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STUDIUL COMPOZITIEI DE FAZA A SISTEMULUI Fe—Te

GHEORGHE \l;“‘(l[' si ELENA VERMESAN

Cercetarile efectuate de Gronwold. ¥, Heraldsen, H,
Vihovde, J. [1]; Farbe, C. [2]:; Dennis, K, Anderson,
M., Do [3]; Oftedal, 1. [4]; Haraldsen, H. [5]; Moser, L.,
Iector, R.[6]; Finlavson H, Greig, D, Lewellin, P,
J. [7]; Kapustinschi, A, F, Voluthin, I, M. [8]; Kuba-
sevski, O.si Evans, E. [9]; Chiba, S [10]; Leciejevicyz,
J. T11], asupra sistemului Fe—T'e prin diferite metode au pus in evidenta
mai multe faze cu compozitii $i stabilitati diferite in functie de temperatu-
rd. Aceste faze isi modificd usor parametrii refelei cristaline si densi-
tatea in functie de continutul de telur [12, 13, 14].

Marcu, Gh. si Vermesan, E. [15--19] au Intreprins un studiu
amplu asupra sistemului Fe—"Te in diferite concentratii, stabilind modifi-
carile ce s¢ produc asupra unor marimi si proprietati chimice, fizico-chimice,
fizico-meécanice, caracteristice atit sistemului ¢it si elementelor componente,
in functie de diferifi parametri.

In studiile prezente se stabileste influenfa temperaturii si a celorlaltt
factori asupra compozitiei chimice a sistemului Fe—Te,

Din cercetarile efectuate anterior [15—19] s-au stabilit modificéri
importante in matricea metalicd (Fe), provocate de prezenta telurului, in
functic de concentratia lui. S-au determinat, de asemenea, variatia presiunii
de vapori, cdldurile de vaporizare si sublimare a telurului din sistem. Modi-
ficarea acestor mdrimi provoacd variatia compozitiel chimice a sistemului
prin tratarea lui la temperaturd ridicatd. Cum modificdrile provocate de
telur In matricea metalica (Fe) sint dependente de concentragia lui reala,
s-a impus efectuarea unor cercetdri menite si stabileascd compozitia efectivi
a sistemulut In functie de conditiile impuse.

Partea experimentala. Studiile experimentale asupra sistemmlui  Te-Te s-au efectnat pe
probe formate din amestec de pulberi de fier tip Hoginas NC10024 si pulbere de telur
de provenientd englezd de puritate inaltd si telur indigen produs de Combinatul ,,Chimico
Metalurgic” Baia Mare, omogenizat, sub formi de pastile si in stare pulverulentd. Studiile
la temperaturd ridicatd a sistemuluni s-au facut in doud variante: 1. -- in cuptor tubular
incilzit electric in atmosferd protectoare de CO ¢ H,-i CH,, pentru a evita oxidarea com-
ponentilor sistemului {15, 17 $i 2. — in vid de 107% mmeceol. Hg, intr-o instalatie conceputi
st realizatd de autori, descrisd in lucrdrile 15, 16, 18", Incalzirea sistemului in vid s-a
facut prin curenti de inaltd frecventi. Gradul de vidare a fost controlat cu ajutorul unei
joje iomice sudatd de instalatie. Mdasurarea temperaturii s-a ficut prin metoda compensatiei,
la un galvanometrun multiflex, cu un compensator potentiometric, cu o eroare de -i- 0,1°C.
Dupd tratarea la temperaturd a sistemului sub forma pulverulentd si sub formi de pastile,
s-au urmadrit modificdrile continutului initial de telur in functie de temperaturd (tab. ).

Compozitia chimicd a sistemului a fost determinatid prin analizd chimicd i spectrald
folosind curbele cantitative e etalonare. Metoda pierderilor in greutate nu a dat totdeauna
rezultate demmne de luat in considerare. Sistemul Fe-Te sub formd de pulbere a fost rema-
cinat, presat si retratat la temperaturd, urmarindu-se la fel modificdrile ce an avut loc
(tab. 1).

Pentru a pune in evidentd influenta structurii electronice, a structurii cristalografice
si a presiunii de vapori a elementelor sistemului asupra compozitiel de fazdi a acestuia la
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0 anumitd temperaturd, s-au reprezentat grafic (fig. 1) pierderile de telur in functie de
factorii amintifi.

Tabel 1
Starea sistemului , . N
Forta de compactizare Temp efétum % Te' ramas in % pierderi de Te
. sistemn
in N/m?

500 91,5 7.4
600 89,0 10,4

Pulverulenti 700 83,5 16,1
800 74,5 25,2
900 69,7 30,1
500 95,5 4,1
600 93,8 6,05

Pastile formate la 700 89,0 10,85

39,24 . 107 800 87,5 12,3
900 85,3 14,6
950 82,0 16,85
1000 81,1 18,5
1100 80,1 20,9
500 56,52 43,0
600 49,27 50,0

Sistemul in stare 700 47,8 52,0

pulverulenti, remicinat 800 43,9 56,0

$i presat la 39,24 . 107 900 37.8 62,0
1000 33,82 . 86,1
1100 30,3 69,5

Interpretarea rezultatelor. Din cercetérile intreprinse se constatd cd
la temperaturi ridicate o parte din telur pidriseste sistemul prin evaporare,
In intervalul de temperaturd 600-—800°C, pierderile de telur sint mai mici
decit peste 800°C, deoarece incepind de la temperatura de 420°C pind la
750°C au loc reactii de formare a telururilor de fier nestoechiometrice, care
sint constituenti ai fazelor: B, 3§, y. Nestoichiometria compusilor este
determinatd de defectele de tip Schottky, cind neutralitatea electricd a cris-
talului este mentinutd prin variatia valentei celuilalt ion, sau de defectele
de tip Frenkel. Pe de altd parte constantele de stabilitate a compusilor cu
stoechiometrie cuprinsd intre Feyy — Fegoy (faza B), au- valori apreciabile
pina la 750°C, pe cind a celor din 3, &, o, scad evident cu ridicarea tem-
peraturii. La temperaturi sub 900°C, telurul nereactionat din sistem se
géseste 1n stare solidd (pind la 450°C) sau in stare lichid4, avind in ambele
stdri structura formatd din giruri de atomi de telur asezati in spirald in jurul
axei ternare. Numai o parte din atomii de telur au energia necesard ruperii
legdturilor din sirurile spiralice si posibilitatea de a pardsi sistemul. Se poate
observa, de asemenea, cd presiunea de vapori a telurului, in stare elementard
si in sistemul Fe—Te, creste putin in intervalul de temperaturd 600—800°C.
Peste temperatura de 800°C valoarea constantelor de stabilitate a compusilor
formati pind la aceastd temperaturd scade mult si se descompun punind
in libertate telur elementar capabil sd pérdseascd sistemul.



VARIATIA COMPOZITIE! SISTEMULUI Fe—Te

Fig. 1. Variatia compozitiei chimice a
sistemului Fe — Te la diferite tempe- _ a1t
i ) raturl.. ) o 2 €
W7 ~— pierderi de Te din sistemul Fe-Te 2 S
in stare de pulbere; 4 — pierderi de - 6107 ¢
Te din sistemul Fe-Te in stare de ‘? Y
pastite la 39,24 - 107 N/m*; x — pier- & 3
deri de Te din sistemul Fe-Te reméci- % 3
nat, represat, retratat termic; @ — pre- - °
siunea de vapori a telurului elementar; 5 ® z
© — presiunea de vapori a telurului H 2
din sistemul Fe-Te., § >
o 3
iy o
3 :
(&) 0 a
200 e
(FeTe, ‘Jc:,w‘ ~Fo2d ‘1 stabil d:m-A
“’n"c‘ Fele t— Fz:d o
lFe'e‘.

?S’FNPI“‘ = Fczd &

FeTe, )-Fead v

Coneluzii. 1. Din studiu sistemului ¥e—"Te se constatd cd, in functie de
temperaturd, o parte din telurul confinut initial pardseste sistemul prin

evaporare.

2. Cantitatea de telur ce pirdseste sistemul creste odatd cu ridicarea

temperaturii in mod neuniform.

3. Neuniformitatea in cresterea pierderilor de telur este dependenta
de formarea si constantele de stabilitate a compusgilor ce iau nagtere in
timpul tratdrii sistemului la temperaturd, de modificdrile structurale ale
componentilor, de presiunea de vapori a telurului din sistem si de solubi-

litatea unui component in altul.

(Inérat in redacfis la 7 martie 71974)
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IETUDE DI LA COMPOSITION DI PHASE DU SYSTEME Fe-— Te

(Résumd)

Cet ouvrage étudie le comportenent et les modifications dans le systéme e -Te, traité
a la température élevée.

En méme temps on établit la dépendance entre la structure et la pression des vapeurs
des composants, les constantes de stabilité du composé¢ qui se forme et les modifications de la
composition chimique.



SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN DES 1,2-BIS [2-DIA-
THYL-AMINO-5-NITRO-THIAZOL(4)] ATHYLENS

TOAN OPREAN*, MARGARETA RUSE und MARIA CARTIS

In einer vorangegangenen Arbeit [1] zeigten wir, dass unter Einwir-
kung von Natriumithoxid auf 2-Diathylamino-4-chlor-methyl-5-nitro-thia-
zol, d1(5es sich in ein Isomerengemisch von cis-trans 1,2-Bis [2-didthylamino-
-5-nitro-thiazol (4) Jathylen (Ila und IIb) umwandelt und erbrachten che-
mische Strukturbeweise.

Als Fortsetzung des Studiums dieser Reaktion verfolgen wir in vorlie-
gender Arbeit sowohl die Ausarbeitung einer Trennungsmethode der beiden
Isomeren als auch die Auswertung der spektralanalytischen Daten zwecks
Strukturbestitigung.

de
- ,——-_/\_*_\

T = I
(CHCH)N)\ 0, cH cH)}N’L N, 0 mH CH3

i
s o ST N(CHZ—CH,)I
H\ N
¢ =C
N \H
' a
(CH,-CHy NS o,

[18a3

Durch Diinnschicht- oder Sdulenchromatographie des Isomerengemischies
(ITa und 1Ib) (Absorbens: Kicselgel, Laufmittel: Methylenchlorid) findet
eine klare Trennung des Isomeren cis (I1a) von trans (IIb) statt. Zu bemerken
ist, dass den D1polmo1mnten der beiden Molekiile zufolge das cis-Isomere
(IIa) erwartungsgemiiss einen kleineren R, — Wert aufweist als das trans-
Isomere (IIh).

Die Massenspekren der Verbindungen IIa und IIb sind praktisch iden-
tisch, sodass sie keine Riickschliisse bctreffs cis-trans Konfiguration zulas-
sen. Als gemeinsame wichtige Charakteristika dieser Spektren wiren die
dem Molekularion entsprechenden Peaks zu erwihnen, nife 426, d.h. dass
beide Verbindungen dasselbe Molekulargewicht haben. Ausser dem Moleku-
larpeak weisen beide Spektren nebst weniger intensiven Spaltionen, wie
[M~—CH,/ (mfe 411}, eine Reihe typisch aromatischer Nitroderivatfrag-
mente [2] auf, wie /M—NO,/ (m/e 380) und /M—2NO,/ (mfe 334, 1009,).
Die besondere Stabilitit des Ions m/e 334 fithrt zu der Annahme, dass dieses
wahrscheinlich eine aromatische Struktur a aufweist.

Aus den IR-Spektren der Isomeren 1Ia, I1Ib und der Ausgangssubstanz I
wurden einige charakteristische Banden gemeinsamer funktionaler Grup-

* Institut fiir Chemie Cluj-Napoca, Str. Donath 63,
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pen ausgewertet, sowie solche, welche sich wiahrend des Reaktionsablaufes
dnderten.

Wie aus den IR-Spektren der Verbindungen I1la si IIb ersichtlich ist
(Tab. 1), findet man sowohl die charakteristischen alifatischen C—H-—

M CH] CH=CH
mje 41 /[jNO, own -No,M no)”

(Cate)N
I, mje ¢26 mje 330
+ b2 .
.] “NO, -0 -NO
mfe 364 mje 350

a, mfe 334 (Uon/u)

(28652990 cm™1), die symwmetrischen (1360 ¢m' ') und asymmetrischen
(1510 cm™1) NO,-Absorptionen wieder, als auch die charakteristischen
Banden des Thiazolkernes [3) (1575 cuyt; 1450 cm™t bzw. 1440 cm™1),
1)1e IR-Spektren der beiden Isomeren zeigen die Anwesenhieit der Bindung

== (C nicht av, da ihre charakteristische A\bsmptl(msbaude von der inten-
siven Thiazolbande I (1575 cm™1) tiberdeckt wird. Das Spektrum der Ver-
bindung IIb weist jedoch im Vergleich zu den Spektren von I und Ila eine
intensive Bande bei 990 cm™ ' auf. Diese kionnte der ,,out-of-plane”- Defor-
mationsschwingunug des olefinischen Wasserstoffes in der trans-Konfigura-
tion [4] zugeschrieben werden,

Tabelle 1

Charakteristische Ahsorptionshanden der Isomeren la - Ith und der Ausganygssubstanz 1

(em Y

Ila 11h 1
vCH,, vCH, 2990 2900 2900

2950 2940 2950

2890 2865 2890
Thiazolbande I 1575 1575 1570
vNOQzasymm. 1510 1510 1520
vNO,symm. 1360 1360 1365
Thiazolbande II 1450 1440 1475
v = CH (trans) - 990 -
vC—C(l — — 715

Ein Vergleich der NMR-Spektren der Verbindungen IIa, IIb mit
dem Spektrum der Ausgangssubstanz I (Tab. 2) bestatigt die gegebene
Formulierung. Die Auswertung dieser Spektren gibt einige neue Hinweise
iber die rdumliche Molekiilstruktur dieser beiden Isomeren.
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Tabelle 2

der Verbindungen I, Ila, Ilbh (in ppm). (In Kilam-

mern ist die Anzahl der Protonen angegebon.)
Verbindung ) ‘
l’rotonenb [ a b 1 ¢ ] d €
1 1,28 (6)t 360 (4)q 488(2)s {
Ila 1,22 (12)t 3,44 (8)q 4.1 (1)d 4,62(1)d
I1b 1.28 (12)t 3,76 (8)q ( 8.5 (2)s

d = Dublett; t = Triplett; q = Quartett; s = Singulett

Im Spektrum der Verbindung ITa sind zwei Dublette bei 3§ = 4,1
und = 4,72 hervorzuheben, deren Kopplungskonstante j =6 c.p.s.
einer cis-Kopplung entspricht. Die Anwesenheit von zwei Dubletten weist
auf die Gegenwart von zwei olefinischen, nicht #dquivalenten Protonen
hin. Diese Ungleichheit kann durch eine sterische Molekiilasymmetrie
erklirt werden. Raummodelle des cis-Isomeren zeigen, dass die freie Rota-
tion der beiden ‘T'hiazolkerne durch die Nitrogruppen behindert wird und
das Molekiil eine bevorzugte Struktur annimmt, in welcher sich jeder
Thiazolkern in einem anderen Winkel zu der Molekiilebene befindet. Dadurch
werden die beiden olefinischen Protonen von den aromatischen = — Elek-
tronen [5] ungleich abgeschirmt, und ihre Resonanzfrequenz wird somit
verschieden zu hoheren Feldstirken hin verschoben (Athylen als Blind-
probe § = 5,28 ppm).

Im NMR-Spektrum der Verbindung IIb tritt das Signal der beiden
Protonen als Singulett bei 8,5 ppm auf. Die Gegenwart des Singuletts
weist auf ein symmetrisches Molekiill des trans-Stilben-Typs [6] hin, in
welchem die Verschiebung zu niederen Feldstdrken auf eine ausgedehnte
Konjugation zurtickzufithren ist. Raummodelle des trans-Isomeren IIb
zeigen eine ebene Struktur.

Die Absorptionsspektren im UV-Bereich der beiden Verbindungen
(Tabelle 3) stimmen mit den cis-trans-Konfigurationen der beiden Isomeren
iberein. Das Spektrum der trans-Verbindung IIb weist eine zusitzliche
Bande auf, wie dieses auch beim trans-Stilben bemerkt worden ist. Die
bathochrome Verschiebung der Banden ist in Ubereinstimmung mit einer
Raumstruktur des Molekiiles mit ausgedehnter Konjugation.

Tabelle 3

UV-Absorptionshanden der Verbindungen Iia, Hh.

. l
Verdindung } Moz Emay s 1074

107,6 (3,76)
192,3 (2,311)

ITa
IIb

255 (0,834)

262 (1,44) | 323 (3,382)
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Experimenteller Teil.

Reinigunyg der Verbindungen I1la und IIb.

a) Diinnschicht chromatographie. Das Rohprodukt II, hergestellt nach bereits besclirie-
bener Methode '], wurde in Dichlormethan gelost und wie iiblich auf Silikagelplatten (Aktivi-
tatsstufe I11) der Dimensionen 20 0 20 em aufgetragen. s wurde Dichlormethan als Lauf-
mittel verwendet. Iis erfolgt eine Auftrennung in zwei Streifen, ein gelber mit Ry = 0,3 (I1a)
und ein roter mit Ry = 0.7 (ITbLy.

Nach mechanischer Trennung der Streifen extrahiert man die Substanzen aus dem Silikagel
mit Dichlormethan bei Zimmertemperatur. Schmp. Ila 226 ¢ (Xyvlol), Scluup. 1Ib 258°C
(Xylolj.

b) Sduwlenchromatographie. Tir 1 ¢ Rohprodukt wurden 100 g Kieselgel (Aktivitiits-
stufe III) verwendet. Losungsmittel und Laufmittel : Dichlormethan.

*

Die Maseenpektren wurden bei 200°C und 70 eV mit einem Varian CH-7 Massenspektro-
meter aufgenommen, unter Anwendung der direkten Probeneinfiikrungstechnik,

Die IR-Spektren wurden als KBr-Presslinge mit einem UR-20 Spektrometer (Carl-Zeiss-
Jena) aufgenommen.

Dic NMR-Spektven wurden mit einem Varian-60 Geriit in Deuteriumchloroform aufge-
nommnien.

Die UV-Spektren in Methyvlenchlorid wurden mit einem Specord-Geridt mit automati-
scher Aufzeichnung aufgenommen.

(Lingegangen am 4 April 1974)
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STUDIUL SPECTRAL AL 1, 2-BIS 2-DIETILAMINO-53-NITROTIAZOL(4) ] ETILENE]
(Rezumat)
S-a studiat separarea izomerilor cis (ITa) si trans (IIh) 1,2-bis-3-nitro-2-dietilamino-tia,

zolil-(4)-etilenei si se confirmd structura acestora pe bhaza analizei spectrelor de masd, L.R.-
RMN si UV,



CINETICA SI MECANISMUI, REACTIEI DINTRE IONUL CIS-
DIACVOTETRAMMINCOBALT(III) $I IONUL POLIFOSFAT

€. STANISAYV i RODICA VATULESCU

In prezenta lucrare ne-am propus si studiem cinetica reactiei de
substitutie a unei molecule de apd din percloratul de cis-diacvotetram-
mincobalt(IIT) — [Co(NH,),(H,0),](ClO,); — cu gruparea — POy — din ani-
onul polifosfat, ca o continuare a studiului privind substitutia apei din
[Cr(H,0)s]> cu POy [1]. Pe misurda ce reactia are loc, se poate observa
schimbarca culorii solutiei, iar din spectrul de absorbtie in vizibil si ultra-
violet se poate vedea o deplasare a maximelor de absorbtie spre lungimi
de undd mai mari. Avantajul metodei folosite constd In aceea ¢d, pentru
urmdrirea substitutiei unei molecule de apd cu o grupare anionicd din macro-
anionul polifosfat, se poate apela cu succes la retinerea ionilor [Co(NH,),
(H,0),13" neangajati in reactie cu polifosfatul, pe un cationit. In felul
acesta se poate determina concentratia ionului [Co(NH,),(H,0),]*" liber
la diferite momente. Intre concentratia acestui ion complex si timp se
stabileste o relatie simpld de forma:

[Co(NH,),(H,0),]* = f(timp)

Concentratia ionului complex scade cu timpul pe midsurd ce avanseazi
reactia. Relatia permite calcularea ordinului de reacfie si a coustantelor
de wvitezd. Pentru retinerea complexului nereactionat cu polifosfatul s-a
folosit cationitul Dowex 350 W.12 (50—100 mesh) forma Na.

Modul de lueru. Pentru urmirirea cineticii s-au pregitit in doud baloane solutiile conti-
nind polifosfatul de sodiu si percloratul de diacvotetrammincobalt (I1I) impreund cu acidul
percloric. Cele doud solutii s-au pus la termostat si, dupit egalarea temperaturii, s-a ficut ameste-
carea solutiilor turnind polifosfatul peste solutia de complex acidulatd. Se agitd pentru dispari-
tia precipitatului format la inceput si pentru omogenizare. Se noteazd momentul amestecirii
cu t = 0 i se incepe cronometrarea. La intervale de timp diferite s-an scos cu o pipetd
cu buld volume de cite 10 c¢m?®, care s-au trecut peste o coloand cu schimbitor de ioni.
Tonii [Co(NH,)(H,0},7*7 liberi, neangajati in reactie cu polifosfatul, sint retinuti pe o coloani,
far jonii { (NH,),H,0C00P0,](PO,)x—OPO," " V7 rezultati in urma substitutiei, trec in elnat
datoritd sarcinii negative mari a macroanionului polifosfat. Dupi spilare si prinderea solutiei
in balon cotat de 100 cm? s-a determinat colorimetric concentratia noului complex format
in eluat.

Cunoscind concentratia initiald a jonului complex [Co(NIT,)(H,0), 7" (notat cu a)
si concentratia ,fV(NHG)JHQOCOOPOQ'}(P():‘\,x-()l’():;j("' U= (motatd cu x) se poate calcula concen-
tratia de {Co(NH,),(H,0), 3" neangajat in reactie. Notind aceastd concentratie cu a—x i
reprezentind in coordonate semilogaritmice lg(a-—x) in functie de timp se obtin drepte descres-
citoare, din care se deduce o cineticd de ordinul I in raport cu ionul [Co(NH,)(H,0), 3",
din panta dreptelor se calculeaza constantele de vitezd k, exprimate in s7!. Astfel de determinéri
s-au ficut la 53°C cu aceeasi concentratie 0,02 M/1 de “Co(NH,),(H,0), * variind concentratia
polifosfatului: 0,4, 0,8, 1,2, 1,6 M/I si la diferite temperaturi: 457, 50+, 55 , 60°C, pastrind
aceleasi concentratii de reactanti.

Pentru t = 55°C si concentratii diferite de polifosfat se obtin in reprezentare semilo-
garitmiclt drepte de acelasi tip, a cidror pantd diferd foarte putin una de alta. Acest lucru este
ilustrat si de constantele de vitezd, a ciror valori sint cuprinse intre 3,21 - 1074 si 3,95 - 1074
s71, ceea ce aratii cd aceste constante sint nesemmnificativ influentate de variatia concentratiei
anionului polifosfat.

Tn tabelul 1 sint trecute rezultatele experimentale obtinute la aceeasi concentratie de
[Co{NH,),(H,0),73" si concentratii diferite de polifosfat la temperatura de 53°C.
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Tabel 1

Constantele de vitezd de ordinul intii (k;) Ia temperatura de 33°C, pentru diferite concentratii
de polifosfat, exprimati in monomer

Nr. e 3 PO HC10 k, - 104

et Co(NH,),(H,0),* T m/1 M/I; NI - log k,
1 0,02 0,40 0,11 3,215 4,50718
2 0,02 0,80 0,11 3,708 1,56 914
3 0,02 1,20 0,11 3,950 4,59 660
4 0,02 1,60 0,11 3,713 4,56972

In figura 1 sint reprezentate spectrele celor doi complecsi.

Din spectrele obtinute se constatii ci maximele de absorbtie a noului complex sint depla-
sate s%)re lungimi de unde mai mari, fatd de maximele corespunzitoare [Co(NH,)(H,0),%F.

n figura 2 sint reprezentate citeva liniarizéri ale curbelor cinetice in coordonate timp
si log Co(NH,)(H,0),5" nereactionat. Punctele se agazi bine pe drepte ceea ce atestd ordinul
intii pentru reactia discutatd in raport cu ionul [Co(NH,),(H,0),T.

Pentru a afla ordinul partial in raport cu polifosfatul s-au comparat constantele de ordinul
intii, obtinute la temperatura de 55°C, la diferite concentratii de polifosfat. Din datele tabelu-
lui 1 rezultd cd viteza de reactie este practic independentd de concentratia anionului poli-
fosfat.

Reactia fiind practic de ordinul zero in raport cu polifosfatul, rezultd un ordin global I.
Prin urmare, substitutia unei molecule de apad cu o grupare anionici din molecula polifosfatului
este de tipul Syl-disociativ.

Influenta temperaturil. In tabelul 2 s-au rezumat datele cu privire la influenta tempera-
turii intre 45° si 60°C.

Dreapta Arrhienius, in coordonate log k) == f(1/T), este reprezentati in fig. 3.

Punctele se asazi bine pe dreapti, ceea ce permite calculul energiei de activare i al entropiei
de activare. S-a obtinut energia de activare de 27.350 cal/mol si entropia de activare § = 7.u-e,,
valori care sint in acord cu un mecanism Syl-disociativ.

¢

50

75000 20000 2005t i - o0 o™
5000 2 %000 28000 32000 \‘[cni‘T 50 20 180 200 [

Fig. 1. Spectrul de absorbtie al ionilor. rig 2. Reprezentarea in coordonate
[Co(NH,),(H,0),1%% (1) si linearizate a citorva curbe cinetice,

{[(HN,) (H,0C00PO0,].(PO,)y — OPO,}* 1)~ (2)
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Fig. 3. Dreapta Arrhenius pentru reactia de
substitutie a unei molecule de apid eu o gru- % :
pare anionicd din polifosfat. ~
s
25
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2
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37
3 305 3/0 345 320 tfapp
Tabel 2
Influenta temperaturii asupra constantelor de viteze
Nr. . i - k, + 10®
crt. T°C T°K 1T - 108 ls“‘l log k,
1 45 318,13 3,145 9,931 5.99699
2 50 323,13 3,095 20,70 1,31597
3 55 328,13 3,048 37,08 1,56914
4 60 333,13 3,005 69,00 1,83885

Discutarea rezultatelor. Explicarea ordinului intii pentru reactia de
substitujie a ligandului apa cu ligandul polifosfat poate fi cdutatd in for-
marea unor perechi de ioni, prin fixarea electrostatica a ionului polifosfat
in sferi exterioard a complexului. O crestere a concentratiel ligandului
liber nu mai poate imbunititi adiacenfa celor doi reactanti. In acest caz
reacfia s-ar putea petrece ca un atac nucleofil de tip Sy1 P.I., deci reactia
se petrece sub forma de disociere urmatd de aditie. In aceste conditii etapa
lentd care imprimd viteza reactiei este eliminarea unei molecule de apd,
de aceea constanta de vitezd trebuie sd fie comparabild cu constanta de
schimb izotopic a apei.

Pe baza rezultatelor se poate considera pentru reacfia descrisi un
mecanism disociativ, reactia de substitufie a unei molecule de apd cu anionul
polifosfat parcurgind etapele:

[Co(NH,)(H,0), ——> [Co(NH,),H,0F + H,0 lent

{n-+2)—

[Co(NH,) H,0F  + (PnOy) . 1) > {[(NHy) (H;0C00PO,(PO,), —
— OPO,}=+ 1~ rapid,
unde n este numarul atomilor de fosfor din anionul polifosfat iar x=n—2.

(Intrat in redactie la § aprilie 1974)
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KINETICS AND MECHANISM OF ’1‘;[11'? RIFACTION BETWEEN DIAQUOTETRAM-
MINCOBALT(ITI) TON AND POLYPHOSPHATE ION

(Summary)

The kinetics and mechanism of the reaction between diagquotetrammincobalt (II1) ion
and polyvphosphate ion are investigated in this paper. As working method the retention
of the unreacted fC(»{NH:;‘);(HQ())Z"‘3+ ion on a cationit resin was used. The reaction is first
order in respect with ;Cn(NI"[R)4(H2())2::‘ " and zero order in respect with the polyphosphate,
this giving an overall first order. The substitution of a water molecule with a POJ group
of the polvphosphate chain is of Sx1 type. By linearization of the kinetic curves the first
order ate constants at different temperatures, activation energy (¥ == 27330 cal/mole) and
activation entropy (AS* == 7 emn) were calculated.



KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG DES NICKELS MIT «-DIOXI-
MEN IN GEGENWART VON OXYDATIONSMITTELN

GHEORGHE MARCU, CSABA VARHELYT und LASZLO RADULY

In alkalischem Medium, in Anwesenheit von Oxydationsmitteln entste-
hen Nickel-chelate mit z Dioximen, bei welchen das Metall an hoéheren
Valenzstufen (III oder IV) auftritt.

Nach Feigl [1] ist die Valenzwertigkeit des Metalls in dem roten
[Ni(DH),(OH)J] gleich +4. Andere TIorscher [2—5] meinen dass die
roten Ni-dioxim-Oxydationsmittel-I 6sungen Ni(I1) und oxydiertes Dimethyl-
glvoxim enthalten. IFar die Reaktionsprodukte wurden folgende Formeln

O,
angegeben : [(DH),Ni(IV)O], [(DH),Ni(1V)/ ™ Ni(DH),] [6], [Ni(III)
"0

(DH),(OH)] (7], [Ni(I1I) (DH),], [Ni(III) (DH)zox], [Ni{II} (DH),0x]
[2]. Die Uneinheitlichkeit dieser Angaben ist der schwierigen Untersuchungs-
bedingungen der Systeme mit 5 Komponenten (Ni* , Dioxim, Oxydations-
mittel, Losungsmittel, [H ]}, und der sehr kleinen Idslichkeit des
[Ni (Diox.H),]| zuzuschreiben. [8—13].

Die Zusammensetzung der roten Verbindung, die in alkalischen. I, 6sun-
gen von Dimethylglyoxim und Nickel durch Einwirkung von verschiedenen
Oxydationsmitteln entsteht, wurde photometrisch und elektrophoretisch
untersucht [12]. Nach der Meinung vin O k 4 ¢ ist der farbige Komplex
ein Anion mit 2 negativen ILadungen und mit der Zusammensetzung
[Ni(IV)D,J*~. In dieser Verbindung tritt das Nickel als vierwertig auf
und das Dimethylglyoxim kann keineswegs als DH™, sondern nur als D*~
zugegen sein,

Die Oxydationsreaktion kann folgendermassen formuliert werden:

/OH-._‘

D Ni NiD[+ 4 D*~ — 4 e = 2[NiD;}*~ 4 2 OH~
P
“OH

Die Walenzwertigkeit des Nickels im roten K,NiD; - 6H,0-Komplex
wurde durch magnetische Messungen im Festen Zustand festgestellt. Die
diamagnetische FEigenschaften sprechen fiir die Wertigkeit Ni(IV).

Die rote leicht 19sliche Na,[NiD;] Verbindung wurde auch zur kolori-
metrischen Bestimmung von sehr kleinen Nickelmengen verwendet.

Die Farbintensitit der NiDi-— I, 8sungen ist von einer Reihe von
Experimentierbedingungen, wie Molarverhéltnis, Konzentration der Lauge,
Natur der Oxydaticnsmittel, Reaktionszeit, Natur und Xonzentration
der Begleitselemente, usw. beeinflusst. :

Ausser dem Dimethylglyexim wurden auch einige alycyclische o-
Dioxime, wie 1,2-Cyclohexandiondioxim und 1,2-Cycloheptandion-dioxim
[14, 15]. fur die photometrische Bestimmung des obenerwidhnten Metalls
in wahrscheinlich vierwertigen Form verwendet,



16 GH. MARCU, CS. VARHELYI, L. RADULY

A b b. 1. Sichtbare Spektren einiger Komplexe
des Typs [Ni(Diox); 2~
— [Ni (Propox),1*—

o7
--- [Ni {Diph.), 1‘*
. [Ni (Niox),]*~
03 [Ni] == 3,2,10—4 )M
03

aik

X 2 2 e R

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Wechselwirkung des Nickel
(I1)-mit Dioximen (Diox. H,) in stark alkalischen Losungen in Anwesenheit
von Na,S,0, und Bromwasser untersucht. Fiir diesem Zweck haben wir
Dimethylglyoxim (DH,), Benzyldioxim (Diph. H,), Methyl-Isopropyl-
dioxim (Propox. H,), Diaminoglvoxim, Oxalendiuramid-dioxim und Nioxim
(Niox. H,) benutzt.

Die sichtbare Spektren der [Ni(Propox),]*~, [Ni(Diph)s] * und [Ni
(Niox);]>~ wurden in einer Mischung von Ni?’ -Diox. H, — Na,5,04 in 1
Mol. NaOH-Losung aufgenommen. (siehe Abb. 1.) Die berechnete Spe-
ktraldaten sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1
Spektraldata einiger |Ni(diox),]~* — Verbindungen

Formel 7y, nu l T, 7, nm €,

) . i

[ D) 443 14,000 [ 338 r 6030
Ni(Niox)y *~ 442 15,000 537 6100
(Propo\ - 443 13,800 535 6000
(Inf)“ 444 14,500 534 6150

Von den obenerwihnten Dioximen geben das Dimethylglyoxim, das
Benzyldioxim, Nioxim, und Methyl-isopropylglyoxim leicht losliche rote
Chelate mit Nickel in Gegenwart von Oxydationsmitteln. In der alka-
lischen Losung des [Ni(Diph.);]*~ tritt aber nach einigen Minuten eine
milchartige Trithung auf, welche die kolorimetrische Bestimmung des
Nickels stort.

Das Diaminoglyoxim und das Oxalendiuramid-dioxim geben nur gelbe
Losungen mit Nickelsalzen in stark alkalischem Milieu in Gegenwart von
Brom oder Persulfat. Die entstehende gelbe Losungen folgen nicht dem
Beerschen Gesetz und sind wahrscheinlich in Zusammenhang mit der
Oxydation der amino-oxim-Ligande.

Die sehr hohe molare Extinktionskoeffiziente de [Ni(D),]*, [Ni(Niox),; *~
und [Ni(Propox);}*— im sichtbaren Bereiche ermoglichen die Kolorimetrische
Bestimmung von sehr kleinen Nickelmengen.
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A bb. 2. Giiltigkeit des Lambert-Beers-
chen Gesetzes fiir das Ni~™ - Dimethy-
lglyoxim-Na, 5,0, - OH 7 -System in An-
wesenheit von verschiedenen NaOH
Konzentrationen. (1. NaOH = 0,1M, 2.
NaOH = 0,2 M, 3. NaOH = 0,56 M, 4.

BESTIMMUNG DES Ni 1%

* gt

A bb. 3. Gilltigkeit des Lambert-Beers-
chen Gesetzes fiir das Ni?+-Propoxim-
Na,5,0 —OH™ System in Anwesenheit
von verschiedenen NaOH Konzentrati-
onen, (1. NaOH = 0,1 M, 2 NaOH =
— 0,2 M, 3. NaOH = 0,5 M, 4. NaOH ==

NaOH =1 M, 5. NaOH = 2 M). = 1 M, 5. NaOH = 2M)

Wir haben die Giiltigkeit der Lambert-Beerschen Gesetzes im Falle
der letzten Nickelverbindungen in verschiedenen Experimentierbedingun-
gen, in Funktion der [OH™]-Konzentration, der Reaktionszeit und der
Natur des Oxydationsmittels untersucht. Die roten [Ni(Diox),}* -Kom-
plexe folgen dem Absorptionsgesetz in einem Konzentrationsbereiche von
5 107¢ — 1074 Mol Ni/Lit.

Die Messergebnisse bestitigen, dass die Farbintensitdt mit der NaOH
Konzentration parallel zunimmt. Es gibt eine optimale [OH™] bei 0,8 —
— 1,5 Mol NaOH. In konzentrierteren NaOH Losungen schwicht sich
die Farbe der [Ni(Diox),]*"-Komplexe. (Siehe Abb. 2. und Abb. 3.)

Die Entwicklung der Farbe benétigt einen gewissen Zeitdauer. Unter
Verwendung von Brom erreicht der [Ni(Diox);]*~ Komplex seine maxi-
male Farbintensitit nach 3—4 Minuten. Nach 30—40 Minuten Stehenlas-
sen werden aber die kolorimetrischen Proben verblassen. Die Persulfat-
oxydation verlduft langsamer (8— 10 Minuten). Die rote L ésungen bewahren
ihre Maximale Intensitit auch nach 60—80 Minuten Stehenlassen. Die
bei gleichen Zeitintervallen bestimmten Extinktionen folgen dem Lam-
bert-Beerschen Gesetz, (Siehe Abb. 4).

Es wurden Nickelmengen im Konzentrationsbereiche 3 - 107% — 40 -
- 10~¢ kolorimetrisch bestimmt. Die statistische Verarbeitung von je 8
Bestimmungen mit identischen Nickelmengen (12 - 107%M) unter Ver-
wendung von Dimethylglyoxim, Methyl-isopropylglyoxim und Nyoxim
ist in der Tabelle 2 zusammengestellt.

Storungen. Von den Begleitselementen des Nickels, geben das Kobalt
und das Kupfer Farbreaktionen mit Dioximen. Die gelbbraune, bzw.
dunkelbraune Chelate absorbieren stark im violetten Bereiche des Spek-

2 - Chemia [ 1975
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Abb. 4. Giltigkeit des Lambert-Beersclier

Gesetzes fiir das Ni*+ -Propoxim-Nay,8,0, — 1

M NaOH System fiir verschiedene Zeitinter-
vallen.
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Tabelle 2
Die Resuite der Nlekel-Bestimmung mit Dioximen in Alkalischem Medium
Zahl
der Mittlere
, ) Bes- Streuung der ORI quadratische
Bestimmungsforn tim- Resultate Mol/1 Mittelwert Mol/l Abweichung
mun- einer Bestimmung
gen
[Ni(D),;*~ 8 0,5-10—¢ 12,5 - 10—¢ 8 .10
LI\l(Propox),]”“ 8 0,6 -10—¢ 12,55 - 10—* 835 - 1072
[Ni)Niox),*~ 8 0,5 - 107 12,5 - 1078 8. 1072

Fs worden 12, 107¢ Moljl Nickelmengen fiir jede Bestimmung genommen

trums, Ihre Absorptionsfdnigkeit um 470—3500 nm ist klein und deshalb
konnen wir kleine Nickelmengen in Anwesenheit von 10—25 fache Kobalt,
bzw. Kupfermengen unter Verwendung von grimen Filtern bestimmen.

Experimenteller Teil. Ausfiihvung dev  kolovimetvischem Messungen. Die Nickelsulfat-
Losungen wurden in einer Messkolbe von 25 ml mit 2 ml 0,5-proz-er Dioxim (in 2M
NaOH), mit 1-10 ml 2 M NaOH und mit 3 ml 3 proz-er Na,53,0, -L6sung, bzw. mit 5
ml. gesiittigtem Bromwasser behandelt und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Nach der
Entwicklung der Farbe werden die Losungen unter Verwendung von einem griinen Filter
kolorimetrisch bestimmt. Fiir die Messungen wurde ein Kolorimeter FEK (UdRSS) verwendet.

(Eingegangen am 6 Apnl 7974)
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DETERMINAREA COLORIMETRICA A NICHELULUI CU «DIOXIME IN PREZENTA
UNOR OXIDANTI
(Rezumat)

S-au studiat colorimetric sistemele Ni2T — dioximi-—-OH™ Br,, st Ni*™ - dioximi
—OH™ — 8,0, 7, unde dioximi == dimetilglioxima, propoxind, nioximd, benzildioxima,

diamino-glioximd  §i oxalendiuramiddioximid. S-a studiat influenta concentratiei [OH ™, a
timpului de reactie, a naturii oxidantului si cea a dioximei asupra formairii complexului
Ni(Diox), *7. S-au stabilit conditiille optime pentru determinarea colorimetrici a unor
cantitdti mici de nichel cu unii dintre acesti reactivi.



SINTEZA, ANALIZA SI PROPRIETATILE UNOR OXALATO-MOLIB-
DATI(II)

Aead. RALUCA RIPAN si I. CETEANU

In literatura de specialitate [1—10] sint prezentate o serie de pro-
cedee de obfinere a unor oxalato-molibdati, a cdror proprietdti sint pre-
zentate si unele din ele sint studiate prin metode fizico-chimice.

In lucrarea de fafd se prezintd sinteze, analize si proprietitile unor
oxalato-molibdati.

Partea experimentaldi. Prin actiunea solutiilor apoase ale combinatiilor: [Co(NH,),] Cl,,
[CoEng]Cly - 3H,0, [CrEn,]Cl - 3,5H,0 [Co(NH,) H,01,(S0,), - 3H,0, [Cr(NH), Cl]Cl, [Cr
En,(NCS),](SCN) - H,0, [Ni(NH,); ]SO, etc. asupra solutiilor apoase care comtin anionii:
[MoO,(C,0,) ¥, [Mo04(C;0,), ]2~ [10] rezultd oxalato-molibdati colorati, care au solubilitate
redusd in apd §i compozifie bine determinata.

In figurile 1, 2, 3, 4, 5 si in tabelul 1 sint prezentate rezultatele titririlor conducto-
metrice corespunzitoare sistemelor a, 9, ¢, d, e.
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0w 08 12 6 20 2& 2B mi G2 ¢ 05 08 D 17 46 16 15 20 !
sol [Co(rHy)g1C!s S0 Noy MoO, 2720
Fig. 1. Sistemul Na,[MoO,(C,0,)]~ Fig. 2. Sistemul ([Co(NH,),]Cly -+
— [Co(NH,),]1Cl, + H,(,0,) — Na,MoO,
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590 =203 0 240
Fig. 3. Sistemul (Na,MoO, +- Fig. 4. Sistemul Na,_[MoOs(CgO,)]—
=+ [Co(NH,)1Cl,) —H,C,0, — [CoEng[Cl4
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Fig 5. Sistemul Na,[Mo0,(C,0,)] — e e .
— [CrEn,y)Cl, N
N
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! i
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% Loi s
04 08 12 16 20 2% 28 32 ml
Tabel 1
N Valoarea Valoarea Raport de com-
Sistemul Cotul experimentalid calculata binare Mo : Co
a I 1,43 ml 1,44 ml 3:2
i} I 1 mil 1 ml 3:2
c I 0,72 ml 0,72 3:2
1T 1,43 ml 1,44 ml 8:2
d 1 1,32 mi 1,29 ml 3:2
I 0,88 mil 0,89 ml 3:1
e
11 1,78 ml 1,78 ml 3:2

a) Na,[Mo04(C,0,)] — [Co(NHy), 1Cl,

Solutia de Na,[Mo0(Q,(C,0,)] s-a obtinut din I ml solutie de Na,MoOy cu 0,72 ml
solutie de H,C,0, si cu 29 ml H,O distilatd.

b) ([Co(NH,)s]Cl; 4 H,C0,) — Na,MoO,

Amestecul este format din 5 ml solutie de [Co(NH,)4]Cly cu 0,72 ml solutie de H,C,0,
si cu 25 ml distllata

¢) (Na,MoO, + [Co(NH,;),]Cly) — H,yC0,

Amestecul este format dm 1 ml! solutie de Na,MoO, cu 1,44 ml solutie de [Co(NH,),]
Cl; si en 28 mi H,O distilatd )

‘d) Nay(Mo0,(C,04] — [CoEn,]Cl,

e) Na,[Mo04(Cy0,)] — [CrEn,]Cl,

Solutia de Na,[MoO,4(C,0,)] din sistemul & si e s-a obtinut dupd combinafiile menti-
onate in sistemul a.

In aceste sisteme s-a folosit solutia de Na,MoQ, : 2H,0 de Ty, = 0,038711, solutie
de H,C,0, - 2H,0 de T = 0,06725, solujie de [Co(NH,;)4ICl, de T¢, = 0,01087, solufie de
[CoEn,]Cl; - 3H,0 de T, = 0,01224 i solutie de (CrEn,]Cl, - 3,5H,0 de TCr = 0,020125.

Dupid reprezentdrile grafice din figurile de mai sus se gisegte acelagi raport de com-
binare intre molibden si cobalt (respectiv crom), adicd 3Mo: 2Co si 3Mo: 2Cr.

Dupi rezultatele titririi conductometrice ale sistemului ¢ se pune in evidentd formarea
a doi complecsi:

[C()(I:IﬂH,),]a[MOO,,(CZ()A)]3 - nH,0; [Co(NH,)6],[M00,(Cy0,),]s - nH,O, care rezultd dupd
reactiile :

3Na,MoO; -+ 3H,C,0, -+ 2[Co(NH,),]Cl; = [Co(NH,),]a[MoO;(C,0,) s + 6NaCl + 3H,0
3Na,MoO, + 6H,Cq0, + 2[Co(NH,), Cly == (Co(NHy)ql; [M004{C30):)s + 6NaCl + 6H,0

Dupd datele conductometrice ale sistemelor d si e se poate considera in mod analog
formarea oxalato-molibdatilor care au pentry anionii [MoO4(C,0,) F~, [M0o04(Cy0,),]*~ cationii
[CoBu,*, [CrEn,J*+
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Dupd rapoartele de combinare: 3Mo: 3(,0,: 2Co sau 2Cr si-3Mo: 6C,0,: 2Co sau
2Cr s-au sintetizat gase oxalato-molibdati prin tratarea solutiilor apoase ale oxalato-molib-
datilor de sodiu Na, MoQO,(C;0,) i, Na,IMo0,(C,0,),] (obtinuti prin dizolvarea in apa a amestecu-
lui de Na,MoO, + 2H,0 cu H,C,0, - 2H,0 lati dupa raporturile de combinare de mai sus)
cu solutiile apoase ale complecsilor [Co(NH,),|Cl, [CoEn, Cly - 3H,0, [CrEn, Cly - 3,5H,0
(luati de asemenea dupd rapoartele de mail sus).

In tabelul 2 este trecutd formula, unele proprictati si continutul procentual al celor
sase oxalato-molibdati.

Tabel 2

. . Continutul procentual

Formula Proprietiti

Shsit ) Calculat

Microcristale  gal- Mo | 24,90 24,77

ben-portocalin dia-| Co 10,24 10,13

[Co(NH,), 3 1 MoQ, (L0, 5 - 8H,0 magnetice cu so- | C,0717] 22,33 22,71

lubilitate  redusd | NH; | 17,41 17,57

in api H,0 | 12,60 12,69

Microcristale gal- | Mo 21,10 20,88

ben-portocaliu Co 8,85 8,55

TCO(NH,) 413 [M0O,(C400, 5 - 8H,0 Jdiamagnetice  cu | C077] 37.95 38,31

solubilitate redusa | NH, | 14,50 14,83

in api H,0 | 10,30 10,46

Microceristale gal- | Mo 22,30 21,84

ben-portocalii dia- | Co 9,22 8,94

Coling {1 Mo0(C,00 7, - 81L0 magnetice cu so- | 0171 19,80 | 20,03

lubilitate redusi | Iin 27,10 27,35

in apa 1,0 | 10,65 10,93

Microcristale gal- | Mo 18,85 18,76

ben-portocalii dia- | Co 7,76 7,68

(CoEu, 3 1Mo0,(Cy04), 1y - 8I1,0O maguetice cu solu- | C,077] 34,03 34,40
bilitate redusi in | En 23,72 23,50

apa H,0 9,27 9,40

Microceristale gal- | Mo [ 22,35 22,06

bene Cr 8,20 7,97

[CrEn, ¢ (MoO,(C0,) 5y - 8H,0 paramagnetice cu | C,0%7( 20,30 20,24

solubilitate redusia | En 27,85 27,64

in apa 1,0 | 11,00 11,05

Microcristale gal- | Mo 19,20 18,93

bene Cr 6,98 6,84

[CrEn,;  1M00,(C,0,4, y - 8H,0 paramagnetice cu | C,03~f 34,20 34,73

solubilitate redusa | En 23,40 23,71

in apd H,0 | 9,22 9,48

Prin descompunerea termogravimetrici a celor sase oxalato-molibdafi sintetizaii (la
un detivatograf Netzsch) s-a stabilit cd acesti complecsi contin cite opt molecule de api
de cristalizare (nu de coordinare), care se pierde prin incilzire de la 30°C la I80°C. Pe
baza descompunerii termogravimetrice a celor gase oxalato-molibdati la ~ 1000°C s-a sta-
bilit cd nu rezultd un amestec de oxizi 2Co0 -+ 3MoO), respectiv Cr,O, - 3MoQ, ci rdmine
un amestec de oxizi metalici nestoichiometrici.

Pentru exemplificare se prezintd curbele descompunerii termogravimetrice a ,1680 g
de f[CoEn,]z[MoO,(CzO,}a - 8H,0 in fig. 6si a 0,1766 g de [CoEn,,1M00,(C,0,), ;. 8H,0
in fig. 7.

Oxalato-molibdatii [CrEny], [MoO,(C,0,) ] + 8H,0, [CrEn,; ,Mo0,{C;0,),]; - 8H,0 sint
substante paramagnetice, fapt confirmat de structura electronici a CriT si a ‘MO‘U1
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DXT
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I'ig. 6. Termodiagrama complexu- Fig. 7. Termodiagrama complexului:
lui: [CoEny],[Mo0,(C,0,)]; + 8H,0 [CoBn, 13 [Mo0,(C,0,); s - 8H,0

respectiv. de valoarea momentului magnetic efectiv p, care pentru primul complex este
3,73 M.B si pentru al doilea este 3,88 M.B. Determindrile experimentale au fost efectuate
la o instalatie }Faraday.

Valorile momentului magnetic efectiv stabilite dupd datele experimentale fiind foarte
apropiate de valoarea teoretici a celei corespunzitoare Cr!ll hexacoordinat arati absenfa
interactiunilor  de schimb, deoarece in cazul complecsilor bi- sau polinucleari valoarea
momentului magnetic efectiv ar trebui si fie inferioard lui 3,71 M.B.

Concluzii. 1. Prin actiunca cationilor [Co(NH,)s]? , [CoEn,]*', [Cr
En,]? , [Co(NH,);H,07® , [Cr(NH,);Cl]2 ", [CrEu,(NCS),]" [Ni(NHy),]**
asupra solutiilor apoase care contin anionii [MoO;(C,0,) 17, [M0O4(C;0y),]*~
se formeazd oxalato-molibdati care au solubilitate redusd in apa.

2. Pe baza titrdrilor conductometrice s-a stabilit cd prin actiunea solutii-
lor apoase de [Co(NH,)s]Cl,, [CoEn,]Cl, - 3H,0, [CrEn,]Cl; - 3,5H,0
asupra solutiilor apoase ale oxalato-molibdatilor alcalini Na,[MoO4(C,0,)],
Na,[Mo0,(C,0,).] rezultd oxalato-molibdati colorati in galben-portocaliu
respectiv in galben, care au solubilitate redusa in api si corespund rapoarte-
lor de combinare: 3Mo; 3C,0,; 2Co sau 2Cr; 3Mo; 6C,0,; 2Co sau
2Cr

3. Prin analiza termogravimetricd s-a stabilit cd acesti oxalato-molib~
dati contin apd de cristalizare (nu de coordinare) si cd prin incdlzirea la ~
~ 1000°C rezultd oxizi nietalici nestoichiometrici.

4. Oxalato-molibdatii care au cationii [Co(NH,)e]® , [CoEng]®  sint
diamagnetici, iar cei care conjin cationul [CrEn;J?" sint paramagnetici.

(Intraé in yedacfie la 10 tanuane 1974)
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LA SYNTHESE, IANALYSE ET LES PROPRIETES DE QUELQUES OXALATO-
MOLYBDATES (1)

(Résumé)

On a étudié le comportement conductométrique en solutions aqueuses des oxalato-molyh-
dates Na, [MoO4{C,0,) - nH,0 ou [Mo0,(C,0,), - nH,0 envers {Co(NH,), ,Cly, [CoEn, Cl; - 3H,0,
[CrEn,]CL; - 3,5H,0. On a synthétis¢ et analvsé les oxalato-mwolybdates des rapports 3MoVi
:3C,0,IT :2ColIL ou 2CrHI, 3MoVI :6C,0,11: 2Col! on 2Cr!lI,

On a employé les méthodes conductométrique et thermogravimétrique.

Les résultats obtenus montrent que les oxalato-molvbdates svutliétisés ont la solubilité
réduite, sont jaune-orange ou jaumes et sont diamagnétiques et paramagnétiques.



VARIATIA FUNCTIILOR TERMODINAMICE DE BAZA ALE
IONIZARII APEI IN FUNCTIE DE TEMPERATURA (III)

Entropia si entalpia liberd de ionizare, produsul ionic al apei

CSABA MUZSNAY

1. Obtinerea funetiilor termodinamice noi. Entropia de ionizare a apei
nu este determinabild direct termic. In mod indirect a fost determinati
atit pe baza masurdtorilor electrometrice [1,2] cit si pe baza celor calori-
metrice [3]. Obtinerea indirectd a entropiei de ionizare din datele termice
este posibild pe baza relatiilor de bazd ale termodinamicii, prin utilizarea
functiei experimentale AC; = f(7) si a entropiei de ionizare standard.
Aceasta din urmi insi a fost determinatd numai electrometric, fiind egala
cu 17,67 cal. mol™1. K~ [2]. Ackermann a dedus, in intervalul de tempera-
turi 10—130°C, o relatie experimentald relativ simpld pentru AS® = f(7),
prin utilizarea unei functii cvadratice pentru AC}; = f(7') si a valorii electro-
metrice a entropiei de ionizare standard.

Tinind insd cont de imprecizia relatiei AC; = f(7) datd de Ackermann,
precum si de probabilitatea cid AS§, determinat electrometric, va diferi
de cel determinat termic, necunoscut pind in prezent, am considerat oportun
de a deduce pe de o parte noi relatii pentru functiile AS® = (7)), AG® =
= f(T) si pK, = f(T), bazindu-ue pe expresiile (4C — 7C) obtinute ante-
rior de noi [4] referitoare la functia ACS = f(T), pe de altd parte valoarea
lui AS§ corespunzétoare datelor termice. Din relatiile (4C—7C) s-au dedus,
in urma efectudrii integririlor necesare, functiile entropice (45—75):

A" = ASi — 66864 + 0,046959 i (- | — 8775 5E, [,
ss = = (7.8 — 39)107® cal-mol~1. K~ (45)
AS® = ASSw + 5706,1527-7,6458797 —3020,83174 log T —5,74756 - 107372
ss = & (7.8 — 95, 9)10~* cal-mol-'- K- (55)
AS° — AShs-+ 1992.8073 + 8,0523-10 27 (2250 | 5704, 1,225

+ 2,6760587 — 1057,29111 - log T — 2,011646 - 102 - T?;

ss = =+ (7.8 — 24,4)1073 u. entr; (6S)
AS° = ASS5; — 281,7577 + 156,65386 log 77 — 0,32857 ;
ss = + (95,9 — 104,5)107% u.e. (75)

La 7 = T, (in general 298,15°C) s are valoare minimd. Ca si in cazul
relatiilor AH° = f(T) [5] integrarea ecuatiilor (4C) si (6C), din cauza
aparitiei functiilot exponentiale integrale, pot fi efectuate numai cu ajutorul
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tabelelor matematice. Primii doi termeni subliniati ai ecuatiilor (4S — 75)
reprezintd constanta integrdrii, din care ASiy apare ca o necunoscuti.

Expresiile (4pK — 7pK), referitoare la variatia produsului ionic al
apei in funcfie de temperaturd, se obfin prin combinarea corespunzitoare
a ecuatiilor (4H — 7H) [5] si (45 — 75) conexe,

1,573978 pK,, = —Alj- — ASSes— 76‘1‘ 2 16,6864 —
— 40,6 cos & (——-—2039"“ — 6,0691 ) — T £ (20 ]_
’ \
— 4695910~ Ei ( 2039, 64] L 8775 E, (203?\'64J+ 95;8 Ei(i&()ii‘f)‘,(%-i) (4pK)
4,573978p K, :i’j — ASw ‘”‘1*7‘8 5706,1527 ++ 1311,9306 —

— 3,8229397 -+ 1,915854072 -+ 3020,8317+4 log T° (3pK)

4,573978p K, = M Agp, — BTOST 1999 8073 -
+ _633567& Ei ;2039,64) 4 11(33:4281 1:1 { 2039,64 ) —-3,052338 102ES (203'9:64) +

r \ T T \ T 1
2039,64

+ 5704, 1E; | } 26,39 cosh (_"i;’ii —6 0(391) — 459,1757 —
— 1,3380297 -+ 1057,29111 log T - 6,70549 - 10~72  (6pK)

5946,4

4,573978p K, = i g5 MO L 990 56094 - 68,03477 +

+ 0,164257 — 156,65586 log T (7pK)

In ficcare dintre aceste ecuatii apar doud constante de integrare, care
sint subliniate. Prin aranjarea termenilor necunoscufi vom avea:

4,573978p N, == k' — ASSs+ AH5|T n

sau
4,873978p K, = k" — 1 -+ fIT (2)
unde " si " sint mdrimi calculabile, iar f si ! sint constante necunoscute.
Datele experimentale referitoare la capacitatea calorici de ionizare a
apei permit calcularea numericd a lui K, (termic) numai in cazul cind se

cunosc valorile termice ale entalpiei $i entropiei de ionizare standard.
Datoritd insd faptului c¢d ASzps nu s-a determinat pe cale termicd, acest



ENTROPIA SU ENTALPIA- LIBERA DE [ONIZARE 27

calcul nu se poate efectua direct, ci eventual prin compararea variatiei
cu temperaturd a produselor ionice de cele doud proveniente.

2. Compararca produsului ioni¢ al apei obtinut eleetrometric si termie.
Cu toate cd pK,-ul corespunzitor datelor termice nu este calculabil, prin
compararea datelor semitermice — obtinute prin intermediul valorii electro-
metrice a lui ASse — cu cele electrometrice ale lui Harned si Robinson
[1] devine posibild evaluarea constantelor precum i obfinerea numericd
a lui pK,, AG® si AS® corespunzatoare datelor termice. In acest sens au
fost aplicate trei metode.

1) In prima varianta ne-am folosit de intreaga serie de valori electrometrice ale lui p R, [1]
(notate in continuare prin pHK,), constantele calculindu-se prin metoda statisticd din (5pK)
si (BpK). Atit pentru AHG, cit si pentru ASS, s-au obtinut valori diferite, in functie de tipul
ecuatiei utilizate (1 sau 2). Astfel in intervalul de temperaturi 10--60°C, cu ajutorul relafiei
(5pK) redatd sub forma (2) s-au obtinut urmitoarele valori: f = 116274,6 cal.mol™; AHg, =

= 13403 cal.mol™ si I = 568,7091; AS5, = — 19,0648, in schimb din relatiile de tip (1) re-
zaltd AHS,, = 13495 cal.mol™! respectiv ASS, = — 18,7504, Dupid cum se poate constata valo-

rile mirimilor standard astfel obtinute diferd atit de valoarea calorimetrica cit 5i de cea electro-
nietricd, situindu-se totusi intre aceste doud tipuri de valori [51. Diferentele ce apar in functie
de tipul ecuatiei utilizate — (1) sau (2) —, rezidd in faptul ca datele termice — partea dreaptd
a ecuatiilor (3p ) si (6pR) -, respectiv cele electrometrice — partea stingd a acestor ecuatii —,
influenteaza in mod diferit valoarea mirimilor standard. In relatiile de tipul (1) ele vor fi deter-
minate intr-o mdsurd mai mare de datele electrometrice decit in relatiile de tip (2). In pofida
acestor diferente ecuatiile (5p /) si 6p ) redau exact (cu o deviatie standard medii 4-0,001pK,)
variatia in functie de temperaturd a lui pK,,. Valorile constantelor obtinute pe cale statisticd
sint urmitoarele : a) in ecuatia (5pA) 1 AH G, = 134951 calmol™ gl ASg, = —18,7504; b) in
ceuatia (BpR) :AHSg == 134940 calmol™ si ASg, -~ 18,7543, In tab. 1 (col. 2 ¢i 3) sint
redate valorile Ini &” i & utilizate in aceste caleule,

Tabel 1

Valorile numerice ale lui k/, AHS,,, AS5,, si ASg, (real) -+ Dpg: 0 C = 273,15°K 3
2,302585R = 4:5739775 cal-mol™ ! K~1.

k' I AFIC ASS ASS L b Dy

Zsau Til rel. 5pR, 1 rel. 6pK, 2 Sl rel."d el 7
' cal-mol™1K™1 cal-mol™ cal-mol™t K1
1 | 2 ‘ 3 4 5 \ 6

278,15 0,14856 0,14825 13236 —19,6574 — 19,28409
283,15 0,07955 0,07742 13333 —19,3134 —19,29068
288,15 0,03352 0,03325 13435 18,9611 ~19,29107
293,15 0,00803 0,00792 13486 18,7877 —19,28544
298,15 0,00000 0,00000 13649 — 18,2390 —19,27710
303,15 0,00740 0,00724 13447 — 18,9079 —19,25998
308,15 0,02796 0,02760 13441 — 18,9245 —19,25426
313,15 0,06003 0,05918 13490 -- 18,7697 —19,24900
318,13 0,10245 0,10163 13688 — 18,1486 —19,24146
323,15 0,15425 0,15302 13369 19,1337 —19,22455
328,15 0,21394 0,21257 13450 —18,8894 —19,22317
333,15 0,28128 0,27974 --19 21816
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2) La baza calculelor au stat nrmitoarele relatii deduse dm ecuatia (6pK) utilizind pere-

chile de valori apropiate ale produsului ionic al apei (p]x o S plxm corespunzitoare tempera-
turilor T, ¢i 7).

A ~
. T, T3(4.573978p Ky — k| — 4,573978p Ky + ki) )
AH:es = T T 3)
2 4y

~ A
. T1(4,573978p Ry — k3) — To(4,573978p Ky — k)
Aszoos = - P )
[2 - T

Datele obtinute in intervalul de temperaturi §—55°C si in functie de temperatura inferioari
T, sint redate in fig. 1., respectiv in col. 4 si 5 ale tab. 1. Dupd cum se vede, cele doui
marimi calculate variazd semnificativ cu 7', ceea ce denotd incd odatd o diferent{d esentiald
intre valorile electrometrice -— partea stingi a ecuatiei (6pK) — si cele calorimetrice — partea
dreaptd a ecuatiei. Este de semmnalat mersul paralel al variatiei marimilor standard in functie de
T, ceea ce justifici presupunerea ci entalpiei de ionizare calorimetrice standard (13340 cal.mol—1)
ii corespunde — pe baza curbei din fig. 1. — entropia de ionizare calorimetrici standard

(—19,30 fati de — 18,67 determinat electrometric).

e
3) Un alt argument in acest sens il constituie analiza matematici a diferentei p K, — p I,
Este oportun ca discordanta obtinutd prin cele doui cii sd o definim pentru capacitatea calorica

o Fo
ACS — ACS = D¢
de ionizare (Dg)deoarece din aceasta se pot deduce valorile corespunzitoare entalpiei (Dy =
= Dy, -+ Du¢r)), entropiei (Dg == Dg, + Ds¢r)) si produsului ionic (Dpg), fiind valabild
relatia :
) . DHo -+ DHcr) .
4,573978(pK,, — pKy) == Dpg == —Dso — Dgr1) + —'——r““— (6)

unde, Dy, = AHg — _\Hm == 181 ecalimol™; Dg, = ASG, — Asm, Dury st Ds¢r) repre=
zintd diferente entalpice respectiv entropice dependente de temperaturd, valorile lor fiind egale
cu 0 la 25°C. Prin confruntarea ecuatiilor (1) si (6) se obtine:
AH G
T
Aceastd din urma ecuatie inglobeazi toti factorii, care determind la o temperaturid datd discor-

danta intre cele dound tipuri de pK,,. Prin aplicarea metodei (2), din relatia (7) se ob}in urméitoarele
expresii pentru entalpia, respectiv entropia de ionizare standard:

~~
— ASS,e = 4,573978p K, + Dpx — ¥’ ”

-~ ~
T, Ty(4,573978p Ky — ky — 4,573978p Ky + k) TyTy(Dpk1 — DpK)

AHS,, = - = S — (8)
T, — T, r, - T,
. T.(4,573978p Rut — k] — (4,573978pKun — k)T,  T,Dpx1 — ToDpk2
A5293 = . o - - (9)
]2 - 11 12 - Tl

Termenii dof din aceste ecuatii sint termeni de corectie, care nu au fost considerati in calculele
anterioare. Din aceastd canzi, la diferite temperaturi, atit entalpia cit si entropia de ionizare
standard au avut valori diferite (V. col. 4 si 5 in tab. 1). Valorile numerice ale acestor ter-
meni la diferite temperaturi nu se cunose. Referitor la valorile lor particulare se pot preciza
urmditoarele : a) In cazunl satisfacerii egalitatii Dpg1 — Dpko = (0 valoarea entalpiei de ionizare
standard a apei, calculatd pe baza relatiei (3), coincide cu cea mlculatﬁ din relatia (8}, reprezen-
tind astfel valoarea reald termici. Aceasti condifie se satisface la temperatura de cca 12°C

el - - . o A = b4 [~
{71 = 10°C). Insi chiar la accastd temperaturd AHgy; = AHS;. ceea ce inseamni ¢i Dy =0 [5],
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Fig. 1. Variatia marimilor standard Fig 2. Functia AS, + Dpg = F(T).
— AHg,, si ASSe — in functie de Reprezentarea se referd la ecuatia (7).
temperaturd inferioard, pentru inter- Calcularea Ini & s-a efectuat pe haza
vale egale de temperaturd (T, — relatiilor (6pK) si (7).
— T, = 5§%). Datele necesare repre-
zentdrii au fost obtinute prin inter-
medinl relatiilor (3), (4) si (6pK).
respectiv Dy, = —DH285). b) In vederea analizei valorii Ini Dpx (definitd prin relatia 6) se

recurge la ecuatia (7), din care insa se poate calcula numai suma: ASg, + Dpx (tab. 1, col. 6).
in fig. 2., este redatd variatia acestei sume in functie de 7. Curba are un minim la 13°C, ceea
ce determind ca Dpg si aibd la fel valoare minima. Este deosebit de semnificativ faptuled Dy =
=0 §i Dpx au valori minime (sau chiar zero) la aceeasi temperaturi. In conmsecin{, suma
din fig. 2 are valoare minimi la temperaturi de 13°C. Este foarte probabil ca entropia de
ionizare termici §i electrometric a apei sit coincida la aceeasi temperaturd la care entalpiile de
ionizare respective coincid.

In privinta definitiviarii valorii entropiei de ionizare standard si a
entropiel de ionizare la diferite temperaturi trebuie si fie analizate mai
amidnungit dimensiunile produsului ionic al apei. Astfel, cel exprimat in
molalitati (K;) are dimensiunile mol®. Kg=2 [4] fatd de dimensiunile de
mol.Kg™! a lui K3,0[6,4], sau fatd de caracterul adimensional deseori

acceptat in mod tacit in literaturi de specialitate [1].
Relatiile corespunzidtoare de transformare sint urmadtoarele :

pKho = pKino + log 55,508 = pK” + 2 - log 55,508 = pKi,  (10)

ande indicele # se referd la faptul cd constantele respective sint exprimate

prin intermediul fractiilor molare. In vederea calculdrii lui pKj,, la diferite
temperaturi, in ecuatiile (4pN — 7pK) respectiv (1) si (2) se introduce
un termen de corectie egal cu — 13,9573, care modifica valoarea entropiei
de ionizare standard de la — 19,2922 la — 35,2495 cal. mol™, K1,

Se poate conchide c¢d valoarea reald a entrepici de iomizare standard
dedusd din date termice este egald cu — 35,2495 cal. mol™t. K1,

in tabelul 2, pe baza datelor termice, sint redate citeva serii de valori
pentru entalpia liberd, entropie si produs ionic in intervalul de tempera-

turi 0—130°C. In col. 2 sint trecute entropiile corespunzitoare lui pKy
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(entropii termodinamice), iar in col. 3 cele corelate cu pA. Entropiile
de ionizare electrometrice le-am calculat din datele lui Covington,
Robinson st Bates [2] referitoare la produsul ionic al apei (col. 4)
Confruntarea entropiilor electrometrice si termice corespunzdtoare ne-a
condus la rezultate analoge cu cele prezentate la entalpiile de ionizare
[5]. B
Entropiile de ionizare calculate de Ackermann [3], prin uti-
lizarea concomitentd a datelor termice si electrometrice sint mai mari cu
aproximativ 0,3 — 0,5 u.e. fatd de cele redate in col. 3. Datele, cu exceptia
celor din col. 4 51 7, s-au calculat prin expresiile (45 —75) si (4pK — 7pK)
respectind domeniile de valabilitate ale temperaturii stabilite anterior
pentru functiile AC, = f(T) [4]. Atit AS® din coloana 2 cit §i AG® din
coloana 8 diferd foarte mult de datele corespunzitoare din literaturi, ele
fiind corelate cu constantele adimensionale de tip A%, In col. 5 si 6 sint
redate seriile de valori ale lui pA, respectiv pK,'. Deviatia medie este
identicd pentru cele doud serii, aceasta fiind trecutd o singurd datd numai
in col. 6. Cu toate ca deviatiile medii ale datelor termice sint putin mai
mari decit cele corespunzdtoare datelor electrometrice, produsele ionice
determinate prin cele doud cdi rdmin comparabile intre ele. Produsele
ionice ale apei, calculate din datele termice, sint mai mici in domeniul de

N
temperaturd 0—60°C. Diferentele pK, — pN, devin semnificative cu
ridicarea temperaturii (col. 7 a tabelului) depdsind mult eroarea medie. a
metodel termice.

In concluzie, diferentele obfinute experimental prin cele doud tipuri
de masurdtori au fost evidentiate. Discordantele se datoresc, probabil,
atit condijiilor experimentale diferite ¢it si modului diferit de prelucrare
a datelor.

Sint de relevat urmatoarele considerente : 1. Saturarea solutiei eu hidrogen, in masurito-
rile electrometrice, provoacd o oarecare schimbare in structura gi gradul de ionizare a apei (7],
2. Prezenta electrozilor in solufie, efectul suprafefei electrodului asupra structarii apei ¢i faptul
¢a electrozii reflectil ionizarea apei in stricta apropiere a suprafetei, modificd rezultatele electro-
metrice. 3. Modul de extrapolare la diluatie infinitd s-ar putea s fie o altd sursd de diferente.
In acest sens este de remarcat ¢ Guggenheim si Turgeon (8] auobfinut o valoare
de pA, oarecum diferitd de aceea a lui Harned si Robinson, utilizind o alti metodidl de extra-
polare; pK,-ul astfel obfinut s-a apropiat deosebit de mult de valoarea termicd. Deoarece extra-
polarea s-a referit la o singurd temperaturd (25°C), nu se pot trage concluzii asupra tendintei
coreciiilor. 4. Schimbdrile intervenite in urmitorii 30 de ani privind mdirimea si exactitatea
unitatilor de masurd ar influenta, intr-un anumit sens, seria electrometricd a produsului ionic
definitivata in anul 1940. 5. Molalitatea ionului C17 in celulele cu electrozi de AgCl poate $i
difere semnificativ de cea analiticd, indeosebi la temperaturi mai ridicate, din cauza formarii
complecsilor de tipul [AgCl, 11 ™%

Toti acesti factori, la diferite temperaturi, influenteazii in mod diferit valoarea electra-
metricd a lui pK .

Din cele prezentate rezultd cd valorile termice pot fi mnsukmte ca cele term(ulummme
reale ale apei lichide pure, in intervalul de temperaturi 0—130°C

*
Pentru discutiile rodnice avute cu Dr. 1. Mathé antorul §i exprimd mulfumiri,

(Intrat in reductic la | mai Iy74)



Tabel 2-

Seria de valori a Iui ASY, AG® si pK, in intervalul de temperaturi 0— 130 °C: 07 € == 273.15 °K; 1 joule = 4.1855 cal.;
2.302585 R = 4.5739775 eal. mol—t . K}

—ase | -ase B PG| P » o AGY rel.:

T 'K rel.: 65, 58 §i 78 lfeﬁ '1, rel.: 6pK, 5pK si 7pK pl(:‘;‘;l'/-kplzw - RTInKj

cal.mol 1K™ (mol/kg)? g cal. mol™*

1 2 ] 3 4 3 | 6 7 8

273.15 (29.3483) {13.3988) (14.7612 (18.4374) (14.9487 - 0,0061) (0.0052) (23035)
278.15 (30.8119) (14.8624) 15.5429 (18.2242) (14.7355-:-0.0054) 0.0003 (23186)
283.15 (32.8119) 16.1597 16.3241 18.0239 14.5352-1-0.0040 0.0006 23343
288.15 33.2668 17.3175 17.1062 17.8352 14.3465-0.0032 0.0015 23507
293.15 34.3072 18.3499 17.8878 17.6571 14.1684 -1 0.0025 (0.0018) 23676
298.15 35.2495 19.2922 18.6695 17.4885 13.9998 1 0.0022 0.0033 23850
303.15 36.1102 20.1528 19.4511 17.3288 13.84014-0.0025 0.0071 24028
308.15 36.9033 20.9460 20.2328 17.1771 13.6884 1-0.0031 0.0083 24210
313.15 37.6414 21.6841 21.0144 17.0329 13.54424-0.0038 0.0094 24397
318.15 38.3354 22.3781 21.7961 16.8958 13.4071--0.0050 0.0111 24587
323.15 38.9951 23.0378 22.5777 16.7652 13.2765 -0.0056 0.0148 24780
328.15 39.6290 23,6717 23.3594 16.6407 13.1520 1-0.0064 0.0151 24977
333.15 40.2451 24.2878 24,1410 16.5220 13.0333 4-0.0073 0.0162 25177
343.15 41.4702 25.5129 (25.7043) 16.3012 12.8125--0.0199 25386
353.15 42,7172 26.7599 16.1003 12.6116 1-0.0248 26007
363.15 44.0612 28.1039 15.9179 12.4292 1-0.0284 26440
373.15 45.4981 20.5408 15.7537 12,2650 4-0.0283 26888
383.15 46.9838 31.0265 15.6064 12,1176 .1-0.0285 27350
393.15 40.5159 32.5586 15.4749 11.9862 10.0291 27828
403.15 49.9921 34.0347 15.3317 11.84301-0.0300 28272

‘Yalorile  corespunziitoare tamperaturilor, ware nuo se fncadreaza in domeniul de valabilitate al ccuatiilor respoctvei, se gasese In parantcze rotunde,
, ,
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TEMPERATURE VARIATION OF THE THERMODYNAMIC FUNCTIONS OF WATER
TONIZATION (III)

The entropy and the free enthalpy of ionization, the ion product constant of water

(Summary)

The previously deduced exact relations for the heat capacity and enthalpy of water
ionization in function of temperature [4,5] were used for the formulation of new expres-
sions relating to the calorimetric entropy of ionization, free enthalpy of ionization, and
ion product comstant of water. Most of these equations contain hyperbolic and logarithmic
terms and polinomial series. Comparing the relations referring to pK, = {{T) with the
corresponding  electrometric values, one could deduce the thermal value of the standard
entropy of ionization this being equal to — 19,2922 ---0,0078. From the ion product constant
of water expressed by means of molar fractions ASJ, 35,2455 - 0,0078 cal. mol™".
K™™' Knowing this thermal value, one could calculate the nunerical values of calorimetric
entropies, free enthalpies, and ionic product of water jonization. Significant discrepancies
have been established between the pK,(thermal} and pK,{electrometric) especially above
30°C. We made an attempt to interpret the appearance of these differences. It was con-
cluded that the thermal values can be considered as the thermodinamically real values of
the water ionization.



EINIGE SCHLUSSFOLGERUNGEN BEZUGILICH DER AKTIVITAT
DES ORTHOGONALEN TEMPERATURGRADIENTEN ANGEWEN-
DET BEI EINER S—KAMMER

S. GOCAN

Der orthogonale Temperaturgradient (o-Temperaturgradient) wurde
erstmals von Niederwieser [1] bei Entwicklung in einer S-Kammer
angewendet. Als erstes entsteht bei der Anwendung dieses Gradienten
ein antiparalleler Fliessmittelgradient (der Fliessmittelfluss fdllt von der
Frontlinie zur Eintauchlinie der Diinnschicht). Dieser Gradient bewirkt
eine Erhohung und gleichzeitige Differenzierung der R-Werte der Kom-
ponenten des zu trennenden Gemischs,

Neben diesem Effekt darf auch der Einfluss der Temperatur nicht
vernachlissigt werden, da die Dunnschicht auf eine hohere Temperatur
als die Raumtemperatur (20°) erwidrmt wird. Es ist bekannt dass die Rj-
Werte mit Erhohung der Temperatur im allgemeinen ansteigen.

Entwickelt man in einer N-Kammer mit einem mehrkomponentigen
Fliessmittel so dndert sich die Zusammensetzung des Fliessmittels bei
Anwendung eines parallelen Temperaturgradienten [2]. Diese Anderung der
Zusammensetzung des Fliessmittels tritt auch bei Entwicklung im o-Tem-
peraturgradienten in der S-Kammer auf [1]. Infolge der Anderung der
Zusammensetzung des Fliessmittels dndern sich die Verteilungskoeffizienten
und die Rp~Werte steigen. Um diesen Effekt auszuschliessen wurde mit
einem einkomponentigen Fliessmittel entwickelt.

Die oben erwihnten Ifaktoren beeinflussen die relative Wanderungs-
geschwindigkeit der Komponenten, also die Rp-Werte. Der o-Tmeperatur-
gradient beeinflusst aber auch H,

Ebenso wie in der monodimensionalen Chromatographie mit Mehr-
fachentwicklung fallt, H, weil sich die Wanderungsgeshwindigkeit der
Molekiile des Komponenten aus der Front der Zone verringert und an-
nihernd gleich wird der Molekiile aus dem Schwanz der Zone. Infolge-
dessen wird die transversale Diffusion viel grisser als die longitudinale
was zu einer Verdnderung der Zonenform fithrt. Hatte die Zone am Anfang
die IForm einer Ellipse (mit kleiner Exzentrizitit), mit der grossen Achse
in Entwicklungsrichtung, so wird sic jetzt die Form einer Ellipse (von
grosser Exzentrizitdt) mit der grossen Achse parallel zur Iront erhalten

[3].

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss der Temperatur und des
zusitzlichen Fliessmittelvolumens (dass die Schicht anstelle des von der
Schicht verdampften Fliessmittelvolumens durchsetzt) AV, aul die Verdn-
derung der Ry-Werte im o-Temperaturgradient untersucht.

(AR graas = (ARg), 4 (AL)sr (1)

(AI\)j)U grad.¢ == (1\)f)l)—~gra(1~l_ (1\)f)t—:20‘
(AR)), = (R)), — (B})s=2

3 — Chemia/ 1975
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Aus Beziehung (1) erhilt man:
(ARgar = (ARpo graa: — (ARy), (@)

also die Verdnderung der R,-~Werte dank des zusitzlichen Fliessmittel-

volumens AV.
(Rp)i=20e (Ry), und (Rp)o graar werden experimentell bestimmt; man

berechnet aus den erhaltenen Krgebuissen (AR;), ua, und (AR,), und
dann mit Beziehung (2) (AR '

Experimenteller Teil. Um den Einfluss der Temperatur auf die Ry-Werte zu studicren
wurde eine S-Kammer verwendet, auf deren Winde zwei gleiche Heizkorper angebracht
wurden.

Bei Entwicklung im o-Temperaturgradient wurden die Heizkorper auf verschiedene
Temperaturen erhitzt und zwar derart, dass die DC-Platte eine Temperatur t, besitzt die
grosser ist als die Temperatur t; der Gegenplatte[l]. Die Distanz d zwischen DC-Platte
und Gegenplatte betrug 3 mm. Der o-Tewmperaturgradient (senkrecht auf die Schicht und
Fliessrichtung) wurde nach folgender Gleichung berechnet: grad.t = (t, — t;)/d ("C/mm)

Die Dinnschicht wurde aus Silicagel R{hiergestellt nach einemn Verfahiren des Forschung-

zentrums fiir Analytische Chemie Cluj—Napoca) mit einer Granulation von 10--40 ™

oR, )

Y]

04
&t Lo E T 2
2 . '30 s it ro o 7 ] 3 P (S ey
0 ] 2 3 4 5 & + 7 C-grad. t (*Canm) 1 rmme
Abb. 7. Anderung der ARy-Werte fiir Indophe- Abb. 2. Anderung der ARy-Werte fiir
Sudan G. 1. dank der Temperatur:

nol. 1. dank der Temperatur: (ARy); = (Rf)—
— (Bp)e=20°; 2. dank des zusitzlichien I'liessiit-
telvolumens AV : (AR)AV = (Bf)o- grad-t — zusiitzlichen IPliessmittelvolumens AV :

- (Ry)y; 8 dank des o-Temperaturgradienten: (ARf AT == (Rf)o—grad-t — (Rp)y;
(ARfYo —groa-t = (Rf)o- gral-1 — (Rp)i=20° Sili- 3. dank des o-Temperaturgradienten:
cagel R-Schicht; Fliessmittel : Benzol. (ARfYo—grad-t = (Rf)o—grad-t — (Rf)e=20°
Silicagel R-Schicht; Fliessmittel : Benzol

(ARf)y = (Ry); — (Ry)i=20°; 2. dank des
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ALh. 3. Anderung der ARg-Werte fiir p-Dime-
tilazobenzol. 1. dank der Temperatur: (Afey), ==
we (Rf)g = (Rp)p-o0 ;2. dank  des zusiteli-
chen Pliessmittelvolumens  A17: (ARgjal =
w=(Rf)0-grad-t — (Rf),; 3. dank des o-Tempe-
raturgradienten : (MR;)o-grat.r == (Ry)g - grad -t —
- (Ry)r 20> Silicagel R-Scehieht;  Fliessmittel @
Benzol.

zu welchem  ein organisches  Bindemittel
wurde 30 min bei 110° aktiviert.

Zur Trennung wihlte man ein Standard-Parbstofigemisch (Indophenol, Sudan G und
p-Dimetilazobenzol) ; Als Fliessmittel wurde Benzol verwendet. Die Bntwicklungsdauer betrug
in allen I'dllen 30 Minuten.

Iis wurde die Andemng der ARg-Werte mit der Temperatur, beziehungs weise mit
diem o-Temperaturgradienten studiert. Durch Differenz wurde dann der Einfluss des zusitze
lichen  PFliessmittelvolumens, alse  (ARf)a1- berechnet.
Abbildung 1--3 dargestellt.

(3°,) hinzugefiigt wurde, erhalten. Die Schicht

Die erhaltenen Iirgebnisse sind in

Diskussion : Die Anderung der AR-Werte dank des Einflusses des
zusitzlichen Fliessmittelvolumens AV (Abb. 1—3 Kurve 2) ist viel gros-
ser als die Anderung dank des Finflusses der Temperatur (Abb. 13,
Kurve 1). In grisstem Masse ist also die Anderung der AR,~Werte im
o-Temperaturgradienten dem zusdtzlichen Fliessmittelvolumen zuza —
schreiben. Der Einfluss der Temperatur ist erst ab 30° von Bedeutung,

(Eigegangen am 23 Mai 1974)
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UNELIY CONSIDERATII PRIVIND ACTIUNEA GRADILNTULUI ORTOGONAL DE
TEMPERATURA APLICAT TLA CAMERA-S
(Rezumat)

In luerare se arati cd efectul gradientului ortogonal de temperaturd asupra variatie
valerilor Ry se datoreste in cea mai inare parte gradientului antiparalel de flux de fazil
mobild precum si efectulni temperaturii. Prin utilizarea unui eluent monocomponent a fost
evitat efectul dezomogenizirii asupra variatici valorilor Ry



ELECTRODUL DE PbS MONOCRISTAL SINTETIC (II)

Determinarea cadmiului si a amestecului plumb-cadmiu prin titrare poten-
tiometricd cu Na,EDTA

D. C. CORMOS, TOVANCA HAIDUC si P. STETIU

Introducere. Pentru determinarea Cd(II) prin titrare potenfiometricd
s-au utilizat electrodul de mercur [1—3], electrodul de bismut [4], elec-
trodul de argint amalgamat [5], electrodul de platind acoperit cu mercur
si sulfurd de mercur [6], electrodul de bioxid de mangan [7]. In ultimul
timp se utilizeazad tot mai mult clectrozi membrana ioni sensibili [8]. Acesti
electrozi pot fi solizi, [9—14], sau lichizi [15].

In cazul electrodului solid, ca material sensibil la ionii de cadmiu
se foloseste amestecul de sulfurd de cadmiu si sulfura de argint [8].
Deoarece solubilitatea sulfurii de cadmiu nu diferd prea mult de cea a
sulfurii de plumb, electrodul plumb sensibil poate detecta si prezenta
ionilor de Cd(II} din solutie.

In lucrare se prezintd datele legate de determinarea Cd(II) prin titrare
potentiometricd cu Na,EDTA precum si a amestecului Pb(II) 4 Cd(II),
folosind electrodul de PbS monocristal [16] sintetic ca electrod indi-

cator.

Partea experimentald. Electrodul utilizat este electrodul Ph(II) sensibil din PbS mono-
cristal sintetic [16]. Monocristalul a fost obtinut din plumb si sulf spectrali puri. In toate
masuridtorile potentialul electrodului a fost determinat in raport cu electrodul saturat
de calomel (ESC). Toate misuritorile s-au facut cu pH-metrul MV 11 S la aproximativ
22°C.

Solutiile. Toate solutiile s-au preparat din reactivi p.a si apd bidistilatd. Solutiile de
cadmiu au fost preparate din solutia de Cd(NOg), 0,1 M, prin dilutii succesive, iar for{a
jonicd constantd de 0,3 M s-a realizat prin adausuri necesare de solutie de KNO, 1 M.
Solutia de Na,JEDTA s-a standardizat prin titrare potentiometricd cu o solutie de Pb(II),
obtinutd prin cintarirea plumbului spectral pur §i solvirea lui in HNO,, iar ca electrod
indicator a fost folosit electrodul Pb(II) sensibil.

Rezultate si diseutii. Functia de electrod pentru ionii de cadmiu. Pentru
ridicarea functiei de electrod s-au folosit solutii de Cd(INO,), 1071 — 10~°M
la J = 0,3 M. Electrodul are un raspunb aproape nernstian cu panta de
28 mV/pCd pind la pCd =1 —

Titrare potenfiometricd a Cd(][) ctt Na, L DT A. Titrarile au fost efectuate
in solutii cu pH = 10, realizate cu tampon NH,OH + NH,Cl. A fost urma-
ritd influenta temperaturii, concentrafiei solutiei de Cd(II) precum i a
concentratiel solutiei tampon asupra saltului de potential in jurul echi-
valentei.

Influenta temperaturii. Pentru a determina temperatura optimi s-au
titrat 20 de mg cadmiu intr-un volum de 50 ml solutie in prezenta a 2 ml
solugie tampon cu pH = 10 1a 22°, 40° 51 60°. 'ariatia potentialului in jurul
echivalentei este pentru titrarea la 22° AE = 20 mV, iar pentru titrarea
la 40 — 60° este de AE, Lo, = 120 mV. In Lontlnuare toate titridrile s-au
efectuat la temperatura apropiaté de 60°.
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Influenta concentratici solufici de cadmin. Pentru a vedea influenta con-
centratiei ionilor de cadmiu asupra curbei de titrare s-au titrat probe cu
28,0; 1,59 si 0,159 mg Cd(II) prezente futr-un volum de 50 ml solutie.
Titrdarile au fost conduse cu solutiile de Na,EDTA M/50, M/100 si
M/200.

Titrarile solutiilor de Cd(Il) arata posibilitatea determindrii cadmiului
in concentratie de 3,5 - 107°M cu un salt de potenfial ugor sesizabil, de
aproximativ 40 mV si cu o eroare relativd de -+ 3,59,. In tabelul 1 sint
redate erorile la determinarea cadmiului.

Influenga concentragiei solutiei tampon. Titrarile soluttilor de CA(II) au
fost efectuate la pH = 10si la pH = 5 (tampon H,CCOOH + NaOOCCH,).
Influenta concentratiei solutiei tampon asupra curbelor de titrare este
ardtatd in fig. 1 (pentru pH = 10) respectiv fig. 2 (pentru pH = 5).

Tabel ¥
Titrarea potentiometrici a Cd(11) eu Na,EDTA Jiolosind electrodul de PbS monocristal sin-
tetie
mg mg A
cd Cd me A
luat wisit k4
1 2 3 4
28,00 27,94 - 0,06 —0,20
14,00 13,95 -0,05 -1),30
10,00 10,04 40,04 +0,40
7,95 8,10 0,135 +1,80
3,97 4,02 +0,05 +1,20
0,179 0,164 +0,005 +3,20

Flecare valoare reprezintd media a § determiniiri

Din curbele de titrare se observd o scddere a saltului de potenfial in
jurul echivalenfei odatd cu cresterea concentratiei tamponului, ceea ce
era de asteptat avind in vedere caracterul complexant al solutiilor tampon
fatd de Cd(II). Counditiile optime de titrare ale cadmiului sint cele corespun-
zdtoare curbei 1 din fig. 1, respectiv curbei 1 din fig. 2.

Titrarea amesteculur Po([1) + Cd({1). Electrodul de PbsS monocristal
sintetic s-a_folosit ca electrod indicator la titrarea amestecului Pb(II) -~
+ Cd(II). Intr-o probd la pH = 10 si in prezenta de sare Seignette se
dozeazd suma Pb(II) + Cd(II) prin titrare cu Na,EDTA. In alti probi
(identicd cu prima) se trece cadmiu in complex cu KCN si se determind
Pb(II) prin titrare cu Na,EDTA. Valoarea volumului de echivalen{d pentru
cadmiu se obfine din diferenta dintre volumul de echivalenta obtinut la
titrarea sumei si a volumului de echivalenti obtinut la titrarea Pb(II).
In fig. 3 sint redate curbele de titrare pentru amestecul Pb(II) -+ Cd(II),
cadmiul §i plumbul fiind in amestec echimolar. Rezultatele determindrilor
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Fig L Influenta concentratiei solutiei tani-

pon asupra titrarii potentiometrice a Cd(1D)

3,5:107° M cu Na,EDTA 2 - 1072 la

pH=10 (tampon NH,OH—-NH,l) si 60°:

curba 1 tampon 2ml, curba 2 tampon 5 ml,
curba 3 tampon 10 ml.
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IFig. 20 Influenta concentratiei solutiet tani-

pon asupra titrarii potentiometrice a Cd(11)

1,77 - 1073M cu Na,EDTA 2 - 1072M la

pH =§ (tampon NaAc-HAc) st 60 curba

I tampon 2 ml, curba 2 tampon 5 ml,
curba 3 tampon 10 ml.

Fig. 3. Titrarea potentiometricd a amestecului

i Pb(Il) + Cd(II) cu Na,EDTA 1072M cu ele-
~ctrodul de PbS monocristal la pH == 10 si ewdl 7
so 60°. [Phrt] = 1073 respectiv [Cd®t] = 1073: ‘ 4
curba 1 titrarea sumei Pb(II) + Cd(II), curba s l
2 titrarea PL(II) dupd complexarea Cd(11) [ -
o cu KCN. ’ 4
ano /
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‘0
w0
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e
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. | Fig. 4. Influenta concentratiei KCN asupra -3\}\\ P i
L titrarii potentiometrice a PbL(II) 1073 cu - i
DIV P Na,EDTA 1072M cu electrodul de PbS mono-—
P

cristal : curba 1 KXCN 1 m Oml, curba 2 KCN
IM 1,0 ml, curba 3 KCN 1M5,0 wl.
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Ph(I1) si Cd(II) functic de diferitele rapoarte ale celor doi ioni sint redate

in tabelul 2. ’ - _
Pentru a vedea influenta KCN asupra titrarii Pb(II), s-au titrat 10

mg plumb la pH = 10 in absenja si in prezenta KCN. Curbele de titrare

Tabel 2

Determinarea amestecului Ph(Il) -- Cd(Il) prin titrare potentiometried cu Na,EDTA fiolosind
un electrod de PhSe monoeristal sintetic

mg mg my mg
v Pb cd cd > e%
luat gasit Inat gésit e
i P 3 4 5 | 6
10,385 10,424 — — 4-0,039 0,37
10,383 10,325 - —_ —0,060 —0,57
10,385 10,392 - - +0,007 —0,07
10,385 10,414 3,975 mascat +4-0,029 +-0,29
10,385 10,320 3,975 mascat — 0,065 — 0,62
10,385 10,406 3,975 mascat 40,021 +0,21
10,385 - 3,975 4,023 -(-0,048 -4-1,20
10,385 - 3,975 3,998 40,023 -4-0,58
2,077 2,023 3,975 mascat —0,044 —2,00
2,077 2,057 3,975 mascat — 0,020 --1,00
2,077 2,082 3,975 mascat -+-0,080 40,25
2,077 - 3,975 4,015 -+0,030 +0,75
2,077 — 3,975 3,983 -1-0,008 40,20
2,077 — 11,925 11,875 —0,050 —0,50
2,077 — 11,925 11,888 —0,037 —0,31
2,077 2,095 15,900 mascat —0,018 +0,90
2,077 2,078 15,900 mascat 40,001 --0,05

din fig. 4 aratd influenfa KCN doar asupra saltului de potenjial care este
favorizat de prezenta KCN .

Excesul de KCN stabilizeazd cianocomplexul de cadmiu §i permite
determinarea precisi a plumbului, ca atare si a cadmiului.

Coneluzii. Electrodul de PbhS-monocristal sintetic poate fi utilizat la
titrarea cadmiului si a amestecului cadmiu-plumb cu Na,EDTA, la tempera-
tura de 60°. Cantitatca mare de tampon duce la inicsorarea saltului de
potential in jurul echivalentei, din cauza caracterului complexant al solutii-
lor tampon folosite. Un exces de KCN, insd, permite o determinare mai
precisd a plumbului, respectiv a cadmialui.

Cadmiul poate fi determinat corect in concentratic de 3,5 - 1075 M
(0,2 mg Cd(II) intr-un volum de 50 ml solutie), eroarea relativd fiind de
aproximativ - 3,59,.

Posibilitatea dozdrii in amestec a Pb(II) + Cd(1I) a fost verificatad
pentru rapoartele Pb:Cd intre 30:1 pind la 1:8.

(Intrat in recactic la 14 iwnis 1974)
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THE SYNTHETIC SINGLE CRYSTAL PbS ILECTRODE (I1)
The Qdeteymsnation of cadmiwm  and lead-cadmium mixture by potentiometyic titvation with
NagEDTA

(Summary)

The paper reports the determination of cadmium and lead-cadmium mixture by poten-
tiometric titration with Na,KDTA, using a synthetic single crystal PbS electrode as indi-
cating electrode.

The titrations are carried out at 30 — 60° in buffered solutions at pH = IONH,Cl—
—~NH,OH buffer) and at pH = 5§ (NaAc-HAc), Cadmium can be determined with aun error
of + 3.5%, down to a concentration of 3.5 x 107°M. In a lead containing mixture, cadminm
can be determined in the range from Pb:Cd 50:1 to 1:8.



PROGRAMMING DEVICE FOR CHEMICAL COMPUTATIONS ON
FELIX CE—33 CALCULATING MACHINE

E. CORDOS, 1. MARIAN, L. MURESAN

Desk calculators Felix CE-33 aud Felix CE-30 are valuable means
to analytical chemists for simple calculations and data handling. In its
commercial form the calculator features are not fully used, particularly
for routine computation such as one performed with the same simple for-
mula but with a large number of data. Examples of these calculations are
encountered when transmitance must be converted in absorbance units,
when standard deviations are computed on smaller batches of data or when
the signal from an electrooptical transducer must be rapidly expressed
in concentration units.

In the present paper a device which widens the capabilities of a Felix
type calculator is presented. It can programme the machine operation
sequence in such a manner that the programme could be repeated, with
different data, as many times as required.

Prineiple. The bloc diagram of the programming device is shown in
figure 1. The main part is a 16 X 10 electronic memory. The operations
to be performed are fed into memory following a code which is called ma-
chine code. The code of a certain operation can be reproduced by means of
a separated set of switches, or directly by pushing the corresponding switch
on the calculating machine panel. The coded and stored into memory
operations are fed into the machine by means of a programming logic
circuit and an output adapter.

The role of this circuit is to connect to the memory output the
proper location, to hold the next operation until the previous one is
finished and to stop the machine after a given cicle has been performed.

Felix CI:— 33 machine code. The operation and data introduction into the Felix CE—33
machine is accomplished by means of a switch panel which drives a series of reed-relays,
These relavs bring to a ,,0” logic a series of inputs which, in turn, drive the machine cir-

100K Lo

Wt ey

CONTA ADAPTER

PACGRAMMAG {
ioue N
f AT g mORY FELY ce 33
outa

ot st
onTA ADPTER

I'ig 1. Bloc diagram of programming device
for chemical calculations.
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cuitry. The machine input ,,1” logic level is 12 V and ,,0” level is —6 V. By combining
nine such input chanels one can perform all the operations figured on the panel. Two chan-
nels are simply conductors for —6 V and ground. A channel (nr. 9) is used to lock the
panel switches while the machine is performing a calculation. The nine operating channels
are normally at ,,1”. Pushing a certain switch from the panel some channels change from
17 to ,,07. These changes have been marked by ,,X” on table 1. It could be easily seen
that channels 7 and lo select the general type of operation: data introduction (channel lo
at ,,0”) or arithmetic operation upon the data from the machine registers (channel 7 at
MUSE

Table 1
Felix CE-33 Machine Code

Operation Nante or y | Channel Number

Symbol 1 1 ‘ 3| 4 1 s 7 1 8 | 10 | 13 } 14
First number X
-4 X p
Clear stack ® X
I % Ve
o= < X
Du K K
= BN e
>t “ < e
From meumory < e X
To memory X e X X
Clear X X E e
0 K
1 x X
2 > K bas
3 ® X X X
4 > X > X X
5 X X X X X X
6 X X X K X
7 X X X X
8 % b <
9 * K
, X X

Notice: Channel 2 at —6 V permanently, channcl 1¢ to ground. Channel 9 remains at Jogic ,,0" during an opera-
tion x represcnts a 1" to 07,

The programming device drives the machine through the suplementary parallel connections.
The inputs are brought to ,,0” logic by transistor circuits and not by relays.

Input and ouiput adapters. Since at the panel input-output the calculator operates
with 412 V and -6 V logic levels, two adapters were required to make it compatible
with standard logic circuits, which operate at +35 \V and 0 V. The input adapter (fig 2)
drives the machine channels when a ,,1” is fed at the input. By this, the transistor (BC
108C) collector is shorted at — 6 V. The ontput adapter (fig 3) applies a .,,0”" to the machine
channel drivers when a ,,1” is fed at the input.

Memory, and input, and output control circuits. The memory cirenit is built from CDB
4811 integrated cirenits (IPRS Bineasa). One of these circuits can store 16 bits and has
two complimentary inputs W, and two W, two complimentary outputs 8, and §, to read
the information in a certain location. The location in which a bit is to be stored or the
location whose content should be red is selected by means of a X and Y coordinates.
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¢

—

£

S ek
FROM
MEMDRY Qe
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Fig. 2. Diagram of an input ig 3. Diagram of an output adapter
g g ¥ g
adapter chaunel. channel.

There are four X and four Y which can be combined in such a way that any of the 16
locations can be covered. In the present paper 10 such circuits have been wired in parallel,
with similar X and Y coordinates interconnected so that the whole network has 16 x 10
bits and 8 coordinates: X, to X, and Y, to Y, (figure 4). A certain X ~Y combination
brings to the ten outputs the information from ten similar memory locations. To store
the operations into memory, the W, inputs were used. The W, inputs were interconnected
to a bhinary switch which allows the old information to be erased before a mew one is
introduced.

The input aund output controls consist of two-input NAND gates with one of the
inputs interconnected and driven by the logic control circuit. When a ,,1” is applied at
these inputs the information from the other inputs is transfered to the outputs.

Programsming logic circuit. The function of this circuit is to provide the proper sequence
of operations. These operations are: the selection of the memory location, the application
of the location content to the output adapter, the inhibition of the circuit
during  the time the machine is performing and the stop after all the locations were
swept. These functions are performed by flip-flop circuits (I'IY) and NAND logic gates (G).
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Fig. 4. 16« 10 bit memory and the input Fig. § Programming logic circuit.

and output control circuits.
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The sequencial selection of the memory locationsis
TOTARRTIANAA done by two four-bit ring counters (fig. 5). The circuits

ek :‘vj UML

vo OO NITLIUY FF A to FIF D form a ring counter having at ,,1”
o U AL only one output. These outputs are connected to the

. four X memory inputs. The shift of ,,1” from an out-
I N S N Lo i S
put to another is toggled by pulses comming from FF

:1“ LU l—r—“@——-}r J. The second ring counter, I'F' I to I'1* H, applies
L . a , 1”7 to the Y inputs. This ring counter receives
S S ~ pulses from one of the inputs of the first counter. A ,,1”
* .____wrﬂl_‘h_,,,,_,__._ is maintained at a Y input until all of the X inputs
“ -«JNWWHL_A_ were sequencilally at 17,
h Flip-flops FI' I and I'F J and gates G 41 and
ad (> 44 unlock the output controls by applying a ,,”1 to
k]

the conumon input of G 31 and G 38. Close to the end

1'ig. 6, Programming circuit logic of this pulse a short pulse is applied at channel 7 or

waveform output. 10 through gates G39 and G 40 and the operation code

is completed. At this moment the machine starts opera-

ting. During this time the channal 9 goes to ,,17, the G 46 output at ,0” and the FI

J locks so that no pulses are applied to ring counter. Therefore the memory location

is not changed until the machine does not finish the actual operation. In figure 6 a plot of
waveform of the circuit main outputs is given.

To introduce the operation code into the memory, the input of FIF T could be locked

by a manual switch. Thus the circuit could be stopped at a given location followed by a

step by step scanning of all the memory location in order to control or introduce each

operation wlere it is required.

Variance computation, appears very often and it is part of the evalua-
tion of chemical data. The formula is:

o? = =L (1)

, — individaul results and n — number of
results. Since the number of available locations is too small to allow the
introduction of all data into the memory the following algorithm was used.
The sum is written:

where x — arithmetic mean, x,

62 = (¥ — x)* + (¥ — x,)? + L + (¥ — 2,8 (2)

n— 1 n— 1 n—1

The common factor 1/(n — 1) could be introduced into the device memory,
not machine memory. The calculation sequence is given in table 2.
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Tabie 2
Varjanee Computation
The sequence for first two data)
. . Operation Code Machine
Location Operation (Channels number) Screen
R R 0
Data introduction
X,
1 From memory 4.8 i‘
X
2 1 8 =
X,
3 - 8,14 0
X — X,
1 Dup 4 X-%
X - X,
c 0
X 5 —
5 (X — X,)?
X X
6* Digit introduction (X = X))
P
- X .32
7 Digit introduction (X — X
p-10+q
8 = 1 _ Y
(X — X4(p - 10 + q)
9 + 14 — Y
X~ XPp- 10 -+q)
X\ - ]
Data introduction X X)fp - 10 + q)
X,
*p-l0+gq=mn-1
(Recaived  Junse 10, 1974)

APARAT PEXNTRU

PROGRAMAREA UXNOR CALCULE CHIMICE LA MASINA DE

CALCULAT FELIX CE-33.

(Rezumat)

Posibilitatile de utilizare pentrn calcule chimice ale maginilor de calculat I'elix Ce—33
sint mult extinse prin adaptarea unui programator bazat pe o memorie electronicd. Opera-

fiunile

intr-o

forma codificatd se

introduc in aceastd memorie in succesiunea doritid. In

urma unei comenzi exterioare datele existente in registrele maginii sint prelucrate conform
programului stabilit. Magina cu dispozitivul de programare se poate utiliza pentru calcule
cu introducerea datelor prin intermediul claviaturii sau ,,in linie” cu un instrument chi-
mic oarecare, prelucrind imediat datele furnizate de acesta si introduse direct in registrele

maginii.



DETERMINAREA IODOMETRICA RAPIDA A SULFULUI
DIN SULFURA DE PILUMB

D. €. CORMOS si P. STETIU

In literaturd se cunosc o serie de metode de determinare a sulfului
din sulfuri. Unele utilizeazd dezagregarea oxidativd a sullurii cu formare
de ioni sulfurici, care se determind apoi gravimetric [1], sau volumetric
[2—3]. Aceste metode sint uncori laborioase necesitind o aparaturd adecvata.
Cu toate acestea precizia rezultatelor e¢ste scdzutd mai ales cind cantitatea
relativd de sulf este micd.

In lucrarea de fatd prezentdm o noud metoda iodometricd, indirects,
rapidd, de determinare a sulfului din probe mici de sulfurd de plumb sin-
tetica. Metoda propusa se bazeaza pe oxidarea sulfurii de plumb in mediu
alcalin, cu iod in exces, cind are loc reactia:

PbS - I, + 2 HaOH = S + 2 Nal + Pb (OH), (1)

Aceastil reactie se petrece cu vitez4 mal scdzutd si, datoritd faptului ca
oxidarea are loc In mediu puternic alcalin, hidroxidul de plumb rezultat
din reactie se transforma in plumbit solubil; astfel singura fazdsolida
aparuta in sistem este sulful elementar. Iodul nereactionat se titreazd apoi
cu o solutie standard de tiosulfat.

Reactia pe care se bazeazd metoda de determinare este stoichiometricd,
in conditiile de lucru descrise In partea experimentald.

Partea experimentald. Pentru determinarea sulfului din sulfura de plumb s-au utilizat
urmitoarele substante : sulfurd de plumb sinteticad Johnson-Mathy, iod elementar p.a. solutie
0, IN, acid clorrhidric p.a. 3N hidroxid de sodiu p.a. 1M si tiosulfat de sodin p.a. 01N,

Modul de lucru. Cristalele de sulfurd de plumb se mojareaza intr-un mojar de agat
st se siteazd prin site de 10,000 ochiuri/em? Din naterialul obtinut se cintirese la balanta
semimicroanaliticd probe cuprinse intre 1035 mg, care se aduc intr-un flacon conic de
250300 ml prevdzut cu dop rodat. Se adaugd cu pipeta 10 ml NaOII 1M, apoi cu o
biuretd 23 ml solutie de iod 0,IN, cu factorul cunoscut. Proba astfel pregiititd se pastreazd
la intuneric, la temperatura camerei, timp de 10 minute, agitind usor din cind in cind.
Dupa dezagregare completd (disparitia particolelor mnegre de sulfurd de plumb) se adaugi
HCl 3N in porfiuni mici sub agitare lentd si continud, rdcind concomitent continutul fla-
conului sub un curent de apid. Cantitatea de acid necesard poate fi determinata in preala-
bil prin titrarea a 10 ml NaOH 1M cu HCl 3N. Dupa neutralizare se asigurd un exces de
acid astfel incit si  se realizeze pll 1-—2, Lxcesul de acid este necesar pentru descon-
punerea hipoioditului  $i iodatului format initial in mediul puternic alecalin, si eliberarea
jodului neintrat in reactie, In vederea retitrarii lui. Solutia astfel obtinutd se dilueazd apoi
cu apd distilatd, pind la un volum de 180190 ml Diluarea este necesard, atit pentrn
scdderea aciditatii in vederea evitarii descompunerii tiosulfatului in timpul titrarii, cit si
pentru evitarea separdrii iodurii de plumb in stare solida, fapt ce poate surveni la volume
mici datoritd realizarii produsului ei de solubilitate. Todura de plumb microcristalind pre-
zentd in solutie cauzeazd erori in determinarea iodului datoritd adsorbtiei, Todul nereactionat
cu sulfura i eliberat in mediu acid se titreazi cu o solutie de tiosulfat de sodin 0,IN cu
factorul cunoscut. Ca indicator se utilizeazd 2--3 ml solutie de amiddon 19, proaspit pre-
paratd si rece. Indicatorul se adangd doar cu putin inainte de echivalenta.

Observafie. 1. Pentru stabilirea intervalului de timp optim a reactiei (1) au fost efec-
tuate determindri de sulf pe probe de PLS de 30—35 wmyg, utilizind timpi de reactie pen-
tru dezagregare intre 420 minnte. Rezultatele determindrilor (fig. 1) ne aratd ca inter-
valul de timp optim  este intre 8 31 16 minute. Alegeren unui timp de reactie din acest
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5% interval asiguri o bunid reproductibilitate a rezultatelor.

Se vede cdi pentru probele cu un continut de sulfurd de

18 plumb mai mare de 35 mg, la un volum final de 180--200

. ml, apar erori in plus. Aceasta se explicd prin retinerea

/—‘——'— unei cantitati de iod la suprafata microcristalelor de io-

durd de plumb apirute in sistem.

’ Modul de calewd. Continutul relativ de snlf se calcu-

leazd cu relatia:

T e 6 W 20 SN =)
; 200 -
Tig I. ¥

in care S este greutatea atomicd a sulfului, N este volu-
mul in mi de solutie de iod exact 0,IN, n este volumul de solutie de tiosulfat de sodiu
exact 0,IN utilizat la titrarea iodului ramas in exces si x este greutatea probei de sulfurd
de plumb in mg.
Readtate experimentale. In tabelul 1 sint prezentate rezultatele determindrilor conduse
pe probe cuprinse intre 18,41 — 113,20 myg sulfurd de plamb

Tabel 1

Rezultatele experimentale obtinute la determinarea sulfului din sulfura de plumb sintetied
si valorile necesare pentru stabilirea pe eale statistica a preciziei metodei si a greutéitii maxime
a probelor luate in analiza

N : \0; 5%
- Greutatea probei 5% i
Nr. N . i~ Calculat
probei in mg. PbH determinat statistic (ye — 24) (ye — ¥3)?
x .
Yi Ve
1 2 3 4 5 6
1 18,41 16,54 16,46 0,08 0,0064
2 20,70 16,41 16,47 0,06 0,0036
3 33,02 16,36 16,52 0,16 0,0256
4 36,52 16,68 16,54 0,14 0,0196
5 56,45 18,09 - - —
6 113,20 20,13 - - —
4
3 e -yt =552 10
1= 1

Din coloana 3 a tabelului se vede ci rezultatele sint reproductibile pind la mirimea
probei de 36,52 g, dupd care continutul relativ de sulf incepe sii creasca. Iixplicajia acestei
abateri a fost datd mai sus.

Caracterizarea statistic@ a wmelodei. Pentru calculul abaterii standard s-a utilizat metoda
celor mai mici padtrate {6—73. In acest scop an fost prelucrate reznltatele obtinute pe
probele 1-—+4 (tab. 1), Icuatia dreptei celel mai probabile este

y == 16,373 -1 0,000456 - x (¥ < 36,5 mg)
Ajcl prin x s-a notat mirimea probei in mg, iar prin 3 continutul relativ de sulf deter-
minat experimental.

Abaterea standard astfel determinatd este s — 1,61 - 107
este y = (16,373 4+ 4,3 - 0,168) unde 4,3 reprezintd valoarea variabilei ,,t” pentru probabi-
litatea p = 0,95 si & =~ 4 — 2 == 2 grade de libertate.



_18 D. C. CORMOS, P STETIU

Dependenta dintre confinutul relativ de sulf si s
mirinea probei este reprezentata in fig. 2. 19
In figura, linia continud reprezinti dependenfa expe-
rimentald, iar linia intreruptd dependenta teoretici. :
Pentru a coustata dacd cele doud linii diferd din © L g e
punct de vedere statistic cu o probabilitate de 95°,, s-au ,
comparat pantele celor doni drepte cu ajutorul criteriu- i
lui statistic ,,t”". In acest scop s-au utilizat datele din ";

col. 6 a tab. 1.
i P T L .
Abaterile standard a pantelor celor doua linii fiind P 0 30 W 8¢ 60°-r0S

date de relatiile :

Fig 2
Spo= Sy, — vy = 5,52 - 1078
Sg == X{ye, — vy) == 0
dispersia totald teoretica se calculeazd cu relagia:
St
Estimatorul dispersiei totale s-a calculat cu relatia
R 1 1
JoS — . — - S1 1510
Tat — ® Xy Eal - 43Xy,

Valoarea estimatorului ,,t” calculatd maxim admisd este datd de relatia:

ENEEN

0,426

tculcvmux, - J‘ij

Tntrucit valoarea Ini ,,t” calculati pe haza datelor experimentale este mai mict decit valoareua
7 tabelard, pentru & == 2 grade de libertate si probabilitatea de 95°, care este egald cu 4,3,
se conchide cd Intre panta dreptei teoretice si experimentale nu existd o deosebire semnificativa
cu probabilitatea ardtatd, adicd in domeniul de mirime a probelor utilizate in calcule nu apuare

o eroare metodici.

In aceste conditii putem considera ci media aritmetici a celor patru probe (1-—4) repre-
zintd cu o siguranta suficientd valoarea adeviratd a continutului relativ de sulf in sulfura de
plumb analizata.

Observatie. O verificare suplimentari a fost realizatd prin dozarea complexometricid a con-
tinutului relativ de plumb al sulfurei de plumb analizatd, gasindu-se un continut de 83,569,
plumb. Rezultatul global este 83,56 - 16,49 = 100,059, deci un rezaltat excelent, si prin
aceasta se dovedeste ci sulfura de plumb analizatd este nestoichiometrica.

Concluzii. Metoda iodometricd indirectd de determinare a sulfului
din sulfura de plumb, prezentatd in lucrarea de fata, este precisd, simpld
si rapida. Poate fi aplicati in conditiile descrise pe probe de sulfurd de
plumb cu greutatea intre 18,4--36,5 mg. Durata unei analize nu depéseste
20 minute, iar abaterea standard a rezultatului mediu este de - 0,169.

(Intrat in redacpie la 16 vunie 197.4)
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FAST IOCDOMIVIRIC DETERMINATION OF SULTUR IN LEAD SULFIDIS

(Summary)

The paper describes a rew indirect iodometric methed for the determination of sulfur in
lead sulfide. The method s fast, simple, and precise. It is based upon the treatment of the
sulfide with iodine in alkali medivm. The working conditions are described and the precission
of the methad is evaluated statistically. Thie uper limit of the weight of analysed samples is
established. The duration of an analisis is lower than 20 minutes, and the standard deviation
of the overage is 40,167,
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IR SPECTRA OF SOME ALKOXY-NITRO-ACRIDONES
AND ALKOXY-NITRO-ACRIDINES

MARIA I0ONESCU, TIONEL HOPARTEAN and SORIN MAGER

The study of the IR spectra of alkoxy-nitroacridones IIT1—VIII and
of alkoxy-nitroacridines X—XIV points ont the specific IR vibrations of
these compounds, establishing the correlations between the positions of
the absorbtion bands and the number and nature of the substituents
introduced in the molecule.

[ Ry = Ny o= Ry = R, == I1; X o= I

J
g
IR, = Ry oo Ry == Ry = H; X o= NO,;
IITI Ry = Ry == H; Ry = Ry = OCH,; X ==
= }{02;

IV R, = Ry=H; R, = R, = OCH,; X ==NO,
V R, = Ry == H; R, = Ry = OCH,; X = NO,

VI Ry == Ry == H; Ry = R, = OCH,; X

= NO,

VII R, = H; R, = R, = Ry = OC,H,; X ==
= NO,

VIII Ry = H; R, = OH; R, = R, — OC,H,;
X = NO,

IXR, =R, =R;==R;y=H; X=H

X Ry = Ry = H; R, = R, = OCH,; X =
== ,\'()2;

XI Ry =Ry~ H; Ry == R, OCH,; X =
= NOQ,

NIT R; == Ry = 11; Ry = Ry == OCH,; X =
= NQO,

XIII Ry = R, == H; R, == R, == OCI;; X ==
= NO,

XIV Ry = H; Ry = R, = R, = OC,IH,; X =
= NO,

Table 1 shows the veo vibrations and the Ave shifts of those compared
to the unsubstituted acridone (I), as well as the frequency regions of vait
vibrations [1] (number of vibrations in each region is also specitfied).

The introduction in the acridinic ring of the alkoxy groups, with a
strong + E effect, brings about an increase in the polarity of the C =0
bond shown by a decreasing of its vibration frequency, especially in the
case of compound VI. In the case of compound VIII, the presence of a hy-
droxyl group in peri position with respect to the C = 0 group, and of two
ethoxy groups in positions 2 and 3, brings about a decrease of electronic
density in position 9 {compared to the unsubstituted acridone) so that the
double bond character of the carbonyl group is increased.

The vxu vibrations of the studied compounds occur (because of the
existence of hydrogen bonds) in the 2980—3476 cin™? region, the number
of bands decreasing from 12, by the unsubstituted acridone, to 4—7 [2].

The voy vibrations in compound VIII occur at 2675 cm™ in agreement
with the possibility of intran:olecular hydrogen bond formation between
the carbonly and hydroxyl groups situated in ortho position. This value is
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Table 1

Ve Vi and Ve vibratiois of acridones I—VIII*

| vapp (em) |
Com- Yen | Yoo Tand T Vee
pound cm? CoemTh e Region emt

i tober | N
I 1638 L] 2930 - 3280 t 1369 1368 1532 1475
I 1639 I 5 3u00- 3285 | 16800 1580 1510 1475
111 1640 2 | G| 3092 3476 1603 1585 1336 1470
v 635 3 ! 7 ’3’ 90 - 3413 1399 1370 1538 1465
v 1633 -3 [ 3125 - 3268 13400 1568 1340 478
V'l 1625 S 6 n“/\) 3312 1593 1573 1540 1485
A 1633 3 | 5 3285 31440 16035 1587 1518 1470
NI 1647 R L 4 322003290 1615 1580 1325 1473

* Positive values show <hiftz i the dircction of highey Troonencies and the nrgetive one in the roverse dircetion

in agreement with that given by Price [37 for the casce of hetercoveles con-
taining a hydroxyl group in ortho poesition with respect to a carbonyl one
(2300—2700 cm1).

The stretching vibration {requencies of the nitro group, v, and those
shifts (Avy), with respeet to G-nitroacridone (IT), in the acridones I11—
VIIT and Y-chloroaeridives X —-XIV, are shown in table 2.

Table 2

Vi, Vibrations of alkoxy-G-nitroaeridones -V and of S-chloroacridines X — XIV*

Com- | "N, =Y~o, YN, Avf*": [ Cotn- YN, A\)N‘)i YNO, AVT\'”;
asin. si, 5 [ oasim. sin,

pound fem™h) ! (e pmmd% (e {em™4)

11 1540 o mer | | Co1s22 a8 1351 1

111 1535 5 1 1351 el \ NU 1518 22 1347 5

v 1525 13 1345 7 i“ NIL | 1519 21 1344 8

v 1515 25 1346 6 oxur a3z s 1346 | =6

VI 1529 7 L s NIV EE3 9 1348 4

VI 1532 8 1348 4o |

VLI 1510 L1860 [ 8 { {

The intreduction of alkoxy groups in different positions of G-nitro-
acridone brings about shifts of the nitro group frequency at lower values.
The most important shilt occurs for compounds IV, V, and for the corres-
ponding 9-chloroacridines X1, and XII.

The asyvmmetric stretching vibration vx, is stronger influenced than
the symmetric one, in agreement with the general case [4].

Concerning the vee vibrations of the benzenice rings of acridones III—
VIIT (tab.1) they are situated in the same region (14()0~I(71:> em™Y) as
those of other acridonic compounds [3]. It is more difficult to identify the
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vibration bands in the region 1500— 1600 cm™! because of the presence of
the nitro group whose absorbtion bands occur in the same region.

The acridines show generally a number of seven characteristic absor-
btion bands in the region 1361—1631 cm~' [6,7]. The ring vibrations vec
and vey of the 9-chloroacridines IX—XIV are shown in table 3. The vy
vibrations occur in the 3000—3100 cm™* region, and are higher as compared
to the stretching vibrations of the CH groups of the acridinic ring [1].

The stretching frequencies vee, of 9-chloroacridines X—XIV occur in
the 700—810 cm™?! region: compound X at 806 cm™!, compound XI at
760 cm™, compound XII at 771 cm™, compound XIII at 778 cm™!and
compound XIV at 800 cm™.

Table 3
Ve and vy stretehing vibrations of alcoxi-6-nitro-9-chlorezcridines (IXN— XIV)*
Com- . . — . -
pound Ve vibrations (em™?) vy Vibrations {em™)

IX 1628i 1608i 1556m 15191 1463m 1436m 1397m 3077m 3066m  3030m
X 16201 15991 1560m 1505i 14681 1442w 1389m 3086m 3070m 3013m
X1 16301 1610i 1572w 1540m 14601  1423i  1400i 3104s  3081m 3012w
XII 1631m 1605m 1563m 1490m 14551 14771 1401m 3095m  3074m 3028w
XIIT | 1624i 16051  1599m 1513i 1465m 1420m 1384i 310Im  3085m —
XIV | 1627m  1604m 15651 1518w 1463m  1431m 1385m 3095m - —

* § = intensc; m = medium; w = weak
Table 4

Alkoxy charaeteristie vibrations of acridones 11— VI and 9-¢chloroacridines X — XIV**

Ve vibrations of CH -0~ Ar Yo vibrations of C—0—C
Com- -
pound Vas Vg e Vas vg
cm™? cm™?} cm ™t cm™?! cm™?!
111 ~ 29431 2842i 1181m 1088i 12591 = 1020w
v 29751 2840i 1183m 1096m 1268m 1002m
v 29651 28501 1180m 1081m 1252i 10101
VI 29401 2848i 1184m 1081m 1244i 1001m
2978i 1103i 1042i
VII 29401 2860m 1180m 1099m 1246m 1052w
VIII 29451 28711 1172m 10591m 1254m 1024m
X 2948m 2841m 1172m 10841 12601 1001m
X1 2933m 2855m 1176m 1049m 1248i 1010m
XII 2950m 2842m 1170m 1076w 12491 1012m
XIII 29491 2855n1 1180m 10621 12531 1021
XIV 2931i 2880i 1193i 10531 1230i 1034i
** 2941~ 2833 — 1175— 1048 — 1242 — 1000 —
2976 2857 1192 1178 1271 1042

i * g = intense ; m = mediunt; w = weak.
* Vibrations of alkoxy groups in arcinatic derivatives given by Briggs (81
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The study of the IR absorbtion spectra of alkoxy 6-nitroacridines II1I—
—VIII gives the possibility of the identification of some important bands
from the analytical point of view (tab. 4).

These bands belong to the sym. and asym. CH stretching vibration
bands of OCH, and OC,H; to they, rocking vibrations and to the sym. and
asym. stretching vibrations Cyc— O —C,am. They are all in agreement
with the spectral regions mentioned by Briggs and colab. [8].

Acridones I—VIII were all obtained by cyclisation of the diphenylamin-
2-carboxilic acids (with siutable substituents) in the presence of polyphos-
phoric acid in 60—889%, yields. Using as condensation agent phosphorus
oxychloride, 9-chloroacridines X—XIV were obtained in 90—969, yield
[9, 10]. Spectra were recorded in KBr pellets using a Carl-Zeiss Jena UR
20 spectrophotometer.

(Received August 3, 1974)
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SPECTRELE IR ALE UNOR ALCOXI-NITRO-ACRIDONE SI ALCOXI-NITRO-ACRIDINE

(Rezumat)

Studiul spectrelor in IR a 1 4-dimetoxi-6-nitro-, 2,4-dimetoxi-6-nitro-, 2,3-dimnetoxi-6-ui-
tro-, 3,4-dimetoxi-6-nitro-, 1,2,3-trietoxi-6-nitro-, acridonelor cit si al 9-cloracridinelor corespun-
zAtoare ne-a permis determinarea vibratiilor vog $i ywg in domeniul 1625 1647 cuu™! respectiv
3000 —3476 ¢ cm™, De asemenea s-au identificat unele benzi de valoare analiticd datorate
vibratiilor vey din grupdrile —OCI, si OC,H,, asimetrice $i simetrice la circa 2850 —2950 cm ™,
vibratiile de legiinare in plan (v, la 10530--1198 cin™, cit i vibratiile C,; —~0-C, . la

1001 —1273 cm™.



THI UV ABSORBTION SPECTRA O SOMIS
3—PHENVYI-ANTHRANYLS

TOVEL HOPARTEAN, SORIN MAGER and MARLY [ONESCU

In order to acquire moere information concerning physicochemical
behavieur of some 3-phenvi-anthranyvls vsed os 1atermcdintes in acridones
synthesis, a comparative UV absorbtion study of substituted 3-phenyvl-
anthranvls I, II, III, IV was corried out.

IR, R, -R, Kk, H:NX N0O
TR, — R, iy I Ry - OCH,; X o= NO,
DR, = Ry MR, R, - OUT,; X e NO,
VR, R, iR, R, - OCH; N o=: NO,

The wost portant and detatled UV study concerning the unsubs-
tituted 3-phenyl-anthranyl was reported in 1969 by Carson and Roseuberg
[1], whe showed the important resemblince between the UV spectrum
of 3-phenyvl-anthranyl and those of the anthranyl [2-3] and beazoxazole
(6], They state the existence of thiree absorbtion bands, I, 11 and 11T fabel
led in the order of their decreasi wavelenght values.

The bands I and IT of the S-phenyvl-anthranyl show a bathochromic
shift of 15, respectively 11,8 ., comparatively to the benzoxazole baud
while the band IIT of both compounds shows about the same wavelenght
value.

The UV spectra of 3-phenyvi-anthrauyvls I--IV were recorded in the
range 200500 nm using as solvents : n-heptan, ethanol, ethanol with sodiun
hydroxyde and cthanol with perchloric acid. The spectra of the four com-
pounds (in ethanol) are presented in fig. 1; the values of Xy in n and
of e expressed in mol™! cm™! are given in table 1. Because of the too low
solubility of the 3-phenyl-anthranyls in n-heptan {except I1) the correspon-
ding values for & were not calculated.

The values included in tab.1, show that the introduction of nitro group
in the position 6 of the phenylanthranyl brings about the splitting of absor-
btion band I (labelled A mor, 21 mx), along with their bathochromic shift,
due to the possibility of an extended conjugation between the nitvo group
and the heterocvcle.

This kind of splitting of absorbtion bands has also been observed
in the case of G-nitrobenzoxazole [6] and 6-nitrobenzthiazole [7].

It was not possible to record band I hecause of the strong absorbtion
of the solvent.
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I'ig. 1. The electronic spectra of compounds I--1V in ethanol: I(—); II{— x —); II(~.—);
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Yig. 2. The influence of the solvents on spectra for compounds II: n-heptan (— — =)
ethanol (--), ethanol 4 NaOH (—-—); ethanol 4 HCIOg (— X —)
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Table 7
dax values of J-phenyl-anthranyls 1 IV and A7 solvent shifis*
{ Bamd 1 band 11 | Band I [ .
Com- e - - o Band
pound Solvent 4 mu.‘//‘\"l max - A N 11
‘ R R S RV
- e |7 Y c |
1-CoHy 385,8 3063 0741 - I 8! i) 0
JOATRYE! 384,6 308.3 274.7 - 1.2 30 0.6
6312 13786 17129 -
1 O - 374,2 302.,6 9747 | - 1 - 1ls 3.7 0.6
NaOIH 19118 12002 14636 | —
TitOH 385.8 305.6 ! _ 0 07 |12
HCIO, 6051 12850 : |
- i I P N
u-C. Hy, 396.8 307.8 N XUR: @ o 0
5944 11350 L7162 o
15tO11 3003 318 1.2 0.3 218
8458 | |
11 LETOH ¢ 374.2 2703 | 06 1G.0 1 1.2
NaOH 13146 16310 14360 - i
EtOI1 400.6 319.6 075.4 2399 | 38 s e
HCIO), 8276 164920 15946 RIS -
n-C, I, 392 3117 271 240.8 0 U
E
FAOH 3943 3120 2717 28 RN
6258 9734 18218 | |
1 BtO 366.3 321.5 271.7 U35 9n U
NaOH 9095 9786 12886
1O 5935 316.4 273.5 3.5 1.7 o
HCLO, 3906 9510 17642
u-C,H 405,8 2741 0 i} 0
ELOI1 403.8 326.3 274.7 U 0.8
v 8362 14862 15508
TAOH ;- 372 333.3 272.3 358 204
NaOl1l 12462 15306 14150 : ‘
FtOH - | 407.1 328 275.3 260.9 | 1.3 1.2
HClO, l 8230 15018 153394 13420 !

* Pasitive values show bathochromic shifts and ucgative omnes blue shifts.

The introduction of methoxyl groups in different positions of the

phenylic ring of the 3-phenylanthranyl brings about

the bathochromic

shift of Dands 2., and Al mas along with a modification of the extinction,
while bands A; e and Alp max undergo a very weak Dblue shift (table 2).
The bathochromic shift of the bands . and A is influenced by the
positions and the number of the methoyl groups, being the strongest as
the methoxyl groups are in positions 38" and 4" (IV; I, = Ry = OCHy).

The investigation of the influence of the solvents on electronic spectra
of compounds I—IV shown in tab. I as Ax (and fig. 2 for compound II)
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leads to the expected conclusion that the transition from a nonpolar solvent
to a polar one brings about a bathochromic shift of the absorbtion bands,
except bands 2y gy and 27 ey of 6-nitro-3-phenyl-anthranyl (I), which exhibit
a 1, 2 nm, respectively 3,0 nm blue shift,

Table 2

Absorbtion band shiits ol 3 phenyl-anthranyls 1F -1V eompared to eompound [

. Band I Band II
Compound Solvent N k - -
| B e - VN I AYS Ae
n-C,11,, ; 110 0 4117 : 0,6
. Tton -14.7 - 1246 +14.7 — 1381 —0.7 | —1652
EtOH - NaOll 0 10660 421.2 4308 - 2.4 —296
LtOH - HCLO, -~ 14.8 02222 <148 -+ 4070 —2.8 +0.6
n-G,H,, 7.2 0 5.4 0 —3.0 —
i LEtOH +-9.5 —554 L9.9 — 4032 —3.0 + 1026
EtOH -4 NaOll —7.7 - 10022 - 18.7 --2216 --3.0 —1770
LitOH - TICLO, 297 - 128 108 ~3340 +13.0 | —3160
n-CoH,y, 20,0 — - - — —
v LtOIT +21.2 <1750 123.0 - 1076 -3.4 13714
IO -0 NaOHt - 2.2 - 3636 30,7 3304 —2.4 506
FLOM -} HCIO, ~21.3 2176 224 + 2168 -+ 1.4 - 2424

The absorbtion bands Ay uee and Al mey measured in ethanol with
sodium hyvdroxyde exhibit a blue shift along with an increase of the
tntensity (tab. 2). The strongest blue shift (33,8 nm) was observed in the
case  of  G-nitro-3-(3, 4’-dimethoxyphenyl)-anthranyl (IV). The polari-
zability of the excited state is weaker than that of the ground state, transitions
being shifted towards lower wavelenghts in polar solvents. Recording of

, | . velenghts in | ! ding «
the spectra in ethanolic solution in the prescuce of perchloric acid
which brings about the protonation of the molecule, shows a bathoch-
romic shift of the absorbtion bands, due very probably to
the electron displacements shown in V, which represent an
extension of the conjugation over the whole molecule.

Taking into account the influence of the solvents on
the spectra of 3-phenylanthranyls I—1IV (table 1), it is
possible to notice the trend of increase of the bathochro-
mic shift along with the increase of the polarity of the

solvents : n-heptan, ethanol, ethanol with perchloric acid.

v All the spectra were recorded on a SPECORD
spectrometer. The concentrations of both alkaline and acidic solutions used
for alkalinisation and acidulation of the ¢thanol were IN. The concentrati-
ons of the 3-phenylanthranyls were 1071 M.

(Recesved  August 3, 1974)
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SPECTRE DI ABSORBTIE IN ULTRAVIOLET ALY UNOR 3-FENILANTRANILI

{(Rezumat)

In lucrare sint prezentate rezultatele obtinute ca urmare a inregistrivii si interpretirii
spectrelor de absorbtie in UV ale G-nitro-3-fenilantranilului 1, 6-nitro-3-(4’-metoxifenil)-an-
tranilului I, 6-nitro-3-{27,5-dimetoxifenil)-antranilului IIT i a 6-nitro-3-(3’,4’-dimetoxifenil)-
antranilului IV.

Se discutil deplasarea X in funetic de pozitia $i numarul gruparilor metoxil, precum gf
influenta solventului asupra spectrelor in UV, ule compugilor T--IV.



OBTINEREA SI COMPORTAREN OXAZOLILOR(I)
Sinteze de 2,5-difeniloxazoli halogenati

MARIA TONESCU, RODICA MACAROVICT 5i LUCIA BEU

S-a dovedit in ultimul timp cd 2,3-difenil-oxazolii halogenati pot fi
ut111/ i cu succes in industria farmaceuticd, avind efecte antiinflamatoare,
zmal%/lw si antipiretice, atunci cind halogenul se géseste pe grupdrile
fenilice sau chiar pe inelal oxazolic {1,2,3]. De asemenea utilizarea halogen-
derivatilor 2,5-difeniloxazolului ca scintilatori, [4,5] material de repro-
ducere clectrofotograficd, [6,7] luminofori organici [8] si sensibilizatori
cromatici [9], a impus cdutarea celor mai simple metode pentru prepara-
rea lor.

R. Gomppersi H Riihle [12,13] au iucercat bromurarea directd
a 2,5-difeniloxazolului, obtinind numai un bromaduct. Acelagi rezultat
il mentioncazd si O. P. Svaika si colab. (14,157, In patente [16” 51
luerdri mai vechi 7177 gdsim mentionate obtincrea de perhalogenuri, atunci
cind halogenul clementar actioneazi asupra 11alogcnhldmhlor oxazolului,
sau de (1(11\ ati halogenati pe nucleul oxazolic, fnsd in niei un caz nu se
mentioneazd halogenarea pe grupirile fenilice ale oxazolilor substituiti.

Halogen derivatii 2,3-difeniloxazolului au fost sintetizati in cele mai
multe cazuri, fie prin ciclizarca x-acilaminocetonelor halogenate in pre-
zentd de H,SO, cone. ., conform sintezei Robinson-Gabriel, [6,7,107 fic
prin ciclizarea g-brom-(p-bromacetofcnonei) cu formiat de amoniu $i acid
formie 7117 sau prin ciclizarea 2-aza-1,4-dicetonclor [10°.

In aceastd lucrare prezentam rezultatele incercirilor de a extinde
sinteza Fischier [187 Ta aldehide si cianhidrine halogenate, peutru obfine-
rea dnum de derivati halogenati ai 2,5-difeniloxazolului, ciclizarea avind
loc in eter etilic anhidru prin care se barboteazd acid clorhidric gazos, in
prezenta de clorurd de tionil [19 .

(=N HC HC’“"‘"“'\Y
R~ CH JOo=cHrR —> g
“OH NG
(=N C=N Cl HC —-N
I Lo Ry | l I I
R'—CH - ¢ —3 R'—C C—R —> R’ —C C—R
! R ; . -~ HCl )
og HO H H O n O

Nu am gisit mentionata in literaturd utilizarea acestel metode in acest
scop.

In wvederea sintetizarii halogen derivatilor 2,5-difeniloxazolului, a
fost necesard prepararca p-brombenzaldehidei (I) [20] si a p-brombenz-
aldehideianhidrinei (11} nementionatd fn literaturd.

Am incercat obtinerea cianhidrinei (I1), din p-brombenzaldehida (I)
prin derivat bisulfitic ¢i prin metoda Spicgel [21] cu KON gi HCI atit
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in mediu apos cit si in etanol sau in dioxan. In niciunul din cazuri nu s-a
obtinut produsul dorit, regasindu-se de fiecare datd aldehida de plecare,
tdentificatd prin cromatografie in strat subfire. Sinteza a reusit numai
in solutie eterica, in prezentd de KCN si HCL, in mod analog cu sinteza
p-clorbenzaldehid-cianhidrinei [22]. Cianhidrina p-brombenzaldehidei (1I)
fiind deosebit de instabild, solutia etericd in care are loc formarea ei trebuie
folositd imediat in sintezcle ulterioare.

Din benzaldehideianhidrind i p-brombenzaldehida (1) am sintetizat
prin metoda Fischer, 2(p-bromfenil)-5-feniloxazolul (III} cu p.t. 116°C.
Acest derivat bromurat al 2,5-difeniloxazolului a fost obginut de céatre
O. P. Svaika si colab. [14] prin ciclizarca z-bromfenilacetaldehidei cu
amida acidului p-brombenzoic, p.t. 114—115°:

R — N R R R”

| __
1{//-%\\ y I{

0’ III CH,—Br(p) H CH;
' IV CgH,—Br(p) €€ CH,Br(p)

Condensarea  p-brombenzaldehideianhidrinei (II) cu p-brombenzal-
dehida (1) In conditiile sintezei Fischer, in scopul obtinerii 2(p-bromfenil)-
5(p-bromfenil)-oxazolului, a dus in mod surprinzdtor, printr-un mecanism
ce urmeazd sd fie studiat, la formarea 2(p-bromfenil)-4-clor-3(p-bromfenil)-
oxazolulul (IV) si a unei cantitdti mici de 2(p-bromfenil)-5(p-bromfenil)-
oxazolidond ce s-a identificat prin analizd elementard si spectru in I.R.
Trihalogenderivatul (IV) cu p.t. 160-—161° a fost identificat prin analizd
elementard si spectrometrie de masa.

Incercarile de a sintetiza 2-fenil-S{p-bromfenil}-oxazolul din p-brom-
benzaldehid-cianhidrina (II) gi benzaldehidd, au dus la obfinerea unui
amestec de substante din care produsul cdutat nu a putut fi izolat, din
‘auza solubilitatii nediferentiate. Aceasta se poate explica prin instabilitatea
accentuatd a cianhidrinei (IT), stiind cd sinteza Fischer este sigurd numai
atunci cind aldehida R—CHO se¢ condenseazd cu propria el cianhidrind
R'—CHOH—-CN (R’ = R). Cind grupirile R si R’ sint diferite, existd
posibilitatea de a apdrea simultan doud aldehide i doud cianhidrine, ceea
ce poate duce la formarea a patru oxazoli diferifi. Produsul final de reactie
depinde de vitezele relative de formare a oxazolilor si de disociere a cian-
hidrinei. 23]

Partea experimentala. 2(p-bromfenil)-5-fenil-oxazolul (I17). 1,2 g benzaldehidcianhidrina
si 18, g p-brombenzaldehidd se solvd in 40 ml eter anhidru. Se adaugd 1 ml clorurid de tionil
$i se rdceste totul cu gheatd si sare. Se barboteazi HCI gazos, uscat pe H,S0,, Cl,Ca si POy,
timp de 90 minute. Se tasi balonul de reactie inchis timp de 24 ore. Depune o substantd alb-mur-
dard. Prin recristaliziiri repetate din acetona se obtine o substantd alba cu p.t. 116°C.

CigH ,ONBr, M cale. 300; gasit 300 (sp. de masa)
Calculat C 60 H 3,33 N 4,66 Br 26,66
Gasit € 59,85 H 3,20 N 4,72 Br 26,40

p-Brombenzaldehideianhidrina (I1). 2 g p-brombenzaldehidd (I) se solvd in 20 ml eter
$i se adaugd 1 g KCN. Se raceste cu gheatd si sare $i se adaugd piciturd cu piciturd 1 ml
HCI cone. sub agitare continud. In solutia clari initial precipiti KCl. Dupi o ori se adaugi
apd pentru solvirea KCl formate. Cu ajutorul unei pilnii de separare se separd stratul eteric ce
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confine cca. 2 g de p-brombenzaldehideianhidring. Solufia eterici se usucid pe Na,80, si
P,0O,, pentru a fi folositd in sintezele ulterioare.

2(p-Brompenil)-4CL-5(p-bronefenilyoxazolul (117). In solutia eterici obtinutd in sinteza
anterioard, ce continea aprox. 2 g p-brombenzaldehideianhidring, se adaugda 1,5 ¢ p-bromben-
zaldehida i 1 ml clorurld de tionil. Se riceste cu gheatd si sare si se barboteazd HCL gazos,
uscat pe H,80,, Cally ¢i P,0,, timp de 2 ore. Se formeazd un precipitat alb-gilbui. Dupd 2
recristaliziri din acetond se obtine o substantd albi cu p.t. 160—161"C.

CgHgONCIBry,, M cale. 413; gisit 413 (sp. de masd)
Calculat C 43,55 H 1,93 N 3,38
Gisit C 43,97 I 1,72 N 3,28.

2(p-Bromfenil)-5(p-bromfenily-oxazolidona. Dupid separarca oxazolului IV, solutia etericd
se evapord la sec. Se formeazd un clel brun, cure prin tratare cu alcool etilic devine cristalin.
Se recristalizeazd din alcool etilic. Se obtin placute hexagonale cu p.t. 218 219°C, Pe spectru
IR se evidentiazd banda de absorbiie a gruparii C=0 la 1720 cm™.
CisH O, NBr, (395)
Calculat ¢ 45,34 I 2,79 N 3,54
Gasit C 45,84 H 2,65 N 3,59.

(Intrat in redacfie la 18 seplembric [574)
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OBTENTION T COMPORTEMENT DIES OXAZOLLS (1)
Les syuthéses de 2,5-diphénvioxasoles halogénés

(Résumé)

Les anteurs ont essavé d’appliquer lasynthése Pischer pour Vobtention de 2,5-diphiényl-oxa-
zoles bromurds sur les novaux phényliques, en partant des aldéhydes et evanhydrines bromurés.

A cause de sa grande instabilité la solution contenant la p-bromebenzaldéhvdecvan-
hvdrine doit étre ntilisée immédiatement dans les réactions de synthese des oxazoles.

On a synthétisé : 2(p-bromephényl)-5-phényl-oxazole, 2{p-bromephényli-4-chlor-3(p-brome-
phényvlj-oxazole et 2-phényvle-5-(p-bromephényvl)-oxazolidone,



SEPARAREA UNOR POLIETILENPOLIAMINE PRIN CROMATO-
GRATIE PE STRAT SUBTIRL DE SILICAGEI IMPREGNAT CU
SARURI ANORGANICE,

H. NASCU, T, HODISAN si G LITEANU

Introducere. Datorita importautei lor practice mari, scpararca s
analiza polietilenpoliaminelor @ coustituit obicctul a numeroase cercetdri.
Avantajele 31 dezavantajele diversclor nictode de separare cromatograficd
au fost discutate Intr-o lucrare anterioara 1. Utilizarea capacitatii acestora
de a forma complecsi de stabilitate diferita cu o serie de cationi ai unor
metale tranzitionale ca Ni(1I) st Cu(Il), a permis separaiea etilendiaminei
de restul polietilenpoliaminelor prin cromatografie pe coloand (2,37 Deza-
vantajul acestora este timpul de clufie relativ mare. Scopul prezentet lucrdri
este acela de a prezenta o metoda la fel de eficace din punct de vedere al
separdrii, dar mult mai rapidd. Trebuie specificat faptul cd, din examina-
rea datelor din literaturd, reiese ¢d separarea cantitativd a acestor amine
nu a fost rezolvatd integral prin nict una din tehnicile cromatografice in
fazd lichidd pe coloana deschisid, cu exceptia unei metode cu gradient de
temperatura 1], care, Insd, prezintd dezavantajul unui timp de developare
excesiv de lung.

Pe baza constantelor de stabilitate ale unor complecsi ai polietilen-
poliaminelor considerate : etilendiamina (EDA), dictilentriamina (DETA)
si trietilentetramina (TETA), se poate prevedea cd aceste amine ar putea
fi separate printr-o cromatografie obisnuitd pe strat subtire, in carc suportul
sd fie impregnat cu unul din acesti foni. Constantele de stabilitate ale
complecsilor cftorva ioni cu EDA, DETA i TETA sint prezentate in tabe-

lul ([4].

Materiale si modul de Inern. S-au utilizat straturi subtiri de silicagel R continind 34
amidon ca liant, aplicate pe sticld (10 > 14 emy) in straturd subtiri de 0,3 mumn si fmpregnate cu
concentratii diferite de CA*¥, Ni*™, Zn*" si Cu?™ (acetatiy. Impregnarea s-a ficut prin adauga-
rea cantitatii necesare de solutie a sarii la suspensia apoasi de silicagel i amidon, utilizatd pentru
prepararea de straturi subtiri.

Dupa intinderca plicilor, cu un aparat manual de intins straturi, acestea se usucd la acr
24 ore si apol se activeazd in ctuvd la 1107, 20 minute. Experienta a dovedit c¢i utilizaren
plicilor neactivate duce la cozi pronuntate.

Solutiile de EDA, DITA i TETA de concentratic 10 M s-an preparat prin cintdrire,
plecind de la reactivi pentru analizi.

Developarea s-a ficut ascendent, in camere S 10 14 cm cu grosimea de 2 mm, frontul
eluentului migrind 10 em de la linia de start. Durata de developare este de aproximativ
20 minute.

Dintre sistentele de solventi incercate cele mai bune rezultate le-a dat in cazul de fata sis-
temul NH,(25v,) (GO (2:1).

Rezultate. Utilizarca silicagelului neimipregnat ca suport si a sistemu-
Tui de solventi propus, permite numai separarea EDA de DETA ¢i TETA.
Utilizarea silicagelului impregnat cu cifiva loni metalici ca: Cd? , Ni*
si Zn®  a permis, insd, separarca celor trel amine, dupd cum se observa
din figurile 1,2 si 3.
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Fig. 1. Variatia valorii Rya EDA(x), Fig 2. Variatia valorii Ry a EDA(x),
DETA(0), TETA(A) in functie de DETA(c) si TETA(a)Y in functie de
concentratin  CA(CH,COO), in sili- concentratia  Ni({CH,COO0), in silicagel.
cagel.

In cazul utilizdrii acetatului de cupru ca impregnant, separarea nu
a fost posibild decit la o concentratie a acestuia de 0,01%,. In acest caz
aminele au prezentat urmadtoarele valori Ry: 0,11 peutru EDA; 0,07 pen-
tru DETA si 0,03 pentru TETA. La concentratii mai ridicate de sare de
cupru punerea in evidentd a aminelor s-a dovedit imposibild, datoritad
culorii intense a fondului.

Discutii. Dupd cum se constatd din fig. 1, concentratia optimi de
sare in cazul utilizdrii acetatului de cadmiu ca impregnant este de 0,03%,,

Rgt
03
i /“\""x\\

/*
B - - 0 DETA

EDA

otne — TETA

R 1 a ) one
2l
Fig 3 Variafia valoril Ry a EDA(x), DETA(0)
si TIETA(A) in functie de concentratis
Zn{CH,,CO0), in silicagel.
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Tabel 1

Constantele de stabilitate a EDA, DETA si TETA cu Cu®t, Xi**, €d® " si Zn®T [4]

!

Ligand g K, | log K, J og K, log 21\'1
(Cu*¥) | (Ni® ) (Cd*™) (zn**)
EDA 10,7 7,5 5,47 6
DETA 16,0 10,7 8,45 10,81
THTA 20,4 14,0 10,78 12,1

Pentru aceasta valoare diferenta dintre valorile Ry este maximd, iar separa-
rea este cantitativa. La concentrafii mal mari de impregnant sciaderea
-aloril R, se datoreste faptului ¢d concentratia amoeniacului In cluent este,
probabil, insuficientda pentru a deplasa aminele din complecsii formati.
In cazul TETA, stabilitatea complexului fiind mult mai mare decit in
cazul amoniacului, are loc o scddere neinsemnata a retentiel. Mai mult, la va-
lori ridicate ale concentratici de cadmiu, o datd cu cresterea numarulni de
Leentre active”, valoarea R, scade. In cazul silicagelului pur s-a ardtat
[57 ¢4, in solventii de tipul celui utilizat, retengia si deplasarea aminelor
se face printr-un mecanisin de protonare datoritd grupdrilor -—-OH super-
ficiale si ale electronilor neparticipanti de la azot, atit in cazul aminelor
oit si al amoniacului. Evident, intre EDA s1 DETA exista diferente in
ceea ce priveste natura functinnilor, diferente care, In cazul DETA 1 TETA,
practic nu se pot sesiza. Constanta de bazicitate a gruparilor = NH, respec-
tiv —NH, nu se modificdt simfitor cu cresterca lantului si, deci, este expli-
cabil de ce apar doar doud spoturi in cazual silicagelului pur.

Aceleasi considerente sint valabile gi in cazul Ni# (v, fig. 2), cu
deosebirea cd concentratia optima de impregnant este de 0,019 si a faptu-
lui ¢d in cazul TETA valearea si mai ridicatd a constantei de stabilitate
duce la micgorarea valorilor R, In cazul utilizarii Zn®  amestecul se separd
satisfacator doar la o concentratie de 0,059 (v. fig. 3).

Trebuie remarcat faptul cd cele mai bune separidri se obtin la utilizarca
Cd?  ca agent impregnant datoritd, desigur, valorilor mai coborite ale
constantelor de stabilitate ale complecsilor formati.

Coneluzii. Studiul posibilitigii de separare a DA, DETA s TETA
pe straturi subtiri de silicagel impregnate cu saruri a dovedit posibilitatea
utilizdrii acestora ca surse de diferentiere a retentiel, S-a dovedit cd separa-
rea cu succes a DETA de TETA se face utilizind silicagel continind 0,059
acetat de cadmiu iar ca eluent: NH, (259%): C,H,OH (2: 1 v/v). Diferen-
tierea se datoreste deosebirilor dintre constantele de stabilitate ale com-
tlecsilor formati. Datoritd rapiditatii metodei, aceasta se poate folosi
cu succes la separarca polietilenpoliaminelor cercetate.

(Intral in redacfic la 28 ianuarie 1973)

5 - Chemia/ 1975
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SEPARATION OF SOME POLIETHYLENEPOLIAMINES BY THIN — LAYER CHROMA-
TOGRAPHY ON SILICAGEL IMPREGNATED WITH INORGANIC
SALTS

(Summary)

In this paper the separation of ethylenediamine, diethylenetriamine and triethylenete-
tramine mixtures, on thin layers of silicagel R impregnated with Ni(II), Cu(II), Zn(II)and Cd(II)
acetates, has been studied. The conclusion was that cadmium acetate 0.05%, as impregnant
and NH; (25%): C,H,OH (2:1, v/v) as eluent leads to the best results. This system permits
the rapid qualitative analysis of this mixture. The reason for enhancing support selectivity, due
to the impregnation, have also been discussed.



THE OXIDATION OF METHIONINE BY CHROMATE

ADRIANA PETRI and 10AN BALDEA

Introduction. The oxidation of thiosulfate[1], ethanethiol[2], cysteine
[3] and thioglycollic acid (4] by chromate yields disulfide RSSR as main
product under the conditions of thiocompound excess, a dimer of a free
radical RS® having the unpair electron at the sulfur atom. The oxidation
mechanisms have been fairly well elucidated. The reaction proceeds by
mono-, or bi-equivalent electron transfer steps involving Cr{V) or Cr(IV)
species. Prior to the redox process a substitution of OH™ by RS~ in
HOCrO™ has been found to take place, and thiochromic acids RSCrO;” have
been identified as intermediates.

It seemed to be of interest to study the oxidation of methionine by
chromate because the thiol function in this molecule is masked by a methyl
group bound to the sulfur atom.

Experimental. The chemicals were of analytical grade purity and used without further
purification. The solutions were prepared in twice distilled water. The redox reaction was follo-
wed spectrophotometrically at 390 nm using a Zeiss V.S.U-1 spectrophotometer to
a thermostated jacket for the cells was adjusted.

The mixing of the reactant solutions was performed into the cell having 1 cm path lenght
using a serynge. One ml of oxidant solution was injected over 4 ml of reducing agent solu-
tion. The ionic strength was kept constant at 0.4 M using NaClO,. The absorbance was read
at time intervals of 20—30 seconds.

Some attempts were made to determine the stoichiometry of the reaction searching for
aldehyde and CO,. Under a slight excess of chromate the stoichiometry could be determined by
measuring the final absorbance. In all kinetic measurements an excess of methionine was used
in order to have the stoichiometry close to 1 Cr (VI): 3MtSCH; and a relative high acidity.

which

Results and diseussion. Preliminary observations showed that the
reaction took place only at relative high acid concentration with a measurable
rate. The same results were obtained regardless of the fact that HCIO,
was added to methionine or to chromate solutions before mixing. The data
log (A—A.) vs. time laid on the same straight line. Under the conditions
of high acidity the thicether function is hydrolized to thiol (neocysteine)
and CH,OH.

The extrapolated values of absorbances to zero time showed figures
which exceeded the corresponding value for HCrO; species. That means
that some intermediate Cr(VI) — methionine or mneocysteine is invol-
ved.

Stoichiometry. 1t is known that g-amino acids are oxidized to alde-
hyde by S,0%~ using Ag as catalyst and other strong oxidizing agents[5],
the amino function being attacked. We extracted the reaction product
into ether and searched for aldehyde. The reaction with fuxine was nega-
tive. No CO, evolving took place during the reaction and a negative result
was obtained using Ba(l, as to precipitate BaCOjy from the final solution.
Under the condition of a slight chromate excess ratios 0.6 — 2.4 MtSCH,;:
1 Cr(VI) were obtained. The ratio increased as the chromate excess was
diminished. From this trend we concluded that with methionine excess
the ratio reached the limiting value of 3: 1.
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Kinetics. Under methionine excess, first order graphs were obtained
by plotting log(A — A.) as a function of time. The lincarity was respected
up to 95 9, reaction. A typical example is shown in figure 1. This fact

A H ] !

{083 iy G 40y At
Fig 1. First-order plot. (HCrO1) =4 x 1074;
(ESCH,) = 6.01 < 107%; (HCIO,) = 0.4; t==20"C,

leads to the conclusion that the reaction is first order with respect to
chromate concentration. The reaction order on methionine was determined
using several excess concentrations of methionine at constant acidity.
The results at 25°C are presented in Table 1; each value is a mean from
3 — 5 individual runs. The constant value for K,u/(MtSCH,) of 0.85 4-
-+ 0.03 litre. mol™, sec™! showed a first-order dependence on niethionine
concentration as well. A plot of ks as a function of methionine gave a
straight line which passed through the origin. The slope was 0.85 + 0.02
litre. mol™% sec™,

Table 1
(HCrOy ) =4 107%; (HCIO)=0.4; t = 25.0 + 0.1°C

|
10% 5 (MBCH,) 10%%k ,  sec™! K e/ MIESCIT)
2.00 1.72 4 0.06 0.860 4- 0.03
3.01 2.60 + 0.05 0,863 4 0.02
4.01 3.42 4 0.08 0.865 - 0.02
6.01 5.13 4 0.1 0.853 4+ 0.015
8.02 6.62 £ 0.1 0.835 + 0.012
12.02 10.00 4 0.18 0.830 4+ 0.015
mean : 0.85 -+ 0.03

The dependence on acid concentration was studied at constant methio-
nine concentration of 6.01 X 10~® M at 25°C. The results are presented
in Table 2. Data in Table 2 show again a first-order dependence on acid
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concentration. Taking into account the above findings the overall rate
law can be written as:
a(Cr(VI))
dt
with k = 2,17 & 0.05 litre?. mol™2. sec™! at 25°C and p = 0.4. The spe-
cific rate was computed as a mean value between previous second order

rate constants in Table 1 and 2 by dividing by acidity or methionine res-
pectively.

= — = k(MtSCH,)(H )(Cr(VI)) (1)

Table 2

(HCTOT) = 4 x 1070 ; (MESCH,) = 6.00 x 107%;
t==25°C u = 0.4

(HICIO,) 10%k , - sec™? 10%k ) J(HT)
0.1 1.20 4- 0.05 1.20 -+ 0.05
0.2 2.35 4 0.06 1.17 + 0.03
0.4 5.13 £ 0.1 1.28 4- 0.03

nean 1.22 4- 0.07

The Temperature Effect on the reaction rate was studied in the range
20 — 40°C using the experimental conditions given in Table 3. Third-
order rate constants were calculated from first-order rate constants keps
divided by product (MtSCH,)(H ). The mean values of 3 — 5 individual
runs are collected in Table 3. Ifrom a representation log(k/T) as a function
of 1/T the activation parameters AH¥ == 7.0 4 2.0 kcal/mol and AS* =
= — 34 4+ 8 e.u, were obtained.

Table 3

(HICTOT) = 4 x 107%; (MtSCIL,) = 6 - 01 x 1073;
(HICIO,) = 0.4

toC 10%k, sec™? k12, mol™2 sec™!
20 1,46 £ 0.06 1.84 4 0.025
25 5.13 4 0.1 2.17 -+ 0.04
30 6.51 4 0.12 270 4 0.05

40 10.20 + 0.15 4.24 4 0.06

The Reaction Mechanism. The observations concerning the stoichi-
ometry leads to the conclusion that neither amino- nor carboxyl-group
are oxidized during the process. The ratio approaching the limiting value
of 3: 1 as chromate concentration was lowered is consistent with the attack
at sulfur atom. On the other hand, the finding that the initial absorbance
at 390 nm exceeds that for HCrO, ion under the same concentration and
acidity suggests the formation of a condensed species between chromate
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and reducing agent similar to the other thiocompound — chromate rcac-
tions. The fact that the reaction occurs measurably only at relative large
acid concentration shows that the hydrolvsis of thioether takes place.
This step is fast compared to the redox process, as shown by the results we got
when HCIO, was added to methionine prior to the mixing, or being con-
tained into the chromate solution, during the mixing.

The above observations, kinetic data, and the activation parameters
are consistent with the following mechanism:

MtSCH, + H = MtSHCH,  fast (
MtSHCH; - H,0 = MtSH + CH,OH + H very fast (
MtSH + HCrOp = MtSCrO. + H,0 very fast (4
MtSCrOy™ -+ MtSH ~— MtSSMt 4 Cr(IV) slow (
Cr(IV) 4+ MtSH - MtS+ 4 Cr(I1I) very fast (
MtSe -+ MtS* — MtSSMt very fast (

MtSCH; stands for methionine (CHy;—3S--CH,—CH,—CH(NH,)-—
—COOH) and MtSH for neocysteine. The oxidation product is neocystine,
The first order with respect to acidity results from the hydrolytical step.
The two-equivalent oxidation process occurs through a nucleophilic attack
of the reducing agent upon the condeused compound previously formed,
yvielding Cr(IV) and disulfide. The direct formation of Cr(IV) was demon-
strated in the oxidation of secondary alcohols [6] and postulated in the
arsenite [7] and phosphite [87 oxidations. The elementary steps similar
to (5) were suggested in the oxidation of thiocompouns [1—4], iodide [9]
and thiocvanide [10], with direct formation of a dimer of a radical e.g.

OBCTI‘ + I — CT(IV) —f— 12 (8)
0,CrSS03™ + HS,05 — Cr(IV) 4 0,88 — 8805~ 9)

Activation enthalpies of the same order of magnitude and activation
entropies negative and ranging between — 17 and — 30 have been found
for these chromate oxidation reactions.

{ Recetved February 19, 1473)
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OXIDAREA METIONINEI CU CROMAT

(Rezumat)

S-au efectuat studii de vitezd asupra oxidirii metioninei cu cromat in mediu acid. S-a
obtinut o lege de vitezd de ordinul trei

foe — ﬂ%%ﬂ)— = k(MtSCH,)(HT) (Cx(VD))

cuk=2,17 & 0,05 litru®. mol—?% sec™ la 25° C si fortd jonica 0,4. Din influenta temperaturii asupra
vitezei s-au determinat parametri de activare AH¥F = 7,0 4 2,0 kcaljmol §i AS¥H = — 3448
cal/mol.grad. Este propus si discutat un mecanism pentru procesul redox concordant cu stoi-
chiometria, legea cineticd si alte observaiii.



MODELAREA MATEMATICA A REGIUNII DE OPTIM, IN
FUNCTIONAREA UNEI PILE DE COMBUSTIE, IN REGIM
STATIONAR

S AGACHT L. ONUIU

Intr-un articol anterior | am ardtat principiul optimizarii unui
proces cxtremal, cum este acela din pila de combustic metanol/oxigen
(aer); tot acolo am indicat modul in care se poate aproxima suprafaga
de rdspuns, cu ajutorul unor hiperplane dispuse intr-un sistem de patru
coordonate (x; = C,, 1, =0Q,, x,=1{, x;=p,), atunci cind punctul
de functionare se gaseste relativ departe de optim. Inaintarea catre opti-
mul procesului se face conform unui algoritin de gradient [1,2,3,4) care
asigura drumul cel mai rapid catre zona de extrem.

Pentru a putea infelege cum urmeaza sd se procedeze dupd ce supra-
fata de rdspuns a fost aproximatd intr-un punct (1, vom da un exemplu
de calcul:

Noul punct de experimentare, calculat cu algoritmul Box-Wilson
[41, era

{7y == C, == 6N (constantd) {7y, ==/, =~ 60°C

Uy =0, 202 1h Uy = py =80 mmH,0O

Algoritmul ne asigurd ca in acest punct, performantele pilel vor fi
mai ridicate ; nu este necesar sd se apeleze imediat la un nou experiment
factorial la doud nivele, ¢ numai sa sc calculeze, conform modelului obtinut
(1] (3 == 18,31 -+ 1,86 x, -+ 12,52 1, — 6,38 x,), valoarea lui v in punctul

de coordonate (Uyy, Uy, Ugy, (7). Tinind seama ¢l variabilele sint centrate
si normate, adica

()
$1 ca

Upg=6N, A, = 1N; U,, = 30°C, A; = 10°C

{75,=10,05 1/h, A,=0,015 1/h; U, = 125mmH,0, A, =25 mm H,0
inlocuind in ecuatia modelului se obtine forma acestuia in variabilele curente
din proces:

v = 7,45 + 124u, + 1,252y, — 0,263u, (2)
care, in punctul de coordonate (U,,, U, T4y Uy, capidtd valoarea vy =
= 18,335, iar in punctul (U,y, U, Us, Uyy), valoarca z; = 86,33 (valoa-
rea calculatd a performantel a crescut).

Conform algoritmului de gradient [1, 3], pastrind modelul valabil,
se gisesc valorile de experimentare imbundtatite.



OPTIMIZAREA UNELD PILE DE COMBUSTIE METANOL- ALR 753

Se ajunge insd, Ja un moment dat, cind dispersia de adecvand a
modelului devine foarte mare (hiperplanul nu mai dplomnleala bine regiunea
de optim) si programul de calcul FACTO 2, utilizat pind acum, cere trecerea
la un model de ordin superior. In acest caz, trebuie sd determindm un
model de forma

Vo= by + by b bavy b by + by = Dpvgx, +

+ Dygy ¥y o+ brayvy o+ DagXaXy ok DagXay - (3)

A= bgyxgny = by vy - Dosky - bgay - bagy

Utilizind tot un experiment activ, este necesar sd trecem la mdrirea
numdrului de misuritori [in orice caz, numdrul de masurdtori N trebuie
sd fic mai mare decit numdrul de variabile m (N > m) la modelul liniar,
sau, in cazul nostru, declt numdirul de coeficienti ce trebuie aflagi [7]];
matricea variabilelor de intrare nu va mai fi cea prezentatd in tab. 2 din
lucrarea citatd [1], ¢i se va extinde prin addugarea a 2m mdasurdtori supli-
.mentare si a cel putin uneia in noul centru, de exemplu (iyy, tas, Ugs Uyy)
al experimentului.

Exista mai multe metode de a ajunge la o regresie de tip (3), dar
nu vom discuta decit experimentul factorial rotabil, care are avantajul
cé dispersia de calcul a valorii modelului este egald in raport cu toate varia-
bilele [6]. Matricea de programare a accstul experiment se formeazd asa
cum am spus mai sus (tab. 1).

Label 7
‘\ variabile
. 120 ... . |m ¥y
J (nr. mais.) \!
—1i—1 -1 M1
2 —~1]—1 +1 Yy
Experiment
factorial la
doud nivele .
(2.m) ny = 2y I +1 Yoy
my 4+ 1 Ll O 0 Yoy 41
. m, -+ 2 - O 0 'y =2
Miasuritori ! I
suplimentare
pe hipersferd )
(Z.m) my + 2m — 1 ol o o
wmy 4 2m ol 0 —o Viny 4 2m
Masuritori my - 2 - 1 of 0 0 ymy A+ Zm 41
in centrul
cexperimen-
tului (n,) S P —
N =y, + 2Zm - n, 00 0 Y
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Se observd c¢d mai apare o valoare a pragului % .
de experimentare in afard de 4- 1§i anume 2, aleasd |, -~ >“~°3‘f3\\w_n
in asa fel incit toate punctele s se giseascd pe o hi- ST B
persfera; de exemplu: la doud variabile ele se gi- | /| i
sesc pe un cerc (fig. 1). dgt‘“‘f"‘“’mr“""*‘%,
o, In acest caz, are valoare 1,414. Motivarea aces- \\5 é;’
tei dispuneri speciale se gdseste in egalitatea dis- (%o g AN
persiilor pe toate directiile [6]. Pentru diferite nu- ]
mere de variabile, « si n, (numdirul de mdsurdtori Iig. [ Dispunerea mi-
ill Centru) Capété \'alori dlferite (tab 2). surétorilorsuplinlentate
Programul de calcul , Experiment factorial ale experimentului pe o
rotabil” efectueazd In primul rind calculul coefici- hipersferd.

entilor b,, b, b, si b; [3] rezultati in urma rezol-
virii ecuatici matriciale

[B] = ([X]" [X])™ [X]F [Y] (4)
unde ordinul matricii [X]%, impune numdrul de coeficienti calculafi;
pentru m = 4 (cazul procesului studiat), matricea [X]7 are forma indicatd

de fig. 2.

Ordinul ei este s = 2m -+ C% 4 1, astfel fncit ordinul vectorului [B], va
fi:

ordinul B = (sxN) (Nxs) (sXNYNxX1) = (sx1). (5)
Tabel 2
Nr. de variabile m \ 2 I 3 [ 4 ! 5 i 6 7
o 1.414 1682 | 2000 | 2378 1 2,828 | 3,333
7 5 6 7 10 11 21

In al doilea rind programul testeazi ponderea coeficientilor in model,
conform testului Student [1,3,8], eliminind coeficientii nesemnificativi,
apoi testeazd adecvanta modelului, prin calculul dispersiei de adecvanta
st comparatd [3], dupd criteriul Fisher cu dispersia de méasurare s} [1,3,9].
Organigrama programului (fig. 3), reflectd aceste etape*.

In cazul in care modelul nu corespunde, suprafata de rispuns trebuie
aproximatd printr-un polinom de gradul al treilea, obtinut tot printr-un
experiment la 3 nivele, aseméanator. De obicei, insd, aproximarea se poate
opri la polinoame de gradul al doilea.

* Programul poate fi consultat la Catedra de chimie fizicd a Universititii din Cluj-Napoca,
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Fig. 2. Matricea transpusd a varia- I'ig. 3. Organigrama programului de cal-
bilelor de intrare ; ordinul ei dd ordi- cul ,, Experiment factorial rotabil”.

nul matricii coeficientilor s = 27 -

+ Ch L.

Obtinind coeficientii unui astfel de model, am exprimat matematic

regiune

a din jurul optimului (fig. 4).

W

Fig. 4. Sectiuni prin suprafata de ris-
puns; partea hasurati este portiunea
aproximati prin model.

o

Pentru a gisi optimul, este necesar si se calculeze extremul expresiei
de aproximare (polinomul de gradul doi):

Ac
metode
metri (

X
0x;

=0 (6)

este ecuatii reprezinti un sistem de liniar, rezolvabil simplu, prin
de calcul foarte uzuale [10]. Se obtine astfel, o serie de 4 para-

g ), pentru care performanta (in cazul nostru,

ulopt‘ opt? u%pt’ u“opt

puterea debitati de pild) este maximi la o structurd datd.

(Intrat in redactic la 15 februarie 1975)
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MATHEMATICAL MODELLING O THE OPTIMUM REGION O A FURL CELL STEADY-

STATE WORKING

(Summary)

This paper is concerned with the mathematical modelling of the optimum region of a fuel-

cell working by means of a rotable factorial experiment. Besides the method, a computing pro-
gram is described, and its flow-charth given. The paper is the sequel of a previous mathematical
modelling applied to a methanol-oxygen fuel-cell working. .



CONTRIBUTII LA STUDIUL FENOMENELOR DE UMECTARE iN
CIMPURI GRAVITATIONALE VARIABILE (I)

L. ONICIU, I. MITRACHE, V. A, TOPAN

Iutroducere. Studiul fenomenelor de umectare are o importantd deo-
sebitd in tehmologia electrozilor porosi din pilele de combustie, Intrucit
echilibrul hidrostatic, direct dependent de gradul de udare, este hotaritor
in stabilirea performantelor pilei. Avind in vedere faptul cd pilele de com-
bustie sint printre principalele surse de putere ale vehiculelor spatiale,
care functioneazd in conditii diferite de gravitatie, studiul udarii in astfel
de conditii se impune de la sine. De asemenea, modificarea comportamentu-
lui mai multor faze aflate in contact, atunci cind variaza intensitatea cimpu-
Iui gravitational, poate crea dificultdti in stocarea combustibililor lichizi
si a electrolitului care se vehiculeazd in pila.

Vom caracteriza gradul de wmectare cu ajutorul unghiului de contact
cu virful fntr-un punct de echilibru trifazic, format intre tangenta la
suprafata liberd a lichidului $i suprafata solidului, masurat in lichid. Valoa-
rea unghiului de contact depinde de valoarea energiilor interfaciale, definite
pentru unitatea de suprafatd in modul urmditor:

— wy ., energia superficiald corespunzitoare unititii de arie din
suprafata lichidului in contact cu vaporii sdi; cu alte cuvinte, w, repre-
zintd lucrul mecanic efectuat de forfele exterioare pentru a mdri aria
suprafetei lichidului cu o unitate, prin aducerea de molecule din regiunea
de volum.

— @y, encrgia necesard pentru a mari interfata lichid-solid cu o uni-
tate, pe scama moleculelor aduse din zona de volum a lichidului.

—- T, Teprezintd aceeasi energie definitd pentru interfata wvapori-
solid. Aceasta se neglijeazd In cele ce urmeaza, intrucit forfele de inter-
actiune dintre moleculele din zona de volum a fazel gazoase si cele aflate
la interfata vapori-solid sint mult mai mici decit oricare altd fortd de
interactiune ce actioneazd In sistemul considerat.

Expresia unghiului de eontact in funetie de energiile interfaciale in
cimpuri gravitationale variabile. Presupunem cd un lichid este plasat pe
o suprafatd pland si netedd, perpendiculard pe directia cimpului gravita-
tional, considerat uniform. Sd notdm intensitatea acestuia cu g. Dacd
singura fortd exterioard ce acfioneaza asupra sistemulul este cea gravitati-
onald, lichidul va lua forma stabila, in acord cu principiul energiei minime,
conform cdruia suma dintre cnergiile libere superficiale gi energia de pozitie
in cimp gravitational fata de solid, este minima (fig. 1).

Cimpul gravitational este indreptat in jos, dupd axa 0O:. Deoarece
cimpul este uniform, forma stabild este o suprafatd de revolutic, obfinuta
prin rotirea curbei z = f(y) In jurul axei Oz. Punctele de iutersectie cu
axele Oy si Oz sint respectiv A(R,0) i B(o,/i). Pind la atingerca formei sta-
bile extremitédtile curbei sint mobile, gasindu-se pe axele Ov si Oz (vezi
fig. 1).
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Fig 1. Echilibrul trifazic
solid-lichid-vapori.

0 AR Y

Aria interfetei lichid-vapori este:
R
Si = 2% S;\'\/l T 2% dy (1

0

Aria interfetei lichid-solid este :
R
Siy = 2m | vdv (2)
0

In aceastd situagie, energia liberd superficiald totald este:

K R
F’ = 27[2@’1) v S:)’ Vl + 2’2 d_’}' + Qﬁwlx S}’ d_)’ (3)
L] 0

Energia de pozitie in cimp gravitajional fatd de solid, luind ca nivel
de referintd suprafata de contact a acestuia cu lichidul, este:
R
Fp= —ng (d, —d) 3% dy (4)

0
unde 4, si d, sint, respectiv, densititile lichidului si vaporilor sdi. Suma
dintre energia liberd superficiald si energia de pozifie este:

K
F, =5 [(2mw, vy 1 + 2% 4 2muwy, 3 — mg (d, — d,)y*? 22'] dy (

0

2l

)

Condifia de echilibru este ca F, si fie minim.
Volumul lichidului este:

R
V = S — myv? 7z’ dy = constant (6

[’}

=
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Se observd cd este vorba de o problemd variationald izoperimetricad cu
limite mobile [1].

Formind functia :

E = 2mw, v \[1 + 2% + 2mw, v — mg (d, — d,)y? 22" — may’ (

~J
~—

unde A este o constantd, ecuatia lui FEuler pentru functia E este:

(i ': 27‘52@11,

dy

’

\/1 g2

Conditia de transversalitate pentru limita superioard mobild (y=R)
este :

y — mgld, — d,) 2* — RWJ = — mg (d, —d,)y* 7 (8)

Rrw, v\ + &% 4 2nwy, v — mgld, — d,) y¥ 22" — mhy¥’ —

P

—2n Wiy

Ty el — d) e iy ] e =0 ()

Se observd cd termenii care il confin pe g se reduc, iar ecuatia (9) devine :

w, RN'1 4 2% g + w R — w, - (10)
Din ecnatia (10) rezultd:
’ = wav - w‘lzs
zy—‘—'f\’ BT e (l l)

Semnul minus se referd la < ; , iar plus la 0> —2 unde 6 este un-

ghiul de contact.
Din fig. 1 rezulta:

Zyg=tg (x — 0) = — tg B (12)
Din relatiile (12) si (11} rezulta:
+ Wy

“,

cos 6 =

(13)

14

respectiv,

w,

0 == arcos (:{; -i«) (14)

Wy,

In ecuafia (14) semnul plus se referd la 6 < f iar semnul minus la § >Z
: . 2

Din ecuatia (14) se desprinde o concluzie deosebit de importantd si anume
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cd unghiul de contact nu depinde de intensitatea cimpului gravitational,
el numai de energiile libere superficiale.

Fa poate avea consecinte interesante pentru functionarea pilelor de
combustie in navele spatiale.
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CONTRIBUTIONS TO THE STUDY OF WEPING PHENOMENA IN VARIABLE GRAVT-
TATIONAT, FIELDS (I)

(Summary)
The influences 8f the gravitational field on weping phenomena are discussed. It was shown

that the value of contact angle, characterizing the degree of weping is not depending on the inten-
sity of gravitational field.

1.P. Cluj =~ Municipinl Cluj-Napoca — com. 375/1975
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BbIMyCKaMy :

MaTemaTvka
(hrsnka

XUMUS
reonorvs—reorpagus
6vonorua

thunocodpus
9KOHOMMYECKME HayKU
ropuanyeckne Haykm
ncropus

thunonorus

Dans leur XX-e année de publication (1975) les Studia Universitatis Babes-Bolyai
comportent les fascicules suivants:

mathématiques
physique

chimie
géologie—géographie
biologie

philosophie

sciences économiques
sciences juridiques
histoire

philologie
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Abonamentele se fac la oficiile postale, prin factorii postali
si prin difuzorii de presa.
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