized surfaces obtai­
ned by treatment with conc. HN03, or aqua regia.

Using these data the Е-pH curves hâve been constructed considering 
the peroxide-stabilized stady-state potential values. Some of them are 
represented in Figs. 3 and 4 (curves 2). In order to allow a comparison, 
Е-pH plots in the absence of H2O2 are also given (curves 1). It is evi­
dent that the H2O2 over a certain concentration has a stabilizing effect 
on the rest potential of platinum électrodes indicating that process (1)
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becomes operative. One сап sec Ihat this stabilization сап be achieved 
with a approx. 0.05—0.15% H2O2 conc. in the solution, depending on pre­
treatment. Electrodes oxidized eleetrochemically apparently needed a 
tenfold H2O2 concentration being good H2O2 décomposition catalysts. As 
far as the direction of the potential drift is concerned in the presence of 
H2()2 two cases сап be distinguiched. In the case of initially reduced 

F i g. 1. Influence of H2O2 addition on the rest potentials of reduced electrodes 
at different pH values : a) soaked with KI, b) cathodized.

electrodes (KI, KF, cathodization), in acid medium the increase of the 
H2O2 concentration causes an increase in the rest potential presumably 
owing to the ,,oxidation” of the platinum surface, i.e. the formation of 
a uniform (O)ads. laver. The decrease of the rest potential in alcaline 
medium сап be attributed to the reducing effeet of H.,O2 in this 
medium. This same explanation seems to be confirmed by the fact that 
the rest potential of oxidized electrodes (B'ig. 2) is depressed by H2O2 in 
the entire pH-domain investigated, indicating that towards an oxidized 
surface the H2O2 behaves like a reducing agent. The highest potential drift 
vs. the initial (H2O, free) rest potential has beau observed with the electro­
chemically oxidized electrodes indicating in accordance with literature 
data that these electrodes are highly oxidized. Bare electrodes as well 
as tliose treated previously with H202 30% behaved from this point of 
view as being reduced ones. H2O2 generally improves the linearity of the



Fig. 2. Influence of 11.Д )., addition on tlie rest potentials of oxidized electrode- 
at different pH values : a) heated, b) auodized.

Fig. 3. Е-pH curves of reduced électrodes: a) soaked with Kl or HE, bl cathodizeo 
curves 1 : without II JE addition, curves 2: with H2O2 addition (0,05;i . .
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big, 4, E-pII curves of oxidized eleetrodes : ;U heated, lu soaked with ce. I:.V. or aqua 
regia, e) bare, di soaked with 30",, II.,( curves 1 : without Н.Д)., addition, curves 2:with

IL,О; addition '<),(>5°, i.
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Е-pH furetions as well as their slope. The pH-response charaeteristics of 
differently pretreated Pt electrodes in the presence of H2O2 (~ 10~2mol/l) 
are summarized in Table 2.

Table 2

pli responw eliunictcrislii's «f diiicniilly prctrriilrd Pl electrodes in the presence of HâO2

Treatment pH range of linear function Slope of Е-pH function 
in tliis range niv/pH

beating 1.0- 4.0 45.0
4.0- 13.0 57.8

ce. UNO., 1.0- 4.0 36.6
4.0 - 11.0 64.2

11.0- 13.0 40.0

aqua regia 1.0- 4.0 35.6
4.0-13.0 60.6

30% H,()2 1.0- 13.0 55.7

anodization 1.0- 9.2 55.7
9.2 - 11.0 105.0

11.0- 13.0 40.0

sat. Kl 1.0- 7.7 53.3
7.7- - 13.0 64.0

cône. III'' 1.0- 7.7 48.6
7.7-13.0 58.0

catlio<liz;ition 1.0- 6.8 48.0
6.8 — 13.0 63.0

bare 1.0..  7.7 57.5
7.7 9.2 48.0
9.2 - 13.0 58.3

Close inspection of the data in Table 2 reveals that only the electrode 
previously treated with H2O., 30 % showed a linear pH function over the 
whole pH-range investigated (1.00—13.00) with a slope of 55.7 mV/pH, 
indicating with good approximation a Nernstian behaviour. The otlier 
electrodes hâve two or more linear domains with different slopes. Those 
heated or treated with aqua regia showed a Nernstian response over a 
relative large pH interval (4.00—13.00).

Although H2O2 in general has a strong potential stabilizing effect this 
shows characteristic aspects according to the pretreatment used. Table 3 
contains the observed stabilized rest potentials (vs. SCE) in the presence 
of H2O2 with differently pretreated Pt electrodes at different pH values.

Throughout the eleetrochemically oxidized electrode showed the 
highest potential values in accordance with earlier findings that electrode 
potential is a function of the coverage of the electrode surface with 
oxygen, depending on pretreatment, too (see [9, p. 35]). The smallest 
rest potential values hâve been observed by the heated electrodes, 
in acid medium by that treated with HF.

Further studies, eoncerning analytical applications, too, are in progress.
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Steaily siale resl Potentials in llir presente of 0.05% II2O, as a ftinelion of pretreatment 
aiul pil ( ni il li voi ts)

Table 3

pH

Protreatment
1.00 2.50 4.00 6.45 7.71 9.18 10.93 13.00

sat. Kl 535 460 390 242 180 80 30 - 160
conc. III-' -ISO 400 335 212 155 68 40 - 150
cathodizatii >n 510 445 375 230 165 90 30 — 142
beating 487 410 343 202 130 35 60 -..180
conc. UNO; 512 457 400 242 170 75 50 - 125
aqua regia 498 438 390 236 170 72 ..50 157
anodization 570 485 405 280 242 190 52 - 75
bare 520 432 367 205 150 so 40 150
30% H2()2 517 432 350 2(05 140 65 50 150

Conclusions. 1. Pretreatment lias a considérable el'fect ou the pH- 
function of platinum eleetrodes.

2. In the absence of H2O2 no well defined pH-function can be ob­
tained.

3. In the presence of small amounts of H2O2 (0.05—0.15%) stabilized 
Pt/O2 rest potentials can be obtained at different pH values, depending 
on the pretreatment of the eleetrodes.

4. H2O2 improves the linearity of Е-pH functions as well as their slope. 
Eleetrodes previously treated with 30% H2O2 showed a Nernstian funetion 
over the whole pH range investigated (1.00—13.00).

5. The pH response observed is in agreement with the mixed-poten- 
tial tlieory.
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ABORDAREA EXPERIMENTAI, À
DE ELECTROD DE

A CARACTERIZĂRII S V PRA1-EȚEI.OR 
PLATINĂ I’RETRATATE (IVi

I nticfia /:-/>// a , h di f'iatinâ pretiatali in sísíchh s/uiiiii :nt< eu upâ ол /Ц' >ialà 

(R e Z u ni a t)

După trecerea in revistă a concepțiilor privind potențialul de repaus al electrodului 
de platină in soluții cu conținut de oxigen, se studiază influența apei oxigenate asupra funcției 
Е-pH la electrozi de platină pretratați diferit, cu scopul de a le îmbunătăți proprietățile de 
electrod indicator, l’n adaus de H2()2 0,05 0,15",, stabilizeaz.il valorile de potențiale în
funcție de pretratainent. S-au stabilit următoarele: 1. pretratanientul are un efect considerabil 
asupra funcției Е-pH al electrozilor. 2. in absența apei oxigenate nu se obțin funcții bine 
definite, 3. apa oxigenată îmbunătățește atit linearitatea acestor funcții, cit și panta. 4. valo­
rile de potențiale observate sínt in concordanță cu teoria potențialului mixt.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
1РЕДВАРИТЕЛЫ1О ОБРАБОТАННЫХ ПОВЕРХНОСТЕН ПЛАТИНОВЫХ 

ЭЛЕКТРОДОВ (IX')
Функция 1:-рН п.нчпинокых я.к’ктроНои, ripeduapiime.ihnii обработанных 

в системах, стабилизированных перекисью нобороба

(Ре зю м е)

После обзори воззрений, касающихся потенциала покоя платинового электрода в 
расгворах. содержащих кислород, изучается влияние перекиси водород;) на функцию 
Е-Jill у различно предварительно обработанных платиновых электродов, с целью улуч­
шения их свойств индикаторного электрода. Добавка Н»О2 0,05 0,15",, стабилизирует 
значения потенциалов в зависимости от предварительной обработки.

Установлено следующее : 1. предварительная обработка оказывает существенный
эффект на функцию Е-pH электродов ; 2. в отсутствии перекиси водорода не получаются 
хорошо определенные функции; 3. перекись водорода улучшает как линейность этих фун­
кций, так и уклон ; 4. значения исследуемых потенциалов находятся в соответствии с
теорией смешанного потенциала.

stabilizeaz.il


EXPERIMENTAL APPROACH TO THE CHARACTERIZATION 
OF PRETREATED PLATINUM ELECTRODE SURFACES (V) 

A Microscopie Study*

* Paper presented at the Symposium ou „Membranes aud lilectrochemical Sensors in 
Analytical Chemistry”, Craiova, 14 — 15 September 1972.

** Medical and Pharmaceutical Institute, Tîrgu Mureș.

!.. KÉKEDY and S. Dl ȘA**

Aniong tire many investigations concerning the characterization of 
pretreated platinum surfaces [1, 2j few microscopie studies are known. 
D a V i s [3] seems to be the first who published photomicrographs of 
oxidized (witli argentic oxide in 6 M nitric acid) and of reduced (catho- 
dization in 1 M sulphuric acid) surfaces respectively. Using 600 times 
magnification only a small différence could be observed, the grain boun- 
daries on oxidized surfaces being a little darker than on reduced ones. 
Не attributed this to the formation of PtO and PtO2 at the grain boun- 
daries. C h a o, Costa and Tadj eddine in a sériés of papers [4] 
published further photomicrographs revealing the effect of polishing and 
successive heating, chemical purification and/or cyclization on platinum. 
They could observe a restructuration during the cyclizations mauifested 
in the appearence of crystal boundaries. Knowing that mechanical poli­
shing yields very impure surfaces, their results are consistent with the 
view that the effect of cyclization manifests simplv in élimination of the 
impurities [5].

Concerning the incontestable possibilities of characterization of the 
method, we hâve reconsidered tliese experiments using a wide scale of 
pretreatment procedures. A metallographic microscope Reichert MeF-2 has 
been used (obiective 80 X, ocular 8 X, aperture 0,85), the final magnifi- 
cation of the photomicrographs given below being 1600 times.

The electrodes were not new ones, they hâve been used before as 
indicating electrodes for several electroanalytical purposes. They were 
not polished before the pretreatments, but afterwards they were always 
thoroughly washed with doubly distilled water. Figures 1 and 2 show 
the surfaces of two different platinum foils, without special pretreatment.

5 — Chemia 2/1973
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1- i ц. 1. Uiitreateil surface ’platimini feil

I1' i p rntreatcd surface (platinum foil
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F i g. 5. Heatcd platinum foil 30 minutes after beating.

F i g. 6. Heated platinum wire.
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Tlieir former pretrcatnients were unkuown, too. The great final magni- 
fieation used reveals first of all tlie nonuniforniity of the surfaces, a reniar- 
kable différence in roughness being evident. The parallel lines whieh can 
he observed are due presumably to the lamination. Preparing a bare 
surface .6' (treatinent with aqua regia, tlien with KI) (Fig. 3) out' eati 
observe the known solving effect on platinum of aqua regia, yielding a 
more siiiooth surface with a smaller roughness factor. The boundaries of 
the crystals are well recognized. The dark spots on each Figure caniiot 
be identified with certainty, nevertheless they represent nonuniformities 
due eitlier to corrosion, or to impurities. Heating yields a more uniform 
smooth surface (Fig. 4). On allowing to stand a pronotinced recrystalliza- 
tion can be observed (Fig. 5j in accordance with earlier findings '7j. The 
persisting dark spots after heating are due presumably to former corro­
sion. A platinum wire after heating showed traces of superficial inelting 
; Fig. 6).

Oxidation generálig increases the tiuniber of dark grains on the Si..- 
face in accordance with Davis’s findings (Fig. 7). This appears evidently 
íven on the sniall surface of a thin wire (Fig. 8). This dark ,,oxide film" 
disappears completele by réduction (Fig. 9). Itiswell known that a repea- 
ted anodic-cathodic cyclization results in the increase of the thiekness 
of the fine platinum deposit. i.e. in the platinization of the surface '8'. 
a progressive darkening of the electrode being observed. This is clearly 
>een on Fig. 10. The fine platinum deposit evidently appears. but the 
électrode is not uniform even after 30 minutes of evelization (fréquence 
S0 Hz).

Conclusions. The present study reveals the possibilités of characte- 
rization of pretreated platinum surfaces (generally of solid electrode sur­
faces) by microscope. Oxidized, reduced, heated or bare surfaces can be 
distingnislied clearly. the pietures obtained being similar with those repor- 
ted earlier. Althougli our findings are not absolutele conclusive, because 
not tlie sanie part of the électrodes could be investigated, the microscopie 
pietures can be used for the auxiliare characterization of solid électrodes.
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ABORDAREA EXPERIMENTALĂ A CARACTERIZĂRII SUPRAFEȚELOR 
de; ELECTROD DE PLATINĂ PRETRATATE (V)

l'n studiu micruscupi,'

(R e z u m a t )

Se prezintă microfotografii ale unor suprafețe de platină pretratate. .Mărirea finală 
este în jur de 1600 de ori. Suprafețe oxidate, reduse, goale sau calcinate se pot deosebi ușor, 
în Ulina unei eielizări anodice-catodice se observă foarte clar formare de platină fin divizată, 
fapt bine cunoscut din literatură. Suprafața electrodului nu este uniformă nici după 30 min. 
ciclizare. Caleinarea dă o suprafață netedă, uniformă, la ședere observîndii-sv o tendință, de 
recristalizare.

ЭКСПЕР1 IM ti l 1ТЛЛ ЬНОЕ ИССЛ ЕДОВЛНИ Ii ХАРАКТЕРИСТИК! I 
TIPЕДВАРИТЕЛЬНО ОБРАБОТАНHЫX 1ЮВEPX ПОСТЕН 

ПЛАТИНОВЫХ ЭЛЕКТРОДОВ țV)

,WiinpocKonu'ii'Cnoi' ucii.u’iioiinuiie

( P e 3 ю \i e )

Авторы приводят микрофотографии некоторых предварительно обработанных пла­
тиновых поверхностей. Конечное увеличение примерно в 1600 раз. Окисленные, восстанов­
ленные, обнаженные или кальцинированные поверхности легко различаются. В результате 
анодо-катодной циклизации замечается очень чётко образование мелко разделённой плати­
ны — факт, хорошо известный в литературе. Поверхность электрода не становится равно­
мерной даже и после 30 минут циклизации. Кальцинация дает гладкую, равномерную 
поверхность; через некоторое время наблюдается тенденция к перекристализации.



STUDIUL RAPOARTELOR MOLARE ALIC COMPONEXȚILOR
DIN CENUȘILE PIRITOASE, ÎN PROCESUL DE PURIE1CARE 

PRIN SUBLIMAREA CLORURILOR

(OXST. (.11. MA(Ali(>\ 1(1 și I. STOICIH ICII

Studii privind reacțiile de clorurare care au loc în procesul de puri­
ficare a cenușilor piritoase (folosind ca agenți de clorurare C1.2, NaCl și 
CaCl2) au fost publicate de S о г о к i n a si colab. I . de Akira Y a z a w a 
[2], deducînd din calcule termodinamice ordinea clorurării elementelor 
componente. într-o lucrare anterioară ) 10], am trasat curbele variațiilor 
entalpiilor libere de reacție AGr a NaCl și CaCl2 cu oxizii*,  sulfurile și 
sulfații metalelor din cenuși pentru intervalele de temperatură 25—1 200°. 
în numeroase alte lucrări [3, 4, 5] sínt studiate experimental condițiile 
de clorurare în fază de laborator, semiindustrial [6] și industrial [7], 
autorii demonstráld că purificarea poate fi realizată, impuritățile fiind 
îndepărtate într-o proporție de 60 — 90%.

* Agenții cloruranți XaCl și CaCL. reacționează cu oxizii metalici, dilid cloruri, numai 
in prezența S<)2. produs din suitul riiinas iu cenuși.

Această purificare a cenușilor piritoase, urmărită în scopul valorificării 
lor în siderurgie, are loc datorită creșterii intense a tensiunilor de vapori 
a clorurilor la temperaturi mai ridicate (> 600 ), cînd, termodinamic, 
reacțiile se desfășoară cu degajare de căldură. La aceasta contribuie și 
dimensiunile mici ale granulelor (eu diametru sub 1 mm), din cenușile 
piritoase, care avînd o suprafață, relativ mare de reacție favorizează atît 
viteza de reacție cît și procesul de volatilizare a clorurilor. Neexistînd 
faza lichidă în care clorura să se dizolve parțial, la suprafața granulelor 
vor exista în permanență cloruri metalice sub formă de vapori al căror 
echilibru termodinamic va imprima în esență un anumit grad de puri­
ficare a cenușilor piritoase. Acest echilibru va fi condiționat de tempera­
tură și concentrație. Menținînd temperatura de lucru constantă (și ridicată), 
în general în domeniul în care tensiunile de vapori ale tuturor clorurilor 
sínt ridicate, influență hotărîtoare o va avea concentrația componenților 
din cenuși. Or, se știe că masa compușilor fierului este foarte mare în 
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raport en masa compușilor celorlalți componenți, acest lucru influențînd 
procesul de purificare într-o măsura mare.

Calcule termodinamice. Plecînd de la presiunile parțiale ale cloruri­
lor, obținute în urma reacției eomponenților metalici din cenușă cu agenții 
cloruranți, se poate calcula valoarea raportului molar minim la care se 
ajunge pentru fiecare metal față de fier, cunoscut fiind faptul că se des­
fășoară cu precădere acea reacție a cărei valoare negativă a entalpiei 
libere de reacție AGT este mai mare. Acest raport este de asemenea con­
diționat și de presiunea aerului atmosferic și a bioxidului de sulf care 
trebuie să fie inferioară celei realizate de cloruri. Prezența bioxidului de 
sulf provine din sulful remanent în cenuși (cea. 2,5°O) și din sulful intro­
dus suplimentar pentru crearea unei atmosfere reducătoare (A. AI o s c o- 
V i c i '81), în total cca. 4,5%. Presiunile parțiale ale 0.2 și SO2 legate de 
oxidarea acestui sulf au fost calculate utilizînd valoarea variației ental­
piei libero de reacție.

în tabelul 1 sínt prezentate presiunile parțiale ale O2 și S()2.
Tabel 1

873 14.5 11 3,(34055 9.4 ■ 10 (3.3 • 1 0
973 1 1.469 3,25000 1,7 ■ io г l.l ■ 10

1073 14.427 2.93828 2,7 • IO o 1.9 ■ 10 -
1 173 14 349 2.(3735(3 4.4 ■ IO -2 2,9 ■ 10
1273 13 953 2.39536 6.4 • 10 - 4.2 ■ 10
1373 13,785 2.19400 8.7 ■ 10 5,8 ■ 10
1473 13.91 1 2.06394 1 06 ■ 10 1 7,06 10

Se poate observa că presiunile relativ scăzute ale acestor două gaze 
nu influențează în sens negativ procesul de sublimare a clorurilor, a căror 
tensiune de vapori, în intervalul de temperatură indicat, este mai ridi­
cată :9 .

l’e de altă parte, așa cum s-a arătat mai sus, valoarea raporturilor 
molare minime la care se ajunge prin procesul de sublimare a clorurilor 
se poate calcula din variația entalpiilor libere de reacție date de ecuațiile:

AleO -) SO2 ■ % O2 - 2XaCl McCl, Xa2SO4 (la)
iu :

Me() - SQ, • % (% i- CaCL = AleCL - ■ CaS()4 (lli)
are sínt cunoscute 10 j și care sie pot exprima prin relația :

A%. A(% RT In -..-. ..........................._ (9)
%S0. ' %>, ■ ' ^SaCl

In care A(% este variația entalpiilor libere de reacție pentru ecuațiile 
(la) sau (1b) și este valoarea ei pentru temperatura dată. Iar prin

■n s-a notat activitățile1 compușilor desenați ca indice. Acești compuși 
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păstrîndu-se în tot intervalul de temperatură, în care se desfășoară pro­
cesul, în stare solidă, activitățile lor pot fi confundate cu concentrațiile 
lor.

Pentru fiecare temperaturii se stabilește un echilibru în care caz ental- 
piile libere de reacție trebuie săi fie egale atît pentru reacția de clorurare 
a oxizilor de fier cît și a celorlalți oxizi, respectiv- :

SGT, (pentru formarea l*'eCl 2) -- âGr. (pentru formarea MeCl2) (3) 

adică :

N7 In
I-'eCl, ' «Na,SO,

So, ' «о, ' «NaCl ' «Fo>

7C 7'ln
«M<AT, • «Na,SO,

■ «o, ' «NaCl ' «VlcO
(4)

separînd termenii în expresia (4) avem :

In

«FeCl, ' «Na,SO,

«So, ■ «О, ' «NaCl ' « FcO

«VkCT, ’ «Na,SO,

«SO, ■ «О, ' «NaCl ■ «МеО

l?T

Și pentru că în procesul de clorurare concentrația Na^SO,. a NaCl și 
presiunile SO., și Ó2 sínt identice, se pot efectua simplificările corespun­
zătoare trecîndu-se totodată la logaritmi zecimali :

«mei,

«Мао

«FcO 4,576 T
(6)

Separînd raportul presiunilor de ceilalți membri ai expresiei vom avea :

7>1 .MeCl.a
6 lo- l,lGl . Ai'* S _ A(;«

«_cj,o 4.5767'
(7)

Și deoarece la fiecare treaptă de temperatură se stabilește o egalitate între 
presiunile clorurilor, raportul presiunilor este egal cu unu, respectiv loga­
ritmul cu zero.
Deci :

- o
4,576 7' «MC

(8)

L'tilizînd expresia (8) se poate calcula raportul iniriini ce se stabilește 
între oxidul feros, a cărui concentrație poate fi considerată egală cu uni-
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tatea**,  și ceilalți oxizi metalici, a căror îndepărtare se urmărește în pro­
cesul de purificare a cenușilor, pentru diferite trepte de temperatură. Tot 
expresia (8) se poate utiliza luînd în considerare valorile variației ental- 
piilor libere de reacție a reacțiilor de clorurare cu Cl2, NaCl și CaCl2. Aceste 
calcule indică stabilirea de raporturi absolut identice între FeO și oxizi

** S-a plecat de la concentrația de 1 mol ГеО, doar pentru a avea o bază de calcul. 
De fapt cea mai inare partet din fier se găsește sub formă de l'edh și I'e:i()4 și mai puțin sub 
formă de I'eO.

Г i g. 1, Variația ra­
poartelor molare in 
f u neț i e d e te m pe ra­
tura ce se stabilesc 
în procesul de puri­
ficare a cenușilor pi­
ritoase, între Cu O (1 ), 
Cu.,O (21, ZnO (3), 
Pb() (4) și un mol 
de b'eO. Curbele 5, 
6, 7 indică scăderea 
conținutului de Cu, 
Zn, Pb în condiții 

experimentale. 
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de cupru, zinc, plumb, indiferent care este agentul de clorurare (Cl.„ NaCl 
și CaCl2).
în graficul 1 sínt redate curbele acestor raporturi calculate în funcție de 
temperatură (din o sută în o sută grade). Urmărind aceste curbe se poate 
spune în general că un raport minim se obține la 1 000°. De asemenea

Г i g. 2. Scăderea concentrației i'eO in raport cu 14)0, Zn(),
CnO și Cu./') pentru temperaturile de 600 ” (linie punctata) .și 

1 200 (linie continuă).

s-a calculat scăderea concentrației P'eO în raport cu cea a celorlalți oxizi 
metalici, mai sus amintiți, la temperatura de 600' și respectiv de 1 200°, 
în graficul 2 fiind prezentate curbele respective.

Din calculele efectuate se poate observa că o scădere relativ mică 
în oxizi de cupru, zinc si plumb implică o pierdere foarte mare în oxid 
feros. Pierderile de fier în procesul du purificare a cenușilor prin volatili­
zarea clorurilor sínt condiționate deci în primul rîml de ponderea de 1'eO 
existent în cenușe în raport cu ceilalți oxizi de fier, deoarece prezența unei 
cantități mari de oxid feros duce la o pierdere integrală prin volatilizare 
sub formă de clorură feroasă. Pentru a diminua aceste pierderi este nece­
sar deci să se conducă operația de prăjire a piritelor în medii puternic 
oxidante care să creeze premisele formării cu precădere a im.,O3.

Experimente. S-au făcut experiențe de purificare a două tipuri de 
cenuși prin clorurare volatilizantă în prezența agentului clorurant clorura 
de var în amestec de 5% în condiții statice, proba fiind introdusă într-o 
nacelă de Pyrolan așezată într-un tub ceramic încălzit într-un cuptor 
electric. Tubul ceramic a fost pus în legătură eu o sursă de aer pentru 
îndepărtarea vaporilor degajați, iar controlul temperaturii s-a făcut cu un 
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termocuplu de Ft-PlRli. Rezultatele experiențelor au fost recalculate iu 
moli și raportate la 1 mol de fier (FeO) trasîndu-se curbele 5, 6, 7 din 
graficul 1 pentru intervalul 200— loco . Prin linia punctată trasată la 
stingă curbelor s-a indicat descreșterea conținutului de cupru, plumb și 
zinc de la conținutul inițial la prirna treapta de temperatură, panta fiind 
mai mare pentru plumb, zinc și foarte mică pentru cupru. Iar ordinea aran­
jării curbelor este similară cu cele rezultate din calcule. în aceste condiții 
conținutul de fier a scăzut de la 0,97 moli existent inițial la 0,7ă moli la 
10(10, pe seama volatilizării clorurii feroase (sau lorice,).

In experiențele conduse in condiții dinamice 100 g amestec toi cu 
5 g agent clorurant a fost așezat pe o placă perforată într-un tul; ceramic 
dispus vertical într-un cuptor electric încălzit la aceleași trepte de tempera­
tură ca și în prima experiență, timp în care s-a suflat aer prin placa per­
forată și stratul de cornișe. Rezultatele experiențelor, cu iniei abateri, sínt, 
aproape identice cu cele din primul set.

aa-/ 2

Си ■ 1O ' 14. ■ Hi 1 Zn ■ m .
Tvl I ] p .
in <

111 <?1 i lata : Ho di 1 111 ( 1 . . ; ’l H )i
Hbill 110 >11

Ht- initiai ; i la 1 1 !])(>! 14 1 llH'l

Ib/apt gata- in timp Не 60 minute .
2( и 1 н öS, 1,50 4.70 3./O 3.86 1,35 1.4
3i и 1 j 0,94-4 i 1,4 6 4,72 3.30 i 3,49 1,23 i .36
Hun н,935 1 1,37 i 4.67 3,09 ■4,30 i 1/20 1/28
5( к i 0.922 1,21 : 4 ,56 2,90 3,15 : 1.10 l.h
6(10 O.S3O - 4.90 Ș 4,69 2 7 ( ' 3.25 i MH! : 1/27
8oo ] 0,800 685 I 4.81 2 ‘a i1 3.25 i 0,82 1 .62-’

Нию j 0,800 4,5o i 4.37 2 3o 2 87 0,49 ' i i h] ;

1 h /.!l.'!< ti ara ii) tini]) 4c 90 nillDHi
Son D.OOís 1.14 4,57 2.53 i 2.7o : 1.69 1.26
бои 0.820 687 4,7 1 2,33 i 2.84 0,98 1,19
800 : 0,791) 4.84 ; 4 ,86 2.30 2,91 i o,7o : 0.96

Нии. i О 79и 4.10 1 3.92 2.20 j 2.78 i “12 ! 0.5'

1 )( zagi\ guvv in tilll]) 12i 1 minuta :
5оо H MÍ Hă 4.87 4,27 1.52 1.67 0.97 1.60
600 D.son 4,80 4,75 1.47 ( 1,83 0,95 . 1,18
800 0,790 ■ 4,70 4.68 1.40 i 1.77 0.71 o,79

1000 j 0,790 j 2,70 3,41 1,30 1.6 1 0.36 0,4 5

S-: i urmărit apoi evoluțiii procesului de s ubliniare a clorurilor îll timp
de 90 și 120 min. la 500 și respectiv .1 000 . Rezultatele sínt trecute în 
tabelul 2. Din acestea se observă că pînă la o anumită limită descreșterea 
conținutului de fier din cenuși este foarte accentuată, după care se observat 
o stagnare, probabil datorită reacției DeO prezent în cenuși cu agentul 
clorurant și volatilizarea acestuia, stagnarea mareînd tocmai epuizarea 
conținutului de oxid feros.
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('»lichizii. Abordînd problema purificării cenușilor piritoase prin prisma 
calculelor termodinamicii chimice privind raporturile molare minime ce 
se stabilesc între oxizi de Cu, I’b si Zn față de I'eO și paralel prin efec­
tuarea unor experimente în condiții statice și dinamice, reiese :

1. lixistă concordanță între calcule și experimente care atestă stabi­
lirea unui raport molar minim între oxizii din cenușă în procesul de puri­
ficare prin clorurare volatilizantă, determinat de variația entalpiilor libere 
de reacție și de tensiunea de vapori a clorurilor.

2. Dat fiind masa mare de oxizi de fier față de masa celorlalți oxizi, 
l»riniul părăsește eu preponderență cenușa, astfel că pierderile în fier sínt, 
mai accentuate, ha aceasta se mai adaugă pierderile ce au loc prin antre­
narea de particule solide mai fine în procesul de purificare prin j>at, flui­
dizat. Acesta desigur poate fi recuperat, însă ridică problema prețului 
de cost.

3. Rapoartele molare ce se stabilesc în procesul studiat piuă la 1 200 ; 
sînt identice, indiferent de agentul clorurant (CE, NaCl, CaClj.

4. Pierderile în fier pirin procesul de sublimare sínt limitate în cazul
in care acesta se găsește sub formă de l''e2O3 și I;c3O4. întrucît variațiile 
entalpiilor libere de reacție AG'r cu agenții cloruraiiți între 600-.  1 200
au valori pozitive.

Aceste concluzii conturează ideca unei relative ineficiențe a procesu­
lui de purificare a cenușilor piritoase prin clorurare volatilizantă.
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HCC ВДОВ \imi- ЖПШНЫХ иИЮШНМП ксашонентов 
НИРИ ТОСОДЕРЖЛ1Н.ИХ зол В ПРОЦЕССЕ ОЧИСТКИ ПУТЕМ 

О ВНИМАНИИ ХЛОРИДОВ

( Р е з ю о t )

АВТОРЫ ВЫЧИСЛИЛИ МОЛЯрНЫе О|1!011к'1!ИЯ. усН111ОВЛе10!Ыс Mi /КД\' 1 МОЛЬ Е\-о И СМ' 
Cup). ZnO. I‘bo. между 25 и i2('<i <, и показали убывание первой окиси но отношении, 
к остальным окисям в нг>ошсс<- очистки н\тем улет\чиваюшето хлорирования пиритосо 
держащих зол.
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Присутствие большого количества FeO в золах способствует значительной потере 
железа в отличие от остальных окисей железа (Fe2O3, Fe3O4).

Термодинамические расчёты, а также экспериментальные данные с хлорной известью 
в качестве хлорирующего агента подчеркивают тот факт, что очистка путем улетучиваю­
щего хлорирования пиритосодержащих зол не дает удовлетворительных выходов.

ÉTUDE DES RAPPORTS MOLAIRES DES COMPOSANTS DES CENDRES 
PYRITIQUES LORS DE LA PURIFICATION PAR SUBLIMATION

DES CHLORURES

(R é s u ni é)

Le travail traite des rapports molaires établis entre 1 mol FeO et CuO, Cu2O, ZnO 
I’bO entre 25°—1200° ainsi que de la diminution du premier par rapport aux autres oxydes 
lors de la purification par chloruration volatilisante des cendres pyritiques.

La présence d’une grande quantité de FeO dans les cendres favorise une perte impor­
tante du fer, à la différence des autres oxydes de fer (Fe2O3, Fe3O4).

Les calculs thermodynamiques, ainsi que les données expérimentales, utilisant le chlorure 
de chaux comme agent chlorurant, soulignent le fait que la purification par chloruration 
volatilisante des cendres pyritiques ne donne pas des rendements suffisamment bons.



utilizarea efectului salin în mediu organic
ÎN TITRAREA ACIDO-BAZICĂ (IV)

Studiul efectului salin în titrările acizilor de tipul HA 
în mediu metanolic în prezența sărurilor metalelor 

alcaline și alcalino-pămîntoase

AfiXES 1ILAZSEK-HODÓ și C. L1TEAM

La forțe ionice ridicate, obținute cu Ca(NO3)2, în cazul acizilor ali- 
fatici [1], aromatici Г2], dicarboxilici și a liidroxiacizilor [3] s-a constatat 
o creștere a acidității relative, precum și îmbunătățirea condițiilor de 
titrare prin creșterea valorilor ДЕ 1% în jurul punctului de echivalență. 
Efectul Ca(NO3)2 la tării ionice I > 0,95 este remarcabil atît în cazul aci­
zilor grași cu catenă mai lungă, cît și în cazul hidroxiacizilor și a acizilor 
aromatici o-substituiți. S-a presupus că în aceste cazuri ar exista, în afară 
de efectul salin propriu-zis, reacții chimice, în primul rînd de precipitare 
sau de complexare, datorită cărora se modifică aciditatea relativă a acestor 
soluții. Prin deplasarea echilibrului :

2HA + Ca(NO3), CaA2 + 2H+ V 2NC% (1)

se mărește concentrația protonilor disociabili.
Presupunînd că efectul sării depinde atît de natura eationului, cît 

și de cea a anionului, s-au realizat soluții metanolice cu forță ionică ridi­
cată, cu azotații și clorurile ionilor de Ca2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+, Na+, K+ 
și Li + .

Majoritatea acestor săruri au o solubilitate mai redusă în metanol, 
realizînd astfel în multe cazuri tării ionice mai mici decît în cazul Ca(NO3)3 
26,0%. (Tabelul 1). Pentru a avea date comparabile, s-a studiat efectul 
Ca(NO3)2 și în soluții diluate (soluția de bază fiind 2,6%), realizînd țări 
ionice între I = 0,02 și I = 0,44.

(5 — Chemid 2 1973
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1 <il„l 7 Pentru elucidarea efectul»-
Tăria ionică ; solul iilor ( e săruri neutre sărurilor cercetate, s-a luat ca

-——------ exemplu comportarea acidului ben-
1c met ntrația 1 jniiteh- zoic, folosit si ca substanță stau-! soluției (ie drnrea ; . ’ .i Iriza

tăriei ionice
Ute dard în cazul titrărilor în metanol

j I la lorță ionică, ridicată, precum și ;■
- ■...... ....... ■.....  ■ / - ........-... -... acidului mandelic, ca reim-zimtaiă
c<n\( г... : '_’l, J 1(1 (US 4.37 al hidroxiacizilor.

Л( Ею 2.60 o o:_ț 11.44
Inii., 23.SO o. 2 S D, / "> Titrările potoli tioniet riet- bl ditori o
.к i gm \ О ; ; mes j e. 1 1 2,-13 țârii ionice aii tost ctectuati 2 un
Kei (1 KO о.опЗ 0,(1/ tioinvtni MX I.'l'i )S.I<( )p V, cu •-istcllllll Im
X,.V в 2,2a ( o,o,-> e,/1 i-kOpci : tJectfi U i if >t. id ă alm.lli-I !
I.iCl ■4 JH) 1 0,00 0,92 Pentru caracterizarea aciuitătii -idUai:’ -
Sr(X< »..g, 7.23 1 OJi-l 9.94 i;>"' in -.mintii inctallojicc >ub i Uiioiita di-
lg(\O..i.. ; 6.71 J 0,0-1 0.73 icriteîor săruri, s-a luat ea ind ciu niMX

1 !

care poate servi drept criteriu |
• i .:

ieiitru apre
vierea 111 f i lient ei < •;entitate Ce soli eut asnpr. tăriei acidol-azice a subatarih i dizolx atr

■1 13 . Potent ialul de echi\ aient ă A'U s-a calculat după iiirtoda Ptalm-M i-illvr 14

’.ar iиibunâtâțâre; Condițiilor ’e titrata este refl ■Ct.mă priit -.Ud im p(-b.nti ! cm ] 11 ’v d
piineinmi (ic cel ivahulâ AX j , « .ceniât pri 1 lla-tmdm cralH'.'-.

Valorile ДЕ 1 obținute în cazul acidului benzoic în prezența sării 
iilor studiate la diferite tării ionice sínt trecute în fig. 1 și în fig. 2 pen­
tru acidul mandelic.

Iliscutia rezultat clor. Prin compararea curbelor de titrare și a valo­
rilor E| ,■> rezultă că efectul salin este legat în primul rînd de natura cati<>- 
nului și în al doilea rînd de tăria ionicăi a soluției. Ca și soluțiile di 
Са(Х()3Е, soluțiile concentrate de CaCE au un efect puternic asupra modi­
ficării acidității relative. în prezență de CaCE. în cazul acidului benzoic 
la I _ 2,00, ДЕ i- lOOmV; folosind Мр(ХО3Е, la 1 =■= 2,00. AE.r, 
—■ 68 mV. Modificarea valorii AE±m. în cazul acidului mandelic se pre­
zintă în felul următor : la adaos de CaCE, la I 2,00, AE±t.„ 115 mV 
adăugind Mg(XO3)2, la această tărie ionică ДЕ. i , - 125 mV. Efectul
salin nu este atît d"e pregnant în soluțiile diluate ale catiouilor bivalenți 
( xemplu soluții 2,6% de Ca(XO3)2, soluții diluate de Sr(XO3)2 și Ba(X( )3)2. 
precum și în cazul folosirii sărurilor ionilor alcalini: K~ , Xa . I.i . Dir 
aceste experiențe rezultă că anionii de clorură și azotat n-au o contribuție 
esențială în efectul exercitat asupra acidului HA. Saltul de potențial 
rămîne aproape neschimbat (fig. 1 și 2).

Odată cu creșterea saltului de potențial în jurul punctului de echi­
valență se modifică, evident, și aciditatea relativă a acidului benzoic și 
mandelic la forțe ionice ridicate. Schimbarea acidității relative se oglin­
dește prin variația potențialului Ej 2 (.,c. la 1 = - 0.

Din fig. 3 rezultă că scăderea potențialului de semineutralizare Ею 
a acidului benzoic este remarcabilă folosind soluții concentrate de ioni 
de calciu sau magneziu. în prezență de CaCE. AEi 2ii0 i„ = 147 mV, îu



LLIXil'L SALIN IN TlilCARILL ACIZILOR 83

80

60

mV
100 ■

20

I; i li. I- Mih 1 ifiearc;i vubnilor AI* -г., pentru acidul bciizoic in lum­
pé Ci t.iria ionica. :u incoentă de s.iruri dilcritc. I. CaiXlLc, 2.

SrlXO,!.,. 3. liiuXCO... 4. I.iCI. 5. KCl. (c X.cXO..

SrlX().,N. 3. HaiX'iy.,. 4. Lili. 5. KCl. 6 ХаХО...

cazul Mg(NO3).>, AIiio.i,, t. 15i = 145 mV. în prezența sărurilor diluate de 
Ca(XO3)2, ABi au,, i,l7V = 70 inV : în cazul soluțiilor de IJC1, Al'd 2 iti i(l74, = 

71 mV ; de KC1. AEf ~ ll.OniV ; de XaX()3, ABI3(,„ 1i171.â6iiiV.
în fig. 4 se arată modificarea potențialului de seiiiineutralizare Ip 2 a 

acidului mandelic în prezența diferitelor săruri la forță ionică variabilă.
Atît în cazul acidului benzoic, cît: .și al acidului mandelic. efectul 

sărurilor alcalino-pămîntoase este mai puternic. Solubilitatea mai redusă 
a Sr(XOa).> și Ba(XO3)2 limitează posibilitățile de lucru la concentrații mai 
mari. Din datele obținute la I - - 3,0. se poate determina seria eu acțiune 
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descreseîndă a ionilor asupra creșterii acidității relative : Mg2 > Ca2 '>
> £,i~ > Sr2 > Ba2 pentru acidul benzoic, și Ca2 r > Sr2"■ >
> Mg2+ » Ba2 > Li , în cazul acidului înandelic. Inversarea acțiunii 
ionilor din seria metalelor alealino-pămîntoase în modiiicarea acidității

4.1 ~’------ 1
mV

300---------------1----------------- 1---------------*---------- —1--------------- 1--------------- ■---------

i U 4. Modificarea potențialului d.c seniineutralizare in funcție l'e creșterea tăriei ionice 
i prezența sărurilor alcaline și a'calino-pămintoase în cazul acidului înandelic. 1. L ac L și 

càiXil.o.. 2. MulMi.i., 3. Sri X< 4 BatX()„>». s. I.iCl. 3 KC1. 7. XaXO...

o,2 0,4 0,6 o,a i,o V o

Г i U. 3. Modificarea potențialului <le seniineutralizare in funcție de creșterea 
tăriei ionice in prezența sărurilor alcaline .și alcaline pămmtoase în cazul aci­
dului benzoic. 1 CaCI., și С a ( X . 2. Mgt X():1).,. 3. Sri X( 4. Ba(XO3ls, s.

I.iCl, (i. KC1. 7 NaM>3.
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celor doi acizi studiați pledează pentru ipoteza formării unor complecși 
cu o stabilitate mai pronunțată în prezența ionilor de Ca2 '.

Influența clorurilor alcaline și a CaCl2 asupra disocierii acidului boric 
in soluții apoase a fost studiată de Vinogrado v și colab. J5j, con- 
statînd creșterea cea mai mare a acidității relative a H3BO3 în prezență 
de CaCl2, respectiv 1дС1, comportare similară cu cea determinată de noi 
în soluții metanoiice.

în soluții metanoiice, dintre ionii metalelor alcaline, litiul se remarcă 
printr-o acțiune mai puternică, fapt explicabil prin solvatarea și solubili- 
tatea mai mare a ionilor de litiu față de ionii de Na1 și KT. Slikodi n 
și 1*  o d o 1 i a n к o u16j studiind comportarea 1ДС1 în alcooli, constată 
disocierea practic completă а 1ДС1 în alcooli inferiori, respectiv și în metanol.

Acțiunea ionilor studiați se datorește deci atît efectului salin, cît și 
reacțiilor chimice existente între ionii sării și anionul acidului HA.

Efectul, care poate fi exprimat prin modificarea coeficientului de acti­
vitate, este compus din influența metanolului, pe de o parte, și de cea 
a sării, pe de altă parte. în soluții metanoiice cu forță ionică ridicată, acțiu­
nea solventului se exprimă prin efectul mediului ’ar sarea prezentă
acționează prin modificarea coeficientului de activitate, exprimat prin 
efectul concentrației, sau efectul salin (saiYi)- drecînd în soluții metano- 
lice, scade, în schimb crește valoarea lui SalVj. Aceste interacțiuni 
contradictorii se manifestă prin creșterea acidității relative a unei specii 
HA față de starea în soluție metanolică la I — 0. Coeficientul global de 
activitate (v,’) în aceste soluții poate fi exprimat deci prin relația :

71 ■ 1171 • SalVi (“)

Datele valabile pentru modificarea acidității relative a unor acizi 
organici în soluții saline apoase tratate în literatură 17 - 29 sínt în bună 
concordanță cu experiențele noastre efectuate în soluții metanoiice. Meta­
nolul fiind un solvent asemănător cu apa, este de așteptat existența unui 
efect asemănător cu cel constatat în soluții apoase, diferențele existente 
survenind în primul rînd datorită constantei dieleetriee mult inai mici a 
metanolului (г < 32,6) decît a apei (s 78,5).

; mzD.7.' Ol odbiS bl 27 ci/b'líb /С;.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СОЛЯНОГО ЭФФЕКТА В ОРГАНИЧЕСКОЙ СРЕДЕ ПРИ 
КИСЛОТНО-ОСНОВНОМ ТИТРОВАНИИ (IV)

Исследование соляного эффекта при титровании кислот типа НА в метаноловой 
epedé в присутствии солей щелочных и ищлочно-земелъных металлов

( P е з ю м е )
Авторы провели потенциометрическое титрование бензойной и миндальной кислот 

в метаноловых растворах в присутствии солей: С.а(.ХО3Е, СаС12, 3Ig(NC):;E, Sr(XO3)2, 
Ba(X(.).j)2, NaNO3. KCl и LiCl. Титрования, проведенные при различных ионных силах, 
показывают, что соляной эффект связан во-первых с природой катиона и во-вторых с ион­
ной силой раствора. Из данных, полученных при 1 = 3,0, можно определить ряд с убыва­
ющим действием ионов на рост относительной кислотности: 31g-4-> Са2 4 > Li v > SrW- > Ваа+ 
в случае бензойной кислоты и Ca—- > sr2-i- >3Ig2 ■ Ва2 + > Li'- в случае миндальной 
кислоты. В последнем случае предполагается существование химических взаимодействий 
между ионами кальция и миндальной кислотой, в результате которых повышается кислот­
ность этих растворов.

DIE VERWENDUNG DES SALZEI'I'EKTES IX NICHTWÄSSRIGEX LÖSUNGEN 
BEI ACIDO-BASLSCHEN TITRATIONEN (IV)

Die l ntersuckitv.g acs SalzcJțDdes гп Titrationen, ыт Sauren des Tope HA in m than ei <chi n, 
Aiediuin und GgomN von Salzen der Alkali- und Evdalkalimetauen

(Z u s a m m e n f a s s u n g>
n

(^er Voraussetzung, dass die Wirkung von Salzen auf das Verhalten einer Säure vom 
lip HA in Lösungen hoher Ionenstärkc, sowohl von der Natur der Kationen, als auch von 
der, der Anionen abhängt, wurde die potentiometrischcr Titration der Benzoesäure und der 
VIendelsäure im metanolisclier Losung bei Gegenwart der Salze Ca!CaCl3, 
3Ig(NO:iR. Sr(XOp2. Ba(XO3)2, NaNO../ KCl und LiCl ausgeführt. Aus den, ‘bei ver­
schiedenen loncnstärke durchgeführten Titrationen geht es klar hervor, dass der Salzefekt 
in erster Reihe von der Natur der Kationen und in zweiter Reihe von der Ionenstärke der 
Lösung abhangt. Aus den bei I=W,0 erhaltenen Resultaten kann die Serie der abnehmen­
den VOrkimg der untersuchten Ionen auf dus relative Ansteigen der Acidität: 3Ig2^ > Ca2+ > 
> > в л1- im pdUe d ;r > Sr2- > 'ÄBa2+ > Li+
für Mandelsäure bestimmt werden. In diesem letzteren l’alle kann auch die Gegenwart von 
chemischen Wechselwirkungen zwischen den Ionen des Calciums und der Mandelsäure voraus­
gesetzt werden, durch welche das Ansteigen der Acidität in diesen Lösungen erfolgt.



STUDII PRIVIND INFLUENTA TEMPERATURII 
ASUPRA PRESIUNII DE VAPORI A TELURULUI

DIN UNELE SISTEME METALICE CU TELUR*

* Lucrare prezentată la A 3-a Conferință republicană île chimie, fizică generată și apli­
cată, 4 — 7 septembrie 1972, București.

(.11. MARCI și ELEVA VEHAIEȘAV

Studiile întreprinse de autori asupra unor sisteme metalice eu telur 
au scos în evidență că temperatura are un rol deosebit de important în 
ce privește modificarea compoziției chimice a sistemului. Variația modifi­
cărilor survenite în compoziția chimică în funcție de temperatură se dato- 
rește în mare măsură tensiunii de vapori a componenților, care devine 
cu atît mai mare cu cît creste temperatura.

Sistemele studiate (Te —Te*  ; Fe—Te*,  Cu —Te*  ; Pb Te*  ; Sn—Te*,  
Cu —Sn—Te*),  tratate la temperaturi ridicate, prezintă fenomene de eva­
porare a componenților, tocmai datorită creșterii tensiunii de vapori a 
elementelor cu ridicarea temperaturii.

Cunoașterea presiunii de vapori a telurului într-un sistem studiat la 
o anumită temperatură are o importanță deosebită, dînd posibilitatea de 
a se stabili dinainte cantitatea de telur ce poate părăsi sistemul prin 
evaporare, datorită tensiunii lui de vapori la o anumită temperatură. Im­
portanța creste și mai mult cînd unul din elemente se găsește în cantități 
mici față de ceilalți componenți ai sistemului și cînd se urmăresc efectele 
pe care acesta le are în funcție de concentrația efectivă din probă și nu 
față de cea introdusă inițial.

Literatura de specialitate prezintă date privind tensiunea de vapori 
a telurului, atunci cînd acesta se găsește singur sub formă de element.

Studii privind tensiunea de vapori a telurului au fost făcute încă 
din 1872. Gernez. A. (lj stabilește că telurul distilă la o temperatură ri­
dicată, fără a stabili exact valoarea. H. von W a r t e m berg [2], Dolan 
J. J., Parti ngton J. R. 3 . Zwikker C. [4], Krestov- 
nikov A. N. și S a h о V A. S. [5( determină tensiunea de vapori a 
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telurului în funcție de temperatură stabilind valorile acesteia, care sínt, 
trecute în tabelul 1.

Tabel 1

Tensiunea <ie vapori 
în atmosfera 6.1 ■ 10 1 4.40 • 10 ■' 1,86 ■ 10 2

Temperatura C 488 578 671

I) o o 1 a n J. J., Partington J. R. 3 si К e 11 e y K. K. 6 
stabilesc o relație între variația presiunii de vapori a telurului si tempe­
ratura absolută, dînd ecuația :

logd’.n.n.o^ - - 3,02 log T - 14,466

S c h n e i d e r A., S c li 1 u p p R. 7 studiază variația presiunii 
vaporilor saturați de telur printr-o metodă dinamică, stabilind în același, 
timp o relație între presiunea de vapori si temperatura absolută :

log-PIlnll. (,,щц == 6,78 ..

В г о о к e s L. S. 81 determină presiunea vaporilor deasupra telu­
rului lichid între 516 și 832 C. găsind valorile de 1,1 respectiv 164 mm 
col. Hg. Prin extrapolarea rezultatelor la 760 mm col. Hg. s-a obținut 
temperatura de fierbere a telurului ca fiind egală cu 989,8 4 - 3,8 C.

S 1 a V i n s к i AI. P. 9 . (1 a t t o w G. și S c h n e i d e г А. 1П fac 
un studiu asupra presiunii vaporilor saturați de telur în intervalul de tem­
peratură de 550- 750' C, extrapolind rezultatele pentru 760 mm col. Hg., 
obținînd temperatura de fierbere a lui egală cu 943 C. Brookes L. S.
8 , Slavinski AI. P. 9i, Gattow G. 10’ obțin aceeași relație 

între presiunea vaporilor saturați de telur și temperatura absolută :

log • Pm„„ С„1П. - 7,6 I 0,014 5960 ■

'Г

în 1961, K u d r i a v ț e e v A. A. și U s t i u g о v G. P. 11 deter­
mină relația între temperatura absolută și presiunea vaporilor de telur 
între 13 si 760 mm col. Hg.. stabilind ecuația:

log ' I mm. ci'l Rg
5960.5 7,5992.

Calculînd cu această ecuație temperatura de fierbere și căldura de 
vaporizare a telurului, obțin AHv = 27,66 К cal/mol.

Niwa K. și Sabat a Z. 12] au măsurat tensiunea de vapori a. 
telurului solid, obținînd. valori cuprinse între 0,887 și 45.10"n mm col.Hg.

Korne va I. V., P a ș i n к i n A. S., Novoselova А. V. și 
Pri sel ko v А. I. 431 determină presiunea vaporilor saturați de telur 
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sub punctul de topire și prin prelucrarea datelor experimentale prin metoda 
celor mai mici pătrate, obținînd ecuația :

lüg I mm. coliig — "f” 9,/ЭЗ.

Căldura de sublimare a telurului obținută de autori folosind această 
ecuație este de 34,76 Kcal/niol.

In literatura de specialitate nu se găsesc indicații privind tensiunea 
de vapori a telurului, cînd în sistem sínt prezente și alte elemente.

Cercetările prezente privind presiunea vaporilor saturați de telur în 
sistemele binare : Te —Te*,  Fe—Te*  ; Pb —Te*,  Cu—Te*,  Sn—Te*  și 
ternar Cu —Sn —Te*  stabilesc modificările ce apar în presiunea parțială 
a vaporilor de telur, în funcție de temperatură, de natura elementului care-1 
însoțește în sistem și de legăturile pe care acesta le formează cu atomii 
elementului respectiv.

In sistemele studiate, telurul se găseste în concentrații mai mici de 
0,1%.

La baza studiilor privind presiunea vaporilor saturați de telur în 
sistemele amintite a stat metoda Langnruir de urmărire a vitezei de 
vaporizare a elementelor de pe o suprafață deschisă în vid. Din viteza 
de vaporizare a elementelor în vid se poate pune în evidență presiunea 
de vapori și modificările ei la diferite temperaturi. A plicind metoda Lang- 
muir, autorii determină cantitatea de telur ce se evaporă la diferite tem­
peraturi din sistemele cercetate, folosind izotopi radioactivi ai telurului 
(125m + 127Te^

Viteza de vaporizare a elementului s-a determinat pe baza radioacti­
vității condensatului de pe un perete rece. Cunoscîndu-se activitatea ini­
țială a telurului din probă și activitatea telurului condensat, în urma eva­
porării din sistem, viteza de vaporizare (v) s-a determinat practic din 
raportul dintre activitatea specifică (As) a telurului condensat și produsul 
dintre activitatea specifică inițială (As0), suprafața liberă de evaporare 
(s) și durata experienței (t).

între viteza de vaporizare (v) a elementului exprimată în gicnr-s, 
și presiunea (p) a vaporilor, s-a stabilit relația :

în care : R, este constanta gazelor în stare ideală, T — temperatura 
absolută în °K și M — masa moleculară.
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Partea experimentala. în vederea efectuării studiilor experimentale s-a conceput și 
realizat un aparat special, prezentat în fig. 1.

j...; -г ț Aparatul este confecționat 
este introdusă în creuzetul care 
in așa fel incit să asigure poziția 

și permite vidarea interioară. Proba de studiat 
pe un suport (tul/', lărgit la partea superioară 
creuzetului.

Prin partea laterală a aparatului 
este introdus un termocuplu de Pt-PtRh. 
Prin interiorul tubului de sprijin ter- 
mocuplul pătrunde pînă la probă, prin 
orificiul din partea inferioară a creuze­
tului. Creuzetul are o conicitate spre in­
terior în așa fel făcută în raport cu mă­
rimea probei, îneît în cazul cind proba 
se topește materialul topit să curgă în 
partea de jos a creuzetului (între con și 
peretele lateral), fără a pătrunde prin 
orificiul din vîrfulfconului in instalație.

Creuzetul cu proba de studiat și 
se sprijină sínt fixate 

printr-un alt tub 
care face legătura 
Deasupra suportu- 
așază un manșon 
șlif Ia partea iu-

suportul pe care 
( 1 e c o r p u 1 a p a r a tu 1 u i 
din sticlă' razoterm 
cu restul aparatului, 
lui cu creuzetul se 
de cuarț prevăzut cu 
ferioară, care închide instalația și asigu­
ră menținerea vidului în interior.

Prin partea laterală a corpului a- 
paratului s-a făcut o ramificație care 
permite vidarea interioară.

i Controlul gradului de vidare din 
instalație s-a realizat prin montarea unei 
joje ionice sudate în partea de jos a 
aparatului. încălzirea probei la tempe­
ratura dorită s-a realizat cu un induc­
tor, cu o instalație de curent de înaltă 
frecvență. Puterea maximă a instalației 
folosite a fost de 5 Kw. Inductorul ins­
talației a fost confecționat după dimen­
siunile aparatului și montat pe partea 
exterioară a manșonului de cuarț. Dea­
supra inductorului se așază un vas cu 
pereți dubli în care se introduce azot li­
chid pentru a crea o suprafață rece în 
calea vaporilor izotopului radioactiv al 
telurului, ce rezultă în urma încălzirii 
sistemului studiat, dînd posibilitatea con­
densării rapide a lor.

metoda compensației, la un galvanometru multi-Măsurarea temperaturii s-a făcut prin 
flex cu un compensator potențîometric.

Eroarea de măsurare a temperaturii a
Probele de cercetat au fost formate din pulberi metalice în care s-au introdus în can­

tități bine cunoscute izotopii radioactivi ai telurului (1_3în ;U27Te), formînd sistemele 
ЛТс-Те*.

Amestecul de pulberi metalice și telur a fost bine omogenizat, pentru a se realiza o cît 
mai bună repartizare a radioizotopului în pulberea metalică utilizată.

Sistemul în stare de amestec cu activitate cunoscută este presat într-o matriță special 
dimensionată în raport cu dimensiunile aparatului și al nacelei. Proba sub formă de pastilă 
s-a format prin presare bilaterală a amestecului la forțe de conipactizare cunoscute, eu aju­
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torul a două ponsoatic, unul de formă cilindrică iar celălalt cilindric cu un con în extremi­
tate, în așa fel incit pastila are forma reprezentînd imaginea negativă a nacelei de cuarț în 
care se face încălzirea. S-a determinat activitatea specifică a radioizotopului înainte de intro­
ducerea lui în proba de analizat.

în instalație s-a realizat un vid de 10 '6mm col.TTg. și s-a menținut constant tot timpul 
experienței. Timpul de încălzire a probei a fost în așa fel realizat îneît să fie cît se poate de 
scurt, pentru a nu aduce erori în rezultatele finale.

Prin încălzirea probei telurul existent în sistem se evaporă într-o anumită cantitate și 
se condensează pe partea interioară a manșonului de cuarț de deasupra inductorului unde 
întîlnește suprafața răcită. După atingerea temperaturii la care se face determinarea, se 
menține proba la această temperatură timp de 20 minute, după care se desface manșonul 
instalației. Telurul condensat pe partea interioară a manșonului se dizolvă în acid azotic con­
centrât. S-a avut gripă ca la toate determinările volumul final de soluție după dizolvarea 
cantitativă a telurului radioactiv condensat să fie același, pentru a nu se introduce erori la 
determinarea activității soluției prin variație de volum.

Se determină activitatea soluției la un numărător de particule și se calculează activi­
tatea specifică a telurului condensat cu ajutorul căreia se calculează apoi viteza de vapori- 
zare și presiunea de vapori a telurului, folosind relațiile arătate la începutul lucrării.

Suprafața probelor din sistemele studiate s-a calculat folosind dimensiunile pastilelor 
după formare. 'Poate probele din sistemele’ Te —Te*  ; De--Te*;  Cu. -Te*;  Cu —Sn—Te*  au
fost formate la o forță de compactizare de 39,24 • 107N7m2, iar probele din sistemele Pb—-Te*  
și Sn.. Te*,  au fost formate la o forță de compactizare de 19,62 • 105X/m2.

După răcire probele au fost reeîntărite la balanța analitică pentru a verifica pierderea 
în greutate a probei și a putea fi corelată cu cantitatea de radioizotop ce se evaporă datorită 
tensiunii de vapori la o anumită temperatură.

Deoarece in timpul încălzirii se evaporă si o cantitate din celălalt, component al siste­
mului, simpla cîntărire a pastilei înainte și după încălzire nn dă indicații precise și totdeauna 
demne de luat în considerare asupra cantității de radioizotopi ce se evaporă din sistem.

Pentru verificarea rezultatelor obținute s-a determinat prin analize cantitative conți­
nutul (activitatea radioizotopului) de telur rămas în sistem după tratarea lui la temperatură.

Cmioscîndu-sc cantitatea si activitatea inițială a radioizotopului introdus inițial în probă, 
cantitatea de radioizotop condensată pe manșon în urma evaporării și cantitatea de radio­
izotop rămasă în sistem după încălzire s-a calculat tensiunea de vanori a telurului la fiecare 
temperatură și sistem studiat, luîndn-se în considerare numai acele determinări a căror rezul­
tate au fost foarte apropiate în toate cazurile.

Valorile presiunii de vapori a telurului calculate pe baza datelor experimentale obținute 
sini trecute în tabelul 2. Toate valorii«' obținute au fost prelucrate prin metoda celor mai 
mici pătrate pentru a se putea vedea ('are este dreapta cea mai probabilă care trece prin 
punctele experimentale. Operațiile de calcul au fost rezolvate la un calculator tip IRTS C.R. 125, 
folosind limbajul FORTRAN.

Interpretarea rezultatelor. Valorile experimentale obținute în tabelul 
2 sínt reprezentate sub forma variației logaritmului presiunii de vapori 
a telurului în funcție de inversul temperaturii absolute în fisț. 2.

Din diagrame se constată că în toate cazurile presiunea parțială a 
vaporilor de telur variază exponențial eu temperatura.

Toate curbele tensiunii de vapori a telurului din sistemele studiate 
reprezintă o dreaptă cu pantă negativă ai cărei coeficienți unghiulari 
variază dc la sistem la sistem în funcție de natura componentilor sistemu­
lui în sensul: (Cu-Te*)<(Sn —Te*) <(Te —Te*) <(Cu — Sn -Te*)<(Pb —Te*).  

'"'"Din studiile întreprinse se apinge la concluzia că în toate sistemele 
studiate, pentru aceeași tnmneratnră, presiunea vaporilor de telur este 
mai mică decît în cazul sistemului Te —Te*.  Toate dreptele de variație a 
tensiunii de vapori a telurului în funcție de inversul temperaturii absolute
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Tabel 2

Sistemul ! P, N. Ti2
log P Х 'ш2 

К. T ГТ ■ 10" t
'С

1 i 2 3 4 5 6

Те Тс*

i

Pb Те*

1,29-10 ■’ 4.1 1059 483,17 20,34 210 2

2,12- 10 4 4,32634 489,65 20.22 216,5

1,41- 10 2 3,14644 513,15 19.51 240

4,50-10 2 3,65896 532,65 18 81 259.5

2.25-10 2 2.35218 563,55 17,75 290.4

8.29- 10 2 2 91855 586.15 17,2 313 5

2.28-10 i 1 35793 603.95 16 59 330.8

4.63- 10 1 1,66558 621.65 16,1 348,5

9,87- 10 1 T. 99432 639,15 15 63 366

0,75- 10 0 24304 655,95 15 21 382 S

0,568- 10 0.75435 688,15 14.51 4 15

1,197- 10 1 (>7809 703,15 14.2Í 430

6.2- К* 1 79546 763,65 13.1 490.5

1.33- IO2 2 12516 782,95 12.8 509,îs

6,07 ■ IO2 2 82413 874.65 1 1,42 601 .5

2,07 - 103 3 42619 974,05 10.28 70(4 y

!,33 - 10' 4 12516 1 063,15 9 4 1 89(1

1,951 ■ 10' 4 29026 1 0H8, 15 9, 10 825
3.328- 101 4,52218 1 145,15 8.71 872
9.350- 10' 4.97109 1 20 1,65 8.31 928,5
5,631 ■ IO5 5.75029 1 273,65 7,06 1 000.5

1.824 -10 ' Ï. 26102 914.5 10,93 64 1

2.661-10 ' 1.42503 99 1 10,08 718

4,286-10 1 1,63205 1 040,5 9,63 763

5,310- 10 * 1,72513 1 050,5 9,51 777.5

6,097-10 ' 1.88519 1 105 9.0 832

8,524- 10 1 1,930012 1 306 7,6 1 033

9,852- 10 1 1,99791 1 403 7,6 l 130

1,998-10 5 5,30060 799 12,5 525,5

4,096-10 2 5,61232 815 12,22 541,5

7 241■10 2 5,86012 846 1 1,80 572,5

3.238-10 1 4,51021 880 11,34 606,5

5.022- 10 ■ 4.70001 921 10,86 647,3

1.075- 10 2 3,03123 956 10,412 682,5

4.6- 10 3.66969 993 10,06 719,5
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1 o 3 4 5 6

1,362-10 2 2,13418 885,5 11,29 612,0

1,718-10 2 2,23510 913,5 10,94 640,0

1,811-10 2 2,25790 994 10,06 720,5
Cu - Te* 1,931-10 2 2,28578 999 10,00 725,4

2,001-10 2 ■2,30125 1 032 9,68 758,5

2,324-10 2 2,36624 1 056 9,47 783,0

2,373-10 2 ■2,37521 1 120 8,93 847

1,996-10 < 7,30013 548 18,20 274,5

6,668-10 '• 4,82504 596 16,70 322,5

Sn — Te* 8,934-10 4 7,95105 657.5 15,20 384,0

1,228-10 2 3,08920 726 13,73 452,5

1,532-10 3 3,18526 784.3 12,75 510,8

3,350- 10 2 3,52504 901.0 11.1 627,5

1,084-10 2 2,03513 834 11,99 561

2,057-10 2 2,31320 902 11,08 629
Cu — Sn... Te* 3,849- 10 2 2.58532 949 10,53 676

6,080- 10 2 2,78390 1 039 9,62 766

9,895- 10 2 2,99542 1 069 9.2 G 796

3,274-10 i 7,51519 1 141 8,76 868

sínt situate 1 a valori mult mai mici ale presiunii de vapori față de cea
a sistemului Te —Te*.

Dreptele de variație a tensiunii de vapori ale telurului din sistemele 
Fe —Te*;  Cu —Te*,  Sn—Te*  și Cu —Sn—Te*  sínt grupate și merg destul 
de apropiate unele de altele, în comparație cu cea a sistemului Te—Te*,  
care este mult mai deplasată spre valori ridicate ale presiunii de vapori.

Modificările survenite în tensiunea de vapori a telurului în sistemele 
studiate la temperatură se datoresc pe de o parte legăturilor chimice ce 
se stabilesc între telur și elementul care-1 însoțește în sistem, reținîndu-1, 
iar pe de altă parte proprietăților telurului de a difuza în cantitate mai 
mare sau mai mică în masa metalică și de a forma soluții solide cu acestea. 
Legăturile chimice ce se formează între telur și celălalt component al sis­
temului la o anumită temperatură, precum și legăturile fizice ce se stabilesc, 
se opun tendinței telurului de a se evapora din sistem prin creșterea tensiunii 
lui de vapori datorită ridicării temperaturii.

Metoda de studiu a presiunii de vapori a telurului din sistemele cerce­
tate. prin urmărirea variației vitezei de vaporizare de pe o suprafață 
deschisă în vid, dă indicații prețioase în ce privesc modificările ce au loc 
in presiunea parțială a vaporilor de telur din aceste sisteme. Utilizarea



94 GH. ‘О.'-.У'( . E. \).ȘMEȘ.\\

F i g. 2. Variația presiunii 
in sistemele : Те...Te*; Fe

île vapori a telurului în funcție de temperatura.
Te', Cu-Te* ; Pie Te* ; Su- Te*; Cu -Su Te*.

radioizotopilor de telur în studierea modificărilor ce apar în tensiunea de 
vapori a telurului în funcție de temperatură a mărit sensibilitatea si exactita­
tea metodei.

Instalația concepută și realizată pentru efectuarea studiilor privind 
tensiunea de vapori a telurului, dă posibilitatea efectuării determinărilor 
experimentale, reușindu-se să se obțină rezultate bune în condițiile descrise.

Concluzii.— Presiunea parțială a vaporilor de telur variază exponen­
țial cu temperatura în toate sistemele studiate. La toate sistemele, la aceeași 
temperatură presiunea vaporilor de telur este mai nucă decît în sistemul 
Te —Te*  ; toate dreptele de variație a logaritmului presiunii de vaporțîn 
funcție de inversul temperaturii absolute se înscriu la valori mult mai mici, 
față de dreapta ce reprezintă aceeași variație pentru sistemul 'le—le*.

— Instalația concepută și realizată permite utilizarea ei eu rezultate 
bune, nu numai în acest scop, ci și pentru studiul altor fenomene.

(Intrat în redacție la 5 niai V,)73)
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ ИА ДАВЛЕНИЕ ПАРОВ ТЕЛЛУРА 
В НЕКОТОРЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ С ТЕЛЛУРОМ

( P e ! ю м е )

Авторы изучали двойные системы là....Те*;  Pb - Тс*  ; Си.. 'Ге*;  Sn Те*  и трой­
ную систему Cu— Sn — Те*,  в которых теллур находится в концентрации меньше, чем 0,1'’, . 
Для изучения этих систем спроектирован и осуществлен специальный прибор, при помощи 
которого, применяя метод Лангмуира для прослеживания скорости выпаривания на от­
крытой поверхности в вакууме, можно выявить изменения, возникающие в частичном дав­
лении паров теллура в этих системах. Опыты проводились при помощи долларового радио­
изотопа »“Те 1иТе.

Скорость выпаривания определилась из отношения между удельной активностью 
элемента, конденсированного в результате выпаривания, и произведением между началь­
ной удельной активностью, поверхностью испарения и продолжительностью опыта.

STl'DTES CONCERNING THE INFIA'ENCE (>E TEMPERATURE ON TELIA’RIl'M. 
YAPOUR PRESSION IN SOAIE METAI.1TC SYSTEMS WITH TEl.LVRIVM

(S u m m a r y)

The paper studies the binary Systems: FeTe*;  Pl> Te*  ; Cu —Te*;  Sn...Te*  and
the teruarv System Cu—Sn —Te*,  in whicli tellurium is to lie fourni in a concentration 
smallet thau 0,1%. A special apparátus was projected and built, by nieaus of which, using 
tlie I.anginuir metliod of following the vapourization speed on an open surface in vacuum, 
tliere сап lie set off the modifications which appear in the partial pression of the tellurium 
vapours in tliis svstems. The experimenta were carried ont with the radioisotope of tellurium 
i2i.Te , J2-Te

The vapourization speed was deteriuiued bv the relation betwee.il tlie specific activity 
of tlie element Condensed after vapourization and the product between the initial specific 
activity, the évaporation surface and the duration of the experiment.

betwee.il




NEUE THIOHARNSTOFFHALTIGE DIOXIMINKOMPLEXE
DES KOBALTS

GIIEOHGIIE MAI« l . CSABA VÁHIIEIA'I unrt (iEOBC.ETA ( ÎIISTO11

Der Thioharnstoff (S = C(NIL)2) und seine N-substituierte Derivate, 
wie 1-Naphtyl-thio, Methyl- . . und Diphenyl-thioharnstoff koordinieren 
sieh leicht zum Kobalt(III) in Anwesenheit von zwei-und vierzähnigen 
Chelatbildnern, wie a-Dioxime, Polyamine, Schiff-sche Basen [1—6].

Die Bildung des [Co(DH)2(Thio)2] + —Kations (Thio : S-=C(NH,)2) 
wurde von A b 1 о V und S a m u s : 1, 2] berichtet. Dieser Komplex verliert 
leicht einen Thioharnstoff-Ligand. Die Gleichgewichtskonstante des Aqua- 
tionsprozesses

[Co(DH)2(Thio)2]r + H2O [Co(DH)2(H2O)(Thio)jf r Thio
wurde von A b 1 о V und В o v i к i n [3] spektrophotonietrisch bestimmt.

Das zweite Thioharnstoff-Molekül ist sehr stark in der inneren Koordi­
nationssphäre gebunden und wird nur durch NCS- SOI- verdrängt [4, 5]. 
Der [Co(DH)2(Thio)(H2O)J nimmt an Anatationsreaktionen mit aromati­
schen Aminen (pK < 12) und mit einwertigen Anionen teil. Mit aromati­
schen Aminen entstehen Komplexsalze vom Typ [Co(I)H)2(Thio) (Amin) ]X. 
Der Aminligand aus diesen Komplexsalzen kann sehr leicht durch МОГ, 
NCS“, SO|“ verdrängt werden ;4, 5;.

In unserer vorhergehenden Arbeit (y haben wir einige thioharnstoff­
haltige gemischte Komplexsalze mit der bchiff-schen Base : Atliylendiimino- 
bis-acetylaceton (ec.H2) dargestellt und charakterisiert: [Co(ec)(Thio)2]+.

In Fortsetzung dieser Untersuchungen beschreiben wir in der vorliegen­
den Mitteilung neue Thioharnstoff-Derivate mit Kobalt(III)-dioximin- 
Kern. Für die Synthese haben wir Dimethylglyoxim (DHa), 1,2—Cyclohexan- 
diondioxim (Niox.Ho) und 1,2-Cyclopentandiondioxim (Cpdox.H2) ver­
wendet.

Wir haben beobachtet, dass die Kobalt(II)-Salze in Anwesenheit von 
Thioharnstoff und von den obigen a-Dioximen sehr leicht oxydiert werden :

2Co2+ + 4Tliio + 4Diox.H2 ]/2O2 = 2[Co(Diox.H)2(Thio)ä]+ + H„O + 2H+

7 — Cliemia 2/1973
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Bei einem kleinen Überschuss von ThioharnstoiT entstehen die 
(Co(l)H)2(Thio)2 +, ICo(Niox.H)2(Thio)2/; und .C()(Cpdox.H)2(Thio)2 j; ein­
wertigen Chelate von zweiter Ordnung in hohen Ausbeuten.

Aus den wässrigen alkoholischen I,ösungeu dieser Chelate wurde eine 
Reihe von Komplexsalzen durch doppelten Unisetzungsreaktionen erhalten. 
l<‘ür diesem Zweck verwendeten wir Komplexsäuren mit voluminösen Anio­
nen, wie die Thioeyanato-chrom(III)-Säuren und die Dimethylglyoximato- 
kobalt(III)-Säuren, usw.

Die Charakterisierung der dargestellten neuen Verbindungen ist in 
Tabellen 1 und 2 wiedergegeben.

Die analogen , Co(DH)2(Tliio)2 X, Co(Xiox.H)2(Thio)2jX und Co 
(Cpdox.H)2(Thio)2 X verhalten sich ähnlich gegen Reagenzien und 
unterscheiden sich voneinander in einigen Fällen in Löslichkeit, Farbtönung 
und in thermischer Stabilität.

Die termische Stabilität einiger Verbindungen von dieser Klasse wurde 
von uns thermogravimetrisch untersucht. Die Kristall wasser-haltigen Sub­
stanzen verlieren ihren Wassergehalt bis ISO- 150 . Die entwässerten Sub­
stanzen sind — in Funktion der Natur des Dioxims und jener des in äusseren 
Koordinationssphäre gebundenen Anions - bis 170-210 beständig (Aui- 
heizungsgeschwindingkeit 10 Min).

\ru<‘ IkTivale «les Typs |('.o( BHljTlim) 2| \

IUM!: 1

z
I-‘ < i r 111 e 1

Moi.
(Tw.

her.

Ausl,.
("V

C li,iraki eristik
Analyse

Her. Gei.

l С1 >( 1 >I!IgTliioi.. ■ Aggregate au> Co 10,95 10.45
■ Acetat • 2H J ) 536 70 schimmernden 

uoliicnen Prismen II.4» 8,7 1 6.40
2 <■<.( I riiio;.. ■ ( ielbbraunc 16,41 16,20

■ Co(XH.,)..lX(),.y, 7 18.4 89 Denclrvte N 27,30 27,10
3 C<>( 1)II)■>(TIlio;2 Glänzende, ideibe cU 13,63 13,20

CoiDHlUXOaiSO, 1297,9 50 Dendryte X 22,85 22,40
4 Co(l).H)2(Thio)2 2

Cm IHIiLxCS "StR : 1 309,9 40
Braune fkmdryte C)> 13.52 13.14

5 Co(DH).,(Tliioi., , ( Münzende. gellte Co 14,21 14.3 1
Cu|.\O.,lt 1659 Nadeln

8 ColUHyTliiog’ 939,9 80 Rotbraune Nadeln X 20,39 20,70
Cr( XCSpip-Toliiiiliii,)» Î 1'3 Co.,()4 1/2 Cr.,O,

16,63 Í6.29
7 C<>(l)II)a(Thioi.> ■ 939,9 85 Rotbraune, kleine X 20,39 20,60

Cri XCS)4(Benzvlaniin)2 Xadeln 1 '3 Co.,(.)4 12 Cr.,O,
16,63 16 4 8

8 Coti)HThio).. . ■ 939,9 70 Braune kleine X 20,39 20.10
Cr(XCS)4(ni-Tolui<lini2 Nädelchen 1 3 Co.,04 -- 1 /2 Cr„O,

16,63 16,50
9 Co(l)H)2(Thioj, ■ Braune mikrokrist. 1 3 C)>.,(), ■ 12 Cr,0.

С r í X H ;i ) 2 ! X C S 8 759,3 80 .Musse 20,56 20,29
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Tabell:' 2

Tliiohurnstolïlialtige Dioxiiniiikomplcw des
Typs |Co(\iox.n)2(Tlii<>)2[ X und [Co(Cpdox.H )2(Tlii<>)2[ X

z F g r in e 1
Mol. 

( ‘,e\v.
ber.

A usb.
Со)

Charakteristik
Analvse

lier. Gel.

1 : Co( Nkix. HkjThiok ! ■ J 620,2 SO Goldgelbe Krist, Co 9,50 9,25
I 20,46 20.04

2 Co(Xiox 11m(Tliio 1■ ■ Aggregate aus
■ СоШНУМО. 874,6 45 kleinen, gelben

Platten Co 13,48 13,10
3 : Co(NÍOX. II EßTllio)., ’ ■ Gelbe Dendrvte Co 13,80 13,63

:co(iHi).,ci2 853,5 80 X 19.68 20,00
4 XMțNiox.IIggThio),, ■ ■ Kleine, gelbe Na-

Хо(1.)Н)2(СК|.> ) 834,1 50 dein Co 14,45 14,24
s iCo(Ni<.>x.ri)2(Thio)2 ! ■ Co 13,12 12,94

iCo(DHyXCS)2 898,1 40 Braune Nädelchen N 21,83 21,28
ß : Co(Niox. H)2(Thiok, ' • Dünne, gelbe Co 15,30 15,24

Coixi-igaxo,,'., ■ H..O 769 9 60 Tafeln H.,(l 2,34 2.33
7 Ю>(Ср6ох.Н).,(Т1по)., ■ Braune Prisilieii Co 14,61 14,41

Co( I )H1.,<CX>., 806 45 N 24,32 24.14
s Со(Ср(1ох.Г11.>(’Пио)„ • Unregelmässige. Cn 1 5,88 16,01

Co(XII.,).,lX(Ê,l, 74 1 ,9 85 braune Blatten 1 3 c >dh 12 CrJ ),
9 CoiCpd"X.H .. Thio-, • I lellbraune in i к r< > 20.09 19,84

Cr(XH1).,iXCS), 782,9 60 krist. Masse 25,17 24.70
10 Co(Cpdox.Hi.,iThioE> - ( Glänzende braune X 21.18 20,88

Cri XC > ! Anilin 2 i 934,2 55 Deildryte 1 3C 12 C1-..O.,
16 70 i Í7/24

.Einige Thermogramnie der obenerwähnten Verbindungen sind in 
Abb. 1. wiedergegeben. Die Verbindungen mit einfachen Anionen (Br, J) 
geben wahrscheinlich (C°(Thio)2 Br und Co(Thio), J als Abbauzwisclien- 
produkte der Therniolyse.

Die partielle Dez.aminierung der Verbindungen des Typs Co(DH)., 
Aniin2':X:

Co(l)H)2(Amin)2 X Co(DH)2(Amin)X ■ Amin

wurde bei den Tioharnstoff-Abköminlingen nicht beobachtet 7, 8(. Die 
Zersetzung der Derivate mit Komplexanionen findet ohne Bildung von stoe- 
chionietrischeii Abbauzwischenprodukten statt. Das Endprodukt der Pyro­
lyse um 900 ist CO3O4 oder ein stöchiometrisches Gemisch von Co3O4 
und Cr2( )3.

Die thermische Stabilität der analogen Co(Diox.H)./niio).2N-Verbindun­
gen nimmt in der Reihe DH>Xiox.H?.-Cpdox.H ab.

I hrarotspeklroskopisclie l nlersuchungen. Die lTtrarotspektra der 
(Co(Diox.H)2(Thio)2j J sind wegen der Überlagerung der Absorptionsbanden 
der Diox.IE und Thio-Liganden kompliziert. Die Co-Diox.Il Schwingungs-

Diox.Il
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A b b. 2. Ultrarotspektrum von Thiourea.

Abb. 3. Ultrarotspektrum von [Co(DH)2(Thio)2~J.

A b b. 4. Ultrarotspektrum von [Co(Niox.H)2(Thio)2] J.
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frequenzen wurden im Falle von einfacheren Systemen, wie H [Co(I)H)2Cl2j, 
usw. identifiziert und erörtert.

Die UR-Spektra des freien, nichtkoordinierten Thioharnstoffs und 
jene der [Co(DH),(Thio),j J und ;Co(Niox.H),(Thio)2]J sind in Abb. 2 — 4 
dargestellt.

Die Formel des Thioharnstoffs können wir mit den folgenden Rezonanz- 
strukturen aufsehreiben

nh2 NH.+ NH,
/ /'

=-= C «-+ S - -- C Îs-c
\ N

NH, NIL NH.+
I. II. III.

Die Metall-Thioharnstoff-Bindungen können durch das Schwefel oder 
durch ein Stickstoffatom verwirklicht werden. Im Falle einer Me-S-Bindung 
müssen wir die Il-te und Ш-te Rezonanzstruktur mit C—S Binzelbindungs 
Charakter und mit erheblicher Polarität in Betracht nehmen. Die Ent­
stehung einer Me-Thio-Bir.dung durch eine NH2-Gruppe gibt eine grössere 
Wahrscheinlichkeit für die Struktur I. Durch Koordination verschieben 
sich die VC-S, VN-H, SN-C-N und «N-C-S- Valenz- und Deforma­
tionsschwingungen. Die Richtung und die Grösse dieser Verschiebungen 
zeigen die Natur der Me-Thio-Bindung L9— llj.

Wie aus Abb. 2. ersichtlich erscheinen die UN —H Valenzschwinguugeu 
des freien, nichtkoordinierten Thioharnstoffs im Bereiche 3500 — 3100 cm-1 
als sehr breite, starke Absorbtionsbanden. Dieses Phänomen ist mit dem 
Auftreten von intramolekularen H..N —H Wasserstoffbrückenbindungen 
erklärlich. In den UR-Spektra des [Co(DH)?(Thio)2]J und iCo(Niox.H)2 
(Thio)2]J treten wohldefinierte starke Absorbtionsbanderi in diesem Gebie­
te auf. Durch Koordination verschwinden diese Wasserstoff­
bindungen. Die UN — H Valenzschwingungsfrequenzen treten um 3180, 
3300 cur1 wie im Falle einiger Metall-amin-Komplexe mit Me —N-Bindungen.

Für den freien Thioharnstoff ist es charakteristisch das Auftreten einer 
starken Banden bei 1083 cwr1 (eine Überlagerung von 8N — C—N, SNH2 
undvC=S). In den Spektren der'Co(I)H)2(Thio)2j J und ;Co(Niox.H)2(Thio2j J 
findet eine Überlagerung der obenerwähnten Banden mit jener der 
''N —O—Schwingung des koordinierten Dioxims (1090—1100 сиг1) statt. 
Nach Literaturangaben schwächt oder verschwindet sich diese Bande bei 
Koordination des Thioharnstoffs durch das Schwefelatom (Verminderung 
des Doppelbindungscharakters des C = S). Eine andere charakteristische 
Bande des Thioharnstoffs, bei 1470 cm-1 (8N —C —N) verschiebt sich nach 
höheren Wellenzahlen infolge des Doppelbindungscharakters der C=N — 
Gruppe in der zweiten Rezonanzstruktur, wenn Me-S-Bindung vorhanden 
ist. Bei den von uns untersuchten Verbindungen tritt diese Bande im 
Falle des Dimethylglyoximin-Derivates um 1510 cni~l, beim Nyoximin- 
Chelate erscheint aber nur ein schwacher Schulter in diesem Gebiete.
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Nach Y a ш a g ti c h i uiul Mita r b cite r '9 : ist die Verschiebung 
des UC—S Frequenzes des freien Thioharnstoffs von 730 cm-1 nach niederen 
Wellenzahlen ein Beweis für die Me —S-Bindung. In den vorliegenden 
Spektren beobachten wir nur eine sehr kleine Verschiebung.

Diese spektroskopische Untersuchung bestätigt, dass wir das Problem 
der Co-Thio-Bindutig in den Dioximinkomplexen nicht eindeutlich lösen 
können. In den obenerwähnten Verbindungen sind vielleicht Co —S-Bin- 
dungen vorhanden.

Experiuienleller Teil. .Co(/.)or,Hei Thio}., ’-ooi ht!-l.iTiuigi'ii. 5.0 g (20 mMoli Co(aeetatj2. 
4H,<) werden in 50 ml Wasser aufgelöst und mit einer Mischung von 60 niMol Thioharn­
stoff uml 40 mMol a-l)ioxim (4,6 g Dimethylglyoxim, 5 g 1,2-C.yclopentandiondioxim, bzw. 
5,6 g 1,2-Cycloliexandiondioxim) in 100 ml 70 proz-em Äthanol versetzt. Die so entstandene 
braune Idiissigkeit wird mit einem starken Imftstrom 4 6 Std. lang oxydiert, dann von den
Oxydationsnebenprodukten abfiltriert und zur doppelten Umsetz.ungsreaktionen verwendet

bür diese Umsetzungsreaktionen verwendet man 1 2 proz-e XH,(Cr(NCS)4(NII,)2f,
NI I4 Cr(XCS)4(Anilin)ç. I. XH4iCr(NCS),( Benzylamin), . XH( | Co(NH,!)2(NO2)4'1 in Wasser, bzw, 
in verd. Äthanol (1: 1). Kobalt ( 111)-Komplexsaureii vom Tvp II [Co(Г)Н(,Х, 1. und 
II2 j Vo(DII)2XY J in verd. Äthanol. ' “ » ■ ’■>

.hialvsc Der Kobaltgehalt der Proben wurde nach Zersetzung der organischen Bestand­
teile durch Kochen mit konz. Schwefelsäure und festem KX():1 - komplexometrisch in Anwe­
senheit von Murexid-Indieator bestimmt. Der Stickstoffgehalt wurde nach Dumas ermittelt. 
In chromhaltigen Komplexen wurde die Summe der Co.,O4 : Cr,O, gravimetrisch bestimmt.

Die Ultrarotspektra wurden mit einem UR-20 Spektrophotometer (Carl Zeiss, Jena) 
in К Hr-Presslingen untersucht.

Die thermogravimetrischen Messungen wurden mit einer Aufheizungsgeschwindigkeit 
von 16°/Min ausgefiihrt. liingewogene Problemenge : annähernd 100 mg.

(!■'ina^an^n am V Mai 1473)
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NOI COMPLECȘI DIOXlMINO-COliALTICI CE TIOl’REEA

(R e z u ni a t)

S-au obținut o serie de chelați noi dioximino-cobaltici de tipul (Cofdiox. H),(Thio)2'r- 
prin oxidarea cu aer a unui amestec format dili acetat de cobalt (II), a-dioxime și tioureea 
(Tbio) într-un raport molar (1:2:3) (Diox.H2dimetilglioximă. 1,2-ciclohexandiondioximă, 
1,2-ciclopentandiondioxiină). Pentru caracterizarea chimică a cationilor [Co(I)II).,(Thio)2]+, 
[Co(Niox.H),(Thio)3] + și [Co(Cpdox.H)2(Tliio)3] + s-au folosit reacții de dublu schimb, în 
special cu acizi complecși monobazici de tipul H[Cr(NCS)1(amină).,']. resp.HrC<>(DH)2X2j.

Pe baza spectrelor infraroșii ale tioureei libere și ale unor derivați dioximino-tioureea- 
cobaltici s-л discutat problema legăturii Co-tioureea,

НОВЫЕ ДИОКСИМИН-КОВЛЛЬТОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ С ТИОМОЧЕВИНОЙ

( P е з ю м е )

Получен ряд новых диоксимин-кобальтовых хелатов типа [Cofdiox. H)2(Tlii<>)2) + 
пугем окисления воздухом смеси, составленной из ацетата кобальта (II), а-диоксимов и 
тиомочевины (Thio) в молярном отношении (1:2:3) (Diox. Н2 = диметилглиоксим, 1,2- 
циклогександиондиокси.м, 1,2-циклопептандиондиоксим). Для химической характеристики 
KaTOOHOB[Co(DH2)(Thio)a]+, [Co(Niox.H)2(Thio)2)+ и rCo(Cpdox.H)2(Thio)2)+ были исполь­
зованы реакции двойного обмена, в особенности с комплексными одноосновными кислотами 
тина H[Cr(NCS)4 (амин),] и НГСоГГ)Н)„Х2], соответственно.

На основе ПК спектров свободной тиомочевины и некоторых диоксимин-тиомочевино- 
кобальтовых производных обсуждалась проблема связи Со-тиомочевина.





ÜBER a-DIOXIMINKOMPLEXE
DER ÜBERGANGSMETALLE (XIJI)*  
Eine neue Anatationsreaktion bei dem 

Nitro-aquo-bis-dimethyl-glyoximino-kobalt (III) mit Natriumazid

* XLI. Mitt. R. R i p a 11, Z. 1' i n t a, Cs. V á r h e 1 y i, Rev. Chim. Minerale (Paris} 
im Druck.

CSABA VÄRIIELYI, FRAXCISC MÄ.XOK und SÄMtOR K!SS

Das Verhalten des Azid-Ions aus koordmationschemiscliem Standpunkt 
wurde nur wenig untersucht. Beek und Mitarbeiter [1, 2) haben eine 
Reihe von[Me(N3)4]”- und [Me(N3)6]"_ -Derivate (Me = Sb, Sn, Pb, Bi, 
Cr, Au, Pt)als Tetraphenylarsonium-bzw. Tetraphenylphosphoniuni-Salze 
isoliert. Über Azido-Salze der Metall(II), (IH)-amine, wie [Co(NH3)6J(N3)3, 
trans- [Co(en)2Cl2]N3, [Ni(NH3)2](N3)2 und [Ni(Pyridin)2](N3)2 haben
Strecker und Mitarbeiter [3, 4] berichtet. Es sind mehrere gemischte 
Azido-komplexe der Übergangsmetalle, wie [Co(NH3)5N3]2+ cis- und trans- 
[Co(en)2(N3)2j+, [Cr(en)2(N3)2]+, [Co(en)2(NO2)N3] + Г5-81, [Rh(NH3)r>N3]2+ 
[9j bekannt. Es wurde die Kinetik der Aquation des [Co(en)2(NO2)N3]+, 
[Co(NH3)äN3]2+,i [Cr(H2O)6N3j2+ (8, 9) untersucht und das Auftreten von 
protolytischen Gleichgewichten in wässrigen Lösungen der obenerwähnten 
Komplexe nachgewiesen.

Das Azid-Ion mit starken nukleopliilenEigenschaften tauscht leicht die 
Halogen-Ionen und das Wasser in der inneren Koordinationssphäre der 
Komplexe der Übergangsnietalle aus. Die Kinetik der Anatationsreaktionen 
mit Azid wurde im Falle der Komplexe: 'Co(NH3)3(H,O"3+Г101, 
;Ru(NH3)5(H2O)]2+ [11], Cr(H2O)J,+ 12j, bzw. RhCl,(II?o. 2 13
verfolgt und diskutiert.

Wie aus unseren vorhergehenden Untersuchungen hervorgeht, dienen 
auch die Aquo-acido-bis-diniethylglyoximino-kobalt(III)-Nichtelektrolvte : 
[Co(DH)2X(H2O)](X — Cl, Br, J, NCS, XO2) zu leicht, durchführbaren 
Anatationsreaktionen mit verschiedenen Anionen.

Das koordinierte Wassermolekül im Nitro-aquo-Nichtelektrolvt kann, 
leicht durch Halogen und Pseudolialogen-Ionen, durch SO3~, HSO3’, CO5- 
C2O2~ verdrängt werden. Durch diese Substitutionsreaktionen entstehen 
ein- oder zweibasische Komplexsäuren, bzw. ihre Salze, abhängig von der 
Ladung des eintretenden Anions. I11 einigen Fällen kann äusser dem Wasser­
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molekül auch die Nitro-Gruppe ersetzt werden (z.B. mit überschüssigem 
Na2SO3 oder Na2S2O3).

Nach unseren Beobachtungen tritt das Azid-Ion leicht in das obener­
wähnte Nitro-aquo-Nichtelektrolvt ein :

iCo(DH)2(NO2)(H2O) j -r N7 = Co(DIl,2(.\i i.p.X'., -j- H.,O (1)

Das entstehende gelbe Komplexanion kann aus der wässrigen Lösung 
durch eine Reihe von doppelten Umsetzungsreaktionen ausgeschieden werden. 
I'ür diesem Zweck verwendeten wir Schwermetallsalze, wie AgNO3, T1NO3, 
Kobalt(III)- und Chrom(III)-aniin-Komplexe von verschiedenen Typ. 
Das [Co(I)H)2(NO2)N3]~ verhält sich analog mit den anderen rCo(DH),X2]- 
Komplexen.

Hexamine- und Monoacido-pentamine scheiden das Co(DH)2-(N()2)N3J~ 
aus wässrigen Lösungen nicht ab. Diacido-tetramine dagegen bilden mit 
diesem Anion schöne, kristalline Salze. Als Fällungsmittel erwiesen sich 
am zweckmässigsten die rCo(DH)2(Amin)2 ' Kationé (Siehe Tabelle 1)

Tabelle 7
Neue Komplexvprbindunyeii des Typs Kaliou. [Cu(I)ll)2(X()2)V,]

z F ( > r m e 1
Mol. 
Gew. 
lier.

Ausb.
(° al

Charakteristik
Analyse

Ber. Gef.

1 AgrCo(I)H)2(XO2)X;) | 485 8(1 Lichtempfindliche, 
gelbe, mikrokrist.

Co 15,63 15,74

Masse Ag 22,30 22,10
2 Tl. ГСо(Г)Н)2(ХО.>) X/ 581,6 70 Braune, inikrokrist. 

Masse Co 10,14 10,19
3 trans- ;Cr(en).>i XCSl> • Hellgelbe Platten Co.O, Cr.d)ț

Co(DH)„(XŐ.,l X., 665,4 6(1 23,4'9 23,57
X 29.60 29,10

4 Co(Pyridin) |C1., i ■ Aggregate aus klei-
Со(Г)Н).,(Х()3)Х., i 823,4 90 neu, gelben X’adeln Co 14,31 14,00

5 K rCo(I)H)„(X(.)„)X.,l • II.,O 434,4 30 Braunrote Prismen Co 13,57 13,21
H..O 4,33 3,70

6 trans-(Со (en).,Ci./ • Rliomboedrische grüne
Co(DH)2(XŐ2)N:,i 627 35 Krist. Co 18,80 18,28

7 trans- i Co(en)2Br2, ■
XoțDHMNOkN.,’ 715,9 40 C el b g r ü n e X a d ein Co 16,45 16,97

8 Co(DH)„(Aniïin).,i ■
Co(DH)2(XO2)Xp 852,5 60 Braune, lange X’adeln Co 13,83 13,81

9 7Co(DH).,(p-Tohiidinb, i • Co 13,38 13,57
Co(DH).,(XO.,)X.p 880,6 70 Braune, lange Prismen N 22,38 22,10

10 Co(DHj,,(p-Phenetidin)., Dunkelbraune Platten Co 12,52 12,53
Co(DH)2(XO2)N./i 940,7 40 X 20,95 20,45

и rCo(DH)1,(ni-Xvli(iin)i}'i ■ Braune rhomb. Co 12,97 12,92
rCo(DH)2(XO,)Xp 908,7 45 Prismen X 21,75 21,30

12 rCo(DH)9(Pyrid.in)., '■ ■
■Co(DHyXO2)X3j“ 824,5 35 Hellgelbe, glänz e n d e 

Krist.
Co 14,30 14,80

13 rCo(I)H).(XH,).v 700,4 50 Gelbe kubische Co 16,80 16,12
y'o(DH)2(XO.,)X.. Krist. N 28,14 27,77
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Eine Natriuni-azid-I/ösung fällt auch die Xo(l )H)2(Amin)2,+ Kationen 
in l’orni schöner kristallinen Salze vom Typ rCo(I)H)2(Amin)2jN3. Einige 
Kobalt(III)-amin-Azide von diesem neuen Typ sind in der Tabelle 2 charak­
terisiert.

Tabille 2

Vein» Azid-Salze des Typs |G ( Amin),\_,|y,. hzn. [C<>( l>llp(Aiiiiii)2|y.

z
Г <> r m e 1

N5<.1. 
(lew. 
her.

Charakteristik
Analyse

В er. Gef.

i trans- Co t-n „d. N.. 291.4 Hellgrüne Dendrvtc Co 20,19 20.03
tran> C-ei.Br., NU ззо.з ( »elbrünc, kurze 

Prismen (leicht los 
lieh) Co 1 5.84 16,20

3 C<>( l’rriilin i ,C 1., N . 488.3 Seidenglänzende Co 12.07 12,04
Prismen (sehr schwer 
loslieh i N 20.DȘ 19,65

4 CwIHI. NIL. N.,- ILO 383.2 Aggregate aus gelben
Prismen deicht

Co 15,20 15,00

löslich i
5 C'oi I >11 E, 1’vridill.E, N ■ Il.,( ) 507. 4 Schimmernde hexa- Co 1 1 ,B0 11,41

eoiialu Platten II.,( ) 3,00 3 00
СОШНМ Anilin)., N.,-II.,O 535.3 Lange, dünne Nadeln Co 11,01 10,64

N 23.54 23,14
7 C<91 H ïuip-Toluidin u' ■ Хч ■ H.,( ) 503.5 Schimmernde, 1 >rmme Co 10.46 10,10

Prismen H,( ) 3,50 3,40
,s Со( Ш lui ni - X vlidmu’-X., ■ II.,( ) 591,5 Kurze, braune Pris- Co 9,$) 6 9,23

men N 21,33 20,84
9 : Co( 1 ) 11 ) Jp Phenetidin).,1 ■ N.. ■ 11,.( ) G23,5 Braune, dünne. lange Co 9,4 5 9.20

Nadeln N 20.23 19,84
lo C'>(I>Il);i -/.-Naphtylaming N.. 07.5 Rotbraune rh<mib.

Prismen (aus 75",,- 
igem MethanoB Co 9,54 9,31

i 1 СУШ i , S N.ipl’.tylamin , X. <517.5 Aggregate aus klei 
nun, dünnen Nadeln Co 9,54 10,00
(Aus 75°,.-igein Me­
thanol N 20, 11 20.07

Diese Kobalt(III)amin-Azide : Kation. Co(DH)2(N()2)N:i und
LCo(l)H)2(Amin)2jN3 sind, in Gegensatz zu den Aziden der anderen Schwer­
metalle, wie Pb(N3)2, Pd(N3)ä, К [ Au(N3)4 i, K22Sb(N3)llj, in trockenem 
Zustand berührungsstabil und daher leicht zu handhaben. Beim Erhitzen 
verpuffen diese Verbindungen heftig.

Die l'R-Spektren der Azido-Metallkomplexe zeigen jeweils fünf charak­
teristische Absorptionen bei 2050, 1300, 600, 300.. 400 und 200 cm-1.
Diese Banden können in erster Näherung als Gruppenfrequenzen einer 
Me-X3 - Gruppe aufgefasst werden und der antisvininetrischen v.,sX3 und 
symmetrischen vsX'3-Azid-Valcnzsch wingung, den N3-I leformationsschwin- 
gung SX3. der Metall-N-Valenzschwingung v.Me N. sowie der ’Mc X—X- 
i ’e! ormationssch wingung MeN X zugeordnet werden. Die noch zu er war- 
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tenden N—Me—N-Deformationsschwingungen liegen vermutlich hei sehr 
kleinen Wellenzahlen (~100 cm-1). [14—16].

Wir haben die IR-Spektren von zwei Azid-Salze: trans-[Co(en) 2Cla ] •
• N3 und [Co(DH)2(NH3)2]NH3 und jenes des TI [Co(DH)2(NO2)N3] aufge-

Abb. 1.

nominell. Die charakteristischen UR-Frequenzen, im Vergleich mit den­
jenigen des KN3 und NH4N3, sind in Tabelle 3 ersichtlich.

Tal.c ll,‘ 3

Charakteristische l It-Alisoiptionsbatidcn einiger Metall-Azide und Azido-Komplexe

Schwingiuigsfrequenz (enr-1)

1’ о r m e 1
v Nas a V X Tle-X 8O-II.. .() VC —X vx-o 

(Oxim)
VX-O 
(XO.)

kx3;i6] 2041s 1344s G45s — — _

14 1 2030s 1345s 632s -
K:1 [Cr(N.,)e j [2 1 2100s

2050
2022s

1348m
1295s 578m 402s -

K All{ X3).J : : 2 2030s 1261m
1251m

578s 432m -

trans- C<>(enk2CI2’ •N. 2040-
2080s

1381 K-, 645s
636s _

N;I
2040ss
2160SS 1360ss 645m

1760schw
1680m

124 Iss
1090ss

'1'11 Co(l)H)2(X02) 'N,]
2030.SS
2150sdi

132OSS
590111
GlOscli

4O5ss 1730-
1750m

1585ss

157ÜSS
124 Iss
1095ss

1410s.-
1380111

5S — sehr stark, s stark, m --- mittelstark, sch = schwach.

Die Schwingungsfrequenzen des ionogen gebundenen N3 —Ions treten 
bei annähernd gleichen Wellenzahlen, wie im Falle der KN3, NH4NS auf. 
Fei den Nitro-azido-Komplexen beobachten wir Verschiebungen. Die Zahl 
der Az.ido-Frequenzen des [Co(DH)2(NO2)N3]~ ist grösser, als diejenigen 
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der Azid-Salze. Dies lässt auf eine Svmmetrieerniedrigung und damit auf
n-n-tT
/

gewinkelte Co —N3-Gruppen entsprechend Co im [Co(DH)»(NO,)N3l~
N-N-N

/'

schliessen. Die nicht lineare Me -Bindung, bei welcher die N3-Gruppe
selbst linear bleibt, wurde von Forster und Hör rocks fl7], bzw. 
von P a 1 e n i k Í18] aus den UR-Spektren des )Co(N3)4]2_ und den ande­
ren Azido-Komplexen gefolgert.

Hs ist bemerkenswert, dass einige Azido-Schwingungsfrequenzen im 
Gebiete 700— 1400 cm-1 wegen der Überlagerung mit den Frequenzen des 
koordinerten Dioxims und der Nitro-Gruppe nur schwer zugeordnet werden 
können.

Das LCo(DH),(NO,)N3j~-Ion aquotisiert sich in wässrigen Lösungen 
wobei die Nitro-Gruppe durch Wassermoleküle ersetzt wird.

Analoge Anatationsreaktionen von lCo(DH)2(I-I,O)Cll. FCo(DH)2— 
(H2O)Br_‘, Co(DH)2(H.,O)J und N3 führen zur Bildung von gemischten
Ilalogeuo-azido-Koniplexsäuren. Diese Azido-Säuren werden in einem künf­
tigen Artikel beschrieben.

Experimenteller Teil. Darstellung der Na Co(DH),(NO„)N3]-Lös»ng. 
100 mMol Co(DIT),(NO,)(H2C))l werden in 400 ml Wasser mit 100 mMol 
NaN., (6,8 g) behandelt. Die Mischung wird auf dem Wasserbade 30 — 40 
Min. digeriert. Die braunen Kristalle des Nichtelektrolytes verschwinden 
allmählich wobei eine dunkelbraune Lösung entsteht. Nach Filtrierung 
wird diese Stammlösung zu den doppelten Unisetzungsreaktionen ver­
wendet. Je 40 ml der Lösung enthalten annähernd 10 mMol NafCo(DH), 
(NO2)N3j .

Für die Fällungsreaktionen verwendeten wir 30 — 100 mMol KCl, AgNO3, 
Tl-aeetat, Co(en)2Cl2]Cl, "Co(en),Br,'Br, [Co(Pyridin)4Cl2]Cl in 50--100 ml 
Wasser, bzw. 15—20 mMol [Co(DH)2(Amin)2lCl in 10Ö ml verdünntem 
Äthanol (1 : 1h Die entstandenen kristallinen Niederschläge wurden nach 
15-30 Min. Stehenlassen abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und 
an der Luft getrocknet.

Darstellung der Azid-Salze des Tvps fCo(Amiir)4X,"N:i, bziz. 'Co(DH), 
(Amin),jN3. Die Komplexsalze wurden in wenig Wasser oder verdünntem 
Äthanol (1: 3) gelöst und mit überssiger Natriumazid-Lösung versetzt.

Die UR-Spektren der untersuchten Verbindungen wurden mit einem 
UR-Spektrophotometer UR —20 (Carl Zeiss Jena) in KBr Presslinge auf­
genommen.

n: X. Mai 1773)
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DESPRE v-DIOX1MAȚII METALELOR DE TRANZIȚIE (XLII)

() mată mid.- tit amitatpe la m ' 111t i:>! liai m tи > acea-dma >dm -mimata tmbm ‘ fil I 
i'.a aadima de adui

R e z u m a t •

S-.i constatat că ionul X.t cu proprietăți nucleoïile pronunțate înlocuiește ușor apa coor 
dinatâ din neelectrolitul nitro-acvodns-dimetilglioximato-cobalt dili : GíDH.2 XíAHl.R 
Compoziția anionului complex format prin această reacție de anatație : C<>( DII ы ХОД X ;
s-a stabilit pe cale preparativă printr-o scrie de reacții de dublu schimb. S-au obținut și azo 
turi noi de tipul Co(l)U).i>(amin)2 -X.. din soluția acetaților respectivi cu un exces niarc d‘ 
XaX.j. Pe baza spectrelor I R s a discutat problema legăturii Со X, in Cm DII , X( X .

OL 7.-;ШОКСИМЛТЛ.\ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТЛ.d.BOB (XLII)

Hошя реакция анатации неэлектролита акво-бис-(>иметилглиок(. имато-нитро- 
кибальт (Ilh с азибом натрия

( P е з ю м е )

Установлено, что ион Ху , обладающий выраженными нуклеофильными свойствами, 
легко замешает координированную воду из неэлектролита акво-бис-диметилглиоксимато- 
нитро-кобальт (111) : рС<)(1.>11)а(1х’<..)2)(Н2()) |. Состав комплексного аниона, образованном; 
посредством этой реакции анатации : LCo(DH)2(NO2)X:{ j д установлен препаративным 
путем радом реакций двойного обмена. Получены также новые азиды типа [Со(1Ш).,(амин)2 ]. 
Х3 из раствора соответствующих ацетатов с большим избытком ХаХ3. Па основе ПК спек­
тров обе у ждалась проблема связи С<> Х.( в (Со(1)Ны(Х02)Х3 .



PLATINUM-GRAPHITE BI AMPEROMETRIC INDICATION 
FOR THE DETERMINATION OE XANTHATES

II. B. l’KASAh. (i. I>. KIIAXIIEIAVAI.. M. I. Ql BA1S1II iiild M. A. SIIA1LMA*

* Department of Chemistrv, l'acnltv of Science, Banaras Hindu Vniversitv, Varanasi- 
221005, India.

Recent use of graphite électrode in various electrometrie estimations 
'1—51 and its successful adoption (in combination witli platinum électrode) 
in biamperometric déterminations Eh prompted us to investigate its appli_ 
cability for tlie direct détermination of xanthates. These constitute a va- 
luable gronp of sulphur conipounds and are finding extensive use in vario-

VOLUME OF I0DINE SOLUTION IN ML.
!■' i g. 1. Curreiit-vohime curves in the Blatinum-Graphite hiamperomet- 
ric détermination of Xanthates: I K-cthyl xanthate (3.139 nig) ; 
II K-butyl xanthate 1'4.085 mg) : III K-ainyl xanthate (3.282 nigi.

us quantitative estimations particularly of metals 7 10 . The present
communication reports détermination of potassium etliyl-, butyl-, and 
ainyl xanthates using iodine as titrant.
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Tlie electrode System consisted of a graphite electrode, impregnated 
with wax, and a platinum microelectrode — fitted suitably in a rubber 
stopper at fixed interspace (3 cm) and always kept in distilled water when 
not in use.

The xanthates mentioned above were prepared and purified as des- 
cribed by Vogel fil]. Ail cliemicals used were of analytical grade and 
the solutions were prepared in double distilled water and standardised 
potentiometrically.

То a known volume of a standard xanthate solution (2. 6 X 10-4 — 
1-1 X 10-2 M) taken in a titration véssél, standard iodine solution was 
added from a 5 ml semi-microburette. The current through the cell (at 
a constant polarising e.m.f. with graphite electrode as positive) was measured 
with a sensitive galvanométer, two minutes after each addition of the 
titrant. The solution was stirred uniformly (a magnetic stirrer was used) 
throughout the titration. The requisite polarising e.m.f. (25—100 mV) 
was impressed from a batterv-operated potentiometer.

The typical current-volume titation curves are shown in Fig. 1 The 
reversed T-shape as obtained here, is anticipated since the increase in cell 
current (due to the inception of the current-indicating couple I-/I7) 
occurs only after the complete oxidation of the xanthate. The oxidation 
taking place in the present reaction is as follows :

2ROCSSK 4- I2 -> (ROCSS)., + 2KI

Further, the curves obtained with various xanthates are essentially 
similar to those usually encountered in the détermination of irreversible 
by reversible couples using biamperometric indication. The additional 
advantage, which is associated with the dissimilarity in the present élec­
trodes, is the indication of end points by sliarp breaks.

The method suggested above is simple, avoids mucii instrumentation 
and is capable of yielding quite accurate results e.g., error found, lies within 
0 1 — 1-5% for xanthates of low concentration range (10-2 — 10_ 4 M).

Our thanks are due to Prof. G. B. Singh, Head of the Department 
of Chemistry for providing necessary facilities, to Dr V.S.S. Rao for valua- 
ble suggestions and to M/S Union Carbide (India) I/td. for cost-free supply 
of graphite électrodes.

(ReceiseJ May. />
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DETERMINAREA XAXTAȚ1I.OR PRIX INDICARE Bl AMPER! (METRICĂ
CV ELECTROZI PLATIXĂ-GRAI'IT

(K e z. u in a t)

S-a determinat etil-, butii- și amilxantogenatul de potasiu prin titrare cu iod. cu indi­
care biamperometrică folosind perechea de electrod grafit impregnat cu ceară și microelectrod 
de platină. Precizia este 0,1.. 1.5% în domeniul de concentrații 1 <> 10 3 mol i.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КСАНТАТОВ ПУТЕМ БИАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО УКАЗАНИЯ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ .ЭЛЕКТРОДОВ ИЗ ПЛАТИНЫ-ГРАФИТА

( P e a io м е )

Авторы определили этил-, бутил- и амилксантогенат калия путем титрования йодом, 
с биамперометрическим указанием, применяя пару электродов, состоящую из графитного 
электрода, пропитанного воском, и из платинового микроэлектрода. Точность составляет 
0,1 -1,5% в области концентраций К) 2 - 10 .моль/л.

8 — Chetnis 2Т973





STUDIUL SISTEMULUI Cu -Te (cu 1% Te), ÎN FUNCȚIE
DE TEMPERATURĂ SI PRESIUNE*

* Lucrare prezentata la Sesiunea de coiminietiri a cadrelor didactice a Universității 
Babeș-Bol vai” Chii, 25 29 mai 1972.

(ÎIIEOIU.IIE MABC.I -i ELEVA \ EBMEȘAV

Cercetări sistematice asupra sistemului Cu—Te au fost făcute de 
Cliikoshige M. 1 . prin metoda analizei termice și microscopice, 
punînd în evidență mai multe faze caracteristice: 1— o fază lichidă care se 
extinde de la aproximativ 1 - 32 atomi Te, la temperatură de 1 033CC ; 
2—0 fază care se topește la 875 CC în care a fost pusă în evidență com­
binația Cu2Te (50,10% Te în greutate). S-a stabilit că la 857'C, compusul 
Cu.,Te formează un eutectic cu cupru; 3— la 623 C, are loc o reacție 
peritectică în urma căreia se formează Cu4Te3, care conține 60% telur în 
greutate :

CuZTe : topitură —> Cu4Te3

4--o fază stabilă la temperatura de 344’C, pentru 71% atomi telur, care 
formează un eutectic cu compoziția : Cu4Te3 -t- Te. în urma acestui studiu 
s-au pus în evidență două combinații definite :

Cu2Te și Cu4Te:).

Kcymling O. 2 prin studii repetate folosind metodele de ana­
liză termică și microsopieă, reușește să stabilească diagrama de echilibru 
a sistemului pe baza datelor experimentale, care sínt foarte apropiate 
de cele obținute de Eboral R. 3 ,.

Puskin 4], pe baza măsurătorilor de forță electromotrică și a unui 
studiu microscopic, semnalează existența compusului CuTe, confirmată de 
Keymling O. /2] prin studii metalografice și roentgenografiee.

F a b r e C. /5] și Chikos h i g e M. ți ă determină căldura de for­
mare a compusului, ca fiind egală cu 14.300 cal/mol.

An der к о К. și Schubert К. /6, 7j printr-un studiu dilato- 
rnetric a aliajelor cu 34.5% atomi telur, au arătat că Cn2Te suferă transfor- 
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mări la 180, 305, 345 .și 465 Prin studii roentgenografice la tempcratur 
ridicate au demonstrat că Cu4Te3 suferă transformări la aproximativ 367 °C, 
iar în cazul compusului CuTe prin studiile întreprinse nu s-au pus în evi­
dență transformări.

Roentgenogramele obținute pentru Cu/l'e (35,0%, atomi telur), la 
640 (temperatură peste punctul celei mai înalte temperaturi de transformare 
400 —555°), au pus în evidență o rețea hexagonală, centrată cu 12 atomi, 
pentru o celulă elementară cu a = 6,11 А. X o w o t n y H. 8 stabilește 
pentru aceeași combinație o rețea hexagonală cu a = 4,245 A, e 7.289Â, 
c/a = 1,717 A, presupunînd în același timp o structură mult mai complexă 
decît cea hexagonală, ținînd seama de existența unui număr mare de efecte 
termice.

Mol èe R. și II o e a r t R. [9, 10 ajung la concluzia că se formea­
ză compuși de tip veisit, de compoziție Cu2 ,Те si riclieardit de compo­
ziție Cu4 xTe.,.

Koci n e V a. M. Iu. și Z a i d m a n T. II. ' 11 ', ca și P a t z а к I. 
[12j, pun în evidență compusul Cu/fe cu o structură mult mai complexă 
față de cea indicată de N o w o t n y H. ;8 j, compusul Cu7Te5 corespunzător 
compoziției 41,7% Te și compusul stoechiometric CuTe.

Ora w e m a n n și \V a 11 b a u ni [13 determină temperatura de 
fuziune a compusului CuA'e ca fiind egală cu I 111 °C. Faza X pusă în evi­
dență de H o c a r t R. și M o 1 é e R. A4 ’ este un compus care se descom­
pune foarte ușor prin încălzire f 15%

Prin studiile efectuate în lucrarea prezentă, s-au urmărit modificările 
ce au loc în compoziția chimică a sistemului Cu —Te în funcție de tempera­
tură, punîndu-se în evidență în special variația cantității de telur din sistem.

Studiile întreprinse au la bază comportarea diferită a substanțelor, 
privind modificarea presiunii lor de vapori în funcție de temperatură.

Presiunea de vapori a substanțelor la o anumită temperatură este mult 
modificată și de condițiile în care aceasta se găsește, în stare pură sau for­
mează anumite sisteme cu alte elemente [161.

Partea experimentală. Cercetările experimentale s-au efectuat pe probe formate din 
amestec de pulberi de cupru și telur, omogenizat prin rotire în vase cilindrice cu spirale 
interioare pînă cind se obține cea mai bună repartiție a granulelor de telur printre granulele 
de cupru.

Gradul de omogenizare a amestecului a fost stabilit in urma analizei chimice și spectrale 
a probelor din amestec, luate la anumite intervale de. omogenizare și din locuri diferite ale 
amestecului.

Amestecul omogenizat a fost introdus într-o matriță cilindrică și presat bilateral la 
forțe de eompactizare de 19,(12-10’, 39,24- 10*  și 59,86-10’N/tn2. obținîndu-se pastile cu com- 
pactități diferite, la care s-a măsurat exact greutatea.

Prin aplicarea de forțe diferite de eompactizare la formarea probelor se obțin compacti- 
tăți (densități) diferite în funcție de mărimea forței aplicate. Cu cit compactitatea probei 
este mai mare, cu atit se realizează o coeziune mai mare între granulele de pulberi.

Compactitatea probelor sub formă de pastile, pe care au fost efectuate încercările, crește 
n același sens eu forța aplicată la formarea lor.
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Tratarea la temperatură a sistemului s-a făcut în vid <le 10 5 col. Hg intr-o instalație 
concepută și realizată de autori și descrisă în altă lucrare .16 . Pentru a realiza aducerea 
cît mai rapidă a sistemului la temperatura de studiu, încălzirea s-a făcut, prin curenți de înaltă 
frecvență cu o instalație cu puterea maximă de 5 KW.

Timpul de aducere la temperatura dorită a fost de maximum 5 sec. ceea ce considerăm 
că nu afectează rezultatele obținute. Gradul de vidare al instalației a fost menținut intre 10 4 
și 10 5 mm col. Ilg. tot timpul determinării.

'Temperatura probei a fost măsurată prin metoda compensației, la un galvanometru 
multiflex, cu un compensator potențiometrie. Eroarea de măsurare a fost de О. I C.

Timpul de menținere la aceeași temperatură a sistemului format la aceeași forță de pre­
sare a fost de 20,30 și 40 min. pentru pastile diferite.

Concentrația in telur a sistemului a fost de 1% Te in greutate.
După tratarea sistemului Cu.. Te la o anumită temperatură și intr-un interval de timp

• abilii, s-a determinat conținutul de telur, respectiv pierderea in telur a sistemului la tempe- 
ttura și in intervalul de timp luat în considerare, prin analize chimice și analize spectrale 
3 baza curbelor cantitative de etalonare.

Discuția rezultatelor. Rezultatele experimentale privind variația con- 
nutului de telur din sistem la diferite temperaturi, timpi de menținere la 
emperatura, forță de compactiz.a re, sínt trecute în tabelul 1.

rtib<’ 1

l-‘(>rța de 
c< unpactizare

N.m2

Temperat, 
de tratare 
a sistemului 

c

'Timp de 
menținere 

la tempera­
tură Î11 
minute

"nTe rămas 
în sistem 

după tratare, 
din 1i!,, Te

! "u pierderi 
de telur, din 
1 Te. după 
tratarea sis­

temului

1 1 3 4 5

400 99.23 0,70
50(1 98.4 1,5
600 98,3 1,5
700 20 97.43 1,52
800 95.44 4.5
850 92.42 7,5
900 91.01 7,02

400 98,22 1.75
500 97,80 2.75
600 97,50 2,55

19.62- Ю7 700 3o 96.23 3.75
800 94,71 5,25
850 93,40 6,5
900 91.4 8.5

400 97,71 2,25
500 97,40 2,50
600 97,35 2,55
790 40 95,73 4.25
S0< 1 93.70 6,25
850 92,40 7.6
900 90,01 9,08
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(Tabel 1 continuare)

Forța de 
compactizare 

N/m2

Temperat, 
de tratare 

a sistemului 
°C

Timp de 
menținere 

la tempera­
tură îll 
minute

% Te rămas 
în sistem 

după trata­
re, din 
l"/„ Te

u/0 pierderi 
de telur, din 
1% Te, după 
tratarea sis­

temului

1 2 3 4 5

400 99,4'2 0,50
500 99.38 0.61
600 99.22 0,75
700 20 97,70 2,25
800 96.3 3,5
850 95,45 4,5
900 93,5 5,8

400 98.74 1,25
500 98,43 1,50
600 98,42 1.50

39,24- 10' 700 30 97,01 2,90
800 95,53 4.45
850 94,46 5,51
900 92,40 7.50

40o 98,24 1,75
500 98.47 1,51
600 98.46 1,50
700 40 95,97 4,01
800 94,46 5,50
850 93,20 7.73
900 91,95 8,73

400 99,47 0,52
500 99,45 0,53
600 99.23 0,57
700 20 97,3 2,9
80 0 96.9 3,01
850 95,0 4.8
900 94.1 5,81

400 99, П 0.98
500 99,11 0,99
600 98,7 1.21

59,86- 10’ 700 30 97,7 2,25
800 90,2 3,75
850 91,8 5.2
900 93,01 6,20

400 98,76 1,23
5(10 98,74 1,24
600 98,46 1,52
700 40 97,21 2,76
800 95,30 4,62
850 93,8 6,1
900 92,41 7,53
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Valorile privind pierderile, respectiv cantitatea de telururi din sistem 
se referă la cantitatea procentuală din 1% Telur în greutate existent ini­
țial în sistem.

Rezultatele experimentale privind variația cantității de telur ce se

F i g. 1. Variația compoziției chimice a sistemului Cu Te, la for­
ța Ce compactizare de 19,62- 1 07X111Ç in funcție de temperatură.

F i g. 2. Variația compoziției chimice a sistemului Cu —Te, 
la forța de compactizare de 39,24 • 107X/m2, în funcție de tem­

peratură.

±00 500 600 700 ООО 900 CC

1 
j

30
■ 20'

F i g. 3. Variația compoziției chimice a sistemului Cu —Te, la for­
ța de compactizare de 59,86 • 107X/m2 în funcție de temperatură.
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Se constată că prin ridicarea temperaturii, cantitatea de telur ce 
părăsește sistemul prin evaporare este (lin ce în ce mai mare. în toate 
cazurile studiate și prezentate în diagrame pierderile de telur nu depășesc 
10% din cantitatea inițială de telur din sistem, chiar pentru temperatura 
cea mai ridicată la care s-a lucrat (900 C). La temperatura de studiu, 
cantitatea de telur ce se evaporează devine tot mai mare. Se vede deci că 
prin creșterea temperaturii și mărimea duratei de menținere la temperatură, 
o cantitate tot mai mare de telur reușește să părăsească sistemul, totuși 
aceasta rămînînd sub 10°t) din cantitatea inițială de telur din sistem.

în fig. 4 este pusă în evidență influența forței de eompactizare apli­
cată la formarea probelor, asupra cantității de telur ce poate să părăsească 
sistemul la o anumită temperatură, pentru un timp de menținere de 
30 niin.

Din diagrame se constată că atunci cînd sistemul se găsește într-o 
stare de eompactizare mai înaintată, deci atunci cînd există o mai mare 
coeziune între granulele de cupru și telur, posibilitatea telurului de a părăsi 
sistemul este mai mică față de cazul cînd sistemul este într-o stare de com- 
pactizare mai mică.

Se vede deci că atunci cînd crește forța de eompactizare a sistemului, 
scade cantitatea de telur ce se evaporă din sistem.

în funcție de mărimea forței de eompactizare aplicată la formarea 
pastilelor, acestea vor fi mai mult sau mai puțin poroase. O parte din telu- 
rul ce părăsește sistemul la o anumită temperatură este cel repartizat pe 
suprafețele deschise ale porilor și a probei, care nu a avut timp să reacțio­
neze cu cupru și să formeze legături chimice, înainte de a ajunge la tempe­
ratura la care tensiunea lui de vapori este deja suficientă pentru a putea, 
părăsi sistemul. Telurul înglobat în probe, care ar putea ajunge după un 
anumit timp, prin difuzie, la suprafața liberă de evaporare, întîrziind 
în vecinătatea particulelor de cupru un timp mai îndelungat reușește să 
formeze legătura cu acesta îngreunînd sau împiedieînd desprinderea lui 
ulterioară și părăsirea sistemului.

Deci cu eît forța de eompactizare aplicată este mai mare eu atît numă­
rul de cavități (pori) din probă este mai mie și deci suprafața liberă de 
evaporare niai mică, ceea ce influențează prin micșorare a cantității de telur 
ce părăsește sistemul.

Pierderile de telur din sistem în funcție de temperatura și forța de 
eompactizare au fost reprezentate lingă diagrama tensiunii de vapori a 
telurului în fig. 4, pentru a se putea reda mai bine anumite fenomene

Din fig. 4 rezultă că pierderile de telur nu sínt proporționale cu ten­
siunea de vapori a telurului în intervalul de temperatură 500 — 900 C. în 
timp ce tensiunea de vapori prezintă o creștere de la 0,01 atmosfere la 0,2 
atmosfere, deci o creștere de circa 20 ori. pierderile de telur ale sistemului 
cresc de la 2,10 la 8,5% pentru forța de eompactizare de 19,62 • 107N/nr, 
de la 1,50 la 7,5°,, pentru forța de eompactizare de 39,24 • 107N/m2, și de 
la 0,99 la 6,2% pentru forța de eompactizare de 59,86-10’N/m2, deci 
crește de circa 5,5 ori în medie pentru toate forțele de eompactizare.
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V i g. 4. Variația compoziției sistemului și a tensiunii <le vapori a telu- 
rului in funcție <ie temperatură, pentru un timp <le menținere la 
temperatură <le 30 min. 1 sistemul Cu Te, la 19.62-10’N/m2 : 
2 sistemul Cu- Te, la 39.24 • 107N/m2 ; 3 sistemul Cu — Te, la 

59.86- IO7 X/m2

Neproporționalitatea provine pe de o parte din eompactitatea dife 
rită a probelor în studiu în funcție de forța de compactizare, iar pe de 
altă parte (ceea ce constituie factorul principal), la temperaturi ridicate 
telurul formează cu cupru legături chimice covalente dînd naștere la diferiți 
compuși cu structuri complexe. Unii dintre acești compuși cum sínt CuTe 
și Cu2Te formează împreună o soluție solidă de tipul Cu4Te3. O altă parte 
din telur formează soluții solide eu cupru, dînd aliaje de compoziții diferite 
în funcție de temperatura la care se tratează sistemul. Legăturile care se 
stabilesc între cupru și telur în sistemul Cu Te în condițiile experimentale, 
determină deci cantitatea de telur ce poate sau nu părăsi sistemul prin 
evaporare.

Concluzii. 1. Sistemul Cu - Te, suferă modificări a compoziției chimice 
datorită evaporării telurului la ridicarea temperaturii.

2. Cu cît crește temperatura, cantitatea de telur ce părăsește sistemul 
este tot~ mai mare.

3. în toate cazurile studiate, pierderile de telur nu depășesc 10%, pen­
tru cea mai ridicată temperatură la care s-a lucrat.

4. Telurul care rămîne în sistem după tratarea la temperatură, formea­
ză cu cupru legături chimice (Cu4Te : Cu2Te, CuTe) și fizice, legături care 
determină cantitatea de telur ce poate sau nu părăsi sistemul prin eva­
porare.

' Intrat in redaclit la l() 'nai №73)



122 CI! MARCI:, Е VEitMEȘW

li I В J. I О С, R А F I в:

1. М. Cliikoslii.ee. Z. anorg. Clieni., 54. 50 11907).
2. О. К е V in 1 i и g, Dizertație, Clausthal, 1952.
3. R. Eb or al. J. Iii.st. Metals. 70, 435 (1944).
4. N. A. Puskin, Z. anorg., Chem., 5(>, 12 (1908).
5. C. l’abte, Compt. rend., 103. (1931),
(1. K. Anderko și K. Schubert, Nature, 40. 269 (1953).
7. K. Anderko si K. Schubert, Z. Metallkunde, 45. 371 (1954).
8. II. Nowotny. Z. Metallkunde, 37. 40, (1946).
9. R. Molée și R. H о c a r t, Bull. Soc. Chini. France, 8, 977 (1954).

10. R. Molée, Ann. Chim. (France). !». 145, (1954).
11. M. lu. Kocineva și T. II. Z ai dm an, Dokladv Akad. Nauk SSSR.. 93, 65 

(1954).
12. I. Patzak, Z. Metallkunde, 47. 418 (1956).
13. И. Grawe mann. H. J. Wallbauni, Z. Metallkunde. 47, 433 (1956).
14. R. Hocart și R. Molée, Compt. rend., 235, 111 (1952).
15. R. Molée ,și R. H oc art, Bull. Soc. Chim. France, (>(>(> (1953).
16. Gli. Mar cu și Elena Ferme.șan. .4 III-a Conferință Republicană de chimie- 

iCică generală și- aplicată. București, 4 — 7 sept, 1972.

ИССЛЕДОВАНИЕ СИСТЕМЫ Cu-Те (С 1% Те) В ЗАВИСИМОСТИ
ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ ДАВЛЕНИЯ

(Рез ю м е)

Авторы изучали изменение химического состава системы Си —Те, в зависимости от 
температуры, на образцах в виде таблеток, полученных при следующих силах компактиза- 
ции : 19,62-10’; 39, 24-107 и 59,86. lO’N/m*.  Установлено количество теллура, покидающее 
систему путем испарения, благодаря упругости его паров при определённой температуре. 
Проведены сравнительные исследования, касающиеся потерей теллура и изменения упру 
гости его паров в этой системе.

STUDY OF THE Cu-Те (WITH Iй), 'Ге) SYSTEM DEPENDING
ON TEMPERATÜRE ANI) PRESSION

(Sum m a r y)

Tlie paper studies the variation of tlie cliemical composition of the Cu —Te System, 
depending on température, on pili sliaped samples formed forces of compactization of : 10.62.1 (F ; 
39.24.10’; 59.86.10’N/m2. The quantité of tellurium whicli leaves tlie System by évaporation 
owing to its vapour tension at a certain température Iras been established. Comparative 
étudiés liave been inadé concerning tire loss of tellurium and the variation of its vapour 
tension in this System.

Cliikoslii.ee


DIE DARSTELLUNG UND DIE UNTERSUCHUNG
DES INDIUMPEROXOTITANATES
UND INDIUMOXALOTITANATES

V.OXST. (ill. MAt AllOVH I. E. РЕНТЕ. XL BIHOl und M. STBĂJES11

In einer vorhergendcn Arbeit [1] haben wir die Ergebnisse des ther­
mischen und röntgenographischen Studiums von In- und Ti-Hydroxyd- 
Kopräzipitaten bekanntgegeben. Zur Ergänzung dieser Untersuchungen, 
sowie für die Darstellung von pulverförmigem, reinem Titanat, haben wir 
folgende Substanzen synthetisiert :

— Indiumpcroxotitanat ;
— Indiumoxalotitanat.
Experimentelier Teil. Das Peroxotitanat des Indiums stellten wir nach 

einer bekannten Methode [2] dar, u.zw., durch Komplexieren des Ti-Ions 
mit auf 10" gekühltem H2O2, Versetzen mit NH4OH und schliesslich mit 
Tn(NO3)3. Der gebildete Niederschlag ist sehr fein, homogen, zitronengelb. 
Wir versuchten diese Synthese mit verschiedenen molaren Verhältnissen 
der Komponenten durchzuführen doch nur ein Produckt war einheitlich 
u.zw., jenes aus 2In : lTi Verhältnis der Komponenten. Die anderen Ver­
bindungen, enthalten neben Indiumperoxotitanat, entweder Indium, oder 
Titan, in Abhängigkeit vom Verhältnis der Komponenten. Diese Tatsache 
konnten wir durch chemische, thermische und röutgenographische Analysen 
nachweisen. Aus diesem Grund werden wir nur die Verbindung welche 
sich bei Reaktion der Komponenten in 2In : IT1 Verhältnis bildet, bespre­
chen. Die chemische Analyse dieser Verbindung gab folgende Ergebnisse 
(Tabelle 1.).

Titan wurdekolorimetrsch Tabelle 1

bestimmt, Indium als Oxyd, 
durch Differenz der Oxydsumrae 
und der peroxvdische Sauerstoff 
durch Titration mit KMnO4. 
Diese Ergebnisse zeigen, dass 
das Verhältnis der Elemente in 

l’rgcbnisse der cliunjisehcn Лшйум’п 
für Indhimperoxotitana

Ti 
(%)

In Peroxydisclier
Sauerstoff (%)

Her. : 16,09 38,59 5,37
Gef. : 16,04 38,43 5,34
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ГаЪг-ll, 2

Ergebnisse der chemischen Analysen
für lndiumoxalolilanal

! Ti In Wt
iT.) Í "(l )

lier. : 13.60 21,72 49,97
Gef. : 1 13,67 2 1.76 49.SS

er gebildeten Verbindung folgendes ist: 2In: lTi: 2 0. Die entsprechend«, 
ormel wäre :

In (O1I)2 <)2TiO(OH)2' ■ 2H2()

- - auf Grund der Eigenschaften des Titans, in Lösung das 
jTi(OH)2(C2O4)2j2_-Ion zubilden, versuchen wir das Indiumoxalotitanat 
auf zwei Wegen darzustellen :

1. Die wässrige TiCl4-Lösung haben wir mit cinéin kleim n Ober 
schuss von Oxalsäure versetzt 3-5' und daiauffclgcr.d eine vämrig 
In(NO3)3-Lösung hin zugefügt.

2. Aus der wässrigen TiCl4-Lösung haben wir das mikrokristalline hyc.ra-
tierte Anatas, TiO2-,t H2O, gefällt, welches gut gewaschen und in einer 
konzentrierten Lösung von Oxalsäure gelöst 6 , Ti(OH)2(C2O4)2 2 -Ion
(frei von CD) ergab. Zu dieser Lösung haben wir, schliesslich, eine wässrige 
In(NO3)3-I,ösung zugegeben.

Alle unsere Versuche ergaben ein einziges positives Ergebnis.
Nach dem zweiten Weg erhielten wir einen leicht filtrierbaren, weissem 

Niederschlag, mit. folgender Elementaranalyse (Tabelle 2.).
Die entsprechende Formel wäre 

in2Ti(OH)2(c2o4)2;3. зн2о.

Zur Erläuterung des Reaktious- 
mechanisinus haben wir folgende phy­
sikalisch-chemische Methoden heran­
gezogen : TG und DT-Analyse und 
röntgenographische Analyse.

Die Thennoanalyse der syntheti­
sierten Verbindungen wurde mit einem

Derivatographen des Typs Erdely-Paulik, im Temperaturbereich 25 1000
untersucht. Die Röntgenbeugungsspektren wurden mit einem Gerät: 
T-V-R60 (Dresden), nach dem Debye-Scherrer Verfahren, aufgcnomuieu.

Auswertung der esperimentellen Ergebnisse. Im allgemeinen Zeigen 
die Derivatogramme (Abb. 1) des wasserhaltigen Pcroxotitanates, dass 
das Wasser, abhängig von seiner Bindugsstärke, zwischen 50 670 abge-
spaltcn wird. Das Derivatogramm verzeichnet eine Gewichtsabnahme von 
25,20°0. Zwischen 50 und 670 zeigt die DTA Kurve (Abb. 1.2) einen 
Eudothermeffekt der sich mit drei Exothermeffekten die der völligen Zer­
setzung der Pcroxotitanates entsprechen, überlagert. Der Endothermeffekt 
(bei 200 ) kennzeichnet das Entweichen des Kristallwassers und den Beginn 
der Zersetzung des Pcroxotitanates. Dem ersten Exothermeffekt (bei 303 ’) 
entsprechen zwei Vorgänge : das Entweichen des Strukturwassers und 
des peroxydisehen Sauerstoffs - endotherme Vorgänge — sowie die Bil­
dung und Strukturierung des TiO2 (Anatas) und In2O3 — ein stärker exother­
mer Vorgang. Der nächste Exothermeffekt (bei 675°) entspricht der Reak­
tion zwischen den Oxyden und der Bildung des Indiumtitanates. In2TiO5 ; 
der letzte Exothermeffekt (bei 920 ) zeigt die Veränderung des Kristall-



INDUMPtRI IXOTIl AN ALL UND INDU MOX A LOI PLANAT 125

iittzi"S des gebildeten Doppeloxydes an. Die Gesanitreaktion der thermischen 
Zersetzung des Iiidiuniperoxotitanates ist folgende:

'In(OH)2’2 O2TiO(OH)2l-3H2O^^ IiioO.v TiO2 1 6H2() + i/2O2

In2()3 TiO2* In2TiO;>

Im untersuchten Fall bildet sieh als Endprodukt ein Indiummeta- 
titanat.
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Die thermische Zersetzung wurde auch anhand der Röntgenbeugungs­
spektren der aus den Ausgangsverbindungen bei 1000° entsatandenen Zer­
setzungsprodukte untersucht. Die Röntgebeugungsspektren (Abb. 2) der 
durch Erhitzen des Indiumperoxotitanates bei ungefähr 1000° erhaltenen 
Metatitanate führen zu einer einzigen Verbindung. Aus Abb. 2 ist ersich­
tlich, dass die Endprodukte nicht dieselben Röntgenlinien aufweisen wie 
die beiden Oxyde. TiO2 und In2O3.

Die thermische Zersetzung des Indiunioxalotitanates wird in Abb. 3 
dargestellt.

Die Untersuchung der TO (Abb. 3.1) und DTA (Abb. 3.2) Kurien 
zeigte, dass das Wasser zwischen 50-- 240 abgespalten wird. Diesem Vor­
gang wird zwischen 220 — 320' die Zerestezung der Indinmoxalotitanat 
überlagert. Als Ergebnis der Zersetzung bildet sich ein metastabiles Oxvd- 
Systeni welches kleine Mengen Kohlenstoff als Verunreinigung enthält. 
Dieses anfängliche Oxyd-System verändert sich mit dem Anwaehmm 
der Temperatur durch der Kohlenstoffverunreinigung Verlust und gelangt 
auf diese Art zu einem stabilen Sj’stem. Die wasserfreie Verbiegung ist 
zwischen 320 une 400e stabil, doch werden bei 400 und 000 kleine 
Verluste aufgezeiclmet. Die erwähnten Zersetzungsvorgänge werden von 
drei Exothermeffekten, bei 360 y 400 ” und 425”, begleitet. Praktisch ist 
diese Zersetzung bei 600 ” vollendet und, schliesslich, gelangen wir zu einen?

Abb. 3. Ttr (1) DT 1-) Kurve dos In<lium<>xaL»titauates.
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А Ъ Ъ. 4. Röntgenbeugungsspektren des : l.TiO«, 2.1n2()3, 3.In,TiO, 
und 4,InaTiO6 TíOj.

Doppeloxyd mit gut bestimmt Kristallstruktur. lis linden wahrscheinliche 
folgende Reaktionen statt :

[Ti(OH)2(C2O4)2]3In2-3H2O -.. (ТЮ(С2О4)2]31п2 f 6H2(.)

; TiO(C2O4)2]3In2 -I- 3O23TiO, In2O3 -I- 12CO.,

3TiO2 In2()3‘-^In>TiO5 2TiOä

Die chemischen, thermischen und röntgenographisehen (Abb. 4) Ana­
lysen lassen die gleichen Schlussfolgerungen zu, dass das System ist ein 
Gemisch folgender Zusammensetzung: In2TiO5 und TiO2.

Die Röntgenbeugungsspcktren, der durch Erhitzen des Indiumoxalo- 
titanates erhaltenen Doppeloxyde, zeigen dass neben den für In2TiO5 
charakteristischen Limen, auch die für Ti()2 entsprechenden enthalten 
sind.

Das molare Verhältnis zwischen Indium und Titan, in der neuen Ver­
bindung, ist 2 : 1, obwohl des Verhältnis des Ausgangs-Indiumoxalotitanates 
2 : 3 ist.

Schhissfolyerunyeii. Im binären System In2O3--Ti()2 wird eine chemi­
sche Verbindung, In2TiO-, gebildet, unabhängig davon ob von Hydroxyd- 
Kopräzipitaten, Indiumperoxotitanat oder Indiumoxalotitanat ausgegan­
gen wird.
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Die Bildungsreaktion des In2TiO5 durch thermische Analyse des 
Indiumoxalotitanat findet bei einer niedrigeren Temperatur (600J) statt, 
als in dem Fall des Kopräzipitates oder Indiumperoxotitanates (675°).

Die Ergebnisse dieser Arbeit bringen zusätzliche Beweisem betreff 
der Bildung des Indiummetatitanates.

(Eingängen am >>. April Í973)
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OBȚINEREA Ș! STVDIVI. PEROXOTITANATl’I.UI- SI OXAI.OTITAXATDI.UI 
DE INDU"

( R e z. il m a t )

în lucrare se prezintă obținerea peroxotitanatiiliii «le indiu și a oxalotitanatulni de 
indiu, precum și studiul lor prin măsurători termogravimetrice. termodiferențiale .și prin ana­
liza roentgen.

ПОЛУЧЕНИЕ И ИЗУЧЕНИЕ НЕРОКСОТИТЛНЛТЛ И ОКСЛЛОТИТЛН АТЛ 
ИНДИЯ

( P е з ю м е )

В работе приводится получение пероксотитаиата индия и оксалотитаната индия, а 
также их изучение путём термогравиметрическнх, термоди(рферен11иалы|ых и рентгено­
графии ее к и X a 11 а л и зов.



MECANISME ALE REACȚIEI DE ELECTROREDUCERE 
A OXIGENULUI ÎN PILE DE COMBUSTIE

CU ELECTROLIT LICHID (I)

I.. OMCIl și E. M. SECII

1. INTRODUCERE. Interesul mereu mai mare manifestat în ultimii ani 
față de pilele de combustie a stimulat cercetări aprofundate asupra reacției 
de electroreducere a oxigenului, reacție de importanță covîrșitoare în 
conversia electrocliimică de energie. Se știe că oxigenul este tot atît de 
important pentru pilele de combustie ca și pentru arderile chimice sau 
pentru viață. Practic, toate pilele de combustie folosesc drept reactant 
catodic oxigenul (pur sau diluat sub formă de aer). Fenomenologia reacției 
de reducere a oxigenului în pilele de combustie este încă foarte neclară. 
Dificultățile ce apar în studiul mecanismului și a catalizei acestei reacții 
fac să persiste încă multe controverse. Principalele dificultăți ar putea fi 
enumerate astfel ți J :

a) Se știe că reacția de reducere a oxigenului, în mediu acid, are loc 
într-un domeniu de potențial cuprins între 1,0 și 0,5 V (EHN). Compara­
rea acestui domeniu cu potențialele standard tabelate arată că numărul 
metalelor ce poate rezista fără a se dizolva sau pasiva este foarte mie. 
în soluție acidă, numărul electrozilor și a electrocatalizorilor metalici ce 
pot fi deci utilizați în acest domeniu se reduce efectiv la metalele nobile 
și unele bronzuri. în soluție alcalină se mai adaugă, la acestea, carbonul 
și unii oxizi metalici.

b) Reacția de electroreducere a oxigenului este o reacție lentă în compa­
rație cu alte reacții de electrod. Datorită valorii mici a densității curentului 
de schimb (~ IO’10 А/cm2) reacția poate fi examinată numai la supratensiuni 
ridicate, ceea ce nu este avantajos pentru elucidarea mecanismului. (în 
vederea micșorării supratensiunii sínt necesare studii catalitice laborioa­
se.)

e) în domeniul de potențial în care se desfășoară recația pot apărea 
schimbări în substrat soldate cu acoperirea suprafeței cu mici cantități 
de oxid, oxigen adsorbit sau grupări OH. Aceasta îngreunează mult analiza 
datelor pentru stabilirea mecanismului !2 —5j.

9 •— Chemia 2И973
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d) în conversia electrochimică de energie eficiența maximă corespunde 
reducerii oxigenului conform unui proces tetraelectronic :

O2+ 4H+ + 4e - 2HaO (1.1)

în mediu acid, sau

O2 + 2H2O + 4e- -» 4OH- (1.2)
în mediu alcalin. Pot avea însă loc și alte două reacții bielectronice prin 
care oxigenul este redus la apă prin intermediul apei oxigenate [6—8] :

O2 + 2H+ + 2e- -> H2O2 (1.3)

H,O2 4- 2H+ 4- 2e- -> 2H2O (1.4)

Aceste două reacții pot interfera cu reacția tetraelectronică, îngreunînd mult 
analiza mecanismului. Este posibilă chiar și desfășurarea paralelă a reacției 
(1.1) cu (1.3) și (1.4).

e) O altă dificultate se datorează numărului mare de intermediari ce 
apar în diferitele etape ale procesului global. Se cere deci elucidarea rolu­
lui fiecărui intermediar în desfășurarea reacției j9 —11].

f) Sensibilitatea mare a reacției la prezența unor impurități reprezintă 
de asemenea o dificultate în calea stabilirii mecanismului. Impuritățile 
chiar și în urme, mai ales cele organice, pot influența cinetica globală. 
Drumul și viteza reacției sínt profund afectate de prezența impurităților 
în concentrații chiar mai mici de l(ri7 M [9, 12].

2. REACȚIILE DE Echilibru ALE oxigenului. în electrochimie se cu­
nosc trei reacții de echilibru la care participă oxigenul și apa oxige­
nată (tab. 2.1).

Potențialele termodinamic reversibile ale reacțiilor oxigenului și apei oxigenate in mediu acid 
și alcalin

’iabd 2.1

Reacția în mediu acid еЛ'/EIJX Reacția în mediu alcalin гД-.EHN

O2 d UE + 4e - 2H2() 1,23 O2 + 2ILO - -le “ 4OH 0.40 (2.1)

O2 + 2H+ -r 2e - H2O2 0,68 O2 + H2O 1 2e - ОН -4-Н0,- -0,07 (2.2)

IIaO2 + 211+ ; 2e - 2II2O 1,77 HO; r IEO ■ 2e - ЗОИ - 0,94 (2.3)

Potențialele din tabel, sr, sínt calculate din date termodinamice pentru 
condiții standard și pH = 0 respectiv pH = 14 [13—15]. Relațiile ipotetice 
curent-potențial (anodic și catodic), pentru aceste reacții, sínt schițate 
în fig. 2.1. Fiecare dintre aceste reacții are aceeași dependență a potenția­
lului de pH ; —59,2 mV/unitate de pH. Pentru reacțiile (2.1) și (2.2), în 
mediu acid, panta dreptei s — log po (po — presiunea parțială a Oa), 
este 14,8 respectiv 29,6 mV.
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Г i g. 2.1. Variația ipotetica potcnțial-curent pentru re­
acțiile de electrod a ()2 și H2()2 1 .

Simultan eu reacțiile (2.2) și (2.3) mai poate fi considerată și reacția 
de descompunere catalitică :

2H./E 2H2O }- 02 (2.4)

Dintre aceste reacții, desigur cea mai importantă este (2.1) pentru 
aplicații în convertizoarcle de energie. Ar fi. de dorit ca această reacție să 
se petreacă cu viteză suficientă și cu polarizare neglijabilă. Această 
reacție este însă puternic ireversibilă și în consecință potențialul său 
teoretic reversibil este atins foarte rar în practică și aceasta numai în 
condiții de laborator. H o a r [ 16] a fost primul care a demonstrat existența 
potențialului de 1,23 V/EHN prin extrapolarea liniilor Tafel la densitate 
de curent mică. В о с к r i s și H u q [17] au fost primii care au atins aceas­
tă valoare pe electrozi de Pt în soluție acidă, la densitate de curent mică. 

O dată stabilit, potențialul a putut fi menținut la această valoare aproxi­
mativ o oră. Potențialul de 1,23 V/EHN a fost observat și de alți cercetă­
tori [ ÎS -20 i, în soluții cu un grad de purificare ridicat.

2.1. Valori ale potențialului de electrod observate experimental și me­
canisme propuse, Grove [21], care a folosit pentru prima dată un electrod 
de oxigen, obținea de regulă potențiale apropiate de 1,0 V/EHN ; 
rareori se depășea această valoare, fără însă a se atinge vreodată 1.23 
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V/EHN. Valori apropiate de 1,0 V/EHN au fost observate și de alți cerce­
tători |22 — 25]. în mod obișnuit în practică nu se depășește 0,98 V/EHN, 
înregistrați și pe electrozii de oxigen din convertizoarele electrochimice de 
energie folosite la ora actuală în diverse domenii.

Primele încercări în direcția explicării potențialelor observate la eleetro- 
reducerea oxigenului s-au grupat în jurul așa-zisei „teorii a oxidului”. 
Conform acestei teorii, electrodul pe care se desfășoară reacția este acoperit 
cu un film de oxid iar potențialul, în circuit deschis, este determinat de 
cuplul oxid/oxigen și nu de cuplul metal/oxigen. Această teorie a fost 
emisă pentru prima dată de L o r e n z și Hauser [26], și a fost accep­
tată și susținută de un număr destul de mare de cercetători. G r u b c [27] 
sugerează că valoarea de 1,23 V/EHN poate fi determinată de formarea 
oxizilor superiori pe suprafața electrodului ; de exemplu pe un electrod 
de Pt asemenea oxizi ar fi de forma PtO3 și PtO4. F oerster [28] a 
observat că potențialul electrodului de Pt anodizat, în circuit deschis, 
trece prin valorile: 1,23; 1,1; 1,06 V/EHN. El consideră că valorile diferite 
observate sínt rezultatul diverselor combinații între așa-zișii „oxizi nestoe- 
chiometrici” Pt()t și PtO2. Foerster consideră deci că oxizii superiori 
sugerați de Grube, fiind foarte instabili, se descompun îtitr-un amestec 
de Pt( )v și Pt()2. N a r a y - 8 z a b o 29 i în urma studiilor efectuate pe 
electrozi de cărbune platinat afirmă că potențialul de electrod este determi­
nat de prezența pe suprafața negrului de platină a oxidului PtO.

B a i n [30 a atras atenția asupra insuccesului înregistrat în încercările 
de a folosi teoria oxidului la calculul potențialului de repaos pe electrozi 
film de metal nobil-oxigen și compararea cu valorile experimentale.

Brislee 31 . în urma măsurătorilor efectuate cu o celulă Grove, 
arată că potențialul electrodului de oxigen crește în timp și că în electrolit 
se poate decela apă oxigenată. Dacă produsul primar al reducerii oxigenu­
lui ar fi H2O2 în loc de H,O, potențialul de repaos ar putea fi determinat 
de prezența apei oxigenate în soluție i 32 . Tille у și R а 1 s t o n Г331 
menționează că potențialul de electrod este influențat de concentrația per­
oxidului în soluția de electrolit. Aceste observații au condus la elaborarea 
unei noi teorii asupra mecanismului de electroreducere a oxigenului numită 
„teoria peroxidului”. Ea a fost elaborată de T a r t e r și Well mau 
[34], care afirmă că potențialul electrodului de oxigen este determinat 
de prezența peroxidului în soluție și nu de prezența oxidului pe suprafața 
electrodului. Este interesant de arătat că în experiențe recente nu s-a 
decelat apă oxigenată în soluția de electrolit, la electroreducerea oxigenului 
pe electrozi de Pt, în circuit deschis. Se ajunge la concluzia [35] că apariția 
apei oxigenate este foarte probabil datorată existenței unor impurități 
în soluția în care s-au efectuat primele determinări ; ele ar fi la originea 
unor pile locali-, pe suprafața electrodului.

O altă teorie, ce a fost emisă în legătură cu mecanismul de electroredu­
cere a oxigenului, este „teoria potențialului mixt”. Conform acestei teorii, 
potențialul de repaos al electrodului de oxigen este un potențial mixt [36] 
între potențialul reacției (2.1) sau (2.2) și potențialul unei reacții ce implică 
locuri active de pe suprafața electrodului ; sistemul devine un polielectrod 
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37 —39 . Primul care a propus mecanismul potențialului mixt, pentru 
explicarea electroreducerii oxigenului pe Pt în mediu acid, a fost 
Ho ar 116]. HI explică deviația potențialului de la valoarea de 1,23 
V'IÎHN prin prezența pe suprafața electrodului a unui film de oxid cu 
fisuri, avînd o oarecare permeabilitate pentru soluție și care determină 
apariția unei pile locale film de oxid-substrat metalic, procesul de electrore­
ducere desfă.șurîndu-se pe suprafața filmului. Din cauza acțiunii pilei locale 
se produce o scădere a potențialului sub valoarea reversibilă de 1.23 V/IÎHN.

D e w a r t o w i c z 40 sugerează că potențialul electrodului Pt 'O2, 
în prezența unui sistem redox apare ca un potențial mixt între potențialele 
a două reacții ce se desfășoară simultan pe electrod în locuri diferite. 
Teoria acordă o importanță deosebită prezenței impurităților, deoarece 
s-a observat 41 -44 că rezultate reale și reproductibile se pot obține 
numai cu un control riguros al concentrației acestora.

Au fost elaborate trei mecanisme de reacție pornindu-se și de la ideea 
modificării structurale a moleculei de oxigen. în acest sens, se poate presu­
pune (a) formarea de straturi de atomi de oxigen pe suprafața electrodului 

45 49] prin interacțiunea moleculelor cu electrodul ; se acceptă că mole­
cula de oxigen se disociază în atonii în decursul unui proces anterior. Meca­
nismul corespunde teoriei oxidului prezentată mai sus. Se poate presupune 
(b) că molecula de oxigen nu se scindează '50 — 55) într-o prim;! etapă ci 
a bea după formarea de radicali peroxidici. De asemenea se poate considera 
că în etapa inițială nu sínt implicați atomi de hidrogen adsorbiți pe electrod. 
Mecanismul corespunde teoriei peroxidului.

Intr-o a treia variantă (c) se poate presupune că formarea peroxidu­
lui sau a radicalilor peroxidici implică atomii de hidrogen adsorbiți pe 
electrod.

în mediu alcalin, mecanismul de tip (a) se poate desfășura astfel :

O., - 2M = 2MO
2MO -I 2M • 2H,O = 4MOH 
4M0H -i- le = 4M -4- 4011

< >.. ■ : 2IL,n 4e 4OH-

(2.5)
(2.6)
(2.7)

(2.8)

unde M reprezintă un atom de metal de pe suprafața electrodului.
Un exemplu de mecanism de tip (b) ar fi formarea peroxidului de 

hidrogen după succesiunea :

0,4- 211 ‘ ■ 4e 21 M)

O2 ■: M -1- II ■ 4 - e -= MHO, (2.9)
MHO, -1- II • - - MH20„ (2.10)
MH,O, -4 M 2M0H (2.11)
2M0H + 2H + - r 2e- = 2M - 2H2() (2.12)

(2.13)
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Mecanismul de tip (c) se poate ilustra prin succesiunea :

MH r О, = МНО, (2.14)

МНО2 4-е- МН пц (2.15)

2.2. Discutarea mecanismelor propuse. 2:2.1. Observații experimentale, 
în vederea discutării mecanismului de electroreducere a oxigenului în pilele 
de combustie trebuie să se ia în considerare cîteva aspecte fenomenologice 
ale potențialului de repaos (staționar) măsurat pe diverși electrozi Г12’. 
Astfel s-a observat :

o dependență liniară a potențialului de repaos de log p(>s : 
.. - în domeniul presiunilor pOa 0,5 atm, o independență aproape 

totală a acoperirii cu oxigen de presiunea oxigenului ;
o variație aproximativ liniară a potențialului de repaos de acope­

rirea. cu oxigen, liniaritatea accentuîndu-se în domeniul de acoperire 
cuprins între 25 .și 110 pC/cm2 ;

-- o variație liniară a potențialului de repaos cu pH-ul, panta avînd 
valoarea - - 2,3 Ici Г ;

- ■ o independență a potențialului de densitatea de curent catodică 
la valori >1()-7 A.cm3 ale acesteia;

o densitate de curent anodică limită la aproximativ IO-7 A/'cnr. 
această limitare dispare treptat eu creșterea purității soluției.

2:2.2. Interpretări teoretice. Pentru interpretarea rezultatelor experi­
mentale prezentate niai sus și a potențialului de 1,0 V/EHN au fost propuse 
mai multe modele :57—59]. Dintre acestea, așa cum s-a mai arătat, 
cel mai important este acela în care potențialul de electrod este atribuit 
apariției unor forme de peroxid ce intră în reacția de electrod, de exemplu :

O2 + H+ + e- -> HO, (2.16;

O, 4- 2H+ + 2e- -► H,(), (2.17)

Dacă însă, se calculează, cantitatea de peroxid ce se poate forma conform, 
acestei teorii, ea se găsește foarte mică ; ~10-20 mol/1 pentru reacții de 
tipul (2.16) ,și ~ 10-13 mol 1 pentru reacții de tipul (2.17]; or, asemenea 
concentrații scăzute nu pot fi la baza densității de curent observate. Așadar 
teoriile ce presupun reacții de tipul (2.16) și (2.17) nu pot fi acceptate ca 
perfect valabile.

Intr-o altă teorie ,57 j, se propune un model în care interfața electrod 
eleetrolit este privită ca polarizabilă în regiunea de potențial de 1,0 V/EHN 
sau mai jos. Conform acestei teorii, variația potențialului de repaos al elec­
trodului de oxigen cu presiunea oxigenului are la origine înlocuirea dipolilor 
apei, de pe suprafața electrodului cu atomi de oxigen. Diferența între 
dipolniomentul legăturii M — O și dipolii apei ar justifica schimbarea valorii 
potențialului eu presiunea.

W robi o w a și col. [60j propun o teorie ce permite unele interpre­
tări calitative. Ei susțin că curentul catodic ce apare la electroreducerea 
oxigenului este perturbat de un alt curent datorat unor procese anodiee 
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ce au loc concomitent cu reacția catodică ; în această alternativă se for­
mează un potențial mixt (ги1). Ca reacție anodică poate servi orice reacție 
la care participă impurități (organice) prezente în urme în electrolit, cum ar fi:

Impurități ----- 2nH2O nCO2 + 4ne_ -X 4tiII (2.18)

avînd un potențial reversibil de 0,2—0,3 V/EHN. Teoria are dezavantajul 
că substanțele organice în cauză, rămîn neidentificate, dar prezintă avan­
tajul concordanței eu rezultatele experimentale, care arată că atunci cînd 
soluția este bine purificată se obține valoarea de 1,23 V/EHN mai degrabă 
decît cea de 1,0 V/EHN și poate explica unele dependențe funcționale 
observate. Astfel, poate fi prezisă corect, cantitativ, dependența potenția­
lului de pH și po,. Relația liniară dintre acoperirea suprafeței electrodului 
cu oxigen și potențialul de repaos poate fi raționalizată în acest model, al 
potențialului mixt, pe baza condițiilor de adsorbție Tëmkin. în concluzie, 
potențialul de 1 V/EHN se datorează unui potențial mixt ce este rezultatul 
reducerii tetraclectronice a oxigenului și al oxidării anodiee a unor impuri­
tăți din soluție, procese ce decurg la densitatea de curent limită. Purifica­
rea soluției reduce concentrația impurităților si face potențialul de repaos 
al electrodului să tindă spre potențialul reversibil al reacției de reducere 
tetraelectronică a oxigenului.

Complexitatea reacțiilor electrodului de oxigen poate fi ilustrată prin 
fenomenele ce apar în prezența apei oxigenate [61]. Cînd aceasta sc 
adaugă unei soluții în care este cufundat un electrod de oxigen se stabi­
lește un potențial ce este dependent de pH dar independent de concentrația 
apei oxigenate, deși ea determină acest potențial în domeniul de concentrație 
1()~e—10mol/1. Situația a fost explicată de Gerischerși Gerischer 
62 ca un rezultat al unui potențial mixt ce se stabilește între reacțiile :

()., -- 2H ' 4 2c H2O2 (2.19)
Ho >. - 211 ' 2< 2H..< >

Concentrația apei oxigenate 
nu are nici un efect asupra 
potențialului mixt al electro­
dului, deoarece ea este con­
sumată atît în reacția anodică 
cît și cea catodică și ordinul 
de reacție al fiecăreia este 1.

în fig. 2.2 sínt redate re­
lațiile densitate de curent — 
potențial pentru electrooxida- 
rea și electroreducerea apei 
oxigenate pe electrod de Pt în 
H2SO4 1 N, pentru două con­
centrații de apă oxigenată.
63 :. Se observă independența 

(2.20)

F i g. 2.2. Curbe de polarizare la electroreducerea și 
electrooxidarea 11,0, pe- l’t în II,SO, IX, pentru 

două concentrații diferite de II,O. 63 .
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potențialului mixt de concentrația apei oxigenate; intersecția liniilor cato­
dice și anodice are loc la 0,84 V pentru ambele concentrații.

Dificultățile întîmpinate la interpretarea teoretică a rezultatelor expe­
rimentale ale reacției de electroreducere a oxigenului, pe diverși electrozi, 
au condus la elaborarea unui șir de mecanisme posibile. Astfel, în urma nu­
meroaselor cercetări efectuate atît în mediu acid cît și în mediu alcalin, 
au fost propuse nu mai puțin de 16 variante. (1 n a n a ni u t h u și P e t r o- 
c e 1 1 i '64’| au dat o listă completă a mecanismelor posibile propuse pentru 
electroreducerea oxigenului împreună cu pantele Tafel catodice. R i <1 d i- 
ford '451, de exemplu, în urma cercetărilor efectuate atît în mediu 
alcalin cît și în mediu acid susține următoarele căi de reacție posibile :

A ... mediu alcalin
a) - - calea oxidică

()., ; 2M 2Mi< >. (2.21)
M(O) I H2O I 2e- M(OH; i OH- (2.22)
M(OH) : e M ; OII- (2.23)

cu specificarea că etapele (2.22) sau (2.23) pot fi determinate de viteză pen­
tru procesul global, l'iecare dintre aceste reacții se petrece de două ori 
în procesul global.

b) calea peroxidică

de viteză fiind (2.29).

1 : 11 ■ IL() e- =■ .= M(HO2) - он- (2.24)
M(HO2) de--. M(O) - он- (2.25)
M(0) M ■ II..O - 2M(OH) (2.26)
M(OH) 4-e- - - M -1- он- (2.27)

O2 4- 2H2O 4-4e- == 4011 (2.28)

lîtapa determinantă de viteză este etapa lentă (2.26), avînd coeficientul
stoechiometric 2.

В — mediu acid
a) - calea oxidică

O2 2M 2M(O) (2.29)
M(0) 4- H+ 4 e- = M(0H) (2.30)
11 (OH) b- H+ 4 e -= M 1 H2O (2.31)

etapa lentă determinantă 
b) calea peroxidică

O, ; M )- H + -J- e - 11:10... (2.32)
11:10 -u 1Г 4- e - M(O) 4- 1L.O (2.33)

M(O) - M + H2O - M(OH) (2.34)
(M(OH) II • 4 e- = M 4 H..O (2.35)

etapa lentă este (2.35).
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Se observă deci că procesul global este un proces tetraelectronic re­
prezentat în mediu acid prin reacția :

O2 J 4H+ _ 4e- : 2H2O (2.36)

sau o succesiune de două reacții bielectronice ce implică formarea peroxi- 
dului :

(,)2 2H+ 2e~ = H2O2 (2.37)

H2O2 1 2H ' -i~ 2e~ ---= 2H2O (2.38)

Reducerea tetraelectronică, (2.36), poate fi considerată ca decurgînd 
printr-un mecanism similar celui ce implică reducerea O2 la H2C)2 și apoi 
reducerea H2O2 la H2O. Un argument în favoarea acestei afirmații este 
faptul că, în multe cazuri, în soluție s-a observat prezența apei oxigena­
te în decursul reducerii. Recent 65 67 s-a constatat că această obser­
vație nu este esențială, deoarece la valoarea potențialului standard (0,68 
V/'HEN) al reacției (2.37) există posibilitatea desfășurării paralele a reac­
ției de reducere tetraelectronică a O2 la H,() și de reducere bielectronică 
a O2 la H2O2, mai ales la supratensiuni ridicate și în soluții insuficient 
purificate. Această posibilitate ar explica existența apei oxigenate în soluție 
chiar și în cazul unui mecanism tetraelectronic 68 .

В о e к r i s și S r i n i v a s a n ! 69] aduc următoarele probe calita­
tive în favoarea unui mecanism de reducere a oxigenului piriii intermediul 
apei oxigenate :

.. - la reducerea oxigenului pe Hg se obțin două potențiale de semi- 
undă ; unul corespunzător reducerii O„ la H.,O„ si altul corespunzător re­
ducerii H2O2 la H2O ;

... pe electrozi de carbon, în absența catalizatorilor de descompu­
nere a H2O2, potențialul de repaos urmează variația cu concentrația ionilor 
OH~ și HO2 și cu presiunea parțiala a oxigenului, conform ecuației lui 
Nernst pentru reacția :

HO- - H.,() - 2e ЗОН (2.39)

- în lucrările cu trasori, cînd s-au folosit specii de oxigen marcat, 
după reducerea catodică și degazarea soluției, analiza apei oxigenate a 
confirmat faptul că orice cale ce implică ruperea legăturii O — O nu poate 
fi luată în considerare; apa oxigenată conținea oxigenul marcat :7(B.

2.3. Discuții asupra reacțiilor cu transfer hielectronic ce implică pe- 
roxidul de hidrogen. 2.3.1. Reducerea ()., la H20.,. Rolul H2O2 în reacția de 
electroreducere a oxigenului este încă viu discutat. Se știe că, în unele 
cazuri reducerea completă are loc prin intermediul apei oxigenate, viteza 
procesului global, de reducere tatraelectronică, depinzînd de viteza de 
reducere a ()., la H„O2.
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1‘ i g. 2.3. Supratensiunea oxigenului pe catozi \le I’t lucioasă în 
HjSOj 2X ; o — prima polarizare, Д — a doua polarizare [19J.

Studii efectuate asupra desfășurării procesului, în condiții staționare, 
pe catozi de Pt și metale platinice [71 75], au condus la curbe de tipul
celor schițate în fig. 2.3 ; din acestea se pot obține informații asupra etapei 
determinante de viteză. în general asemenea curbe prezintă o regiune 
Tafel între 10~'*-10~ 3 А/cm2, cu o pantă în jur de 0,1 V. Extrapolarea 
pantei Tafel la potențial nul, dă pentru curentul de schimb i0 o valoare 
cuprinsă între 10~8 —10~10 А/cm2. S-a observat că supratensiunea (tj) 
descrește cu creșterea temperaturii, dar că panta Tafel ràmîne constantă.

Este interesant de menționat că la densitate de curent mică (<[ 10-;| 
А/cm2) nu s-a decelat H2O2, dar ea a fost semnalată la densitate de curent 
ridicată (>10~4 А/cm2). în urma unei polarizării catodice prelungite, con­
centrația de H2O2 s-a ridicat pînă la o valoare constantă cuprinsă între 
10-6 -10-6 M.

La densități de curent foarte scăzute s-a observat o deplasare a curbei 
de polarizare spre valori mai ridicate ale lui -yj, pe măsură ce crește 
numărul de polarizări efectuate pînă la obținerea unor valori reproductibile, 
fig. 2.4. S-a ajuns la concluzia că această deplasare se datorează scăderii 
potențialului de repaos cauzată de creșterea concentrației H2O2 produsă 
în electrolit la densități de curent ridicate. O dovadă în acest sens este
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^°5 * (A /cm2)

!■' i g. 2.4. Curbe de polarizare la electroreducerea (K pe Pt in H2SO4 184.

faptul că la densități de curent < Ht 6 А/cm2 curbele ?)—log i sínt para­
lele iar la densități de curent > l()_6A/cm2 ele se unesc avînd aproximativ 
aceeași pantă.

După cum se observă din fig. 2.3., valorile tj la densități de curent 
cuprinse între 10~6 și KW А/cm2 sínt mai ridicate în cazul primei pola­
rizări decit în cazul următoarei. Acest fenomen se pare că este datorat 
existenței pe suprafața electrodului a unui film de oxigen adsorbit care, 
conform constatărilor lui Breiter [761, Wiel stich [77] și ale lui 
My uller și N e к r a s o v [78], inhibă reducerea O,. I,a densități de 
curent de aproximativ KW А/cm2, situația se schimbă ; este mai mică 
în cazul primei polarizări decit în cazul celei de a doua. Aparent, la den­
sități de curent mari, cînd formarea H2O2 este importantă, t; oxigenului 
este scăzută. Această constatare este un sprijin în favoarea afirmației lui 
Bianchi și col. [79], după care prezența unui film de oxigen pe supra­
fața electrodului accelerează reducerea H2O2 la H2O.

M у u 11 e r și N e к r a s o v [80] aduc dovezi ferme în sprijinul 
afirmației că electroreducerea O2 la H2O are loc prin intermediul H2O2 
în urma studiilor efectuate pe electrozi disc-rotitor ei confirmă reducerea 
în două etape :

O3 4- 2H+ + 2e~ h2O2
k. 

(2.40)

(2.41)H2O2 u 2H+ + 2e- 2H..O
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specificând că atunci cînd procesul se desfășoară pe electrozi acoperiți 
cu oxid k.> > Â'p iar cînd procesul se desfășoară pe electrozi liberi de oxid 
k1 k.>. Faptele sínt în deplin acord cu datele obținute (fig. 2.3). care 
arată că filmul de oxigen adsorbit pe suprafața platinei micșorează viteza 
de reducere a O2 la II2O2 (crește ), în regiunea I()-e— 10~4 A,cm2, unde 
nu s-a acumulat H2O2 în electrolit, dar mărește viteza de reducere a H2O2 
la H2() (deci scade 7j) în regiunea 10-1 IO '2 A cm2, unde în electrolit 
s-a acumulat H2O2.

Se poate deci spune că H2()2 se formează în decursul procesului global 
al reducerii oxigenului la orice*  densitate de curent. I.a densitate ele curent 
mică (<10~1 A cm2), ea nu se semnalează în electrolit, deoarece în acest 
domeniu activitatea catalitică a platinei pentru descompunerea H2()2 este 
în acord cu densitatea de curent respectivă și deci viteza de descompunere*  
egalează viteza de formare, lai densitate de curent ridicată (>10-4 A,cm2) 
viteza de producere a 1I,O2 este mai mare decit viteza de decompunere 
a ei și astfel se ajunge la acumularea ei (în cantități miei, 10"“ 10"5 M)
în electrolit.

Gradul de puritate al soluției influențează de asemenea desfășurarea 
procesului ; s-a observat că impurități adsorbite pe suprafața electrodului 
micșorează activitatea catalitică a platinei în direcția descompunerii H.,O2.

Propunerile conform cărora mecanismul de reducere al oxigenului se 
<chimbă. de la unul în care H2O2 nu este un intermediar, la densități 
de curent mici, la altul în care H2O2 este un intermediar, la densități 
de curent mari, nu sínt considerate ca reale.

S-au efectuat numeroase experiențe în vederea elucidării mecanismu­
lui di producere a II2<)„. Reacțiile general acceptate pentru formarea cu

de repaos г satisface relația lui Nernst cu privire la dependența de activi­
tatea ionilor OH și H< > , ea și de presiunea parțială a oxigenului :

soluții acide respectiv alcaline, sínt :
O2 > 2H ■ 2e n,o.. (2.42:

O2 r II2O ■ 2e HO2 ■ OII (2.43)

Cercetări efectuate în mediu alcalin '80- 82 au a.ratat că potențialul

г г“ RTln^ (2.44)
H IVO..

în soluții acide 83 este satisfăcută relația :

, 2RT 2KT .г eonst, •... --—In p<>, . p-In i (2.45

unde i reprezintă densitatea de curent.
Studii efectuate pe diverși electrozi au condus la concluzia că atunci 

1 îiid panta Tafel are o valoare de 0,1 V EHN și r depinde de temperatură.
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și de presiunea parțială a oxigenului, calea cea mai probabilă de formare
a H2O2 este următoarea succesiune de etape :

(o2u ~ r e — (0‘2 );«ls (2-46)
(O2)il<ls .i- H = (HO2)„,!, (2.47)

(HO2),,„S -1. e- = (HO, )ail. (2.48)

(HO")adi3 > H = (H2O2),„i, (2.49)

Valorile pantelor Tafel și efectele pH-ului sínt compatibile cu presupu­
nerea că prima etapă ce implică transfer de sarcină este determinantă 
de viteză. Un astfel de mecanism este susținut de majoritatea cercetătorilor, 
184—87], pentru formarea H2O2 pe electrozi de platină și metale platinice.

Studii efectuate pe electrozi de Ag, Ni [88—941 și cărbune '95—98' 
în mediu alcalin, au scos în evidență drept cea mai probabilă cale de 
formare a H.,O2 următoarea succesiune :

(O2)„ils + e- = (O, ),,„, (2.50)

(Орки + H.,() - (HO,),,,], ..  HO- (2.51)

(НО2)„,Ь I <- , (HO2 )„,i. (2.52)

Ambele mecanisme de producere a H2O2. prezentate mai sus sínt în 
concordanță cu observația lui Yeager 70 , potrivit căreia în decursul 
reducerii oxigenului legătura O — O nu se distruge.

2.3.2. Reducerea Нг()г la H.,0. în urma experiențelor lui Yeager. 
efectuate pe electrozi de cărbune, apa oxigenată ar putea fi considerată 
ea un produs final al reacției de reducere a oxigenului. Cercetările au arătat 
însă că procesul nu se oprește aici, în soluții senmalîndu-se o conccntrație 
staționară de H2O2. Au fost propuse mai multe variante de desfășurare 
în continuare a procesului de electroreducere a oxigenului.

La concentrații mari de H,(), și pe suprafețe liberej de oxigen adsorbit. 
O eriseh e r și (1 e risc li e r 7 susțin un mecanism de pilă locală, 
compus din reacțiile :

O, + 2H': • 2e~ H,O., (г" - 1,77 V/EHN) (2.53)

H2()2 , 2H - 2e- V- 2H,O (г" . 0,68 V/EHN) (2.54)

Avînd în vedere că potențialul nornial standard al reacției (2.54) este mai 
pozitiv decît potențialul normal standard al reacției (2.53), echilibrul (2.54) 
este deplasat în direcție catodică, pe cînd echilibrul (2.53) este deplasat 
în direcție anodică, astfel că procesul global este de fapt consumarea apei, 
oxigenate :

2H2O2 -> 2H2() I O2 (2.55)

Dacă pe suprafața electrodului se presupune existența unui filr; 
de oxigen adsorbit, B i a n c h i, și col. '99" susțin că H2O2 este 
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descompusă chimie. Iii afirmă că suprafața electrodului este oxidată con­
form unei reacții de tipul :

H2O2 -J M -> II/ ) -j- MO (2.56)

după care urmează interacțiunea dintre H2O2 și oxidul intermediar format :

H2O2 -i- MO -> H.,0 ' M F O2 (2.57)

oxigenul eliberat puțind participa la un nou proces de electrod.
M y u 11 e r și N e к r a s o v [100J susțin că pe electrozii pe a căror 

suprafață există un strat de oxigen adsorbit este favorizată descompunerea 
catalitică a H2O2 :

2НД—^2H2OTO2 (2.58)

Se afirmă că descompunerea catalitică inițială a H,O2, cînd este foarte 
probabil ca pe suprafața electrodului să existe un strat de oxigen adsor­
bit, are loc după un proces chimic (deci un mecanism Bianchi). După ce 
stratul de oxigen adsorbit a fost distrus complet, descompunerea catalitică 
continuă printr-un proces electrochimie (mecanism Genscher).

Pe electrozii de cărbune, [101], în soluții alcaline, evoluția apei oxige­
nate formate este dependentă de catalizatorul încorporat. Poate avea loc 
o reducere chimică :

r HaO + 2e- ?= ЗОН- (2.59)

siu o reacție de descompunere chimică printr-un mecanism de autoreducere :

2H07 -> O2 d - 2OH- (2.60)

Recent s-au efectuat studii asupra desfășurării reacției de electro- 
reducere a oxigenului în prezența unor chelați metalici de tipul ftalocianine- 
lor, tetraazulenelor și tetraporfirinelor [102—105].

Se crede că mecanismul de desfășurare a procesului ar fi următorul 
' 106 ] :

M M e- ; (dz2)1 (dz2)0 j e~ (2.61)

(O2)suprafață -> O2(solid) (2.62)

O2(solid) + M+ -> O2kM+ (2.63)

O:-M • !- e- or (solid) d - M+ (2.64)

M+ d- e- M (2.65)

O2 (solid) -» 07(suprafață) (2.66)

ОГ(suprafață) d- e~ + H2O -> HO7 HO~ (2.67)

unde M reprezintă un metal de tranziție.
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Absorbția moleculei de oxigen are loc prin intermediul unei legături 
slabe те între un atom de oxigen (arbital те*)  și suprafața de absorbție 
(atom de metal, arbital dxz și dyz). Eigandul intervine prin donare sau 
acceptare de electron (legătură те cu ionul central).

2.4. Natura suprafeței electrodului și mecanismul de reacție. Mecanis­
mul reacției de electroreducere a oxigenului diferă mult cu natura suprafeței 
electrodului. Posibilitatea existenței a două suprafețe diferite — una aco­
perită cu oxid, la potențiale mai pozitive decît 1,0 V/EHN și alta, acoperită 
cu oxigen adsorbit, la potențiale mai negative decît 1,0 V/EHN constituie 
urm din principalele dificultăți ce apar în elucidarea mecanismului de reacție.

După numeroase cercetări s-a ajuns la concluzia că atunci cînd acti­
vitatea catalitică este mare și supratensiunea tinde să devină mai mică 
decît 0,2 V/EHN substratul de reacție este oxid. Dacă supratensiunea este 
însă mai mare decît 0,3 V/EHN este posibil ca reacția să se desfășoare
pe o suprafață liberă de o- 
xid. Natura suprafeței elec­
trodului depinde de pretra- 
tamentul său.

A p p 1 e b у și В o - 
r u s к a '1071, folosind trei 
tipuri de electrozi de Pt, 
diferiți prin natura suprafe­
ței lor, au arătat modul pu­
ternic în care este influențat 
mecanismul de natura su­
prafeței, fig. 2.5.

2.4.1. Suprafețe- oxida- 
!e. Un electrod a cărui su­
prafață este total acoperită 
cu o fază de oxid produs prin 
anodizare la potențial înalt 
se consideră a fi o suprafață 
oxidată pe care poate să se 
desfășoare electroreducerea

Exemple tipice de pan- 
te Tafel, anodice și catodice, 
obținute la reducerea oxi­
genului pe electrozi cu su­
prafața oxidată, în mediu 
acid, sínt redate în fig. 2.6. 
Intersecția acestor pante 
are loc în jurul valorii de 
1,2 V/EHN, deci foarte 
aproape de valoarea poten­
țialului reversibil al reacției

Vig. 2,5. Curbe de polarizare obținute pe electrozi de
Pt ; o — suprafață oxidată, A — suprafață liberă de 

oxid, 0 ... suprafață activă [107j.

L oß L ( А/стг)
l'i g. 2.6. Intersecția pantelor Tafel pe electroz.i cu su­

prafață oxidată [16]. 
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de eleetroredueere a oxigenului, ceea ce sugereazeă că etapa determinantă 
de viteză este aceeași pentru reacția anodică ea și pentru cea catodică și 
că viteza lor este aproximativ egală.

I'lolosind pentru exprimarea pantei Tafel ecuația :

b 2.3 RT F • 7. (2.68)

se poate utiliza relația lui Parsons pentru determinarea numărului stoeclno- 
metric v al reacției :

n)v (?.a - - Xj (2.69;

unde n reprezintă numărul total de electroni implicați iu procesul global, 
iar a., și ac sínt coeficienții de transfer (anodic, respectiv catodici. Presu- 
punînd cazul simplu, în care reacția de eleetroredueere decurge în etape 
consecutive și în condiții de absorbție Langmuir, se pot scrie relațiile .

Za ßlR .j- na/v (2.70)

Zc (1 ..  ß)Hk : R'/z (2.71)
unde ß reprezintă factorul de simetrie anodic, nk numărul de electroni 
implicați în etapa (unică) determinantă de viteză, iar na și nc numărul 
total de electroni transferați înaintea etapei determinante de viteză in pro­
cesul anodic, respectiv catodic. Conform relațiilor (2.70) și (2.71), pentru 
v 4 (valoarea observată experimental de niai mulți cercetători), în prem 
punerea că 3 1 ă și xa « a,. = 1 2. se obține :

nk ■ 1 2n„ .. 1 nk ■ 1 .ar, (2.72)

Se observă că singurele soluții compatibile cu această ecuație sínt 
fie nk -- l,cunc - na 0 ; fie nk == 0cu nr na 2. Be altfel presupunerea 
că etapa determinantă de viteză este un transfer de sarcină este compati­
bilă cu prima soluție. Aceste soluții presupun că nu se transferă nici un 
electron înaintea etapei determinante de viteză, nici în direcție anodică 
nici în direcție catodică ; etapa determinantă de viteză are loc ea însăși 
de patru ori, rezultînd un transfer de patru electroni.

Dintre cele 16 mecanisme propuse pentru electroreducerea oxigenului 
[64, numai trei sínt compatibile cu aceste soluții. Unul dintre acestea este 
mecanismul ..peroxidului metalic” propus de Boekris L10S :

()., i M ■ MH..O MHO, ■ MOII (2.73;

MHO, < M MO ; MOII (2.74)

MO MH.O 2MOII (2.751

МОН II : e - ; M H2O (2.76j

Datele obținute în urina studiilor asupra electroreducerii oxigenului 
pe suprafețe oxidate sugerează că primul transfer de sarcină poate fi con­
siderat ca etapă determinantă de viteză în toți electroliții acizi, independent 
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Je anioni, concentrație sau temperatură. Natura anionului influențează 
numai constanta (le viteză a reacției și, într-o oarecare măsură, factorul 
de simetrie.

2. d.2. Suprafețe libere de oxizi. Un electrod pe a cărui suprafață există 
atomi de oxigen sau radicali HO-, adsorbiți în mai puțin decît un strat 
monoatomic, este considerat o suprafață liberă de oxizi pe care se poate 
desfășura electroreducerea oxigenului. Astfel de suprafețe se obțin prin redu­
cerea unor suprafețe oxidate la 1,3 V EHN timp de 10 20 h.

Lucrări recente au arătat că, în condiții de puritate avansată, supra­
fețele libere de oxizi sínt mai active decît suprafețele acoperite eu oxizi. 
S-a arătat de asemenea că pe astfel de suprafețe absorbția impurităților 
este asociată cu formarea apei oxigenate care se produce printr-un proces 
paralel cu reacția de reducere tetraelectronică a oxigenului la apă. Apa 
oxigenată nu s-a decelat în regiunea Tafel, dar ea s-a semnalat în regiu­
nea unde erau absorbite impurități. în soluții pure reducerea oxigenului 
pe electrozi liberi de oxizi este un proces de ordinul întîi, iar panta Tafel 
este de 2,3 RT I'. Presupunînd că absorbția are loc în condiții Langmuir, 
<e poate folosi următoarea relație pentru coeficientul de t ransfer a :

7. ' 3n V ”a (2.77)

unde 3 este factorul de simetrie pentru etapa determinantă de viteză, v 
numărul stoechiometric al etapei determinante de viteză, n numărul de 
electroni transferați în etapa determinantă de viteză, u:1 numărul de elec­
troni transferați înaintea etapei determinante de viteză.

Se presupune că etapa determinantă de viteză este un transfer de 
sarcină cu ß ; și că un singur electron este transferat în etapa deter­
minantă de viteză, valoarea experimentală a lui x. este 1, deci :

"a 12 (2.78)

Singura soluție este na ■- 1 și v 2. Deci dacă o ■ 2, pentru ea procesul
global să aibă loc o dată, au loc două reacții identice de transfer de sarcină. 
Ordinul chimie al reacției de reducere a ()., fiind 1 2 și nu 1 cum s-a observat 
experimental. Deci în condiții Langmuir etapa determinantă de viteză nu 
poate fi nu transfer de sarcinii dacă v nu are o valoare apropiată de uni­
tate. Dacă etapa determinantă de viteză este un proces chimic, n = 0, 
na/v = 1 ; din nou pentru ordinul unitar de reacție v poate fi 1 dacă na = 1.

Dintre mecanismele de reacție propuse pentru electroreducerea oxigenu­
lui 64 doar trei satisfac condițiile discutate. Unul dintre acestea este
cel propus de C o n w a y și В o u r g a uit (109

0, M i MH2O - MHO, -• MOH (2.79)
MHO., - M - MOH мо (2.80)
MO I-D . Í. C . MOH (2.81)
MOH - H: ■ e M FLO (2.82)
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Da mj an o vie și Brusic Iii' arată că datele experimentale 
nu se pot explica in presupunerea că adsorbția este de tip Langmuir. 
S-a ajuns la concluzia că în domeniul de potențial în care are loc reducerea 
oxigenului electrodul este acoperit cu o cantitate de fragmente de apă 
(HO- și O-), mai micii decît un strat monoatomic. Dacă se presupune 
că în procesul de electroreducere, intermediarii urmează aceeași izotermă 
ca și fragmentele de apă adsorbită, atunci este posibil să se demonstreze 
că datele experimentale sínt conforme eu următorul mecanism:

O, -j- ăl. - M()2 (2.83;

MO2 I-Г f e- -- MHO, (2.84

etapa (2.84) este determinantă de viteză și este urmată de reacția :

MIIO, -h 3HU -ț- 3e- - 2H..O li (2.85 =

care se desfășoară într-o succesiune încă neelucidată. Adsorbția iiiterniediari- 
lor este descrisă de izoterma Tëmkin.

De curînd au fost rcdeterminate liniile Tafel, anodice și catodice pen­
tru electroreducerea oxigenului pe electrozi de l’t în H2SO,t 1 X. Valorih 
obținute sínt trecute în fig. 2.7. Linia 1 reprezintă valori obținute pe elec­
trozi acoperiți cu oxid, iar linia 2, valori obținute j>e electrozi liberi de oxid. 
Măsurătorile efectuate pe electrozi liberi de oxid arată existența unui 

F i g. 2.7. Curbele Tafel (anodice și 
catodice) obținute pe electrozi cu su­
prafețe în stări diferite ; o - suprafață 
oxidată, A --- suprafață liberă de oxid 

41 .

palier orizontal în jurul valorii de 1,0 
V/EHN. I lupă cum se observă liniile ano­
dice se intersectează cu cele catodice 
numai pe electrozi acoperiți eu oxid. 
Pantele diferite ale liniilor 1 și 2 arată că 
la aproximativ 0,9 V/EHN viteza reacției 
de electroreducere a oxigenului este de 
aproape 100 de ori mai mare pe electrozi 
liberi de oxid decît pe cei acoperiți cu 
oxid.

2.4..). Suprafețe active. O ..suprafață 
activă” se consideră a fi un electrod 
pe a cărui suprafață există un film de 
oxid parțial redus, considerat de S c 11 u 1- 
d i n e r și \V a r n e r (111 1 ca avînd. 
atomi de oxigen adsorbiți în primele 
straturi ale rețelei metalice, iar de F e 1 d- 
berg .112] pe jumătate din MO si 
altă jumătate din MOH.

Cercetările efectuate pe astfel de 
suprafețe arată că la valori de potențial 
mai mici decît 0,75 V/EHN acestea sínt 
mai puțin influențate de prezența ini- 
purităților decît suprafețele oxidiee sau 
cele libere de oxid.
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S-a sugerat că un electrod de Pt care a fost puternic oxidat și apoi 
redus este o formă activă” stabilă cîteva ore, care este acoperită cu un 
strat de PtOH. S-a constatat însă, că pentru reducerea oxidului de pla­
tină este necesară o cantitate de electricitate ce corespunde mai degrabă 
reducerii oxigenului „dermasorbit” decît reducerii unui strat de PtOH. 
Termenul de „oxigen dermasorbit” a fost introdus de Schul diner 
și W a r n e r 111], care afirmă că după anodizare și reducere se formează 
o rețea de atonii metalici dezordonată ce conține atonii de oxigen, „oxigen 
dermasorbit”.

liste de notat că suprafețe cu adevărat active se obțin numai prin 
anodizări repetate sau prin tratamente cu agenți puternic oxidanți.

Se poate presupune că rețeaua de oxid redus conține un număr mare 
de capcane de oxigen (ioni de oxid sau radicali de oxigen), radicali OH", 
precum și protoni ce difuzează prin rețea. Straturile superioare ale electrodu­
lui sínt de asemenea dezordonate și conțin diferite vacanțe. O astfel de 
suprafață nu este deosebit de stabilă, dar este mai stabilii decît suprafața 
platinei lucioase. Energia marc de rețea., creată prin prezența radicalilor 
de oxigen, împiedică difuzia .și deci destrămarea rețelei cristaline. Cu crește­
rea energiei rețelei metalice, creste tăria legăturii intermediarilor adsorbiți. 
ceea ce poate explica vitezele mai mari de reacție observate pe asșfel de 
suprafețe. Adsorbția are loc conform izotermei Langmuir.

Cercetările arată că și pe suprafețe active etapa determinantă de viteză 
pentru electroreducerea oxigenului este primul transfer de sarcină:

(; M IL :■ e- = MHO2 (2.85)
care are loc în condiții Langmuir.
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МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА
В ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ С ЖИДКИМ ЭЛЕКТРОЛИТОМ (1)

( P е з ю м е )

Статья представляет собой современную, исчерпывающую трактовку теорий, выра­
ботанных с целью объяснения механизма электровосстановления кислорода в топливных 
элементах с жидким электролитом. Обсуждаются предложенные механизмы, эксперимен­
тальные данные, полученные различными авторами, а также действие, оказанное поверх­
ностью электрода на ход реакции.

MÉCANISMES DE EA RÉACTION D'ÎÙLECTRORÉDECTION DE L’OXYGENE 
DANS LES PILES À COMBUSTIBLE À ÉLECTROLYTE LIQUIDE (L 

(Ré su ni é)

L’étude est une présentation exhaustive moderne des théories élaborées pour expliquer le 
mécanisme de l’électroréduction de l’oxygène dans des piles à combustible à électrolyte 
liquide. On discute les mécanismes proposés et les observations expérimentales de certains 
auteurs, ainsi (pie le role de la surface de l'électrode dans la détermination de la voie de la 
réaction.



RECENZII

Alla*  oí Thcrnioanah lical Liirvo, edi- 
te<l by (>. Liptav, Akadémiai Kiadó Buda­
pest, Heyden et Son Ltd.. London., 1971 
! vol. 1 ) ; 1973 (vol. 2).

Metodele terinoanalitice >-au dezvoltat 
ioane rapid în ultimele două decenii găsindu-se 
aplicații largi atit in munca de rutină a labo­
ratoarelor de analiză, cit și in cercetare. 
Ap.natura moderna de mare productivitate 
permite obținerea de curbe termice complexe 
■TG, DTA, l’T>; dintr-o singură probă în 
condiții diferite de lucru onărimea probei, 
viteza de încălzire, etc.!, permițând studiul 
oîimportării termice a unui număr mare de 
combinații. Editorii prezentului .-Ittas și-au 
propus să pună la dispoziția cercetătorilor 
o o- b eție de diagrame cu datele termoana- 
liticf cele mai importante ale substanțelor 
Audiate din acest punct de vedere, I'ieeare 
substanță este caracterizată prin două seturi 
de curbe (luate cu derivat ograful MOMI. 
L’unl se referă la o cantitate mică de probă 
și viteză de încălzire mică (de obicei 3 /minut 
pentru combinații anorganice și 1 /minut 
pentru combinații organice). celălalt set de 
diagrame a fost luat cu o probă de 5-10 
ori mai mar- , și o viteză de încălzire de ase­
menea mai marc (de obicei Ю /minut pentru 
combinații anorganice și 3 /minut pentru 
combinații organice). Pe lingă mărimea pro­
bei și viteza de încălzire, curbele de descom­
punere uneori sínt influențate și de alți fac­
tori (de cxeniplii atmosfera de lucru), semna­
lați de asemenea pe curbe. în unele cazuri 
porțiunile caracteristice ale curbelor de des­
compunere sínt redate și pe o scară mărită, 
pentru a putea urmări unele aspecte intime 
ale descompunerii, de exemplu eliminarea 
ariei de cristalizare. Tot pentru acest scop 
scara axei ordonatelor nu este uniformă la 
toate diagramele, depinzând de mărimea 
schimbărilor de greutate ce au loc în probă.

în vederea asigurării unei unif°^mități 
oarecare și a posibilității de comparare a 
diagramelor din colecție, unele condiții expe­
rimentale au fost generalizate în conformi­
tate cu recomandările făcute de 1CTA (Con­
ferința Internațională pentru Analiza Ter­
mică) pentru standardizare, și anume : a) pro­
bele au fost uscate la aer și au fost prelucrate 
fără alt tratament termic, b) proba a fost 
trecută prin sita de 33 pin. c) substanța 
de referință a fost totdeauna alfa-ALO:i, cal­
cinat la 1500 . Pe lingă datele menționate 
se indică și originea substanței la care se refer;! 
curbele prezentate (firma producătoare sau 
metoda de sinteză), greutatea moleculara și 
gradul de puritate. Sub titlul de Note se 
rezum;! pe scurt datele cele mai importante 
ale curbelor, eventualele interpretări, împre­
ună cu unele observații practice utile, de 
exemplu în cursul descompunerii se degajă 
gaze nocive, etc. Sul) titlul de References 
se indică cele mai importante surse de infor­
mare privind investigarea termoanalitică a 
combinației prezentați*.

Toate aceste date sínt tipărite pe ambele 
părți ale unei fișe mari, aranjate în colecție 
după ordinea alfabetică a numelui substanței 
(în limba engieză). Sistemul de dosar cu șine 
permite rearanjarea fișelor după orice sistem, 
respectiv completarea colecției cu fișele ce 
apar ulterior. Dintre cele două volume apă­
rute pînă bi prezent primul omțme 50 de 
substanțe (I -50). iar cel de-al doilea 75 de 
substanțe (51..-125), de natură foarte dife­
rită : combinații anorganice, organice, sub­
stanța*  naturale (argile, eărbuuL dolomită, 
etc.). Lucrarea, prezentată în condiții grafice 
excepționale, permite documentarea rapidă 
asupra proprie taților terna unalil ice ale sub­
stanțelor, fiind deosebit de utilă unui cerc 
larg de specialiști.

I, KÉKEDY
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în cel de al XVIII-lea an de apariție (1973) Studia Universitatis Babeș —Bolyai cuprinde 
seriile :

matematică —mecanică (2 fascicule) ;
fizică (2 fascicule) ;
chimie (2 fascicule) ;
geologie — mineralogie (2 fascicule) ;
geografie (2 fascicule) ;
biologie (2 fascicule) ;
filozofie ;
sociologie ;
științe economice (2 fascicule) ;
psihologie —pedagogie ;
științe juridice ;
istorie (2 fascicule) ;
lingvistică—literatură (2 fascicule).

Ha XVIII году издания (1973) Studia Universitatis Babeș - Bolyai выходит следую­
щими сериями :

математика—механика (2 выпуска);
физика (2 выпуска) ;
химия (2 выпуска) ;
геология—минералогия (2 выпуска);
география (2 выпуска) ;
биология (2 выпуска) ;
философия ;
социология ;
экономические науки (2 выпуска) ;
психология—педагогика ;
юридические науки ;
история (2 выпуска) ;
языкознание—литературоведение (2 выпуска).

Dans leur XVIII-e année de publication (1973) les Studia Universitatis Babeș —Bolyai 
comportent les séries suivantes :

mathématiques—mécanique (2 fascicules) ;
physique (2 fascicules) ;
chimie (2 fascicules) ;
géologie—minéralogie (2 fascicules) ;
géographie (2 fascicules) ;
biologie (2 fascicules) ;
philosophie ;
sociologie ;
sciences économiques (2 fascicules) :
psychologie—pédagogie ;
sciences juridiques ;
histoire (2 fascicules) ;
linguistique—littérature (2 fascicules).
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