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COMPLECSI Al Cu (II) CU SULFAMETINUL $I NEOXAZOLUL

GH. MARCU, T. BUDIU si RODICA VATULESCU

Se cunoaste din literatura de specialitate ci unii cercetdtori [1,2] au incercat
sd utilizeze o serie de complecsi anorganici in tratamentul diferitelor boli virotice,
printre care si unele forme de cancer [1].

Tn acest context noi am inifiat prepararea si studierea unor complecsi metal-
-sulfamide, care ar putea acfiona pe doud cai asupra virusurilor : odatid prin le-
garea (blocarea) virusului la ionul metalic si a doua cale prin intermediul ligan-
dului inifial, eliberat, care el insusi are activitate antivirala.

In literatura de specialitate sint cunoscuti si studiafi o serie de complecsi
ai sulfamidelor cu cupru [3, 4, 6—9], aluminiul [5], [18, 10], bismutul [20,
197, si magneziul [21].

In aceasta ordine de idei noi am studiat complecsi ai Cu(II) cu sulfametinul
si neoxazolul ** care vor fi prezentafi in cele ce urmeazi.

Partea experimmentalid. Pentru prepararea complexului Cu-sulfametin s-a plecat de la 20 g sulfametin
(2 sulfanil-amido-5-metoxopirimidina), suspendate in 500 ml apid caldd, la care se adaugd treptat
hidroxid de amoniu pind la solvire completd (pH =~ 8,5). In continuare se adaugi, deodati, 50 ml
solufie apoasd azotat de cupru 20%,, obhtinindu-se imediat un produs brun, care trece repede in violet
(pH-ul final 7,5). Se incidlzegte apoi sistemul de reactie fierbindu-se o jumitate de ord. Se lasi peste
noapte In repaus, iar a doua zi se filtreazai, se spald cu apa s§i alcool (pentru a indepirta sulfamida
nereactionatd) si se usucd la 100°C. Produsul obtinut se noteazi ca fractiunea I. La solutia rdmasi
se coboard pH-ul pinila 5—5,5 cu acid clorhidric dilnat si se incilzeste din nou sub agitare continui,
objinindu-se acelasi produs brun-violet, ce se filtreazi la cald (fracfiunea II). Analizate, cele doud frac-
tiuni dau acelagi raport de combinare a elementelor. Din cele de mai sus rezultd ci domeniul de formare
al complexului cupru-sulfametin este cuprins intre pH=5-7,5.
Sinteza complexului cupru-neoxazol s-a efectuat in acelagi mod, conditiile de pH ¢l temmperatard
fiind aceleasi. Rezultatele analizelor clementare pentru acesti complecsi sint prezeatate in tabelul 1.

Tabel 1.

Tilementul X Cu ¢ 1L S N
Calculat 9, 10,47 43,52 4,45 10,585 18,46
Gasit % 10,85 40,00 4,63 10,18 18,32
Complexul
Cu-(Sulfametin),
Calculat 9 10,8 44,93 5,78 10,8 14,29
Gasit 9 10,53 44,60 5,64 10,15 14,43
Complexul
Cu-(Neoxazol),

In urma analizelor efectuate, s-a giisit ci raportul de combinare al componentilor este de un
cupru (II) la doi moli sulfamidi (sulfametin, respectiv neoxazol).

Referitor la cei doi complecsi de mai sus s-au efectuat studii privind solubilitatea lor, apol studii
termogravimetrice, spectre I. R. si magnetism.

* Sulfametin = 2-sulfanil-amido-5-metoxipirimidind
** Neoxazol = 3,4 dimethyl-5-sulfanylamidoisoxazolum.
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Complexul cupru-(sulfametin), se prezinti ca o substani{i solidd de culoare brun-violacee intensi.
Este insolubil in api, atit la rece cit si la cald, insolubil in alcool etilic si eter etilic la rece, putin
solubil in alcool etilic 1a cald si ugor solubil in acetond. Fatd de solutii diluate de acizi minerali si baze
este stabil, fiind insolubil in acid clorhidric 0,1 M si hidroxid de sodiu 0,1 M la rece, dar putin solubil
in acestia din urma la cald.

Complexul cupru-(neoxazol), este un cowmpus solid, galben murdar, insolubil la rece si la cald in
api, alcool etilic acetoni i eter etilic. Este insolubil in acid clorhidric 0,1 M la rece, solubil la cald, este
solubil in hidroxid de sodiu 0,1 M la rece, iar la cald este solubil cu descompunere in timp.

In urma studiilor termogravimetrice efectuate asupra compusului cupru-(sulfametin), (tabelul 2)
se poate observa ci: intre 0—980°C are loc pierderea apei cu un efect endoterm slab. Pina la 210°C
este domeniul de stabilitate al compusului anhidru. Intre 240°C si 700°C are loc descompunerea com-

Tabel 2
Domeniul de TG DTA |
temperaturd - . Temp °C. Obs.
o Temp. Cale. Obt. : Fenomene
(°C) ol o endo { exo
100 o0 1 18 | o156 | sty | ~ 1 Cu-(Sulfametin), x1/2H,0 —
| | \ | 2 1/2H,O -+ Cu-(Sulfametiny,
300 210° g Slab Domeniu de stabilitate a com-
| pusului anhidru
700 240 — 420 Formare si pierdere : NH,, CO,,
700 86,70 86,25 | Slab
550 520° H,0, 50,, NO sau NO,
Slab Puternic
|
700 ‘ Constant, rezidiu analizat de
Rezidiu 13,3 13,75 | CuO

plexuiui cu formarea i pierderea amoniacului, bioxidului de carbon, bioxidului de sulf, apei si oxizilor
de azot. In acest domeniu avem un efect slab endoterm in jur de 420°C, unde se presupune ci are loc
pierderea amoniacului; intre 420 —-550°C avem un efect exoterm puteruic, aci fiind de asteptat si se
formeze bioxidul de carbon, bioxidul de sulf si oxizii de azot. Intre 550 i 700°C are loc formarea oxi-
dului de cupru. Pierderea totald in greutate a pirtii organice obtinutd din analiza termogravimetrica
este de 86,259 fatd de 86,79, pierdere calculats, pentru raportul de combinare 1Cnll: 2 sulfamentin,

Pentru complexul cupru-(neoxazol), datele analizei termogravimetrice sint sumarizate in tabelul 3.

Tabel 3
Domeniul de TG DTA Obs
temp sraturé Temp. Cale Obt Temp. °C Fenomene
°C %% % endo 1 ex0
100 | soc [1526 | 153 ] Medin l Cu (Neoxazol); x5H,0 —»
| i i (80°) Cu (Neoxazol), + 5H,0
200 I 160 Domeniu de stabilitate a com-
’ pusului anhidru
700 170— 71,22 71,10 220 400 | Mediu) Formare si pierdere de NH,,CO,,
700 Slab (210)
490—700| Puternic H,0, SO,, NOsau NOyt
Slab (430 ;460)
700 Constant rezidiu analizat
ezidiu 13,52 138,65 Cu0O
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Comparind tabelele 2 $i 3 se ohserva ci cei doi complecsi ai cuprului se comportd aseminitor fata
de temperaturi, efectele terniice inregistrate fiind de aceeasi naturi yi datorate acelorasi cauze, domenii-
ile de temperaturdt caracteristice inregistrind doar miei diferenfe, normale dealtfel, fiind vorba de
doi complecsi diferiti.

Analizele termogravimetrice efectuate, pe lingd precizarea comportérii substantelor noastre
fatd de temperaturd, ne confirma datele analizei chimice, demonstrind incd o datd cd raportul de com=
binare al cuprului cu sulfamida este de 1:2 in fiecare din cei doi complecsi.

Spectrele 1. R. ale celor doi compusi, precum §i a sulfamidelor pure, au fost efectuate in pastila
de bromuri de potasiu. Intentia de a Inregistra si spectrele I. R. ale complecsilor cupru (sulfametin),
si cupru (neoxazol), in solujie, pentru o mai buni rezolvare a lor, nu s-a putut realiza datorita faptului
cii acesti compusi nu sint solubili in solventii potriviti pentru efectuarea spectrelor I. R. in solutie.

Toate sulfamidele au benzi de vibratie puternice la frecvente in apropiere de 1160 si 1350 em—1,
care fari indoiald se datoresc vibratiei simetrice $i antisimetrice [22, 23] ale celor doud legiituri -0
din gruparea — S0, — . De asemenea, sulfamidele mai au benzi de vibratie la 3395 si 3450 cm—1, [23]
atribuite grupirii — NH, (aminice) si la 3250 cm —%, atribuite vibratiei grupirii — NH-—amidice,

Studinl comparativ al spectrelor IR ale complecsilor cupru-(sulfametin),, cupru-(neoxazol), si ale
sulfamidelor pure este trecut in tabelul 4.

Tabel 4
‘ £ v80, (em—) yNH, (cm—1) yNH (cm—?)
: Sim. ] Asim. Sim. [ Asim.
Sulfametin Lonee | 1330 ¢ 3375 3470 3230
Cu-{Sulfametin), | 1130 1290 3375 3470 dispare
Neoxazol f 1180 1350 3385 3490 3320
Cu (Neoxazol), | 1140 1310 3380 3470 dispare

Comparind vibratiile principale ale sulfametinului si cupru-(sulfametinulni}, pe de o parte, si ale
neoxazolului §i cupru-(neoxazolului}, pe de altd parte, se observd, in primul rind, disparitia
bnezilor de la 3230 cm—1 si respectiv 3320 em—?, deei a benzilor -NH-ului amidic si in al doilea rind
deplasarea spre lungimi de unda mai mari a benzilor —80,—.

Incercind sit murim modul delegare al cupruluicu sulfamctinul si neoxa-
zolul si schimbarile obscrvate inspectrele IR, am plecat de la faptul cunoscut ci
sulfamidele au caracter slab acid, decise pot gasiin solutil neutre sau slab bazice
(conditii in care au loc sintezele noastre) in urmiétorul echilibru:

O O -
i i 1
HN—-CH,  SoNH- R H,H- CH,—$==N—R (1)
} —H U
O : O

dect forma in care rcactioncazd suliamidele studiate in conditiile noastre de
sintezd este cea anionici.

In acelasi timp este cunoscutd in chimia organicd tautomeria de felul cclel
prezentate mai jos:

O O
N 4 | H
R—S—H-C=N—~_"_"_"_R—5—N=C—-N-— (11)
} !
O O

tautomerie care se aplicd si In cazul sulfamidelor.
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6
Pentru sulfametin, accastd tautomerie generald se particularizeazi
astfel :
N=
‘HN<\ =N ) SR
OCH3 N OCH
H 3
Atunci, reactia de formare a complexului cupru-(sulfamectin), este urmato-
area :

In cazul neoxazolului, tautomeria generald IT se aplici astfel:

1-
/N {

J

+ HY (p)
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Avind in vedere posibilitatea existentel formei IIb in conditiile noastre de
sintezd, neoxazolul reactioneazd ca anion, iar ccuafia reactiei de formare a com-
plexului cu cupru este urmétoarea:

O me———— “;
N P +
2 HZN‘CSHI.“‘%“N“E\O/N [+ Cu2 ———
6 J
0 CH3
HoN— tn !
] \
o‘AIIO\N CH3
- Negug
HgC\(:, 0 l B
\)\.k,ﬁu\
/ iN ¢ \\ .

In sprijinul formularilor A si B pentru cci doi complecsi pledeazd in primul
rind disparitia vibratiei —NH-ului amidic din speetrul IR ol fiecdrui compus,
datoritd legirii sulfamidei in forma anionicd la ionul de cupru si afectarea benzi-
lor de vibratie ale grupirilor —SQO,—, infiecare caz, datoritd participarii directe
a unuia din oxigenii accstel grupdri la formarca legdturii cu metalul.

Misuratorile magnetice cfectuate pe cei doi compusi, folosind metode Gouy,
ne dau in cazul comp'exului cupru-(sulfametin), valoarca w = 1,9 MB, iar pentru
complexul cupru-{neoxazol), valoarea p = 1,91 MB, date ce sint in concordanfd
cu misuritori de aceeasi naturi ficute pe o serie de compusi de cupru in care
ionul de cupru se afii intr-o inconjurarc tetraedrica [24, 25].

S-au efectuat, de ascmenea, incercari de formulare spatiald a compleesilor
studiati folosind modelele Dreiding. Uzind de aceste modele, s-a observat ci
ionul de cupru nu poate fi conceput in acesti complecsi decit intr-o inconjurare
tetraedricd, altd configuratic neputind {i posibili datoritd impedimentelor sterice.

In complexul cupru-(sulfametin), ionul de cupru este dispus intr-un tetracdru
format din doi atomi de azot pirimidinic de la doud molecule de sulfametin §i
doi atomi de oxigen de la doud grupiri —SO,—. In aceastd inconjurare ionul
de cupru este legat covalent cu ficcare din cci doi atomi de azot pirimidinic §i
coordinativ cu cei doi atomi de oxigen apartinind gruparilor —SO,—. Partici-
parea directd a nucleului pirimidinic la legarea molcculei de sulfametin cu ionul
de cupru, justificati de forma tautomeri Ila, discutati mai sus, il recomandi o
datd in plus ca un nucleu heteroatomic bun formator de complecsi.

In complexul cupru-(neoxazol), ionul de cupru se leagi covalent prin doi
atomi de oxigen provenind de la grupirile izoxazolice din dou& molecule de neoxa-
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zol si coordinativ cu doi atomi de oxigen din gruparile—SO; . Desi pare curioasd
tendinta mai mare a oxigenului decit a azotului din ciclul izoxazolic de a se lega
cu ionul metalic, se observi, folosindu-ne de aceleasi modele spatiale, ci atomul
de azot din ciclul izoxazolic nu poate participa la formarca de legituri cu
ionul de cupru datoritd impedimentelor de ordin steric.

In ambii complecsi cupru-(sulfamida), discutati aici ionul de cupru participa
la formarea a doud cicluri hexaatomice stabile, explicindin acest mod proprie-
tatile fizice §i chimice ale cupru-(sulfametin),-ului si cupru- (ncoxazol),~ului(ca
inerfie chimicd, stabilitate fatd de solutii slab acide si slab bazice).

(Intrat in redactie la 17 aprilie 1976)
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COMPLEXES OF Cu(ll) WITH SULFAMETIN AND NEOXAZOL
(Summarvy)

The paper reports about the synthesis of the Cu{IY) (sulfametin), and (Cu(II) (neoxazol), comple-
xes and about their investigation by means of chemical analysis,thermogravimetric analysis, magnetic
measurements and I. R. spectra.

The physico-chemical properties of the complexes are described, the chemical formulation is
established, and the structure is discussed.

The purpose of this paper is to obtain special inorganic compounds with antiviral properties.
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INHIBITORI DE COROZIUNE PENTRU OTEIL IN SOLUTII
DE ACID CLORHIDRIC (I)

Eficienta inhibitoare
L. ONICIU, ESZTER CSEGEZI*, A. HORVATH* si C. CSEGEZI**

1. Introdueere. Solutiile acizilor minerali sint des utilizate in industrie la
operatiile de curdtire chimici, decapare a metalelor siin extractia petrolului sia
gazelor. In prezent cei mai folosifi sint acidul sulfuric si acidul clorhidric. Din punct
de vedere corosiv ionul SO?- prezintd mai putine probleme decit ionul Cl-, care
este deosebit de periculos pentru otelurile austenitice, deoarece provoacd coro-
ziunea transcristalind a acestora [1).

Cu toate cd actualmente intrebuintarea acidului sulfuric este predominantd,
folosirea acidului clorhidric este din ce in ce mai largd, datoritd scurtdrii timpului
de curdtire si gratie obtinerii unei suprafete mai lucioase. Pe lingéd aceasta, costul
total de regenerare al piesci metalice cu HCI este mai mic decit cu acid sul-
furic [21.

In majoritatea cazurilor, inhibitorii adaugati solutiilor de decapare sint
compusi organici, alifatici sau arilici care contin una sau mai multe grupe polare
cu atom de sulf bivalent, oxigen, azot sauseleniu [3—57]. Dintre inhibitorii anti-
clorhidrici in primul rind se amintesc aminele, iminele, alcaloizii, bazele cu azot, al-
dehidele, tiocarbamida si derivatii ¢i, dibenzil sulfoxidul 5. a. [6—9]. Un inhi-
bitor din clasa aminelor foarte multintrebuintat este urotropina [10]. Dintre
substantele anorganice mcritd si fic amintite combinatiile de stibiu, bismut si
arsen, care manifestd o actiune puternic specifici.

Lucrarca de fatd prezintd date referitoare la actiunea inhibitoare a doud sub-
stante, B si BHCI, obtinute din substante indigene foarte ieftine si usor accesi-
bile. Efcctul protector s-a comparat cu actiunea inhibitorului Armohib (A 28) si
cea a urotropinei (U).

2. Partea experimentald. Compozitia otelului OLT 35 luat in studiu, a fost urmdtoarea: C:
0,09-0,16, Si: 0,35, Mn: 0,40 st $: 0,459,. Pentru determinarca potentialului de electrod si trasarea
curbelor de polarizare probele s-au lustruit electrolitic si s-au degresat cu eter de petrol; misuritorile
s-au efectuat in celule cilindrice de 100 ml folosind electrozii cu suprafatd de 10 cm®, la temperatura
camerei (20 = 0,1°C). Toate rezultatele indicate mai jos reprezintd media a trei determinéri.

Potentialul de electrod s-a exprimat fatii de electrod de calomel saturat (ECS), folosind o capilard
Luggin.
o Curbele de polarizare s-au inregistrat galvanostatic, in solutii aflate in repaus.
Deusitatile de curent de schimb de coroziune s-au calculat prin intersectarea zonelor rectilinii ale

curbelor de polarizare anodica §i catodica.
Eficienta de inhibare s-a calculat cu formula:

* Inst. Pedagogic de 3 ani, Tg. Mures.
** Fabrica de zahir Tg. Mures.
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fn care i, 8i 1,,; reprezintd densitiiile de curent de schimb de coroziune in solutia acidi inhibitoare si

in prezenta inhibitorului, iar gradul de acoperire cu inhibitor 8 s-a caleulat cu ajutorul relatiei :
01— 2 2

1o
3. Rezultate si discutii. 3.7. Variafia potentialului de electrod cu concentratia
de HCI. Variatia potentialelor de coroziune masurate dupd 120 minute de la
introducerea probelor in solutiile studiate sint trecute in tabelul 1. Adaosul de
substante inhibitoare atrage dupd sine cresterea polarizdrii anodice, ceea ce este
o dovadd a efectului protector exercitat de acestea.

Tabel 1

Potentiale stationare de corozlune (mV/EHN) ale ofelului OLT 35 in solutli apoase de HCI

Sistemul studiat
HC1 HCl f 19U HC14-0,159, | HC1+4-0,159, | HC1+-0,159%,
’ A28 B BHCI

Conc. HCI (%) —
3 —410 —353 —~312 —289 —301
5 —413 —363 —~315 —310 ~314
10 ~419 —377 —~326 338 —346
15 — 422 381 —343 —~348 — 354
18 426 - 388 356 365 — 369
20 —435 —405 382 --378 381

U: urotropind; A 8: armohidb 8; B si BHCI, inhibitorii originali.

3.2. Pante Tafel 5i densitafi de curcnt de schimb de coroziune, Din curbele de po-
larizare 7-p s-au determinat pantele Tafel (tabelul 2) si densitatile de curent de
schimb de coroziune (tabelul 3).

Tabel 2

Pantele Tatel, anodice (ha) si eatodice (be) la coroziunea oteluilui OLT 35 in acid eclorhidrie, fard
adaos sl cu adaos de inhibitor, dupit 120 de minute de la introducerea piesei metalice in solutie

Conc. Pante Tafel anodic si catodic

HC(Cl HCl I HCl + 0,159%A i 28 HCl 4 19, U 0,159, B ’HCI+ 0, 5% BHC(I
% ba i by g l)a I ba b, ‘ b, | b, i b, ] b,
3 | +7 | — 83 { —73 LG8 | 116 | +68 | —75 | + 68| —75
5 + 75 —100 - (76 —83 +66 —125 +66 —83 4 66 —83
10 +110 —~ 118 ’ 100 | —118 ‘ + 100 - 120 -+ 100 —100 | 4100 - 100
15 +116 — 125 - 108 - 108 »-1()8 —108 --108 —108 | +108 — 108
18 +141 — 141 -- 108 — 130 4108 —133 --100 —130 | +100 | —130
20 +175 — 150 =110 —125 | +~110 — 133 =110 -125 | +110 ! -125

Tabel 3

Densitati de curent de schimb de coroziune pentru ofelul OLT 35 in acld clorhidric firé si cu adaos
de inhibitor dupa 120 de minute de la introducerea piesei in solutie

Conc. HCI Densitétile de curent de schimb de coroziune (10—5A/cm’.)
% HCI HCL + 159% A28 | HCI 4 U 1% B |HC1+0,59%BHCI
3 5,49 1,04 1,38 I 0,749 0,758
5 3,02 0,645 0,871 0,622 0,631
1a 22,90 3,09 3,98 3,02 3,02
15 26,30 3,54 4,89 3,82 3,98
18 35,4 3,02 5,75 3,16 4,89
20 47.8 5.49 6,31 5,01 575
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Se observd cd prezenta inhibitorilor altereazd semnificativ pantele anodice si
catodice numai la concentratii mari de acid clorhidric; valorile exceptional de
ridicate obscrvate inacid clorhidric 209, sint readuse la valorile 4 110 respectiv
—125 in prezenfa inhibitorilor. Addugarea inhibitorilor deplaseazd mai puternic
curbele anodice decit cele catodice, iar intersectia are loc la densitdfi de curent
mail mici, ceea ce pledeazad pentru un control mixt, preponderent anodic al coro-
ziunii, soldat cu micsorarca vitezei de coroziune.

Cu ajutorul densititilor de curent de schimb de coroziune, reprezentate in
tabetul 3, s-a calculat clicienja de inhibare (tabelul 4.).

i Tabel 4
Eficienta unor inhibitori asupra coroziunii ofjelulul OLT 35 in solutil apoase de acld clorhidrie
Cone. HCL Eficienta de inhibare (%)
%% HCI 4 0,159, A28 HCL + U 19 } HCl + 0,159, B | HCL + 0,5% BHCI
3 81,05 47,64 86,35 86,19
5 78,64 71,15 79,40 79,10
10 86,51 82,60 86,80 86,80
15 86,53 81,40 85,81 85,24
18 91,47 84,78 91.07 86,19
20 88,49 86,78 89,51 87,94

Datele prezentate in tubele 3 si 4 demonstreaza faptul ca substangele B si
BHCI egaleaza, respectiv depésesc efectul protector al A 28, Ffectul de inhibare
al urotropinei este inferior celui observat o celelalte trei substante.

3.3. Variafia gradului de acoperire cut concentrafia inhibitorulur si cu timpul
de imersie. Variatia fractiunii 0, de suprafatd acoperitd cu inhibitor in funciie
de concentratia substantelor B si BHCI dupd 20 minute de la introducerea in
solutic a probelor, este reprezentatd in fig. 1,2,3 si 4

—C‘— ._—Jf~ +~ —~-——, Cs ‘7/
] 8 G- Sm /
Lo+ oG
8=6m 5, 4
asl
ast 91
o7k o de s 103
9m ‘
06+ p By -7
. g 73
oSt .
i e
4 L
04 [
:
i 1 045‘;— .- < ; -
035551 0003 007 005 57 ” 6001 9005 4oi Q05
cg 9t Coret gft
.I"ig. 1. Izoterma de adsorbtie a substantei I'ig. 2. Forma linearizatd a izotermei de tip
inhibitoare B pe suprafata otelului OLT 35 in Langmuir, reprezentatd in fig. 1.

solujie de HCI 109,
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e 1 H ! .
0.00/ 0005 00! 005 ai
Caret g/’
Fig. 3. Izoterma de adsorbtie a substantei

inhibitoare BHCI pe suprafata otelului OLT 35

tratia inhibitorului, tinzind citre o valoare de saturatie, 0,,.

in solutie de HCI 10°;.

&
8
al -
. a«l29
L’
a7
f’,
1 1 | 1
0001 agos aol 4/

5
CB g/ t

Fig. 4. Forma linearizatd a izotermei de
tip Langmuir, reprezentatd in fig. 3.

In domeniul de concentratie studiat, acoperirea suprafctei creste cu concen-

Procesul de adsorbtie

pare si fie guvernat de o relatie de timp TLangmuir

om0

6 =0

1 i )|

N
w
o
Wi
o

7 8
tore

Pig. 5. Dependenta gradului de acoperire de
timpul de imersie pentru ofelul OLT 35 in

solutie de HCl 10%. 1

0,1509%B
2 0,5 9% B HCl

o

a .- ¢4

— (3)

1 4+a- ¢
in care ¢; este concentratia inhibitorului,
iar a o constantd numeric egald cu va-
loarea reciprocd a concentratieinecesare
pentru acoperirea in proportie de 509, a
suprafetei cu inhibitor.

Fig. 5 aratd cresterea gradului de
acoperire cu timpul misurat de la intro-
ducerea in solutie a probelor.

Coneluzii. Cercetdrile aratd ca pro-
cesul de coroziune al otelului OLT
35 in acid clorhidric, in prezenta
substanjelor inhibitoare studiate (uro-
tropind, Armohib 28, B si BHCI), este
controlat mixt, preponderent anodic,
ceea ce dovedeste cregterea supraten-
siunii de ionizare a metalului si a
celei de descdrcare a hidrogenului. La
concentratii de HCl < 189, substan-
fele obtinute de noi egaleazd, res-



INHIBITOR! DE COROZIUNE PENTRU OTEL (f) 13

pectiv depisesc proprietatile inhibitoare ale urotropinei si ale Armohibului 28
(produs de import).

Procesul de adsorbtie s-a studiat in HCl 109, aritind o concordani{ia buna
cu izoterma de tip Langmuir.

(Intrat in redacpie la G aprilie 71976)
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INHIBITORS FOR STEEL IN HCI SOLUTIONS (I)
Inhibiting efficiency
(Summary)
We have studied the protecting effect of two substances, B and HCL.B prepared by us, and com-

pared with the effect of Armohib 28 and of urotropine, npon OIT-35 steel, exposed to the corrosive
action of the aqueous HCI solution.
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INHIBITORI DE COROZIUNE PENTRU OTEL IN SOLUTII
DE ACID CLORHIDRIC (1)

Studiul mecanismului de adsorbfie la interfata metal/HCI,,

L. ONICIU, ESZTER CSEGEZI*, A, HORVATH* g1 C. CSEGEZI**

1. Introducere. Dupd o conceptic general acceptatd in prezent, inhibitorii
de coroziune organici isi exercitd efectul protector in solutii de acizi prin meca-
nism de absorbfie [1—6] . In majoritatea cazurilor adsorbtia se studiazi pe su-
prafata mercurului, inregistrindu-se curbele electrocapilare [7—9], prin méisu-
rarea capacitafii diferentiale a stratului dublu electric [10] sau prin urmairirea
depresiunii maximulul polarografic. Pe suprafata electrozilor solizi fenomenele
de adsorbfie se studiaza prin determinarca capacitafii, respectiv a rezistentei
stratului adsorbit [11—13]; in unele condifii, interfafa metal solid/electrolit
se asimileazd structural cu interfata Hg/electrolit [14].

Conform rezultatelor obtinute de mai mulfi autori prezenja in mediul coro-
ziv a unor anioni mireste eficienfa de protectie a inhibitorilor organici. Gradul
de adsorbyic creste in ordinea Cl~ Br - I, anionii Cl0;, SO?- si PO}~ neexerci-
tind efect apreciabil [15—23]. Rezultatele obfinute prin diferite metode permit
formularea ipotezei dupd care mdrirea cfectului protector se datoreste adsorb-
tiel specifice comune a anionilor st a cationilor organici [24].

Intr-o alti notd [25], am prezentat date cu privire la eficienfa deinhibarea
doud substante B si BHCI, obfinute din produse indigene ieftine §i usor accesibile
Am constatat cd ceie doud substante prezentd efect protector apreciabil la coro-
ziunea ofelului in solujii de acid clorhidric. Lucrarca de fajd prezinta rezultate
referitoare la modul de acfiune & acestor substante. In scopul elucidirii mecanis-
mului de adsorbfie au fost inregistrate curbele electrocapilare in solutie de HCI
109%, in absenta si in prezenta diferitilor inhibitori organici, Armohib 28 (A 28),
ioduréd de tetraetilen amoniu, tiocarbamida, piridina (py), piperidind (pip), « pi-
colind (e pic), chinolind (Q), in concentrafii indicate in literatura de specialitate,
respectiv stabilite de noi [25].

2. Partea experimentald. Potentialul electrodului picitor de mercur s-a modificat cu ajutorul
unui polarograf LP 60, iar misurdtorile s-au efectuat la temperatura de 25 + 0,1°C. Solutiile au fost
dezaerate timp de 20 de minute cu un curent de gaz metan purificat, iar in timpul misuritorilor su-
prafata solutiei a fost permanent spilatd cu gaz metan. TI.a fiecare valoare a potenfialului stationar
s-a misurat #, prin determinarea timpului de picurare a 10 picaturi. In scopul miscgorarii efectului
de recul s-a stabilit o diferentd de nivel de 75 e¢m, mercurul a fost distilat de dou# ori.

Tensiunea superficiald ¢ in dine/ cm s-a obfinut cu ajutorul relatiei
o= K. t ()

in care ¢, reprezinti timpul de picurare a unei singure piciturt de mercur, i K o constantd egald cu 250
dine fem s pentru conditiile noastre experimentale.

* Inst. Pedagogic de 3 ani, Tg. Mures.
** Pabrica de zahidr, Tg. Mures.
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3. Rezultate si discutii.
Adsorbfia pe mercur a baze-
lor organice: piridina, piperi-
dind, « picolind, chinolingd si
a substantei B, este reprezen-
tatd in fig. 1. Curbele elec-
trocapilare aratia cd  aceste
substante se adsorb puternic
pe suprafaja mercurului, de-
plasind maximul spre valori
mal pozitive. Scdderea cea
mal accentuatd a tensiunii
superficiale observatd in ca-
zul substantei B pledeazi
pentru adsorbtia mai puter-
nicd a acesteia in comparatic
cu bazele folosite pentru
comparare.

in solutii acide majo-
ritatea substanfelor organice
se gisesc sub formi de ca-

dinefern

¥ ! {107,
V 2 By o115
460 3 0 +Pip (0I5%
2 4w kP 0I5V
5 % =Q (0557.)
l 6§ B (0I5%)
| kI s4) 59 -159 =259 -359-459 -559 659 -759 -8 -9 £ YEHN

VS00 LG <300 -200 <100 ) =K0 <200 -300-200-500 ¢ v/EAN

ig. 1. Curbele electrocapilare ale unor baze heterociclice

si a substantei B in HCL 1097

tiom [20,25,261. I.a dizolvaren acestor baze se formeaza cationt de tip RNH,
pe seama perechii de elcctroni ncparticipanti ai atomului de azot. Tendinta formarii
cationilor prin protonare creste in ordinea piridina <7 piperidind << « picolind <
chinolind, paralel cu cresterea densitdtii elcetronice de la atomul de azot 27
Fig. 1 (curbele 2—6) demonstreaza cft nici chiar la valori puternic pozitive sau

negative, curbele electrocapi-
lare inregistrate in prezenta
inhibitorilor nu se suprapun
peste cea inregistratd fara
inhibitor (curba 1), ceea ce
s¢ explicd prin interactiunea
electronilor = ai inelului he-
terociclic, cu sarcinile super-
ficiale ale mercurului.

In continuare, s-a com-
parat efectul substantei BHC!
asupra curbei electrocapilare
a mercurului cu cfectul unor
substante cunoscute ca inhibi-
tori ai coroziunil fierului in
HCl (fig. 2). Rezultatele de-
monstreaza ci substanta BHCI
are o actiune superioara io-
durii de tetraetil amoniu si
tiocarbamida, egalind aciu-

nea inhibitorului A 28.

dme/cm [+

500 -

450,

1t HCL (10%.)

20 e CMANT (0I5%)
3+« (NHA-CS (02074
4 s A (015
51« + BHCI {050)

Fig. 2. Curbele electrocapilare ale unor substanfe inhibi-
toare importate si a substanfei BHCL, in HCl 109%.
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2 “BHED, (55,
3 SBHCE (55%,)
< * - Brign (55%,)
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Fig. 3. Influen{a unor anioni asupra curbei electrocapi-

350

Fig. 4. Influenta unor anioni asupra curbei electrocapilare

S dinefem®
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lare a substantei B in HCI 10°.

(10vy

2 0 4BHCL G5

2~ «8HCI05%.) *Nal 503 { G0G5m)
4o S BMCILS; +Na S0, 1G00SM,
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}
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a substantei BHCI in HCl 109,.
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Fig. 3 si 4 redau influenta
unor anioni asupra capacitagii
de adsorbtie a substantelor B
si BHCI. Efectul anionilor co-
respunde cu ordinea polariza-
bilitatii lor, care creste de la

SO%- < 802 - < Cl- <«
< Br- < I-

Intre gradul de adsorbtie
pe mercur a inhibitorului, ex-
primat prin mdirimea As la
potentialul ¢ si efectul de
inhibare al coroziunii K, exista
o relatie [28] dupi care

lIg K = const -+ lg As ()

in care Ag reprezintid dife-
renfa dintre tensiunea super-
ficiald maésuratad in absenta si
in prezenja inhibitorului, ¢
este potentialul de electrod
pe scara rationald introdusi
de Antropov

P =&, Efl=0 (3)

unde e, reprezintd potentialul
de echilibru e;.o potentialul
incércdrii nule.

In scopul interpretirii
mecanismului de adsorbtie a
acestor substante pe supra-
fata ofelului si a fierului, s-au
citit valorile Ag’ la potentialul
rational ¢p, al fierului, egal
cu + 0,162 V/EHN (S-a pre-
supus [14] ¢, la potentia-
lal incérca:ii nule, interfata
Fe/HCl,, are aceeasi structura
cu interfata Hg/HCI,,)

Cre = €,F T §4=0,F, T
= —0,178—(—0,33) = (4)
= -+ 0, 162

€, 5, Yeprezintd potentialul de
echilibru al fierului, determi-
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nat de noi prin masuritori de polarizare iar, g,_o,z, potentialul incdrcdrii nule al
fierului in HCI diluat 29,30 .

Datele prezentate in tabelul 1 demonstreazd cd ordinea capacitatii de ad-
sorbtie pe fier coincide cu accca observatd pe mercur.
Tabel 1

Valorile inerementelor tensiunii superficiale, earacteristice adsorbtiei unor substante
inhibitoare pe mercur si pe fier, in HCl 109

Substanta ‘ o . Ao Ad’ Substanta oy Ac Ag’
’ pe Hg pe Te pe Hg pe Fe
B 0,18 72 65 Chinolina 0,15 50 37
BHSO, 03 32 22 BHCL 05 + 42 30
Ha, S50, 0,008 m
BHCI ‘! 0,5 50 42 BHCI 0,5 + 40 30
1 Na,80, 0,005 m 40 30
BHBr ! 0.5 55 45 BHC1 0,5 - 62 50
‘ KBr 0,005 m
BHI | 0,5 90 85 BHCL 0,5 + 82 72
KI 0,005m
Piridind ! 0,15 15 10 A 28 0,15 47 40
Piperidina 0,15 | 25 17 (C,H ), NI 0,15 25 25
- Picolind 0,15 | 35 27 LO{HLN),CS | 0,2 27 25

In primele momente dupd scufundarea metalului in solufie substantele se
adsorb conform incdrcidrii superficiale a metalului determinatd de valoarea po-
tentialului . In cazulciud ¢ << 0 metalul se incarci negativ sise adsorb cationii
care la rindul lor leagd anionii din solutie. Dacd o > 0, cste deoscbit de favorabila
adsorbtia anionilor. Conform valorilor c¢xperimentale, atit suprafaja fierului (4)
cit st & mercarului (3) sint incircate pozitiv:

O = +-0.86—(—0,339) = + 1, 219 V/EIN (5)

+ 0,86 reprezentind potentialul de echilibra al mercurului, iar —0,359 poten-
tialul incarcarii nule. Se intelege ¢ toti factorii care conduc la schimbarea sem-
nului incdredrii superficiale a metalului contribuie la intensificarea adsorbtiei
inhibitorilor organici, prezenti, preponderent, sub formd cationica in solutiile a-
cizilor.

Pe suprafata celor doud metale se formeazd complecsi intermidiari de tip
Hg X, Fe-X, orientati cu capitul lor negativ spre solutie, cauzind transin-
circarca suprafetei. Cationii RNH se vor lega de supmfajca prin intermediul le-
gaturilor preponderent electrostatice stabilite cu anionii, in ordinea polarizabi-
litaii acestora din urmd.

Deoarcee substantele B si BHCl reprezintd un amestec de mai multe substante
organice, se creeaza conditii pentru formarea unui strat polimolecular, datoritd
faptulul ¢ stratul monomolecular alcdtuit din cationii de tip RNH poate lega un
nou strat de anioni s, a. m. d. In zona polimoleculard procesele de difuziune da-
torita grosimii $i rezistenfel mirite a peliculel au loc cuo vitezd mult mai micd
decit intr-o zond monomoleculard rezultatd din adsorbtia substangelor individu-
ale. De accea, in prezenta unui strat polimolecular, procesul de coroziune are loc
cu o vitezd mult mail scizutd.

9 - - Chemia 2 1977
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Coneluzii. S-a comparat adsorbfia pe mercur in HCl 109 a substantelor B
si BHCI cu adsorbjia unor bazc organice si inhibitori anticlorhidrici de import,
pentru otel, Cunoscind valoarca potentialului incdredrii nule a fierutni HCI diluat,
am tras concluzil asupra comportidrit acestor substanfe po suprafata fierulud in
aceeasi solufi: Rezultatele d-monstreazid cd cele doud substante, B si BHCI se
adsorb puternic atit pe mercur cit si pe fier, manifestind un efect inhibitor supe-
rior inhibitoiilor import 41 (fodurd de tctraeti! amoniu, tiocarbamidd si A 28).
Adsorbfia este puternic favorizatd in prezenta ionului I -

Se pare ¢ substantele B si BHCI formeazi pe suprafata metalulul un strat
polimolecular mai gros s mai rezistent decit cel format in cazul substantelor

individuale.
(Intrat in redactic la 28 mai  1976)
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INHIBITORS FOR STEEIL IN HCl SOLUTIONS (11}
Study of the adsorption
(Summary)
It was studied the adsorption of the inhibitors B and HCLB on mercury and steel surfaces, in
aqueous 10% HCI solution, using the electrocapillary curves method.
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STUDIUL SCHIMBULUI IZOTOPIC AL, WOLFRAMULUI $I FOSFORULUI
INTRE HETEROPOLIWOLFRAMATTIL K, [U(PW,,04).]. 22H,0,
RESPECTIV K, [U(P,W1,041). 1. 32H,0 SI Nal®\WO0,, RESPECIIV Na,H®PO,

GHEORGHE MARCU, MARIANA RUSU si VICTOR LITEANU

Reactille de schimb izotopic au {ost folosite cn succes in domeniul hetero-
policombinatiilor cu scopul stabilirii naturii legaturilor chimice, structurii gi
stabilitajil acestora {1—8].

Lucrarca de fatd prezintd rezultatele studiilor de schimb izotopic omogen
intre K, U(PW,049). . 22H,0 (I), respectiv K[ U(P,W0O,;,04,), 1. 32H,O (1I)
st wolframatul de sodiu marcat cu W-185, respectiv fosfatul disodic mareat cu
P—32, in vederea elucidarii legaturii genetice dintre heteropoliwolframatii stu-
diati si lonul ¢ metawolframic, simetriei moleculare, precum si naturii legaturilor
chimice din acesti compusi.

Partea experimentald. Solutiile de Naj®WO, si Na,H®?PO, de pH=4,5 si concentratii initiale
0,06 at. g. W/lsi 0,04 at. g. W/l, respectiv 0,06 at. g. Pl §10,04 at. g.P/l, s-au obfinut prin adaugarea
unor cantitifi bine cunoscute de NaP*WO,, respectiv Na,H** PO, la solutiile initiale de NuyWO,,
respectiv Na,HHPQ,, apoi pH-urile acestor solufii an fost reglate la valoarca 4,5 cu HCL 1N, In solu-
tia de Na, WO, marcatd cu W-183 rezultatd, au loc procese de condensare ce duc la formarca g-me-
tawolframatului de sodiu NayTHPW Oy, 1.

’ Solutiile de Ky [U(PW,;049),]. 22H,0 si K, [U(P,W,,04,).]. 32H,0 de concentratii 0,06 at.
g.W/l, respectiv 0,04 at. g. W/l 51 0,06 at. g. P/l, respectiv 0,04 at. g. P/L, uu fost preparate de la com-
pusii puri preparati conform [9] ¢i [10], pH-ul lor de maximi stabilitate avind valoarea 4,5.

Pentru realizarea reactiilor de schimb izotopic s-au lnat volume egale din solutiile celor doi hetero-
poliwolframati, precum i din cele de Nal*®\W0O, si Na,H*PO, si s-au mentinut in echilibru timp de
v ord intr-un ultratermostat de tip L Wopser” la temperaturile 237, 337 31 437, Dupd cchilibrare, reac-
tanfii se amestecd rapid, acest moment fiind considerat timp zero al reactici de schimb izotopic.

Viteza de aparitic a W-183 si P-32 in cei doi heteropoliwolframati s-u urindrit prin separarea celor
doi compusi la intervole de timp bine determinate, utilizind metoda radiocromatografica ascendentd
in solutie satur.td de Nall, folosindu-se ca suport hirtia cromatografict Whatmann nr. 1.

Rezultate si diseutii. Datele de schimb izotopic obtinute in aceste experiente,
s-a gdsit cd se supun legii exponentiale do schimb [11 1 de forun generala

AN S XNT e AXF X
peutru care viteza de reactie v-n i datd de relatia (1)

2,303 ab

R . — log (1-F) (N
in care: R viteza de oschihab oa lut X
o AN - dXF
booX X
I AA L este fractiunea de schimb I timpual £

£ - timpul de semidschimb
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A, = activitatea care apare in AX la timpul ¢ (valoare ce se misoard expe-

rimental) ;
Ao = Activitatea la echilibru (se calculeazd din concentratiile speciilor

reactante si din cantititile totale din ele prezente in solutice).

Au fost construite graficele semilogaritmice log (1 —F) in functie de ¢ §i au tost determinate marimile
caracteristice reactiilor de schimb izotopic (F,ty, si R). Rezultatele experimentale privind A, F, (1-1)
si log (1—F), din sistemele studiate, au fost prelucrate prin metoda celor mai mici pitrate din statistica
dreptei, conducind la un ¢1; si un R, caleulate cu puncte nedubioase statistic, cu probabilitatea P
aleasi conform criteriului elimindrii Dixon a cdrui schemd logica de principiu este ilustratd in fig. 1.

(START)

Fixeazd nivelul P

de probabilitate cites-

te punctele experimen-,
tale si concentratiie a.
i

O,

Elimina octivitati-]
le > aclvitatea ”
infinitd

elimnate

F
Cakuleazd ordonata la origine
Aq st coeficientul unghiular A4
al drepter lg(1-F)=f{) prin
metoda celor mai mici patrate

i

Testeazd punctele experiment
le prin criteriul elimindri DIX¢P\?1

Tipdreste:'Prea
putine punhcle ex
perimentale bu
ne’

Tipareste punc-
ele elminate

umdrul Elim:nd punciele nesigure
nctelor statistic ne” Ny e 9
sigure=0Q DIXeN
Loy = -In /ZM' lge
R = a-b-ln2
{atb)ty, |
Tipareste ) Reprezintd %roﬁc punctele
ty,. R e experimentdle rdmase si
Z 2 purctele de comparate’

(srgp

Fig. 1. Schema logicd de principiu al programului de calcul a lui #14 si R,
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Operatiile de caleul au fost rezolvate in cadrul Centrului Teritorial de Calcul Electronic, la
un calculator electronic tip , FELIX-236", folosind limbajul FORTRAN,

Din datele experimentale obtinute s-au determinat timpii de semischimb i vitezele reactiilor
de schimb izotopic, ele fiind redate in tabelul 1.

Tabel 1
Date cu privire Ia cinetica de sehimb izotopic al 1#W, in
K, [U(PW,,0,),[ - 22H,0 si K,,[C(P,\W,;,0,,),]-32H,0
Heteropolicombinatia conc. at. g. | Temp. i1 . R
W/l °C (mmute) moli. 1—1, min.—1
0,02 23 86,98 7,97.10-8
Ko [U(PW,;04)51 0,02 33 79,99 8,66.10-5
.22 H,0 0,02 43 77,01 9,00- 108
0,03 23 65,12 1,85.10-%
0,02 23 67,01 1,03.10—¢
K (U(P,We,04))5]- 0,02 33 62,91 1,10.10—4
.32 H,0 0,02 43 58,55 1,18 104
0,03 23 52,08 1,99.10—¢

Din tabelul 1 se vede c¢i valorile obtinute pentru vitezele reactiilor de schimb
izotopic al wolframului sint de ordinul 10-¢—10 -* moli.1 ! min. !, ceea ce denota
cit aceste reactii decurg cu viteze medii. Aceasta demonstreazi labilitatea lega-
turilor W—O din heteropoliwolframatii studiati, datoritd naturii parfial covalenta-
partial ionicd a acestei legituri, cit §i asimetriei determinati de distorsiile octae-
drelor WO, in moleculele heteropolicompusilor studiati, ceea cc implicd impedi-
mente sterice riguroase in acestia.

Cresterea vitezei de reactie de schimb izotopic al wolliramului cu cresterca
temperaturii si concentratiei in sistemele studiate se explicd prin sciderea stabi-
litatii lor la aceste schimbari. Viteza mai micd pentru schimbul izotopic al wol-
framului, in (I) decit in (II), este in strinsd legiturd cu stabilitatea si simetria
molceulelor combinatiilor studiate, acestea filnd mai ridicate in primul compus
decit in cel de al doilea.

Faptul c¢d schimbul izotopic al wollramului in sistemele studiate are loc re-
lativ usor este si odovadd a existentel uned legituri genetice intre heteropoliwol-
framatii studiati si ionul ¢ -metawolframic.

Lipsa schimbului izotopic al fosforului, chiar si dupd patru saptamini, de-
monstreazd caracterul covalent al 1cgaturnP -0, fosforul gasindu-se plasat in
centrul unui tetraedru regulat. In ceea ce priveste schimbul izotopic al fosforului,
rezultatele obtinute sint prezentate in tabelul 2.

Schimbul izotopic al wolframului in heteropolicompusii studiati este foarte
diferit in citeva aspecte fundamentale fatd de schimbul izotopic al adenzilor si al
atomulul central din complccm oblsnm‘p deoarece {iccare atom de wolfram este
¢l insusi un atom central in octaedrul siu, mai mult, atomii de ougcn ai ficcdrui
octaedru WO, sint Comdma;l si la alti atomi de wolfram, precum si la atomii
centrali de fosfor si uraniu (IV)

S-a incercat si se cxphce labilitatile relative ale legiturilor W—O in termenii
teoriei ,,lcgaturn de valentd” si a teoriei ,,cimpului de liganzi”.

1. Se stie cd In octaedrele WO, intilnim hibridizarea d? sp® specificd com-
plecsilor d°-orbitali interni. Deoarece factorul ce di gradul de caracter covalent
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Tabel 2
Variatia activitigii startului eu timpul la sehimbul izotopic al fosforutui
Sistemul
Nr. Timpul - - e e o
crt. in ore K”’ jI‘V(P\Vl1(‘)3"))-):‘, - 3‘21) 1{13:1,'(1)2\\717051)21 - 32?
l Astart in puls/min. Astart In puls/min.
1 0,0 78 82
2 0,5 75 82
3 1,0 77 80
4 24,0 ! 73 ]1
5 48,0 | 70 78
6 72,0 | 70 77
7 96,0 71 75
8 120,0 69 72
9 144,0 69 70
10 168,0 66 69
11 322,0 55 56
12 | 300,0 | 42 : 10

nu cste major in determinarea labilitdtilor pentru complecsii | orbitali  interni®,
este necesard formarca unui complex activat intermediar (printr-o reactic bimole-
culard de ordinal zero)in care ligandul adifional s devind atacant la atomul
central de wolfram, inainte sau in timpul ruperii vechii legaturii W—0, intrii:d
printr-una din ffele octacdrului WO, In acest caz orbitalul d vacant al wolfra-
mului este acela care va {1 aceesibil schimbarii hibridizarii d®sp?la d3sp?, permitind
formarca unei specil heptacoordinate. Forma geometricd a acestela va rezulta
in urma discutiei labilitatilor relative ale legaturii W—O, in termenii teoviei ,,cim-
pului de liganzi”,

2. Orgel [12] aratd cd labilitatile relativ inalte ale legiturii W—0O in
complecsii octacdrici d° se explicd printr-un mecanism de substituiie biomole-
cular in care ligandul intra de-a-lungul unui orbital d de cnergie joasd neocupat.
Accasta implicd ci formele intermediare heptacoordinate, ce se formeazd cind
ligandul nou intrd printr-o fatd a octaedrului WOy, formeazd cumuchiile acestuia
o bipiramidd pentagonald care este cea mai probabild formi geometricd a specidi
activatd. In favoarea acestei afirmatii este si faptul cd accst proces implicd o
encrgie minimd de stabilizare a cilmpului cristalin.

Mecanismul cel mai probabil fn reactiile de schimb izotopic al wolframului pare
a fi cel de substitutie, care implicd oxigenii dinapa si care are loc in cursul se-
pardrii unui atom de wolfram din polianion, fatd de atomii de oxigen ai octaedrelor
WO, atit in anionul ¢ -metawolframic cit siin cei doi heteropolicompusi studiati.

Coneluzii. Urmdrind schimbul izotopic al wolframului si fosforului, prin uti-
lizarea Naj»WO, si Na,H*?PO,, se deduce ¢i legiturile W—O din octaedrele
WO, sint labile si deci legiturile respective sint partial covalente si partial ionice.

Din valorile obfinute pentru vitezele de schimb izotopic al wolframului s-a
dedus si neechivalenta legiturilor W—O din  octacdrele WO,

Fostorul nu se schimbi izotopic, confirmindu-se astfel presupunerea ca
legaturile P—O sint covalente, fosforul aflindu-se ininteriorul unui tetraedru
regulat format din gruparile octaedrice de WOj,.

(Intrat fn redacfie la 21 dunie 1976)
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THE ISOTOPIC EXCHANGE STUDY OF THI TUNGSTEN AND THE PHOSPHORUS
BETWEEN THE HETEROPOLYTUNGSTATES K, [U(PW,,0,0),] -22 Hy0, Ky [U(P,W1,0,)5]-
.32 H,0 RESPECTIVELY AND Nal*WO0,, NaH*PO,

RESPECTIVELY

(Sumumary)

Tlhe homogeneous isotopic exchange of the tungsten and phosphorus between Ko [U(PW;;0,4)4].
22 H,0 and X, [U(P,W,,0,),] - 32 H,O respectively and Na}*®WO, and PO, respectively was
studied.

The speeds of the isotopic exchange reactions revealed a relative rapid isotopic exchange for the
tungsten. The phosphorus doesn’t change isotopically.
We propose for the isotopic exchange reactions of the tungsten a substitution mechanism.
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STUDIUL TERMIC AL Z-FOSFO-11-WOLFRAMO-URANATULUI(IV)
DE AMONIT

GIEORGHE MARCU, MARIANA RUSU si EUGENIA PERTE

Lucrarea de fata cuprinde rezultatele obtinute la studinl heteropolicompu-
sului (NH,),, [UPW,0;),] - 24 H,O in fazd solidd prezentind degradarea lui
termicd asociatd cu studiile de difraciie roentgen si de absorbiie in infrarosu.

Partea experimentali. Determindrile termogravimetrice si termodiferentiale au fost realizate cu
un derivatograf Paulik-Erdely tip OD—102, in domeuiul de temperaturd cuprins intre 20--800°, fara
mentinere in conditii izoterme, imprimind o vitezd de incdlzire de 4°/minut, o sensibilitate a balantei
de 100 mg, greutatea probei luatd in lucru fiind de 1 000 mg.

Pentru determindrile roentgenostructurale s-a apelat la metoda pulberilor folosind un aparat
TU—R —M. 60— Dresda cu o cameri Deby— Scherrer avind diametrul de 57,7 mm, anticatoda de Co
{Xco k = 1,788896 A), la o tensiune de 50 kW si o intensitate de 10 mA si o duratd de expunere de 8
ore. Difractogramele s-au efectuat cu un Goniocmetru Vertical PW— 1050, cu anticatedd de Cu, filtrn
BNi si un baleiaj de 1° 26/minut.

Spectrele de absorbtie in infrarosu s-au inregistrat cu vn aparat UR — 10 Karl Zeiss- Jena, pro-
bele preparindu-se prin pastilare in KBr.

Densitatea s-a determinat picnometric cu o precizie de -+ 0,03 g/em?® folosind ca lichid pienometric
orto-diclor benzenul p. a. la 20°.

Rezultate si diseutii. 1. Studiwl tcrinic. Termograma obtinuta pentru com-
pusul (NH,),,[PW,,0,,),] - 24 HO, este redatd in fig. 1, in care cste reprezen-
tatd : pierderca in greutite (ATG—fig. 1.1), derivata el (DT G-—{ig. 1.2), tempera-
tura diferentiald (ATD—fig. 1.3) si variatia temperaturii cu timpul (T—fig. 1.4).

Din cercetarea acestui grafic, se observi ci procesul de deshidrature incepe la 30° si se desfa-
soard in urmitoarele patru etape:

— in prima etapd, cuprinsd intre 20° si 2507, are loc eliminarca unui grup de opt molecule
de api de cristalizare, concretizatd fiind printr-o pierdere in greutate de 2,349} ;

— etapa a doua este cuprinsd intre 250° si 350°, corespunzind eliminirii unui grup de opt mole-
cule de apa de cristalizare, si este coneretizatd printr-o pierdere in greutate de 2,369 ;

~ etapa a treia este situatd intre 350° §i 420° si corespunde eclimindrii unui grup de patru
molecule de api, reprezentind o scddere in greutate de 1,120, ;

— 1In etapa a patra, situata intre 420° si 600°, compusul continui si piarda api, fiind imposibil
de precizat domeniul de stabilitate al compusului anhidru, descompunerea lui incepind inaintea eli-
mindrii ultimelor molecule de apa. Apa remanenti se climin cu multd intirziere, pind aproape de 600°,
paralel cu reactia de dezamonizare. Aceastd ultimi fazi de dezhidratare si descompuiere, marcatd
printr-o scidere in greutate de 4,049, are ca efect final, distrugerea retelei cristaline de baza.

Faptul ca cele 20 molecule de apd eliminate in primele trei etape, nu produce schimbari fu structura
compusului, ne indreptitesc sa le atribuim o naturd zeolitici, ele fiind legate intr-o unitate bine de-
terminaté prin punti de hidrogen. Apa remanenti alcituiti din patru molecule, este de naturd nezeoli-
ticd, legati mai puternic, eliminarea ei avind ca urmare marirea edificiului cristalin inifial.

Pierderea totald in greutate inregistrati pe curba ATG (fig. 1.1) rezulti din insumarea acestor
etape de deshidratare §i dezamonizare si este de 9,869, din care 6,959, revin celor 24 moli de apd de
cristalizare, iar 2,919, celor 10 moli de amoniu.
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Etapele de deshidratare si dezamoni-
zare se desfisoard cu viteze diferite, asa
cum reiese din derivata pierderii in greu-
tate (fig. 1.2).

Pe curba temperaturii termodiferenti-
ale (fig. 1.3}, se disting douid efecte endo-
termiice cu maximele situate la 185°, res-
pectiv 315°, datorate primelor etape de
deshidratare si unul exotermic situat la 580°,
rezultat al procesului paralel de deshidra-
tare si dezamonizare s$i de tranzitie la o
noud fazd cristalina.

Succesiunea probabild a reactiilor este
redatd in diagrama 1,

Pentru caracterizarea fazelor noi for-
mate, precum $i pcntrn elucidarea efectelor
termice ce apar, s-aun pregitit probe prin
inghetarea echilibrelor la div erse tempera-
turi din preajma punctelor de transormare
termicd indicate pe curba ATD (fig. 1.3) si
s-au supus analizel de difractie roentgen
si de absorbtie in infrarosu.

Studiul yocutgenografic. In
tabelul 1 sint redate distantele in-
terplanare, d, valorile reprezentind
media aritmeticd  calculata pe o
debyegramd si o difractograma a
compusului (\ Hy) o UPWOy) 50
- 24 H,0.

Pentru determinarea  sistemului  de
cirstalizare s-a folosit metoda analiticd {1
$i, prin indexarea celor 36 linii, s-a cons-
tatat apartenenta compusalui la sistemul
cubic modificatia cub centrat intern.

Pe baza datelor experimentuale cu-
prinse in tabelul 1, s-a calculat valoarea
dimensiunii  celulei  elementare a == 10,
82 -- 0, 034, cu opt molecule pe unitatea
structurali,

Peacock sicolab. 27 con-
siderd cd anionii nesaturati ai seriei
11, cu structurd ,,Kuwm modifi-
catd”, de tipul (Lo (XW;O,), 1
unde Ln = lantanide, seamani cu
anionul 12-original, cu exceptia unci
Slacune”  cauzati de substituirea
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1"ig. 1. Termograma U)mpusulul
INH,),, TU(PW,,0,),1 - 24 H,O: (ATG):
2 DTG) 8 - (ATDY 4 - (T7).

unui atom de wolfram si a oxigenului sin neparticipant. Heteropoliliganzii (NW

Ogo)P

- formeazd legituri cu lantanidele numai prin cei patru atomi de oxigen

exteriori ai flecdrui ligand, deoarece este pu;m probabil ca o cavitate de mirime po-
trivitd sd admita un cation mare (In) fird deformare, pe de o parte, iar pe de alta
parte, un model de sferd sugereaza ideca ¢ in JCL‘»‘(I compust oxigenul interior
al fiecarel cavitati din | 1ga11d este prea departe de ionul central pentru o coordi-
nare efectivi, daci liganzii nu ar fi supusi unor impedimente sterice.
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Diagrama 1
Mecanismul de deshidratare si dezamonizare al compusului
(NH,),, [U(PW,,0,),]- 24 H0.
ATG ATD
Tempera- Tenomenul
tura Temp. o,cale. | 9,0bt, | texup. | temp.
' endo. | exo.
30° (NH,),o[U(PW,,0h4):7 » 24 H,O
T8 H,0
200° 2,32 2,34 | 185° ) . . B .
(NHy)y [U(PW30y), - 16 HO
250° (NH ), [U{PW,;O34), - 16 H,O
RN
¢ 2,32 | 236 | 315° NHy)yp U(PWOy), 0 - 8H0
(NH ) o {U{PW,Ogg)e - 8HO
400° . e
350° 1,12 4 H,0
16 (NHy) o U(PW,,040, " - 4 H;0
420° (N ), UIPWOhy)a - 4 HL0
) —» (10NH,; -~ 4H,0) - P05 -
600~ 600 4,06 | 4,04 580 L 22WO0, V0,
800~ Modificarea refelei cristaline
Q. !
% 0
N E
~ 4800 l;
S I ‘ [« LE
A O IO I R R 1T
2 - 4
& 1620°
= i
= 600° l I
I |
z. o LT
< 1800°
s,
S |
i - T
1
W0, 800°,
| I II ILIM
6 g5 JA 3 2 1~d[n( )
Fig 2 Spectrele de difractie roentgen pentru compusul (NH,) o [ C(PW;041,-24 H,0

la diferite temperaturi.
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In compusul studiat, datorita Tabel 1
comportiril analoge a actinidelor cu Valorile sin® 0y, , sin? fcgie 5t @ pentru eom pusul
lantanidele, ionul  central  T{IV) (NHY), [CPW,,0,),] - 24 H,0
se va  lega  cu  heteropoliliganzii
(PW,,04)7 - numai prin cel patru Int* | sin® Oy, sin? Oeqyc din(A)
atomi de oxigen exteriori ai fiecdrui
ligand. 3 | 0,0180 0,0178 5,736

In fig. 2 cste redati intensitatea 2 0,0204 0,0203 5,399
relativd a liniilor de difractie roent- 3 ggj‘;? 38;?5 zgzg
gen  in functie de  distantele in- 5 0:02‘75 0:02;9 1615
terplanare  (d), pentru  compusul 3 0,0305 0,0305 1,415
(NH,)y o [U(PW},04g), | -24H,0, la di- 3 0,0329 0,0330 1,247
ferite temperaturi, & amestecului eta- j 882373 882;‘; ;22‘;
lon format din (P,0; -+ 22W0O,+T0,) 3 0.0408 0.0406 3.816
st a WO, singur. 3.4 0,0430 0,0432 3,714

Din aceste date rezultd cd strue- é 382?3 284%;: gi?f
tura ,,Keggin modificatd” initiald, 5 00534 0:0;33 3,335
s¢ pastreazid intactd pind la 480, 5 0.0585 0,0384 3,184
reflexcle obtinute sint identice, deci 4 0.0608 0,0609 3,184
procesul de deshidratare nu afecte- o m'&f :;82&8 gggg
azd structura initiald a heteropoli- 5 00684 0.0686 2,945
compusulul.  Pe masura  cresterii 2 0,0739 n,0737 2,836
temperaturii, odatd cu dezamonizarea :’ ggzg‘_’ 88;2;} f;i}?
are loc o reorgantzare - a 1'.e‘,tglcv1 3 ():(3811 0.0813 369‘;
cristaline, trecerca la o fazi chimicd 4 00840 0.0838 2658
heterogend {iind marcati pe curba 3 0,0866 0,0864 2,619
termodiferentialy (fig. 1.3) prin cfce- 3 0,0886 0.0889 2,588
tul exotermic de la 3807 Ia 620 o EIY*})‘;? ((;??32 ;’2;3:’
apar reflexc  noi, corespunzitoare o 01197 01194 2927
acestor oxizi, cle péstrindu-se si la 2 0,1425 0,1422 2,041
800°. Spectrele  fiind  identice  cu 2 (1474 0,1473 2,007
cele ale amestccului  ctalon i ale : g}ﬁ?? 8}(49,2 j*gi’?,
WO, tetragonal, explicd natura fazei 5 o 176 i):r/?‘b | 1854
uoi, ca fiind alcdtuitdi dintr-un 2 0,1881 0.1878 1,777
amestee de oxizi in care cantitativ 2 02080 0,2081 1,688

si structural predomind WO,.
Prin corelarea datelor analizel roentgen cu determinarca picnometricd a
densitatii s-a determinat masa moleculard a combinatiei studiate dupd relatia

{.a®
Mo
1,6604.n
unde: d = densitatea in gyem?®; a = dimensiunca celulel clementare in A

n == numdrul de moli pe unitatea structurald, care in cazul retelei cubice centratd
intern este cgala cu 2 1, 6604 ==constantid ce exprimi greutatea in grame a unui
atom ipotetic cu greutatea atomicd 1,000, Valoarca densitatii obtinutd cu o
precizie de  4- 0,053g/cm® ¢ste 16,36 fatd de cea caleulatd de 16, 11, iar masa mo-
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Yerr! leculard obfinutd experimental

6 239 este in bunid concordantd

™ 800 900 1100 1200 1 { < N
20 1300 1400 1500 1§UJ M0 cu masa moleculard calculatd

\'

b

Absorbtia

W—0 si W-—0-—W caracteristice tutu-
ror  heteropoliwolframatilor.  Pozitia
maximelor de absorbtie de la 800, 900
3 L si 990 cm—! este specificid heteropoli-
" Combmat;ulor cu structurd Keggin din
seria 1:11 [4]. In spectrul de absorbtie
- 4 obtinut la temperatura camerei apar
vibratiile Iegéturii de valentd P—O la

1060 cm—* si 1095 cm—1

Spectrele in mfrarosu inregistrate
pe heteropolicompusii ce contin fosfor,
posedd o banda progmmcuta intre 1030
si 1 100 em—? care in cazul HyPW,,0,,
este situatd la 1080 em—L Aceastd banda
este atribuitd alungirii legdturii P— O si ea apare despicata in doud benzi distinctela 1 038 51 1 084 cm™?
in compusii cu fosfor ai seriei 1: 11-wolframicd [4].

In acelasi spectru gisim banda de absorbtie a U(IV) la 1 120 cm~? i benzile datorate vibratiilor
de deformare ale NH, si HOH la 1430, respectiv 1 640 cm—*.

Spectrele compusilor caleinati la 260° si 480°, confin accleasi benzi, cu singura deosebire ca
maximele de la 1 640 cm—? caracteristice vibratiilor de deformare ale HOH scad in intensitate cu creg
terea temperaturii. La 620° §1 800° dispar complet atit maximul de la 1 640 cm—7, cit si cel de la 1430
cm—! specific legaturn N— Tutre 700—1 000 cm—1 se obtine o bandi largd de absorbtie cu maxime
mici la 800, 890 si 965 cm“l thlmsk spectre sint identice cu cele ale amestecului etalon. atestind
existenta unui sistem format dintr-un amestec oxidic diferit ca structuri de heteropolicompusul inifial.

‘ 6 205.

/\/ 3. Studiul spectrelor de absor-
bfie in infrarosu. Fig. 3 cuprinde
spectrele de absorbfie ale com-
pusului (NH,),o[U(PW,1045)5]

\/ / <24 H,0O, la temperaturile:
e 20°, 260°, 480°, 620° i 800°.
Spectrul  obtinut la temperatu-
i ra camerei prezintd trei benzi de
Y jo 4 — —1
\Z//L_//\ brathior de valents ale leghturior

)
)

Fig. 3. Spectrele de absorbtie in infrarosu ale compu-
sului (NH ), o [U{PW,,0;4),] 24H,0 la diferite temperaturi.

Coneluzii. 1. Compusul (NH,),, U(PW,,04),] - 24 H,O cristalizeaza in sis-
temul cubic, modificatia cub cu centrare interni, dimensiunea celulei elementare
fiind a = 10,82 &+ 0,03 A. Pe baza datclor obtinute in studiul roentgenografic
1 s-a atribuit compusului o structurad , Keggin modificata”

2. Atit valoarea experimentali a greutdtii moleculare determinatd din
corelarea datelor roentgenografice cu datele de densitate obfinute prin metoda
picnometricd, cit si spectrele de absorbtie in infrarosu, testeaza pentru compusul
studiat formularea chimici 1: 1l-wolframici, aparjtlnmd unui tip de structura
., Keggin modificati”

3. Studiul termic a aratat ca faza ,,Keggin modificatd” se mentine pind la
deshidratarea si dezamonizarea completi a compusului, stabilindu-se mecanis-
mul Se degradare termica si modificarea refelei cristaline pe masura cresterii tem-
peraturii.

(Intrat in vedacfie la 21 iunie 1976)



FOSFOWOLFRAMOURANATUL DE AMONIU 29

BIBLIOGRAFIE

1. R. W. M. D' Eve i E. Wait, X Ray Powder Photography in Inorganic Chemistry, Butter-
worths Scientific Publications, London, 1860, p. 177,

2. R. D. Peacock, J. Chem. Soc. (A), 1971, 2028,

3. 0. Glemser, W. Holznagel, W. Hopte si E. Schwarzmann, Z Naturforsch,
20h, 725 (1965).

4. G, Lange, H. Hahn si K. Deknicke, Z Naturforsch, 24b, 1498 (1969).

THE THERMAIL STUDY OF THE AMMONIUM —2-PHOSPHO—-11—TUNGSTO URANATE
(V)

(Summary)

The (NH,);o [U{(PW,,04),] 24 H,0 compound in solid state was studied by the methods: thermo-
gravimetric, thermodifferential X-ray diffraction and IR absorption spectra. The studied compound is
crystallised in the cubic crystalline system (the modification of the internal centered cubic crystalline
lattice), presenting a , Keggin modificated” structure.

The experimental value of the molecular weight determined by the X-ray data and from the
measurement of the pycnometer densities, and the IR absorbtion spectra revealed 2 (1:11)-tungsto
formula for the studied compound.
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STUDITUL, IN FAZA SOLIDA A DECAWOLFRAMODINTOBIOSILICATUL UL
DE POTASIU

LETITIA GHIZDAVU, GH. MARCU si EUGENIA PERTE

Tucrarea prezintd rezultatele obfinute in studiul combinatiei K [SiW, Nb,
O,,] - 12H,01n faza solidi, determinarea structurii cristaline si moleculare precum
‘20 | 2 C ;
$1 comportarea sa termica.

Partea experimentala. I)eca“olframodiniobimilimtul de potasiu s-a preparat prin reactia directi
a acidului decawolframodiniobiosilicic cu KCl {1,2] sau pe altd cale originald, pornind de la K,WO,,
h\IbOa 51 K510, in conditii analoge prepardrii H LSz\\w\b 0407 [1], inlocuind extractia cu eter
prin extractie cu 1,4-dioxan si recristalizare din apa. In ambele cazuri aunaliza chimicii elementars
indicd obtinerca combinatiei KG [SiW,(Nb,0,47- 1 H,0.

Pentru determindri roentgenostructurale s-a utilizat metoda Debye-Scherrer in pulbere cristalini
iar sistemul de cristalizare a fost determinat prin metoda analitica de calcul. $-a lucrat la un aparat
FU—R—2M60 Dresda cu o camerd Debyve-Scherrer cu diametrul de 57,5 mm, anticatodi de Co, filtru
de V. la 50kW si 7 mA, durata de expunere fiind de 8 ore. Demnsitatea s-a determinat picnometric,
folosind ca lichid picnometric orto-diclorbenzen p. a., la 20°C.

Comportarea termicd s-a studiat cn ajutorul unui Derivatograf Paulik-Erdely tip OD —102 pina
la temperatura de 800°C, fard nun‘;inerea in condifii izoterme, cu o vitezd de incdlzire de 6°/minut,
greutatea probei fiind de 3530 mg iar sensibilitatea balantei de 50 mg.

Spectrele de absorbtic in infrarogu s-au inregistrat la un aparat UR — 10, Karl-Zeiss Jena, prepara-
rea probelor efectuindu-se dupi telhnica pastilirii in KBr.

Rezultate si diseutii. 1. Studiul roenigenografic. Din datele roentgenostruc-
turale ob’;muta pcntru combinatia K [SiW (Nb,0,1 - 12 H,O la ’runperatura
camerei si cuprinse in tabelul 1 s-a calculat valoarca dimensiunii celulei elemen-

Tabel 71

Valorile indicilor planelor de reflexie, intensitaten liniilor si sin® ( observate si ealeulate
pentru K, [SiW, Nb,0 ] - 12 11,0

H
3 h? Intensit.* (3in®0) ,pse (sin* O cate.
1
5 2 0,02883 0,02880
8 2 0,04596 0,04608
10 2 0,05759 0,05760
11 2 0,06341 0,06336
14 8 0,08061 0,08064
29 8 0,16703 0,16704
42 6 0,24170 0,24194
56 7 0,32282 0,32256
61 2 0,35102 0,35136
70 8 0,40288 0,40320
84 7 0,48394 0,48384
113 7 0,65088 0,65088
126 7 0,72567 0,72576
140 6 0,80624 0,80640
154 6 0,88717 0,88704

* 9—10 ~ foarte intens; -— 7--8 -- intens; 5--6 -~ mediu: 3--4 -- slab. 1--2 -- foarte siab
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tarec a = 11,79 4 0,03A Valoarile

pare si impare ale indicilor planclor 800
de reflexie (tabelul 1) aratd cd com- 200

pusul studiat cristalizeazi in sistemul
cubic, intr-o retea cubicd primitiva,
cu o celuld clementard constituitd
din 8 molecule de K [SiW, Nb,Oyy -
- 12 H,0 cu apartenenta 1/8.
Izomorfismul si coincidenta dimensi-
unii celulel clementare cu cele ale
combinatiilor 1 CsyH, [PMo,,V,0,q .
0-—2 H,0, CssH[S1W 1,04, |
- 0-—2 H,0, st Css [PMo0,oV,Ou0] -
5 H,0 [3,4] ne permit sid le atribuim o
structurd ,,Keggin” modificatd. Cou-
form acestui model de structura, P
atomul de siliciu formeazad un tetra-
edru central iar Nb®+ ocupa la intim-

,
@
[~
>

e [emperctura C*
o
<
S

plarc doua din cele doudsprezece pozifii | 4l
octacdrice din reteaua wolfram-oxige- -
nicd aparfinatoare structurii,, Keggin™ & 3
convenjionale, asa cum s-a reprezen-  §
tat mai jos: 3
L 5 - & 0%
(W5010)2 £
Si Ceor
((NDYW,Oyq)s Bl 220°
v
. LY
Prin corelarca datelor analizad s
roentgen cu determinarca picnome-
A e pe . ]
tricd a densititil [5] s-a determinat
greutatea moleculard a combinatia 100
cercetate. Valoarea densitdfii obtinutd . . .y _
. .. d 005 ¢ 1. Pig 1. Curbele anddizel termice pentru
cu o precizie de 4 0,05 este d = K, T81W ,NDOy, - 12 HyO: 1. ATG; 2. DTG
= 3,136 gfem? iar M = 3 097, destul 3. ATD; 4. T

de apropiati do cea calculatd M=3143,
confirma formula chimici atribuiti acestul compus si o structurdi moleculari
simpla.

2. Studiul tevinic. Din curbele analizel termice redate in fig. 1 se observi
¢l deshidratarca compusului K ISiW, NDoOyel - 12 H,O incepe la 80° si se desfa-
soardt in trel etape:

- in prima etapd, 80—180°, arc loc climinarca a 5 molecule de api concre-
tizate printr-o pierdere in greutate pe curba ATG (fig. 1.1) de 2,869, ;

— ctapa a doua cuprinsd intre 180—320° cu o pierdere in greutate pe curba
ATG de incd 2,869, corespunde la alte 5 molecule de apid climinate.

-- etapa a treia, ce se desfisoard lent dar continuu pind la 800°, corespunde
climindrii ultimelor doud molecule de apd legate mai puternic si reprezintd o
pierdere in greutate de 1,159.
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Pe curba termodiferentiald ATD (fig. 1,3) se evidentiazd un singur efect mare
endotermic cu un umir mic si un singur efect exotermic. Efectele endotermice
cu maximele situatela 150°, respectiv 220°, corespund etapelor de deshidratare.
Cele doud etape decurg cu aceecasi vitezd, fapt bine ilustrat pe curba DTG (fig. 1,2)
prin doud picuri egale, bine diferentiate. Etapa a treia de deshidratare are loc in
acelasi timp cu distrugerca cdificiulul cristalin primitiv. Efectul exotermic cu
maximul la 508° depaseste efectul endotermic al reactici de deshidratare si mar-
cheazd descompunerea anionului [SiW,;Nb,O,,18~ si o rearanjare structurali.

Pentru a se urmari transformirile suferite de K [S1W,, Nb, O,,7 - 12 H,0
in functie de temperatura, s-au preparat probe prin calcinarea compusului timp
de 30 minute la diverse temperaturi situate in preajma punctelor de transfor-
mare termici indicate pe curba ATD (fig. 1, 3), care au fost supuse unui studiu de
difractie X si absorbtic in IR. Intre 20— 320° proba isi mentine structura 1n1jc1ald
de cub pnmm\, dlqgrama Debye-Scherrer raminind acecasi, fapt care aratd ci
apa eliminatd este exclusiv de naturd zeoliticd (fig. 2).

La temperaturi mai ridicate, o datd cu trecerea la ctapa a treia de deshidra-
tare, paralel cu pierderea ultimelor molecule de apa de constitutie sau de structuri
are loc descompunerea anionului, marcatd prin aparifia unor reflexe noi in diagra-
ma Debve-Scherrer, ce caracterizeazd noua faza cristalind. Accasta se mentine in-
tocmai pind la 800° si este identicd cu cea obtinutd pentru amestecul mecanic
constituit din (Si0, -+ 8WO, -+ 2K,WO, - 2KNbQO,) si calcinat la 800° in
care predominantd din punct de vedere structural este reteaua tetragonald a WO,
61

Se confirma si cu ajutorul datelor roentgen stabilitatea termicd a combina-
tiel pina la 320°, interval de temperaturd in care structura cristalind 1nltlala
faza ., Keggin”, se pistreazi. Intre 320° si 800°are loc trecerea lao nould fazi
cristaling constituitd dintr-un amestec oxidic.

3. Studiul de absorbtie IR. Fig. 3 prezinta spectrele de absorbgie IR ale
K [SiW,(NbyOyug - 12 H,O la temperatura camerei si la diferite temperaturi din
preajma punctelor de transformare termica.

| 29~ !
L =
| ol 3
llll Ll o nllnll TR ‘ é;
:eoo"EE

|t IlllllLu.Llhllll Ho td : al
o | &

|1 Imlll I nmlllhnll R . §

5 ao0s
‘__Lulh 1 Jdl“_l.llLll]l l‘llllll}”l" ; | i

0 20 kY < 50 &0 70
——

1y, 20 Diagramele Debye-belierrer ale l\veﬁi\\'w:\'{z‘\)w,' 12 1L,0 st
ale etalonului, la diverse temperaturi.
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Spectrul obfinut la temperatura camerei in Numérul de undd fem=1)
domeniul 790—1020 cm~! prezintd tre

: ; y . . 900 100 1300 1500 1700
maxime de absorbfie datorite vibrafiilor "

de valenfi W—O si W—0O—W din edifi- \)

ciul poliwolframic situate la 790, 920 si /\/\ /\
980 cm ! si un maxim mai slab la 1020 cm -1 /\/ Jk / —1
atribuit legiturii Si—O—W. Faptul ci /\/\ N

maximele de absorbtie sint situate la va- /\ 2 | /’\\_
lori ale numerclor de unda apropiate com-

binagiei 1: 12 inrudite, acidul dodecawolf- /./\, |
ramosilicic de structurd ,, Keggin® constituie /\/\ J ,-——--—"'"": |~
o dovada dircetd a structurii de tip,,Keggin” N 4L T »
a combinatici studiate [7—10]. /\\_ S P

In spectrele produsilor de calcinare de
1a 570° si 800° se conturcaza o banda larga
de absorbtie cu un maxim la 800 cm - si un .

o 5 . ’ Fig 3. Spectrele IR ale K [SiW,Nb,Oy,)-
umdr la 900 cm -1, asemidnidtor cu spectrul .19 H,0.: 1. la temperatura camerei;

otalonulul (fig. 3.5). dovadi ci fazs x  2.la 320°; 3.1a570°; 4.1a 800°; 5. ames-
craton’ N (fig. 3,5), VV d,a ca fazamoua o mecanic: $i0, + 8WO, + 2ZK,WO0, +
cristalini este formatd dintr-un amestec + 2KNbo,, la 800°.

oxidic, componentul principal fiind WO,.

Coneluzii. 1. Compusul K [SiW,;,Nb,0,,] - 12 H,O cristalizeazd in sistemul
cubic primitiv, cu structurd ,,Keggin’” modificatd, izomorf cu compusul
(NH,)6 [SiW,(Nb,O,4] - 4 H,O[11]. Dimensiunea cclulel elementare a = 11,79 +
+ 0,03A.

2. Spectrele IR atestd prezenta benzilor de absorbtie, caracteristice struc-
turii ,,Keggin”, in domeniul numerelor de undd 790 —1 020 cm .

3. Compusul prezinti o stabilitate termicd remarcabild pind la 320°. Deasu-
pra acestei temperaturi are loc descompunerea si deci modificarea structurii crista-
line. Roentgenografic si cu ajutorul spectrelor IR s-a identificat noua faza cris-
talini ca fiind un amestec oxidic, componentul principal fiind WOs.

(Intrat in redactie la 11 iulie 1976)
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L’ETUDE EN ETAT SOLIDE DU DECATUNGSTODINIOBIOSILICATE DE POTASSIUM.
(Résumé¢)

On a ¢étudié¢ la structure cristalline et moléculaire et le comportement thermique d’une nouvelle
hétéropolycombinaison : K,[SiW,;,Nb,0,,].12H,0 par les méthodes: dérivatographique, de la diffrac-
tion des rayons X et de I"absorption IR. Celle-ci cristallise dans le systéme cubique primitif, la grosseur
de la cellule élémentaire a étant 11,79 4- 0,034, A partir de I'isomorphisme de la substance avec (NH,),
[SiW,(Nb,0,,]. 4H,0 et du spectre IR on lui a attribué une structure ,, Keggin' modifiée.

La substance posséde une stabilité thermique remarquable. La structure ,, Keggin” se maintient
jusqu’ a 320°C, température au-dessus de laquelle se produit 1a décomposition de 'anion et on constate
le passage a une nouvelle structure cristalline, correspondant A un mélange d’oxydes.
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ION-SELECTIVE MEMBRANE-ELECTRODES FOR ORGANIC
ANALYSIS (II)

Liquid membrane-electrode for novocaine
ELENA HOPARTEAN and FIAMMETTA KORMOS

Introduetion. Since 1970 several papers deal with the use of liquid membra-
ne-electrodes for organic cations. Baum and coworkers [1, 2] obtained membra-
ne-electrodes for choline, its esters and cholinesteraze, using substituted tetra-
phenylborate as electrode active component. Scholer and Simon [{3] studied the
response of a liquid membrane-electrode based on tetraphenylborate, towards
some inorganic or organic cations, as: Cs*, Na*, K+, quaternary ammonium
salts, alkaloids, ete. Ishibashi and coworkers {4, 571 used as active electrode com-
ponent tetraphenylborate or dipicrylaminate and prepared membranc-clectrodes
for cations of vitamines B,, B, metacholine, neostigmine, N-1-methylnicotina-
mide and diphenylhydramine.

In a previous paper [6] the response of the membrane-electrode of the me-
tallic wire type coated with a plastic membrane obtained from PVC, dibuthyl-
phtalate and potassium tctraphenyviborate was studied, for some alkaloids and
vitamines. In the present paper, the novocaine-sensitive liquid membrane-
clectrode is studied. The clectrode is obtained from novocaine tetraphenylborate
or dipicrylaminate in nitrobenzene solvent.

Experimental. — Liguid membrane-electrode, was obtained in the manner described in a previous
paper [7]. The liquid membrane of the electrode was made from a novocaine tetraphenylborate (Nov.
BPh,) or novocaine dipicrylaminate (Nov. DPA) solutions in nitrobenzene (PhNQ,), or dichloroethane
(EtCly). The electrode active compounds were prepared precipitating the novocaine hydrocloride
(phramaceutical purity) with aqueous solution of NaBPh, or NaDPA (dipicrylaminate solution in
NaHCO;). The precipitate thus obtained was filtered off, washed with distiled water and dried in an
oven at 110°. In order to obtain the liguid membrane-electrode, the electrode solution wasintroduced
into an electrode body provided with a support of a hydrophobeglass frit. The clectrode does not con-
tain aqueous inner solution of the cation towards which it is reversible. The saturated calomel electrode
(SCE) was used as inner reference electrode.

— Reagents and standard solutions. All reagents were of analytical grade. Standard novocaine
hydrochloride solutions were prepared, in the 10—! — 10—%M concentration range, by successive dilu-
tions from the 10-1M stock solution. The successive dilutions were made with solutions of the following

salts: NaCl, KCl, NH,Cl, CaCl, having 10-1M concentration. Four sets of standard solutions were
thus prepared.

— Potential measureients. The em.f, of the following electrochemical cell was determined:

liquid inner
test membrane organic
SCE solution in glass solution SCE
frit

The measurements were made using a MV —83 plH-meter { i mV precision), in nonstirred solutions.
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Results and discussion. — Sensitivity and selectivity. Figure 1 shows the elec-

trode functions for novocaine, obtained in the presence of Na¥, K+, ‘NHF and
Ca?* jons at lo -*M concentration the liquid membrane being 0. 19 Nov. BPh,
in PhNO,. The concentration range of the linear responsc is botween pe =1
and pc = 5. The slope of the electrode function (S) was calculated by the least
squares method.
Taking into account the foreign ion concentration (10 -M) in standard solutions
as well as the lowest concentration limit for a linear response for novocaine
(10 -8M), a selectivity ratio equal to 10 -* for the tested ions (Na*, K*, NHg,
Ca?*) is obtained. Conscquently, it may be stated that the electrode shows a high
selectivity for novocaine in the presence of these ioms. Among the tested ions,
potassium has the highest affinity for the tetraphenylborate ion. In order to
estimate the sclectivity in this case, the measurements were also performed in
standard KCl solutions having the concentration between 10 -5M  — saturated
KCl solution, which contain a fixed concentration of novocaine, namelv 10 -3M.
The obtained results are presented in Fig. 2. The sclectivity ratio established by
this method has the value of 10 -3, It may be stated that these clectivity ratios abo-
ve-mentioned have an approximate character.

Figure 3 shows the electrode functions obtained for novocaine using the

liquid membrane-electrode from 0.1% Nov. DPA in PhNO,.
The clectrode response is practically nernstian in the 10-1 — 10 -5 M concentra-
tion range. A higher sensitivity of Nov. DPA electrode was obtained as compared
to Nov. BPh, electrode. The electrode sclectivity in the presence of Na*, K+,
NHjF, and Caz+ ions is the same with that of the Nov:BPh, electrode.

l_ I'ig. 1. Electrode functions for
100 novecaine ; liquid membrane from
imv) Nov.BPh; in nitrobenzene.
1—-NaCl, $ = 54,6 mV; 2 — KCl,
S =536 mV; 3 - NH(CL S =
S0F = 564 mV; 4 — CaCl, S =
== 53.6 mV.
0 [~ s .
Fig. 2. Electrode function for
potassium in the presence of
10—5M novocaine ; liquid membra-
-~501- ne from Nov. BPh, in nitro-
benzene.
E(mV)
10d 00}
120
st )
4
2
! Sl S ol
o 3 X .
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Using the Nov. DPA electrodc
with EtCl, solvent, similar results
with those with PhNOQO, solvent
were obtained, namely the sensi-
tivity of 56 mV/pc in the concent-
ration range 10-!-— 10-5M.

Concerning the selectivity to-
wards some organic cations, from
the potential values obtained in the
10 2M solutions of the respective
hvdrochlorides, the {ollowing selec-
tivity series for the membrane-
electrodes obtained both with Nov.
BPh, and with Nov. DPA in
solvent PhNQ,, was obtained:

papaverine >quinine > accthyl~
choline > novocaine > choline

— Optimum pH range. Poten-
tial measurcments were performed
in standard 10-3M novocaine solu-
tion with NaCl 10-1M background.
The pH of this solution was modi-
fied by adding 2 N HCIl or 2 N
NaOH. The results thus obtained
are given in Fig. 4. The optimum
pH range is between 2—6.5 for the
Nov. BPh, elcctrode and betwecn
4.5—9.5 for the Nov. DPA elec-
trode, respectively.

— Electrode function stability.
It was established that in order to
maintain the electrode potential
stable for a long time interval,
the electrode should be kept in
the organic filling solution. The
electrode function remained stable
{41 mV precisiom), for a threc
weeks interval, both with regard
to the slope and to the ordinate
at the origin. The electrode condi-
tioning in novocaine aqueous so-
lution did not assure a sufficient

E{mv)

100F

50

=50

~100

~150

(Q
~

EAERINY S

Fig.

f

P

3. Electrode functions for novocaine; ligrid-

membrane from Nov. DPA in nitrobenzene. 1-—-NaCl,
S§=565mV; 2 — KCl, $ =544mV; 3 — NILCL
8 = 364 mV,; 4~ Cally $==572mV.
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Pig 4. Optimum pH-range; Cyoy = 1079 1)

Nov. BPh,; 2) Nov DPA.

stability for the standard potential of the electrode (ordinate at the origin of

calibration curves).

— The response time. At novocaine concentrations higher than lo=3M the
electrode response time is approx. 1 min. In more diluted solutions’(10~*—10-*M),
the response time is of 2—3 min. It was considered as response time, the time



a8 E. HOPIRTEAN, F. KORMOS

interval which the electrode necdsto indicate, a stable potential (precision 1 mV),
for a time period of minimum 5 min. in the respective solution. The response
time was determined by using an Radelkis recorder, type O 814/1.

Conclusion. The liquid membrane-clectrode, sclective for novocaine, based
on Nov. BPh, or Nov. DPA, was claborated and characterized.

The electrode response is highly selective inthe presence of Na®, K+, NHj
and Ca®* ions, and practically nernstian in the 10% — 10-5M concentration
range. of novocaine.

The optimum pH range of the novocaine determination depends on the
electrode active component nature and must be correlated with its stability
versus pH, as well as with the stability of the novecaine cation versvs Il

(Recelved Septerter 15, 1576}
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ELLECTROZI-MEMBRANE ION—SELECTIVI PENTRU ANALIZA ORGANICA (IL)
Electrod-membrand lichid pentrio nevocaind

(Rezumat)

Se studiaza raspunsul electrodic fatd de novocaind o membranclor lichide obtinute din tetra-
fenilborat de novocaini si respectiv din dipicrilaminat de novocaina in nitrebenzen.  R3spunsul elec-
trozilor este practic nernstian in intervalul de concentratie 10— —10-8{ novecaind, in prezenta io-
nilor Na+, K+, NH,+, Ca*+ de concentratie 10—-*M. Electrozii pesedd o inaltd celectivitate in prezenia
ionilor amintiti. Printre cationii organici interferenti se afld papaverina, chinina, acetilcolina.
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SEPARAREA UNOR FENOLI POLIHIDROXILICI PE STRAT
DE SILICAGEL IMPREGNAT CU POLIAMIDA

SIMION GOCAN si CRISTINE KONNERT

Utilizarea straturilor mixte de silicagel si poliamidd prezintd avantajul ci
straturile nu crapa si au aderentd mai buni decit cele de poliamidd. Chiang
si colab. [1--5] s-au ocupat intr-o serie de lucriri cu separarea pe straturi mixte
de poliamida si silicagel. Pe aceste straturi au separat coloranti [1], aminoacizi [2],
derivafi fenolici [3] sulfonamide [4] si vitamine [5].

Prezenta grupavilor OH fenolice ce pot forma usor legdturi de hidrogen
cu grupdrile amidice ale poliamidei creeazi conditii optime pentru separarea acestel
clase de substanfe pe straturi de poliamidid sau straturi mixte de poliamide
si 0 altd fazd stationard. Separarea fenolilor pe straturi de silicagel este dificila
deoarece spoturile formicazil cozi foarte mari.

In vederca gisirii conditiilor optime de separare a fenolilor (mono-, bi- si
trihidroxilici) s-a studiat comportarea straturilor de silicagel impregnat cu poli-
amida.

Pariea experimentald. Straturile au fost preparate din pulbere de silicagel R impregnatd cu
poliamidd 209}, iar pentru aderenti s-a folosit ca liant amidon. Developirile s-au facut in camerd
S pe placi de sticld (10 x 14 cm).

Identificarea componentilor s-a realizat dupi metoda clasicd prin pulverizarea pldcilor cu acid

sulfanilic in prealabil diazotat, dupd care a urmat o a doua pulverizare cu o solutie de 109 hidroxid
de sodiu.

Rezultatele obtinute. Pentru separarea amestccului de componenti: fenol,
pirocatechind, resorcind, pirogalol si floroglucind s-au incercat o scrie de sisteme
de cluenti de polaritiati diferite.

Folosind un sistem binar ce confine un component polar si unul nepolar in
diferite proportii se poate observa cresterea valorilor R, cu marimea concentratiei
componentului polar.

In tabelul 1 sint redate rezultatele obfinute cu sistemul: acctat de etil-
benzen.

Tabel 1
Valorile R, ale fenolilor pentru sistemul de eluent acetat de etil-henzen
Acetat de R
etil-benzen (v/v) fenol pirocatechini resorcini pirogalol floroglucini
1:2 0,35 0,29 0,10 0,07 0,01
1:1 0,52 0,44 0,20 0,09 0,01
2:1 0,60 0,53 0,33 0,22 0,06
4:1 0,64 0,55 0,35 0,19 0,07
1:0 0,80 0,75 0,55 0,40 0,11
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Tabel 2
Valorile R, ale fenolilor pentru sistemul de eluent eielohexan-ctanol
Ciclohexan- Re e
etanol (v/v) fenol pirocatechind resorcind I pirogalol ! floroglucini
10:90 0,30 0,23 0,15 0,06 0,04
25:75 0,57 0,50 0,40 0,09 0,08
50:50 0,57 0,66 0,61 ] 0,31 0,27
75:25 0,95 0,86 0,60 | 0,53 | 0,40

Folosind ca eluent benzen pur, sc constatd ci fenolii nu migreazid, ceea ce se
poate explica prin energia mare a legiturilor de hidrogen format intre grupirile
OH {fenolice si gruparile amidice ale poliamidei si imposibilitatea benzenului de
a inlocui aceste legaturi. Addugind acetat de etil, component polar, apt de a forma

I

Fig. 1. Separarea unuiamestec de fenoli pe placi
cu strat subtire de silicagel R impregnat cu 209,
poliamidi. Eluent: benzen-acid acetic glacial-
metanol {(45:4: 8 v/v). Developare ascendenti in
camerd—S. I. 1-fenol, 2-pirocatechini, 3 -+ 4-pi-
rogalol + resorcini, S5-floroglucini; II. 1-fenol,
2-pirocatechind, 3-pirogalol, 5-floroglucind; III.
1-fenol, 2-pirocatechini, 4-resorcini, 5-floroglucini.

legdturi de hidrogen, in conditii
tot mai mari, valorile R, cresc fard
a se obtine o separare completd a
celor cinci componenti fenolici, de-
oarece zonele sint intinse.
Rezultate asemandtoare s-au
obfinut si cu sistemul de eluent:
ciclohexan — ctanol (tabelul 2).
Scpararea nctd a celor cincl
fenoli nu se obtine nici cu aceste sis-
teme de cluenti, din cauza cozilor ce
apar. Posibild ar fi separarea a cite
trei fenoli. Cu sistemul ciclohexan-
etanol (50:50 v/v) de exemplu se
poate separa un amestec format
din fenol, resorcina si floroglucin.
Cu primele patru sisteme de
eluenti, indicate in tabelul 3, se
obtin spoturi compacte, insd valo-
rile Ry ale fenolilor sint apropiate
saut chiar egale, ceea ce face im-
posibild scpararca lor din amestec.

Cele mai bune separiiri au fost
obtinute cu eluentul ternar [6]:
benzen — acid acetic glacial —
metanol (45:4: 8 v/v). Spoturile
au formai elipticd cu axa mare pa-
raleld cu directia de migrare a elu-
entului. mirimea ei maximd, expri-
matd in unitdi R, fiind de 0,16
pentru resorcind — pirogalol rdmase
neseparate. Din cauza polaritdtii
lor foarte apropiate (pirogalolul cu
toate cd are trei grupari OH poate
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Tabel 3
Valorile R, ale fenolllor pentru sistemele de eluenti
R¢
Eluent
fenol | pirocatechind| resorcind pirogalol floroglucina
metanol—apid (6:4v/v) — — t 0,72 — 0,78
metanol-apd (6:2v/v) - - 0,70 0,73 0,73
etanol-acid acetic glacial
(9:1v/v) — — — 0,82 0,76
metanol-apd-acid acetic glacial
(19:1:1 V/v) — - | 0,78 0,78 0,74
benzen-acid acetic glacial-meta- |
nol (45:4 :v/v) 0,70 055 | 0,28 | 0,25 0,09

forma usor legaturi de hidrogen intramoleculare) aceste doud substante
migreazid aproximativ cu aceeasi vitezd relativd (tabelul 3 si fig. 1).

Aceste rezultate aratd ca straturile de silicagel impregnate cu poliamida
se pot folosi pentru separarea substantelor fenolice folosind un eluent de polari-
tate potrivita, ce diferd in functie de amestecul de separat.

(Intrat in redacfie la 20 septembrie  1976)
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SEPARATION OF SOME POLYHYDROXILIC PHENOLS ON POLYAMYDE
IMPREGNATE SILICA GEL

(Summary)

In this paper, the possibility of separation of phenol and bi and trihydroxilic phenols on thin
layer polyamyde impregnated silica gel has been shown. To this purpose a series of solvents based on
ethyl acetate-benzene, ciclohexane-ethanol, methanol-water, ethanol-acethic acid, methanol-water-
acethic acid and benzene-acethic acid mixtures has been studied.
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SEPARAREA UNOR SUBSTANTE CU ACTIUNE ANTIPIRETICA PRIN
CROMATOGRAFIA PE STRAT SUBTIRE DF ALUMINA-R

SIMION GOCAN, RODICA ONCU NANDREA si ELENA URSU

Cromatografia in strat subtire folosind ca fazd stafionard alumina a adus
contributii esenfiale in domeniul separdrii medicamentelor. Oxidul de aluminiu
utilizat in cromatografia pe strat subfire poate si fie acid (pH ~ 5,5—6), neutru
(pH ~ 7— 7,5) sau bazic {pH ~ 8,5 — 9), alegercase face infunciie de natura
componentilor de separat.

Straturi subtiri de alumind acida (pH = 4,3) si grad de activare 5 au lost
utilizate in controlul unor medicamente [1—3] SdrSunovasi Schwarz
(3] au determinat valorile R, ale unui grup de opt compusi cu actiune antipireticd
st analgezicd in zece solventi diferiji. O parte din acesti clucnti au fa bazid benzen
in amestee cu etanol in diferite procente (2— 107)), far oaltd parte au clerefornn
in amcstee cu: ctanol, n-butanoel si acctona. in urma developirii, o scric de com-
pusi au valori R, foarte apropiate astlel ineit in aceste conditii nu este pesibild
scpararca lor.

In prezenta lucrare ne-am propus gisirea conditiilor optime de scparare a
celor mai frecvente medicamente cu actiune analgezicd : aspirina (acidul acetil
salicilic), fenacetind (N-acctiifenctiding) si piramidon (I-fenil -2, 3-dimectil-4 di-
metil-aminopirazolin-5-onad) pe straturi subtiri obtinute din alumina R neutrd
(produsi la Laboratorul de cercetari de chimie analitici al Universitdtilt |, Babes-
Bolyai”, Cluj-Napoca)

Partea experimentald. Pcntru prepararea plicilor s-a folosit alumind —R neutrd. Prepararea
pastei se face luind 50 g alumind, se agit la rece cu 123 ml api distilatd. Dupi o agitare de 2-3 minute
sc intinde pasta pe plici bine degresate si uscate, dupit care se lash si se usuce la temperatura camerei.
Tnainte de folosire se activeaza timp de 30 minute la temperatura de 1302, pistrindu-se apoi intr-un
exicator. Plidcile utilizate au avut gradul de activitate 4.

Developirile s-au executat in camerd -- 8 pe plici avind dimensiunile de 10 x 14 cm. Spoturile
au fost pipetate la o distantd de 2 cm de marginea inferioard a plicii. Distanta dintre linia de start
si frontul eluentului a fost aproximativ de 10 cm. Dupd developare plicile au fost uscate la tempera-
tura camerei.

Identificarea componentilor s-a facut 737 in modul urmétor : pentru aspirin s-a folosit clorura
fericd, obtinindu-sc spoturi de culoare violetd, iur pentru piramidon si fenacetind s-a utilizat o solutie
de iod-iodurd de potasiu (I giod + 10 g IK s-au dizolvat in 50 ml apd distilatd caldd §i s-a acidulat cu
2 ml de acid acetic glacial, dupi care se completeaza cu api distilata pind la 100 ml). Prin stropirea
plécii cu acest reactiv apare spotul piramidonului intens colorat maro pe un fond galben si ale fenace-
tinei mai pufin intens (fig. 1).

S-au incercat o serie de sisteme binare pe bazi de cloroform in amestec cu etanol si acetat de
etil in diferite proportii, fird s& se obtind rezultate corespunzitoare privind separarea celor trei com-
ponenti. In continuare, s-a incercat sistemul binar format din eter de petrol (limita de disilare 30°—60°)
si acetond. Prezenta acetonei in developant a ridicat mult selectivitatea eluentului. Aceasta se
poate explica prin faptul c4 fiecare din cei trei componenti poseda cite o grupd cetonici in molecula sa.
Aga dupi cum este cunoscut din teorie, rezolutia devine maxima pentru doi componenti cind spoturile
se situeazdl in zoma centrald a plicii. Acest lucru a fost realizat prin modificarea raportului dintre ace-
tond §i eterul de petrol. Raportul optim a fost gisit de 9/3 (v/v) pentru conditiile de fazi stationari
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Tabel 1
Valorite Iy alv uper medicamente eu actiune antipiretied. Faza stajionard: strat subtire de
atusnind — R aevtra ; Taza mobild @ eter de petro!’ acetond in diferite proportii.

Valorile Ry

Component Eluent : eter de petrolfacetoni

|
i
|
e -
|
i
|
I
i
|

9:1 (viv) } 92 (v/v) 1 9:3 (v/v)
Aspirind 0 0 0
Fenacetini 0,05 0,29 0,44
Piramidon 015 041 ! 0,64

si compenentii redati in tabelul | si cromatograma din fig. 1. Identificarea s-a facut cu clorurd ferica
pentru aspirind, iar a fenacetinei i piramidonului cu iod —~ iodurd.

Dacd dorim ca fondul placii unde sint situate spoturile fenacetinei si piramidonului si devina
alb {fig. 2), atunel se acoperd placa unde se aild spotul aspirinei, dupd care so pulverizeazi cu solutic
de HC1 6 X.

Fig 1. Cromatograma obti- I*ig. 2. Cromatograma obti-
nutd pe strat subtire de alu- nutdt in aceleagi conditii ca in
mind — R neutrd cu eluentul fig. 1, dar dupd identificarea
format din eter de petrol/ ace- componentilor a fost pulveri-
tonad (9:3 v/v) a sistemului zatd partial cu HCH 6 N.

de componenti: I - aspirini,

2 — fenaceting, 3 — amestecn]

celor trei componenti, 4 - pi-
ramidon.

Discutii si eoncluzii. Studiul separarii medicamentclor cu actiune antipireticd
pe strat subtire de alumind — R neutra {fard Hant s-o efectuat cu diferite sisteme
de eluenti. Rezultatele cele mai bune s-uu obtinut cu sistemul binar format din
cter de petrol + acetond (9.3 v/v).

De remarcat este faptul ¢d aspiriue iun toate incercdrile  ofectunte formeazd
leglturi puternice cu stratul de alumind ¢ ramine 1o start, Pivamidonul sifenace-
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tina migreaza mai mult sau mai putin in functie de polaritétile sistemelor de elu-
{ie folosite.

In concluzie, stratul de alumind —R neutrd farad liant si sistemul de eluent
eter de petrol -+ acetond oferd conditii optime de separare a antipireticelor :
aspirind, fenacetind si piramidon. Simplitatea, rapiditatea si rezultatele foarte
bune recomandi aceasti metodd pentru controlul medicamentelor amintite.

{(Intrat in redactie la 22 septembrie 1976)
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SEPARATION OF SOME ANTIPYRETIC DRUGS BY THIN LAYER CHROMATOGRAPHY
ON ALUMINA-R

(Summary)

In this paper, the possibility of separation of some antipyretic drugs on neutral Alumina-R thin
layer by using Petroleum Ether and acethone (9:3, v/v) has been shown.
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THE GAS CHROMATOGRAPHIC DETERMINATION OF SOME
BY-PRODUCTS INTHE CATALYTIC OXIDATION OF
TOLUENE

SORIN MAGER, IONEL HOPARTEAN, RUXANDRA TARANU and FLORICA PATU

The air catalytic oxidation of toluene in the presence of cobalt naphthenates
in the manufacture of benzoicacid leadsto the formation of several by-products
in the crude product of the oxidation. Some aspects connected with this problem
represent the subject of several previous papers [1—=71.

Experimental part. The alkalinisation of the crude product of the catalytic oxidation of toluene
with an aqueous sodium hydroxyde solution leads to the separation of an oily product, at the surface
of the alkaline solntion, whose vacuum distillation (collecting the fraction till 200°C at 16 mm Hg
column) gives a product containing four components, as chromatogram 1 shows (fig. 1).

The four components were identified as ortho-methylbiphenyl (1), biphenyl (2), meta-methyl-
biphenyl (3) and henzyl benzoate (4), in comparison with synthetic compounds.

a) Determination of the mixture of biphenyl, orto - and meta-methylbiphenyl and bensyl benzoate.
For the determination of the four mentioned compounds the internal standard method was used.
Acetophenone has proved to be a suitable internal standard for this purpose. The determination of
the concentration of each component was carried out as follows:

At a g of the oily product, ws g of acetophenone were added and the mixture was diluted with
toluene. One plof this solution was injected in the chromatograph obtaining the chromatogram
shown in fig. 1. After measuring the areas, one calculates the amount w, of each compound found in
a grames mixture by means of equation (1) in which

wy - A, .
W, = ()
As - F,

w, = weight of the component
w; = weight of the standard
A, = area of the component 1.0-methyl-bipheny!

Ag = area of the standard )
X . 2. bipheny!
F, = factor representing the area response ratio

[
of each component.

The results of the determinations, given in table 1,
show the percentage of each of the four components of 4 benzyl benzoate
the mixture, the main by-product being the benzyl ben-
zoate (56. 219;).

Determinations were run with a Chromatron GCHI? 2
18.3 4 chromatograph with flame ionisation detector, . 2
connected with an electronic integrator GID 2.2. A 2 mi ‘
column filled with 209, Carbowax 20 M on Chromosorb
W (60—80 mesh) was used. Temperature of column 200°, o JJ
of evaporator 260°; carrier gas (N) flow 44 ml/min, -

hydrogen flow 22 ml/min. © 3 8 7 6 5 L3 2

b) Determination of bensyl benzoate. The fractio- Time (minutes )
nation of the oily product whose chromatogram (Fig. 1) .
shows a concentration of 56,29, (table 1)} in benzyl Fig 1

standard (acetophenone |

solvent (toluene)

3. m-methyl-bipheny!
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Tabel 1

Determination of the mixture of biphenyl, o- and m-methylbiphenyl and benzyl benzoate in the
crude produet of the catalytic oxidation of toluene

Weight (g) Areas* Standard
. X i T | Factor Cane. devi-
Component Mixture | Standard Comp. Stand. Fy fo ations
a Wy S4
o-methyl-biphenyl 1139 2350 1.072 18,8 0,34
biphenyl 879 2350 1.592 9.8 0,44
m-methylbiphenyl 1.0010 0.4165 1021 2350 1.216 14.9 0,19
beuzy! benzoate 3182 2350 1.004 36.2 0.39
Values represent the mean of tive determinatinns

benzoate (boiling range 195-200° at 16 mm Hg column) gives a product of nere than
969 purity.

Determination of high concentrations of benzyl benzoate was carried out by means of
the internal standard method, using benzyl alcohol as standard.

For plotting the calibration curve, solutions of different known concentrations o benzyl benzoate
{about 5, 30, 60, 80 and 90°}) in toluene, containing all the same amount of benzyl alcohol (109),
were prepared. Solutions were injected in the chromatograph obtaining chromatograms like that
shown in fig. 2.

The ratios of the areas compound/standard were determined, the obtained data being presented
in table 2 along with the ratios of the concentrations compound/standard for each of the five deter-
mination carried out; standard deviations s were also given.

The plot area ratios component/standard (y) versus concentration ratios component/standard
(x) represents the calibration curve (fig. 3).
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Tabel 2
Data for the calibration eurve in the determination of benzyl henzoate
Weight (o) Areas Ratios Standard
Benzyl Benzyl Benzyl Benzyl Conec. Areas (%) devl:tlon
benzoate alcohol benzoate alcohol (%) (mean) A
4.8928 t 9.9892 | 2930 7275 0.49 0.40 0.059
28.9588 f 9.9892 12531 1089 2.90 3.06 0.056
57.4436 | 9.9892 29745 4919 5.75 6.04 0.051
76.8520 L 9.9892 | 31575 3899 7.70 8.08 0.043
88.2060 I 5.9892 o 41413 4540 8.83 9.12 0.032

For cach concentration five determinations were carried out.

For the equation of the calibration curve, y = 4, - Ax, values for the constants 4, and 4,
were calculated by means of the least squares method finding the equation

yoer e 0048 4 1,048 x 2)

By means of the ,t test one has verified if the ordinate at origin 4, = —0.043 equals zero
statisticallv. Values as the following were obtained:

S e — s B
Sy o= \/L‘e}_p,‘-:ﬁli)_ — 0.088 3)
nw— 2

at . )
sq = ——— — (0,076 (4)
Te nEx? — (Tx)?
14, 0.043 =
[ = —= = —— = 0.56 ()
S4 0.076
1]

where sy represents the dispersion of the straight line

54, the dispersion of the ordinate at origin

t, the Student variable.

The value /4 = 0.56 i3 smaller than fy,;, == 2.57, for a 957, probability and & = 5§ freedom
degrees, that means that the two values, zero and -0.043 do not differ statistically; hence the
ordinate at origin equals zero statistically.

Using the new developed method by means of the calibration curve, solutions of known concentra-
tions, of 6097 and 709, benzyl benzoate were analysed and values 59.4 - 12 respectively 69.5 4+ 0.79,
were found.

Determinations were run with the same column used for the determination of the mixture of
biphenyls and benzyl benzoate (a).

(Received September 24, 1976)
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DOZAREA GAZ—CROMATOGRAFICA A UNOR PRODUSI SECUNDARI DE OXIDARE
CATALITICA A TOLUENULUI

(Rezumat)

S-a instituit o noud metodd de dozare gaz-cromatograficd a amestecului de bifenil, orto §i meta-
metilbifenil si benzoat de benzil (produsi secundari rezultati in sinteza industriald a acidului benzoic
prin oxidarea cataliticd a toluenului), utilizind ca fazi lichidd Carbowax 20 M (209,) pe Chromosorb
W si ca standard intern acetofond. Determinarea concentratiilor mari de benzoat de benzil (principalul
produs secundar) s-a realizat utilizind aceeasi fazi stafionari pe acelagi suport, cu ajutorul curbelor
de etalonare folosind ca etalon alcool benzilic.
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SOLVEXNT EXTRACTION OF URANIUM(VI) WITH
DIALKYLPHOSPHORODITHIOIC ACIDS (VII)

The synergistic effect of n-butanol in the extraction with benzene

GH. MARCU, IONEL HAIDUC * and MARIA CURTUI

Introduction. During our previous investigations, we have found that ura-
nium(VI) is extracted from an aqueous solution by a nonpolar solvent (benzene)
in the presence of dialkylphosphorodithioic acids, (RO),P(S)SH (further ab-
breviated HDTP) only with small distribution cocfficients. Benzene or n-butanol
alone, in the absence of HDTP are unable to extract uranium(VI) from aqueous
media [1]. By combined action of dialkylphosphorodithioic acids and n-butanol,
uranium(VI) is extracted with high distribution coefficients [2, 3], which suggests
that n-butanol cxerts a synergistic effect upon the extraction of uranium(VI)
with HDTP, similar to the cffect of tributylphosphate and triphenylphosphine
oxide [4,5].

In a previous paper we have suggested [2] that during the extraction
of uranium(VI) with HDTP in n-butanol mixed ligand specics, of the type
UO,(DTP),B,, are formed, where DTP is the anion of HDTP and B stands for a
n-butanol molecule. Therefore, n-butanol plays both the role of extracting agent
and of solvent (diluting agent) in this particular solvent system.

In this work we tried to elucidate the effect of n-butanol upon the extraction
of uranium(VI) with HDTP. For this purpose a nounpolar solvent (benzene)
was used as diluting agent for dialkylphosphorodithioic acids, and n-butanol was
introduced in the systems in variable but controlled amounts.

Results and discussion. 1'/ic explanation of the synergistic effect. If in the ex-
traction system involving the formation of dioxouranium (VI)-HDTP complex[2]a
neutral organophylic ligands S is added, in the organic phase mixed ligand coui-
plexes (svnergistic adducts) can be formed, according to equation (1) :

(UOLDEP), |, -+ ¥(8), 2 [UO(DTP),S, ], (1)

In this case, the total concentration of uranium(VI) in the organic phase is
given by the relation (2):

U0+ ], = (UOL(DTP)], (1 g [SH) 2)
o3 8

* Author to whom all correspondence concerning this paper should be addressed.

4 - Chemia 2/1977
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where B; is the stability coustant of the mixed ligand complex formed:

, [UO,(DTP),5,1,
By = ’ (3>

[U0,(DTP),1,[87Y

The distribution coefficient of uranium(VI) will then be given by:

D = [UO,(DTP), 1 ( + 2 8y (S ) 4)

(UOIH] + [UQ,(DTP)*] + .

It follows from equation (4) that the formation of the mixed ligand com-
piexes (adducts) in the organic phase increases the extraction by a factor of

¥y
(1+n s )
1

The compostiion of the svuergistic adduct. The composition of the mixed lgand
complex, forincd in the organic phase between the dioxouranium(VI) ion and
dialkylphosphorodithioic acid anion and the solvent S, can be dctermined by
changing the variables of the extraction systems. At small concentrations of the
metal these variables can be reduced to the following ones: the concentration
of the hvdrogen ions in the aqueous solution (acidity), the coucentration of the
acid ligand, and the concentration of the ncutral ligand in the organic phase.
Under the experimental conditions emploved, it can be assummed that hydrolysis
of dioxouranium(VI) in the aqueous phase, and the formation of polymeric spe-
civs in both phases are not interfering.

Under the cirenmstances discussed, the synergistic effect can be explained
by the following reaction, involving the metal (as dioxouranium cation), the acidic
ligand and the neutral ligand:

TO, + 2(HDTP), + ¥(S), 2 [UO,DTP),S,], + 2 H (5)
Throughout this paper the index o indicates the species present in the organic
phase.

The equilibrium constant of reaction (5), also called | extraction constant”,
is given by

[UO,(DTP),5y], [H+ 2 (6)
T [UOZH][HDTPR(S)
Since the distribution coefficient D is defined as the ratio TUOL(DTP),S, |
WO+, atter a few transformations, one can write

-

log D =log K42 log THDTP], + 2 pH - v log[5], (7)

It follows from cquation (7) that an investigation of the distribution coefficient
variation eersus onz of the parameters of the system  (the concentration of
HDTP, the pH ol the aqueous phase and the concentration of the neutral ligand),
while all other parameters are being kept constant, can furnish information about
the extracted species.
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The influcnce of the agueous phase acidity. The concentration of HDTP and
n-butanol in benzene being kept constant, it was followed the variation of the
distribution cocfficient (expressed as log D), as a function of the pH in the aqueous
phase. The results for three systems, involviug dicthyl-, di-n-propyl- and di-n-btyl-
phosphorodithivic acids, arc shown in Fig. 1.

In the pH range which corresponds to linear portions of the plots (log D
versus pH) a sccond order dependence of the distribution coefficient versus aci-
dity is observed. This confirms that in the extraction process participate two
HDTP molecules, which are involved in the formation of the extracted species.
Therefore, in the system investigated, no anionic species, other than DTP~, are
involved in the formation of the extracted species.

By comparing the plots given in Fig. 1, for the ternary system UQZ+—
—HDTP-butanol, with those given in Fig. 2 for the binary system UO3*—HDTP
(both in benzene solvent), it can be noted that the prescnce of n-butanol produces
a shift of the extraction curves towards lower pH values (more acidic conditions.)
This is typical for the synergistic extraction and can be a proof of the participation
of n-butanol in the extraction process.

The anflucnce of n-bufanol concentration, At constant pH, the variation of
log D wversus the concentration of u-butanol in beuzene, according to equa-
tion (7), can give information about the number of butanol  molecu-
les involved in the formation of the extracted species. A plot of this depen-
dence, shown in Fig. 3, gives {for the linear portious of the curves the following
values of the slope: 1,70 ; 1.75; and 1.80 for diethyl-, di-u-propyl- and di-n-butyl-
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Fig 1. Influence of pilin the aqueous IFig. 2. Influence of the pI in the aqueous
phase for the system UOY —HDTP-bu- phase for the system UOZ+-DIITP in benzene.
tanol-n in benzence. 1-cthyl; 2—n-propyl: l-ethyl; 2-n-propyl; 3-m-butyl; Cy==0,005M;
3- ﬂ—but}’l; CU B 0,0’)5 :\I; CHDTI == CHDTP i U,l M.

0.1 M; Cpy = 1.09 AL
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phosphorodithioic acids, respectively. Taking into account that concentrations
rather than activitics were used in all calculations, these values are, within expe-
rimental crrors, suggesting the formation of a di-adduct, 7. ¢. two butanol mole-
cules are involved in the formation of the adduct. Some source of error, causing
slope values lower than two, can result from some complexation of uranium(VI)
in the aqueous phase, and/or the presence of a mixture of mono and diadduct in
the benzenc phase (y= 1 and 2).

According to the data presented, the extraction of uranium(VI) with dial-
kylphorodithioic acids in benzene, in the prescuce of n-butanol, occurs mainly
thorough purtition of the species formed in the following process :

UO + 2 HDTP, + 2B, 2 [CO,(DTP),B, , + 2H- (8)

with some [UOLDTP),B 1, species possibly present in the organic phasc.

The data given in Fig. 2 show that the distribution cocfficient has a maximum
value at butanol concentrations in benzene of 409, 309, and 209%, (in volunes)
respectively for diethyvi-, di-n-propyl- and di-n-butyl- phosophorodithioic acids.
In the casc of di-n- propyl- and di-n-butyl- phosphorodithioic acids, after attaining
the maxima, the distribution cocfficients decrease. In the lterature this effect
is sometimes called antisynergism (antagonism) [6-—87. In most cases such ef-
feets are explained by the interactions occuring between the acidic extracting
agent and the molecules of the neutral reagent added.

For our svstem, UOF" —HIDTP-butanol, we believe that this is due to a
solubility effcet. Thus, probably the synergistic adducts are more soluble in ben-
zene than in n-butanol and with increasing concentration of butanol in the
systems, a decreased solubility of the adducts reduces the distribution coetficients.
Also, in the presence of high concentrations of n-butanol (> 2 M) a decrcase of
the distribution coefficient may be due to interactions between dialkylphosphoro-
dithioic acid and butanol. I'he analytical importance of these results is correla-
ted with the possibility of sclecting the optimal concentration of the reagents,
required by the quatitative extraction of uranium(VI) with a mixture of dial-
kylphoshorodithioic acid and n-butanol, in benzene.

The data presented above afford some couclusions related to the influence
of some other factors, upon the extraction of uranium with HDTP-butanol in
benzene. Thus, the length of the aliphatic chainin the dialkylphosporodithioic
acid has no effect upon the composition of the adduct formed, but influences the
magnitude of the svnergistic effect, which increases in the order :

ethyl < n-propyl << n-butyl

This can be correlated with an increased solubility of the adducts in the nonpolar
solvent (benzene).

Determination of the cxtraction and stability constants of the adducts. The
extraction constants (equation (6)) were calculated by using the data from
Fig. 1 and 3. These are not thermodynamic constants, since concentrations rather
than activities were used, but they still can afford some comparisous between
various dialkylphosphorodithioic acids. Thus, the extraction order indicated by
the magnitude of the distribution coefficients is confirmed by the values of the
extraction counstants given in Tabel 1.
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b v R o= Lt 0.74 - 0,09 1.61
Al XN TRy C Prtt 1,11 - 0.03 2.62
=1+ By (9 But 2015 C 016 | 296

D, 1

The notation 8, was used for stabili
where B} are the successive stability constants Y “(\'“‘TE‘}‘I“‘; R e oo
of the synergistic adducts in the organic TN ‘
phase.

According to equation (9) and using the graphical curve fitting method
suggested by Sillén [9,10] the stability constants of the synergistic adduct
were determined, with the aid of the plots shown in Fig. 4. Their values are given
in Table. 1.

Experimental. Dialkylphosphiorodithioic acids used in this work have heen prepared by the

reaction of tetraphosphorus decasulphide with the appropriate anhydrous aleohol 7121, All other
reagents and solvents were from commercial sources and were of analytical grade purity.




54 GH. MARCU, 1. HAIDUC, M. CURTUI

The concentration of hvdrogen ions in aqueons phase was determined potentiometrically, with
an MV 11 pH-Meter (DDR). Extinction measurements in the photometric determination of uranium
with Arsenazo III [13] were made with a Spekol C. Zeiss, Jena (DDR) spectrophotometer.

Preparation of the aqueous and ovganic phases. From freshly distilled dialkylphosphorodithioic
acids, 1 M stock solutions in benzene were prepared. The desired concentraticn was achieved by appro-
priate dilution. The benzene solutions of HDTP were treated with the required amount of n-butanol.
The aqueous phases, with a variable uranium(VI) content, were prepared from a stock solution of dio-
xouranium(VI) perchlorate (0,1 M) by succesive dilutions. Various p¥ values were attained with a
mixture of perchloric acid and sodium perchlorate solution, such as to give a constant ionic strength
of 1 M. In some cases, the pH was corrected with sodium hydroxide, if required.

The determination of the distribution coefficients of uraniwm, Bqual volumes of aquecus and ben-
zene phases (10 ml.) were mixed together. Preliminary experiments showed that a 2—3 min, stirring
is enough for attaining the partition equilibrium. To avoid volume variations during the extraction,
caused by the high acidity of the solutions, the phases were subjected to pre-equilibration. The nranium
concentration in both phases was determined photometrically and used in the calculation of the dis-
tribution coefficients.

It was noticed that the presence of large amounts {excess) of HDTP in the agueous phase makes
the determination of nranium(VI) very difficult because of the interaction with tlie reagent Arsonazo
11I. This can be prevented by measuring the extinction immediately after the addition of the reagent.

Coneluding remarks. The data presented in this paper show that the extraction
of uranium(VI) with dialkylphosphorodithioic acids and n-butanol in benzene
occurs via mixed ligand species of the type UO,(DTP),(BuOH),, and possibly
(to a small extend) UO,(DTP),(BuOH). It can be reasonably assummed that
the sanie species are formed when uranium(VI) is extracted v ith dialksiphos-
phorodithioic acids in n-butanol alone. [21.

(Received Qcicker 11, 1976)

REFERENCES

1. M. Curtui, G. Marcu and I. Haiduec, J. Radioanal. Chew., (submitted for publication).
2. G. Marcu, M. Curtui and I. Haiduc, J. Inorg. Nucl. Chem., 39, 1415 (1977).
3. M. Curtui, G. Marcu and 1. Haidue, Studia Univ. Babes-Bolvai, Chemia, 21, 63
(1976).
4. I. Haidue, G. Marcu and M. Curtui, Rev. Roumaine Chim., 22, 625 (1977).
§.I. Haidue, G. Marcu and M. Curtui. J. Inorg. Nucl Chem., (submitted for publication).
6. T. V. Healy, D.F. Pepard and G. W. Mason, J. Inorg. Nucl. Chem., 241 1429 (1962)
7. T. V. Healy, Nucl Sci. Eng., 16, 413 (1963).
8. M. Zangen. J. Inorg. Nucl. Chem., 28, 1693 (1966).
9. L. G. Sillémn, Acta Chem. Scand., 10, 186 (1956).
10. L. G. Syllén and D. Dyrssen, Acta Chem. Scand., 7, 663 (1933).
11. X. Sasse, Organische Phosphor-Verbindungen (Houbel-Wevl Moethoden der Organischen Chemie),
vol. 12/1, G. Thieme Verlag, Stuttgart, 1964, p. 684.
12. 8. B. Savin, Talanta, 8, 673 (1961),

EXTRACTIA URANIULUI(VI) CU ACIZI DIALCHILFOSIFORODITIOICT (VI
Lfectul sinevgetic al butanolului-n in extractia ci benzen

(Rezumat)

S-a constatat cd butanolul-n exercitd un efect sinergetic asupra extractici uraniului(\V'I) cu acizi
dialchilfosforoditioici fn benzen. In scopul determiniirii compozitiei speciei extractabile, s-a studiat
variatia coeficientului de distributie in functie de parametrii sistemului de extractie. S-a stabilit ci
in faza organicid se formeazd complecsi micsti cu un raport de combinare U HDTP: butanol = 1:
2 :2. Au fost determinate constantele de extractic si constantele de stabilitate ale aductilor formati
in benzen.
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CINETICA SI MECANISMUL REACTIEI DE SUBSTITUTIE DINTRE
TONTUL TRIS(ETILENDIAMIN) CROM(III) ST ANIONUI, POLIFOSFAT
IN SOLUTII APOASKE

COSTA STANISAV, ADRIAN PATRUT. VALERIA-VERONICA POP
Aceastd lucrare continud studiul unor reactii de substitutie a apei din acvo-
complecsi inerti cu anioni ai fosfatilor condensati [1,27.
In procesul dintre ionul tris(etilendiamin) crom (ITI) si anionul polifosfat

in solutie au loc de fapt doud reactii de substitufie:

[Cren, ®* + 2H,0 — Cr eny(11,0).]*" + cn (

R
~—

Creny(Hy)0), 2 4= POR+57 2 Cren,OPO, {OPO, )y o —OPO,}= 07 2H,0 (2)

dn4l

In prima etapa (1) are loc substitutia unei molecule de etilendiamind, care
functioneaza ca ligand bidentat in complexul initial, cu doud molecuic desolvent.
Ftapaadoua (2) este o reactic de dezacvatie a acvocomplexului fermat.

Partea cxperimentald. Reactfivii. S-a folosit perclorat de tris(etilendiamin) crom (I1I), obtinut
din clorurid de tris(etilendiamin) crom (ITI), preparatd dupd metoda [3], prin dizolvare ¢ tratare cu
acid percloric concentrat.

S-a folosit polifosfat de sodiu, Na, ., P,0,, -, (n > 1005, obtinut prin caleinarea fosfatului
primar de sodiu anhidru la temperatura de 800 —900°C, urmati de ricirea broscll a topiturii obtinnte.

S-a folosit acid percloric 709, (d = 1,67) p. a. ,, Merck”.

Pentru retinerea complexului nereactionat s-a intrebuintat cationitul Dowex 30W o 12 (30 —100
mesh), forma Na.

Aparatura. Temperatura a fost menfinutd constantd in limitele unei variatii de X 0,053°C,
cu un ultra-thermostat ,, U-10".

dxtinctiile au fost mdsurate cu un colorimentru FEK-M la filtru verde {cuvd 50 mmj.

Modul de lucru. Ta momentul t == 0 s-an amestecat solutiile termostatate ale celor doi reactanti
turnind rapid polifosfatul peste complex. La intervale de timp determinate s-an luat probe de 10 ml,
care s-au trecut peste cationitul puternic acid amintit. Cationitul retine ionii compleesi nercactionati
in timp ce complexul nou format trece in eluat datoriti sarcinilor negative (vezi reactiile 1 si 2). Fluatu
a fost cules la balon cotat de 100 ml. Concentratia complexului nou format s-a determinat colorimetric,
metoda fiind suficient de sensibild pentru determinarea parametrilor cinetici ai procesului.

Se poate stabill pe aceastd cale o relatie simpld Intre concentratia de complex si timpul de reactie,
necesard pentru determinarea constantelor de vitezd.

Trasarea cuvbei de etalonare. Transformarea extinctiilor in concentratie a fost realizatd pe baza
unei curbe de etalonare.

Dupi cum se observi, procesul urmirit este de echilibru. Iichilibrul este dependent de tempe-
raturd §i se poate considera ca la 100°C, el este complet deplasat spre dreapta.

Un amestec de complex si polifosfat a fost adus la fierbere s1 trecut pe coloand. Din eluatul
cules la balon cotat de 100 ml s-au ficut solutii de comcentratie cunoscutd cirora li s-a masurat
extinctia, putindu-se astfel stabili curba de etalonare,
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Determinarea constaniclor de viteza*. Procesul studiat poate fi tratat ca o
reacie de echilibru de tipul:

A4+ DB2CH+D 3)
S-a presupus cd atit reactia directd cit si cea inversd decurg dupd o cineticd

de ordin I, presupunere confirmatd de interpretarea datelor experimentale.
Ecuatia globala de vitezd este de forma:

W Rla-x) — Tk (4)
dat
Prin integrare se obtine:
v 0 exp (k4 R) 1) (5)
k- k
La echilibru, cind / — oo se objine
P (6)
koA k
Tinind cont ci
k=~Fk+Fk (7)
prin combinarea ecuatiilor (3) si (6) se obtine:
1
log (2 — x) == log & — ~—— ki 8
g ( ) 8T s (8)

Se observid c@ o reprezentare graficd in coordonate log (% — x) = f(t) per-
mite calcularea valorii constantei globale de vitezd din panta dreptei.
La echilibru, vitezele reactiei directe si inverse sint egale:

Rla — x) = Fx (9)
de unde
I{ i ;k: — 1 — (1()>
k a-—x

Din relatiile (7) si (10) se pot calcula constantele partiale de vitezd si con-
stanta de echilibru.

Asezarea foarte bund a punctelor experimentale pe dreptele log(f—x)==f(f)
(fig. 1) aratd un ordin partial de reactie I in raport cu complexul initial.

Valorile constantelor devitezd si a constantei de echilibrula diferite conditii
de temperaturd si concentratie a reactantilor sint incluse in tabelul 1.

Lucrind la concentratii diferite de polifosfat, dar pastrind constante concen-
tratia de complex si temperatura ¢a in determindrile 3, 5 si 4, 6 din tabelul 1, se
observa cd variatia concentratiei de polifosfat influenteazi nesemnificativ cine-
tica procesului.

* Notatii:

a = concentratia initiald de complex; x = concentratia complexului trausformat la momentul ¢;
- . ag s hedianl . " -
# = concentratia de complex transformat la ¢ = (echilibru) ; &, #, & = constante de vitezd globala,

directs si inversi; K = constanta de echilibru ;¢ = timpul de reactie,
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Tabel 71
Dependenta constantelor de viteza si a constantei de echilibru cu concentratia si temperatura
xr. | {ICren, 74} (POt T 1017 109F | 109 K
(A0 (M in monomer) °Q) (51 (-1 (57y)

1 4101 55 1,66 1,21 0,45 2,85

2 +4.10-1 60 2,47 1,89 0,58 3,26

3 10 -2 4,101 65 4,24 3,33 0,91 3,65

4 4,101 70 6,90 5,56 1,34 4,13
5 8.10-1 65 4,31 3,39 0,92 3,70
6 8.10-* 70 7,01 5,68 1,36 4,16

Deci un ordin partial de reactie O in raport cu anionul polifosfat, iar ordinul
global de reactie 1.

Determinarea energict si a entropici de activare. Cunoscind dependenta con-
stantelor de vitezi de temperaturd (vezi tabelul 1) se poate folosi relatia Arrhenius
logaritmata :

1

log kb = log 4 -~ ——uoFE* 11
5 & 2,303 RT ( )
unde: A — factor de frecventda; R — const. gazelor; T — temperatura abso-

lutd; E* — energia de activare.

Din reprezentarile grafice ale dreptelor Arrhenius in coordonate log £ ==
= f(1/T) (fig. 2) se pot calcula valorile energiilor de activare. Dupa cum se fo-
losesc constantele de vitezd k, k sau & se afld energiile de activare globale sau
partiale, E*, E* si respectiv £%. Se obtin urmitoarele valori:

E* == 21,9 kcaljmol E* = 22,0 kcal/mol L£* = 14,9 kcal/mol

Se poate astfel calcula efectul termic al procesului:

AH == EF* - E* =71 Kecal/mol

Dupd cum se observid procesul este endoterm, fapt care explicd cresterea
vitezei de reactie cu temperatura.

logk
foger-x1 0g
Wy !

20 -32 NS

-2 -3 +

\ k
.18 -4p 3
-31 44 ;
TR e @ ™ dmin) 0 2 06 I (0K

I'ig. 1. Dreptele cinetice la diferite condiii Pig. 2. Dreptele Arrhenius pentru reactia
de concentratie si temperaturi (Notatiile drep- totald, directd si inversa.

telor sint cele din tabelul 1).
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Cu ajutorul formulei Evring se afla valorile entropiilor de activare
AS* = 10,8 we., ASF = 74 we AS¥ = — 157 u e

Mecanismul procesului. Dupd cum s-a aratat, procesul chimic dintre ionul
tris(etilendiamin) crom (I1I) si anionul polifosfat in solufie consta in doud
reactii (1) si (2).

Prima reactie, cea de acvatie, decurge dupad un mecanism SN1 disociativ.
.+ 2 H,0

- [Crenyen’ P r———2—
. —eln ]\ d
A oo, lent rapid . .
[Creny »"—— Japid, [Cren,(H,0), 1~ (la)
+ H,O . g
L 26 rCren, 1,0 8+ HeO |
—en :

Pentru starea de tranzitie cu numarul de coordinare 5 existd teoretic doud
posibilitdti. Complexul intermediar putind Ii de forma [Cren, en’]** (unde en’
simbolizeazd etilendiamina functionind ca ligand monodentat) sau [Cr en, H,O 3 .

Reactia care ne intereseaza in mod deosebit este cea de dezavevatie (2).
- . . i = = . .
Compararea valorilor constantelor directe, k, E*, AS* obtinute de noi cu cele
din literatura privind alte reactii de dezacvatie ale complecsilor de crom(IIT)
conduc catre un mecanism Sy 1 [P (perechi ionice) :

en, Cr(H,0)3 - + P,0E+s2- 2 en,Cr(H0) 7, P00 vapid (2a)
2 O
l (2 by —»[enzCr\/\ PO {OPO,)n o~ OPOP D= .
v / 3 lent
en,Cr(H,0)3 7, PnOR+2- O
e 0—PO,—0—PO--O-PO—0O—PO,—O— ... (2b)
@) | ,
O\/\,Cr\/o
VRN
en en

Intr-o primi etapi (2a), de asociere ionica, acvo-complexul cu sarcini pozitive
st anionul polifosfat cu sarcini negative mari se asociaza formind complexul cu sfe-
rd exterioard (perechile ionice) Etapa a doua (2b), interschimbul disociativ, deter-
mind cinetica procesului. Termenul de interschimb aratd cd procesul de substitutie
include o rearanjare intre sfera exterioard si sfera interioard de coordinare, iar
termenul disociativ noteazd procesul de activare care este disociativ. Importanta
din punct de vedere cinetic este ruperea legiturii Cr—OH, care se produce lent,
si nu formarea legaturii Cr—OPO, care e instantance. Si etapa (2b) poate decurge
dupa doud posibilitati, (2b,) si (2b,) care conduc la produsi finali diferiti. Fie cid
in complex patrunde o singurd grupare —P0,— terminald si se obtine un ciclu
de patru atomi putin stabil, fie c¢i are loc o grefare a grupirii Cren, undeva
pe lanful de pilofosforat intre doud grupari —PO,— ceea ce pare mai putin
avantajos, dar s-ar obtine cicluri de sase atomi foarte stabile,
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Problema ramine deschisd st va constitul sublectul unor cercetiri viitoare.

Importanta acestei reactii consta in faptul cd descrie pentru prima oard
substitutia in solutie a ctilendiaminel din compleesi at cromului (IT1). Hste in-
teresant de remarcat faptul cd in mod normal etilendiamina nu poate {1 substi-
tuitd cu apa. Atunciinsd cind insolutic este prezent si polifosfatul intr-o primia
etapd, apa substituie o molecula de ctilendiamind.

(Intrat in redactie la |1 octombrie 1970)
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KINETICS AND MECHANISM OF THE SUBSTITUTION REACTION BETWEEN TRIS
(ETHYLENEDIAMINE) CITROMIUM (111) ION AND TITE POLYPHOSPHATE ANION
IN AQUROUS SOLUTIONS

(Summaryv;

The paper reports the kinetics and mechanism of the process between tris(ethylenediamine)
chromium (TTI) ion and polyphosphate anion, in aqueous sclutions. The overall process is investiga-
ted but in fact it consists of two successive substitution reactions, cne of aquation and a second of
anation.

The overall reaction is first-order: the partial reactions are: first order in respect with the
complex ion, and zero order in respect with the polyphoesphate anion.

Rate and equilibrivm constants were determined for various concentration and temperature
conditions, activation energy and entropy were also caleuluted. Kinetic data suggest an SN lime.
mechanism for the aquation reaction and SX1 1P for the anation reaction.
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COMPLEX COMPOUNDS OF AMINO ACIDS AND PEPTIDES WITH METAT
CATIONS (XXII)

Complexes of amino acid amides with Cu (IT)

FELIKS KARCZYNSKI*, HENRYKA LAPKOWSKA, HENXRYK RATAJCZYK AND
KRYSTYNA KLINERT

The complexes of L-alanine, f-alanine, L-valine, I-leucine and L-phenyl-
alanine amides with Cu(II) were studied. It has been established that depending
on pH of the medium, the nitrogen or oxygen atoms of the amide groups were
involved in the formation of the coordination bonds with Cu(II).

Due to its planar structure the amide group is able to coordinate the central
cation by means of the nitrogen or oxygen atom without steric hindrances.
Pannu and Chopra {1}, as wellas Komorita and coworkers [2] for
example, suppose that amides coordinate metal cations by means of the oxvgen
atom, whereas Singh and Rive {3Jaswellas Gerrard and coworkers [4]
assume that amides form the coordination bonds involving the nitrogen atom.
Other authors state in the paper [5—9] however, that amides of amino acids
‘5, 6] and amides of dipeptides [7—9] engage the oxygen or nitrogen atom in
the formation of the coordination bond with the central atom of the complex
depending on the conditions.

In our previous work [9], we have investigated the complex compounds of
amides of dipeptides with Cu[II) and Ni(II). The structure of the molecules of
the complexes of aminoacid amides with Cu(I1) was studied in the present work.

Experimental, Reagents. Copper (II} perchlorate were obtained as described in one of the prece-
ding papers [10]. The synthesis of the ligands, i. e. of L-alanine amide (abbreviated as Ala-NH,), B-ala-
nine amide (8-Ala-NH,), L-valine amide (Val-NH,), I-leucine amide (Leu-NH,) and L-phenylalanine
amide (Phe-NH,) was carried out starting with the preparation of hydrochlorides of methyvl esters of
the aminoacids, according to published data [117, by treating the aminoacid suspension in absolute
methanol in the presence of thionyl chloride. The resulting hydrochlorides of the methyl esters of the
aminoacids were treated with anhydrous chloroform saturated with ammonia,

After 20 min. the precipitate of ammonia chloride was filtered off and the excess of ammonia
and of solvent was distilled under reduced pressure at roomn temperature. Thus the free methyl esters of
aminoacids were prepared and subsequently converted into amides according to Chambers and
Carpenter [12]. The homogeneity of the resulting amides was checked chromatographically using
glass plates covered with the silica gel G (Merck). The chromatograms were developed in the system :
benzene-methanol-acetic acid (7:3:1).

The thus prepared amides had the following physical-chemical properties:
Ala-NH, m. p. 60—62°C, lit [13] 62°C, R; == 08I, viuiol = 3400 cm * vs

B-Ala—NH, R;=0,85 vl = 3400 cm~! vs (NH,) and 1680 cm™ vs
(C = O amide).

* Department of General Chemistry, Medical Academy, 80--211 Gdansk, ul. Debinki 1
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Val—NH, m. p.70°C, Ry == 0,82, vaul = 3400 cm ! vs (NH,) and 1680 cm~?
(C = O amide).

LcuA\'H, m.p. 96°C, Ry == 081, vaurt —= 3400 cm ' vs (NH,) and 1680cm !
s (C = 0 amide).

Plh:—)H2 w.p. 93°C it (5 95°C. R ==0,69, vaull — 3400 em™*vs (NH,) 1680 cm

vs (C = 0 amide) and 1620 cm™ m (C-—-H droma‘m).

Apparature. The electron absorption spectra were measured with the Zeiss spectrophotometre
VSU—2,

The infrared spectra were recorded with the Unicam spectrophotometer SP—200 using a sus-
pension in nujol. The pH measurements were done with the pH-meter LBST—7 with the glass (S—101)
and calomel (K —-60) electrodes. Flectrophoresis was carried outin a special assembly with platinum
clectrodes at the direct curreut of 24 V tension.

Investigativi methods. The initial solutions of Cu(II) and of ligands were prepared by the previously
published method {10} For each sample the pIl value of solutions for spectrophotometric measure-
ments was adjusted by adding u coucetrated carbonate free NaOH solution. The crystalline complexes
were prepared from agueous solutions at room temperature. The complexes were investigated by
pIl-metry, clectrophoresis and spectrophotometry in the visible and infrared region. For quantitative
determination of water in the crystalline complexes the Jakowenko method has been used [14].

Results. The spectrophotometric measurements in the visible region showed,
that in aqueous solution of Cu(ClO,), the absorption maximum was shifted to-
wards shorter wavelengths with the increasing concentration of aminoacid amide
in the solution, For example, in solutions of pH 6 with the metal to ligand mole
ratio 1:1 and 1:3 the absorption maximum was at 720 and 655 nm, respectively.

Curves of the dependence
ol the maximum absorption po-

sition on pi of the solutions, 800
containing Cu(ll) and the ligand £
at the 1:1 1:2 and 1:3 mole 2

ratio, are shown in the figure 1.
The curves show that with the
pH value increasing from +4 to 10 700~
the absorption maximum is shilt-
ed from 790 to 515 nm. The
shift results in a sharp change — %07
in the color from blue to violet-red
at pH 7. 6. From that it appears
that irrespectively of molar ratio
of the metal to the ligand in so- (
lution, Cu(II) forms with amino- 550+
acid amides two types of com- :
plexes:blue withinpH =4.0—7.6 500
and violet-red at pH > 7.6. . B3 5 7
The results of chemical analyses
of the crysmlline compounds 1-?ig.4 1. The dependence of absorption maxima posi-
copper (I1), nitrogen, hydrogen ufn? mr.Cu(I{) complexes \\'itl1\dipeptides on pH \value
show that the Dblue complexes :t K’ll,u,tiu\l}i{cunCfl.ltrﬁtmn of Sulll) was 0.01 3L Cu(tn)
' o Ala—XNH, molecular ratios : curve 1-—1:1, curve
possess Cul,,. H,0 and violet-red 2..1:2, curve 3-1:3,

6001

8 3 10 pH
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Tahle 1
g;lajgl (em~1)
Ligands, their Cu(II) complexes and pH of
the complexes crystallization . |
1 amide II amide amine group
C=0 C—-XN N—-H
Ala—NH, 1680 vs 1560 w 3450 vs
3300 w
Cu(Ala—NH,),,pH = 9 1620 m 1590 w 3400 w
1560 w 3200 w
3—Ala—NH, 1680 vs 1560 w 3400 vs
3280 w
Cu(B—Ala—XNH,),-H,0, pH = 6 1660 s 1585 w 3440 m
3330 m
Leu—XNH, 1680 s 1540 w 3400 m
3240 w
Cu(Leu—NH,),- H,O, pH = 6 1660 s 1580 s 3320 w
3200 w
Cu{leu-NH,),, pH = 1630 vs 1600 w 3450 w
3350 vs
3000 s
Phe-NH, 1680 vs 1560 w 3440 s
3240 s
Cu (Phe~NH,),  H,O0, pH = 6 1680 m 1580 m 3350 w
3200 w
Cu (Phe—~XNH,), pH =29 1610 m 1580 vs 3350 s
3250 vs

complexes possess Cul,, formula. In order to establish the structure of the
complexes being studied the measurements of i.r. spectra were performed. The
respective data are given in the table.

The data in the table show that the wave numbers specific [or the vibrations
in C=0 of the amide group of the crystalline complexes, obtained from solutions
of pH=6 (the blue complexes) and of pH==9 {the violet-red complexes), decrease
in comparison with wave numbers of free amides for all the ligands studied. The
decrease was greater for the violet-red complexes than for the blue ones. The wave
numbers of the II amide band, however, increased in the complexes studied in
comparison with the respective wave numbers in free amides. From the data listed
in the Table also results that energy of N—H vibrations of the z-amino group in
the complexes is lower than in the {ree ligands; this indicates that in complexa-
tion process of Cu(II) participate both amido (oxvgen and uitrogen atoms)
as well as «-amino groups.

The pH-metric titration with NaOH showed that 1 moleof the Cu(II) com-
plex with aminoacid amide of the Cul,, composition yields 2 moles of protons
during the titration. Thus, unlike the free ligands, the complexes had properties
of weak acids. The dissociation of protons {rom the molecules of the coniplexes
discussed stopped at the pH 7—8 ranges, in which the sharp change of the color
of the solutions from the blue to the violet-red one proceeded.

According to the electrophoresis measurements the blue complexes, formed
at pH 4—7.6, had positive electric charge, whereas the violet-red complexes,
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formed in the solutions at pH> 7.6, had no electric charge. Departing from the
discussed experimental data and from the published ones [15], the following reac-
tions are assumecd for the systems studied :

[Cu(H,0)g1"*+ + 2HL = [Cu(H,0),(HL),]** + 4H,0 (pH = 4—7.6)
bine complex
Cu(H,0),(HL), 7 4 20H” & Cu(H,0),L,1° + 2H,0 (ph > 7.6)
blue complex red c?mplex
in solutions in solutions

Discussion. According to the published data, stated below, with the increa-
sing number of the Cu—N bonds in the aminoacid or peptide complex compounds
and with the increasing number of chelate rings the absorption maximum is shifted
towards shorter waves. The absorption maximum of Cu(II) complexes with
dipeptides, containing two Cu—N bonds and two chelate rings, is placed at
630 nm (15 . Tripeptides as tetrachelate ligands form with Cu(II) complex com-
pounds, contdining three Cu—NXN bonds aud three chelate rings and their absor-
ption maximum at still shorter waves, i. e¢. at 515—5330 mm [17]. Similarly,
complexes of [Cu(en), | *, where en stands for an ethylenediamine, containing
four Cu—N bonds and two chelate rings in their molecule, have their absorption
maximum at 335 mn (187,

Departing from our pil-metric, electrophoretic and spectrophotometric visi-
ble and infrared data, the following structure of the complexes studied may
be asswmed as highly probable :

RCH ——C-NH, 7 ,
| 1 RCH—C—=0
H,N 0 I l
BTt 6 | HN 'H
/:Y("u X .. pH</.b 20 \ I/‘ ;0 PO
9] . A\I{, e /YCH\ - 21 - H_,()
i L pH<7.6 N NH,
H,N —C—HCR ]
: C==C-HCR
B H,0 i _ i
Blue complex Violet-red complex.
formed at pH 4—7.6 Xmax. 630 nm, formed at pH > 7.T, »max. = 55nm,
two Cu--N and two Cu--O and two four Cu—XN bonds and 2 chelate
chelate rings, positive electric charge rings, electric charge absent

The above complexes are able to form the ,,cis” and ,,trans’”’ isomers, too
depending on pH and temperature of the medium. Additional investigation of
the problem is necessary, however,

(Received December 15, 1976)
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COMBINATII COMPLEXE ALE AMINOACIZILOR $I PEPTIDELOR CU CATIONI METALICI
(XXIIL)
Complecsii amidelor aminoacizilor cu Cu (I

(Rezumat)

S-au studiat complecsii amidelor I,-alaninei, beta-alaninei, l-lcucinei, I.-valinei si L-fenila-
laninei cu Cu({IT). Pe baza unor misurdtori pH-metrice, electroforetice si spectrofotometrice in ultra-
violet si infrarosu, s-a constatat cé la formarea legiturilor coordinative cu Cu(Il) participd fie atomul
de azot fie de oxigen al grupdrii amidice, in functie de pH-ul mediului.
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STUDIUL STABILITATII ACIDULUI DECAWOLFRAMODINIO-
BIOSILICIC IN SOLUTIE APOASA

GH. MARCU, LETITIA GHIZDAVU si AL. SUTEU

Bazat pe taptul ¢i heteropolicombinatiile prezinta polarograme caracteristice
compuse in general din citeva unde polarografice specifice [1—3], metoda polaro-
graficd este pe larg folositd la determinarea conditiilor de formare i de stabili-
tate a diferitilor izomeri, identificarea acestora si sinteza de noi compusi. Desi
numdarul lucrarilor in acest domeniu este destul de mare [4—10], asupra meca-
nismului reducerii polarogratice nu existi o parere unitari. In ultimul timp
[7—10] au aparut lucrari despre sinteza heteropolicompusilor redugi si studiul
proprietatilor lor magnetice si spectrale care au aratat cd primul electron introdus
este localizat la anumiti atomi de wolfram sau molibden iar reducerea in conti-
nuare, mai avansati, este datoratd introducerii de electroni pe orbitalele deloca-
lizate comune ale slerel de coordinatie.

In lucrarea de fafd s-au aplicat metodele polarografici si pH-metricad la
studiul acidului decawoltramodiniobisilicic, a cirui sintezd a fost prezentatd an-
terior [11,12], cu scopul de a verifica individualitatea sa chimica, incadrarea in
clasa de heteropolicompusi micsti precum st a urmari trausformdrile pe care le
suferd la variafia de pH.

Partea experimentald, Determinirile polarografice si potentiometrice s-au efectuat asupra acidu-
lui decawolframodiniobiosilicic 10-3Mjy la diferite pI-uri, realizate prin adaos de diferiti echivalenti
HCI, respectiv NaOH. Mdsuratorile polarografice s-au efectuat la un polarograf OH—102 in domeniul
0-—1 V, intr-o solutie de bazd de LiCl N, la temperatura camerei. S-a folosit o capilard cu caracteristicile
m == 4, 29 mg-.sec™! si t = 2,48 sec. iar potentialele s-au determinat in raport cu electrodul satu-
rat de calomel. S-au misurat pH-urile acestor sisteme cu ajutorul unui pH-metru MV —11 folosind un
electrod de sticld ca electro] fndicator si electrod saturat de calomel ca electrod de referinta.

Rezultate si diseutii. Acidul Hg[SiW,(Nb,O,,]se reduce pe electrodul picétor
de mercur, prezentind doua unde polarografice proprii §i caracteristice situate
la —0,15V si —0,653V. Prin comparatie cu datele din literaturd (tabelul 1) atribuim
prima treaptit de reducere a Hy[SiW,, Nb,O,,]situatd la —0,15V, caracteristicd
tormei saturate a heteropolianionilor, unui proces omogen de reducere parfialda
W(VI) din polianion la W(V) (albastru de wolfram), iar treapta a doua situatd
la —0,65V reducerii in continuare, maiiavansata, datoratd introducerii de electroni
pe orbitalele delocalizate, comune ale sferei de coordinafie.

Modificarea undelor polarografice specifice acidului H,{31W;,04,] pentru
compusul Hg[Si1\V,(Nb,Oy,] (tab. 1) o atribuim influentel exercitate de cel de al
doilea metai Nb>* prezent in polianion.

Fxaminind ndlfimea [iecirei unde in functie de concentratia acidului
Hg [SIW,,Nb,Oy, ] s-a gisit cd unda cu E,/, = — 0,15V prezintd o variafie lineard
a indlfimii h cu concentratia in heteropoliacid (fig. 1) care ne-a indreptatit s o
folosim la urmarirea stabilitifii si in general a transformarilor pe care le suferd
heteropolianionul in functic de pH. Astfel, variatia indlfimii h a treptei E,/, =

g — Chemia 2.1977
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Tabel 1
Potentialele de semiundi pentru eitiva heteropoliacizi
1
o ' e . « " . Indicatia
binatia i Soly 28 DY P gy .
Combinatia ‘ Solutia de bazd Ei L (V) bibliografici
131 HC saun
H[SiW,,04,] 13 LiCl —0,24;—0,48; —0,60 13
IN H,S0, —0,28;—-0,45 (141
H, [S1W,(Nb,Oy ] IN LicCl 0,15 0,65 exp.
He [SiW, V04! IN H,S0, 0; —0,55 (147
C,H,—OH --0,15; —0,55 113
H, [PMo,0y44 IN NaNQy —0,12;—-0,29;-0, 58;--0,76 {15}
H, [PMo, V04 IN NaNO, —0,15;-032; —0,78 [i6’

=—0,13V in {unctie de pH va reprezenta variatia concentratiel in acid decawol-
framodinicbicsilicic.

Din u":~mpeu‘arcu aspectului polarogramelor inregistrate pe sistemele Hy [SiW,,
Nb,04, + diferiti echivalenti de HCI respectiv NaOH sc¢ constatd cd pind la
pH=4,38 1>0L110g1'(1mc]e prezinti doar uscare modiliciri, dupa acest pH insa,
aspectul lor se modificd substantial. ()mmgme mai clard se obtmg din compararea
Inditimil I a treptel pelarogratice £/, = — 0,13V in Jum‘;m de pH-ul probelor.
Se constatd (fig. 2) ca h ramine aproximativ constant piund la pH=488 iar
pevtru valori mai mari ale acestuia arc loc o scadere repida o sa.

Intrucit conform datelor prezentate in fig. 1 indltimea he proporionalid
cu concentratia in acid Hﬁ'bﬂ\ 10‘\b Oy ] re/ultd cé pmd la pH=4,88 hetero-
po’.mudul este stabil: la valori mai mari ale pH-ului fncep uuele transtormiri
ale anfonulul printr-un proces de descompuuere hidroliticd. Polarograma sistemu-
Iui de pH = 6,5 prezinti ¢singurd undd, caracteristicd ionilor izopoliwolframici
cu I/, =—0,60V.

In concluzie, rezultatele chiinute (fig. 2) le confirmi pe acelea ale studiului
spectrofctometric UV si clectroforetic [17] si anume c¢d compusul este stabil

b
om 20. ‘
b '%
cm L i
; K0
or /’/ | \ r
10~ 1
20 1o
10 f‘
' B S I S
0 ] "
! 2 00 My M
Fig. 1. Variatia indltimii h a undei Fig 2. Variatia iniltimii h a undei

polarografice cu E;/, = —0,15V in
functie de concentratia in
H, [SiW,(Nb,Oy, 1.

polarografice cu E,/, = — 0,15 V in
functie de pH.
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in domeniul de pH=0-4,88, pH de la care incepe degradarea sa prin fazd de
izopoliwoliframati cu unda caracteristicd E,/,=—0,60V pind la degrud.ves in
componente simple in mediu alealin : wolframat, niobat si silicat, care nu se reduc
polarogratic.

{Intrat tn vedactie la 22 octombrie  1976)
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L'EfUDE DE LA STABILITE EN SOLUTION AQUEUSE DE 1 ACIDE DECATUNGSO-
DINIOBIOSILICIQUE

(Résumé)

On a étudié la parenté et l'individualité chimique d'un nouvel hétéropolycomposé, 'acide deca-
tungstodiniobisilicicue, ainsi que sa stabilité en solution agueuse, par les méthodes polarographique et
pH-métrique. Le produit posséde deux vagues polarographiques caractéristiques situdes 4 —0,14V et &
-0,653 V. 11 est stable dans le domaine de pH = 04,88, an dessus il se décompose. Duns le domaine
de pH == 4,88—-7 on constate sa dégradation en passant par la phase d'ispolytungstates qai a une
vague polarographique caractéristique & E,/, = — 0,60V, Dans un milien alcalin (pH >7) on constate
sa dégradation en composants simples: tungstate, niobate et silicate qui polarographiquement ne se
réduisent pas.




STUDIA UNIV. BABES—BOLYAI, CHEMIA, 2, 1977

STUDIUI, FORMRII HETEROPOLIANIONULUT BIS-SILICOA-
-11I-WOLFRAMOURANATULUI (IV)

GH. MARCU, MARIANA RUSU si LIVIA OCHESEL

Cationii de U(IV) reactioneazi rapid cu heteropolianionii , nesaturafi”
si formeazad complecsi de tipul UL, (L =SiW,08", ctc.).

In vederea completirii seriei heteropoliwolframatilor , nesaturati’” cu atomi
centrali de U(IV), s-au extins studiile asupra unor compusi noi, bis-silico, fosfo-11-
wolframouranatilor (IV)., In ultimul timp auw fost izolati mai mul{i complecsi
de acest tip [1, 2].

In lucrarea de fati s-au studiat conditiile de formare in solutie a hetero-
polianionulul [U(SiW,;04), 1%~ 1n functie de concentratie, pH, temperaturd si
timp precum si stoechiometria reactiel chimice de formare, folosind metodele
fotocolorimetricd [3] si electroforezel la tensiune inaltd [4].

Formarea heteropolianionului [U(SiW,044), ¥~ are loc in urma reactiei
chimice dintre heteropoliligandul ,,nesaturat” KgSiW,,0,, si ionii de U(IV),
dupd urmitoarca ecuatie chimicé:

ZKssNVllOss + U(S0,), = Klz[U(Si\’Vuoag)z] + 2K,50; (1)

In timpul reactiei chimice (1) se constati calitativ o modificare importanta
a coloratici sistemnulul, reacfia are loc rapid chiar in timpul amestecirii reactan-
tilor.
}

Partea experimentalii. S-au folosit serii de solufii de K 81W,,0,, si U(S0,), de concentrafii:
6,2 . 103 si 5. 10-2M. Prepararea solutiei de silico-11-wolframat de potasin este descrisa in lu-
crarea [3] iar prepararea solutiei de sulfat de uraniu este descrisd in luerarea [4]. Mdsuridtorile
s-aun efectuat cu un fotocolorimetru O@LEK-KM, folosind filtru albastru si cuve de 1 cm, precum
si cu o instalatie de eclectroforezi pe hirtie la tensiune inaltd deserisd in lucrarea [

1. Studiul soluiiilor cu rapertul molay SiW,Qgqq =1 Ut = 2: 1 i functie de pH, temperaturd
st tomp. In scopul stabilirii pH-ului optim de formare a heteropoliunionului bis-silico-11-wolframoura-
natului (IV), s-a pregitit un set de 14 probe ce contineau cei doi componenti (K 8iW 0y, de
concentratie 6,2« 10- * M si U(50,), de concentratie 5 - 10-2[) in raportul molar de 2: 1, 1a urma-
toarele pXl-uri: 1; 2, 3; 3,5; 4; 4,5; 5;5,5;6;6,5;,7; 7,5, 8 si 9. Stabilirea pH-urilor solutiilor
s-a ficut cu NaOIH ¢,IM si HC 0,1M, iar misurarea lor s-a efectuat cu ajutorul unui pH-metru
MV.-—11. Pentru urmdrirea variatiei extinctiilor solutiilor in timp, misuritorile s-au efectuat imediat
dupd pregitirea probelor, dupd 5 ore, 12 ore, 5 zile §i 16 zile (fig. 1). Examinind curbele de for-
mare a combinatiei studiate in tot domeniul de pH luat in lucru, se observd cd extinctia maximi
se atinge dupd 5 ore, ceca ce insemneazi cd echilibrul se stabileste destul de repede. Dupéd accea,
extinctiile solutiilor sead in timp destul de lent, ceea ce insemneazd o stabilitate mare in solutie
a compusului studizt. Abia dupd I6 zile extinctia scade mai mult, ceea ce se poate corela cu o
scddere a stabilititii compusului  studiat in  solutie. Din fig. 1, curba 2 se observid ci valoarea
pH-ului optim de formare cste 4,5, iar domeniul pH-ului de formare gi stabilitate este cuprins intre
3,5 si 7,5 pentru heteropolianionul bis-silico-11-wolframouranatulni (IV), valori aseminiitoare cu cele
giisite si in cazul altor heteropolicompusi din aceasti clasi [4].

Prin incillzires sctului de solutii aritat mai sus, timp de 30 minute la 707, heteropolicompusul
studiat se formeazit moi rapid, extinctiile méasurate dupd 5 ore de la prepararea lor fiind mai
mari decit in cazul celor obtinute la temperatura camerei {fig. 2). Se poate deci afirma cd pentru
obtinerea heteropolianionului bis-silico-11-wolframouranic este necesar si se lucrcze la pH = 4,5
5i la temperatura de 70°.




STUDIUL FORMARII UNUI HETEROPOLIANION 69

¥ig. 1. Cregterea extinctiilor ameste-

curilor de solutii de K SiW,,0,, 6,2 -

« 10—2M si U(S80,), 5« 10—27\[ cu rapor-

tul molar de 2:1 in funciie de pH si
timp.

II: /////
d \

S

[
[y

<o
RS
>

Fig. 2. Cresterea extinctiilor ames-
tecurilor de  solutii  de K SiW 0,
8,2 . 102 si U(SO), 5. 10-2 cu
raportul molar de 2: 1 in functie de pH
si temperaturdt, 1--la temperatura ca-
merei; ¢ — la temperatura de 70°.

Tot in scopul determinirii domeniului de pH in care se formeanzi ¢ este stabil compusul
studiat, s-a utilizat si metoda electroforezei pe hirtie la tensiune inaltd. Experientele s-au efectuat

in medin de K SiW,,0;, de concentratie 6,2 .
753, valoarea R -ulti  pentru fonul [U(SIW, 0y} ]

Modul de lucru este cel redat in lucrarea
format la diferite pH-uri s-a glsit —
utilizindu-se metoda cromatografiei
pe hirtie, — cd este egald cu 0,98
Rezultatele experimentale ob- 08 -
tinute in studiul electroforetic cint i
redate in fig. 3. Curba in formi de
.S obtinutd este caracteristicd for-
miril combinatiilor complexe, iar
partea superioari corespunde dome-
ninlui de formare si stabilitate a
compusului format (pH = 3,7—-7,5), 0
acesta  corespunzind  cu  valoarea
domeniului de pH aflatd prin me-

04 -

toda fotocolorimetricd. 04

2. Determinarea vaporiului de |
combinare SIW 08,7 : U+, Pentru
determinarea compozitiei heteropoli-
anionului in solutie s-a folosit me-
toda rapoartelor molare aplicatd la
fotocolorimetrie [4]. In acest scop
s-au preparat o serie de solutii de
KgSiw,,04, cu Ty = 0,008420, care

] P - ———
Vonio*

08—

10-2), in domeninl de pH cuprins intre 3 s 7,5,

O - B S )
pell 107 el i
complex

2 YT TS 6 7 pH
/
/
|

Yyt =-098107

¥ig. 3. Variatia sumeji mobilititilor electroforetice p in

functie de pH,
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| s-au titrat fotocolorimetric cu o solutie de U{SO,), cu

c! Ty == 0,001905 in diferitc rapoerte molare. pH-ul

acestor solutii a fost ajustat la valoarea 4,5 cux 111

0,13 §i NaOH 0,1M. Extinctia ¢ fost mdsuratd dupd

5 ore de la prepararea solutiilor, rezultatele experi-

mentele fiind redate in fig. 4. Se conglatd cd punctele

se agazd bine pe cele doud drepte, varictia liniard

r a extinctici subzistind pind aproape de punctul de

echivalents, ceea ce indicd o constanti de formare

ridicatd. Curba obtinutd este formata din doui semi-

/ drepie care se intreteie intr-un punct ce corespunde
raportului molar SiW,,;0,4 = Ud+ egal cn 2: 1.

3. Determinarea constantelor de stabilitate si

nestabilitate ale hetevopolianionulur [U(SIW,,0,,), 12

! In acest scop s-a utilizat metoda electroforezel la
N tesiune inaltid, modul de lucru, calcularea sumiei mo-
bilitatilor clectroforetice si a constantelor de stabili-
S tate, respectiv nestabilitate fiind cele redate in

: lucrarea [5].
l{ In continuare s-a determinat variatia mobili-
5 I3 AR 9 tatii electroforetice w a compusului fermat in functie
m oy de concentratia ligondului (tabelul 1), mirimea nece-

Fig. + Titrerea fotocolorimetrici a unei fard caleuldrii constantelor de stabilitate $i nestabi-
solutii de K, 51W,,0,, cu Ty = 0,008420 cu litate sle compusului studiat. )

o sclutie de U(S0O,), cu Ty = 0,001905. IFolosind metoda de caleul redatd in lucrarea
) ' ’ ‘31 sl reprezentind  grafic dependenta log u —

Tabel 1
cizotroforetice in funetie de coneontrutia silieo-1 t-wollvoinatulni
de potasiu

i i
14 o=
Nt ert. { Hp ¢ (molfl) (Clllal*.'\‘{le. . — byt
| @[T, 059)p 2 — 1
1 6,95 6,2 10—* 1,10
2 6,95 3,0 . 102 0,81 6,2
3 6,93 3,0 192 1,70 +,46
4 0,85 G2 1091 3,30 2,73

Ao B 1 ittt
= Ut e — 1 I functie de

.09 logaritmul  concentratiel  (veal
’Dé“ fig. 5), s-au calculat constantele
£ de  stabilitate si  nestabilitate
& pentru compusul  studiat, obti-
2 nindu-se valorile B = 0,22 - 108
R §iB = 45108,

Valoarea 1mare obtinutd
pentru constenta de  stabilitate
Ggenotd stabilitatea mare in solutie
a compusului studiat.

In wrma studiului
intreprins asupra formarii

o ) in solutie a heteropolianio-
' nului [U(SiW,,054) 127
O =337 5% 4 prin metodele fotocolori-

Fig. 5 Dependenta functieilogy — pyd+/u[U(SIW,0yy), 12— — metrica 51 eleCtl'?f03'€t1C3~,
— u de coucentratia heteropoliligandului, s-au stabilit urmdtoarele :
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— Domeniul de pH in care se formeazdsi este stabil heteropolicompusul
studiat este cuprins intre 3,7 si 7,5, valoarea pH-ului de maximi stabilitate
fiind 4,5.

— Valoarea mare obtinutd pentru constanta de stabilitate, precum si
faptul cad in cazul titririi fotocolorinmetrice variafia liniard a extinctiei subzista
pind aproape de punctul de echivalentd, confirmd stabilitatea mare in solutie
a heteropolicompusului studiat.

— Rezultatele obtinute la titrarea fotocolorimetricd confirmd valoarea
de 2:1 presupusd teoretic pentru raportul molar de combinare ligand: ion

central.
(Intrat in vedacjic la 22 octombrie 1976)
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A STUDY OF THL BIS-SILICO-11-TUNGSTOURANATE (IV) FORMATION

(Bummary)

The U(IV) cations react rapidly with , unsaturated” heteropolyanions to give complexes
UL, (L = SiW,,0,;,8 ete.).

The conditions of forming in solution were established for the [U(SiW;;04,),]%~ heteropoly-
anion, depending on concentration pH, temperature and time, using the method of molar ratios
applied in photocolorimetry as well as the high paper-electrophoresis method.
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DIBENZOFURANS (II)*
Schift's Bases from 3-Aminodibenzofuran

VALER FARCASAN, IOAN CRISTEA and STELIAN FLOREA

The present paper is concerned with the synthesis of some Schiff’'s bases

using the 3-aminodibenzofuran (I) and aromatic aldelivdes (ITa ... IIj). From
the obtained azomethines (ITIa ... IIIj}, IIla and IIId were reported carlier
[2].

N \

= /\ H.

L @rlx S
0 Nk o

o Sl @ Ri=Ro=R, - H bRy =CL e Ry
N ¢ Ry=R,=H R, =0l ¢ 1, =0HE = R =H
v e:Ry =R, =H; R, = H Los R aHG REMICH,)
m')f X . jNOA'RL":" T hiRyERGEHL RENG,
~o W N FIR, =R, -HRENO, (iR, =R,=N0,; Ry=H
Vil
The compounds I1Ia ... I1Ij were characterised by the UV spectra recor-

ded in dimethylformamide. The detailed analvsis of these spectra will be the
topic of another report.

A first attempt to make usefull these derivatives as starting products in
syntheses was directed towards the obtention of benzofuro-benzothiazoles. ‘I'his
class of compounds was the object of some of our previous works [3—6.

With this aim in view, 3-benzalaminodibenzofuran (I1Ta) was heated with
sulfur at 240°. From the crude reaction product we isolated 2-phenyvl-benzofuro
[2,3-f] benzothiazole (IV), as proved its m.p., the IR spectrum and the mixed
m.p. with an authentic sample [41. If the reaction is carried out in quinoline
the yield is considerably increased. It may be pointed out that this method
is much more advantageous than the carlyer known [4], since using the same
starting product — 3-aminodibenzofuran (I) — the reaction requires only two
steps instead of six.

Takeing into account literature data councerning the behaviour of the
benzalaniline (V) [7] and thiobenzovlaniline (VI) [8] in conditions similar to
those used by us for the obtention of IV, we supposed that in our case the
3-benzalaminodibenzofuran (IIIa) is first converted into 3-thiobenzoylaminodi-

* Part T see [1].
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benzofuran (VII) and then, owing to the high temperature, a spontanecus cvclisa-
tion of VII to the Z2-phenvi-benzofuro [2,3-f7 benzothiazole (IV) occurs.

To prove this assumption, IITa was reacted with sulfur in quinoline at
1157 and VIT was heated at ~ 240°. The two experiments afforded the expected
products, namecly VIT respectively IV, but in very small amounts.

These results suggested that in the reaction of IIla with sulfur, the way
assumed by us above operates only in a reduced extent.

Experimental. The nup. were determined in capillaries and are uncorrected.

The electromic spectra were recorded in dimethylformamide solution on a ,,SPECORD” spec-
trophotometer.

The TLC were performed on silicagel 3; developing solveut toluenc: carbontetrachloride
9:1; indicator iodine vapours.

Schiff’s bases(Illa ... 111j). General mecthod. A solution of 0.001 mole I and a solution of 0.001
mole aldehyde (ITa — IIj) were mixed and bhoiled for 3060 minutes on the steam bath. After
cooling tie precipitate was filtered and recrystailized. The vields were generally good.

The obtained data are listed in table 1.

Table 1

Sehifi’s  vases from  J-aminodibenzoiuran (D
T - - ‘ / ‘\n‘;lv\'SiS' Nl
cod D\ eltine ot Sorvins ANAIVSLS & Ty
Schift’s | Aldehyde conden- \;:)1]\ Tn&‘\ﬁ:d “t‘ti:d I("r)illtf (31(:\??(111\\1;1 “’;‘—"’”m mm
ase CeTYS- and cry- SLECTURT i Calen- | . ax
base sed with tallisation | stals featare wright) lated Found Paax
IITa* Benzaldehyde(ITa} | Toluene 130° CipH g NO 5.16 5.3 | 297.5,340.5
pale yellow | {271.302)
] prisms
irm 2-Chlorobenzalde- | Ethanol 107 CppHCINO | 458 -6 | 207.0, 3100
hyde(ITh) pale yellow | (305.751) |
plates *
Ilc 4-Chlorobenzalde- | Toluene | 187 UG, CINO | 4530 5.0 | 297.5, 346.0
hyde(Ilc) pale yellow | (305.751)
! needles
IiTa* | S ivdroxvbens- Toluene | I184° CooH,NO, | 4871 5371295353580
i aldehvde(TTd) orange (287.302)
needles
Il | 4-Hydroxybenz- | p-Nvlene 235 CoH,NO, | 487 | 45 (307053155
| aldehyde(IIe) vellow {(287.302) | !
[Tt 4-Dimethylamino- | Awmylaleo- 219 U Mg N, 0 8911 9.5 | 3780
Lenzaldehyde(TIf) | hol vellow {(314.370) |
needles ;
[Ty | 2-Nitrobenzal- Toluene T Qe HpN,O, | 8861 w0 1289.0, 3550
dehyde({IIg) (316.302)
CIIMh 3-Nitrobenzal- Toluenc CrollpN,05 | 8861 91 |296.0, 347.00
- dehyde(IIh) vellow (316.302) ‘
i needles : ; )
1T | 4-Nitrobenzal- Toluene a1e° |G HRN,0, | 886 0.5 3010, 381.0
| dehyde(ITi) ! vellow {316.302) i
i needles L o
111 2.3-Dinitro- Toluene 250 Gt N,Oy | 163 12:0 | 300.0, 3940
benzaldelvde(ITf) vellow (361.3¢2) |
needles [

s shulder
* Lit/2/m.p. 137°% 70,
*% Tit./2) m.p.186°! 5

REHIPE

gs5nm
max
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3-Thiobenzoylamino-dibenzofuran (VII)

a) After literature data [37.

b} A mixture of 0.45 g IIla, 0.25 g sulfur and 8 ml quinoline was heated at 1157 for 20
hours. Then the quinoline was steamn distilled. The undistilled solid product was analysed by TLC
and VII identified.
2-Phenyl-benzofuro [2,3-f] benzothiazole (I17)

a) After literature data [47.

b) A intimate mixture of 2 g IIla and 1.2 g sulfur was heated on an ulloy bath at 240°
for 5 hours. After cooling the crude product was boiled with 50 ml glacial acetic acid for 15 minu-
tes and hot filtered. The insoluble part was extracted once more in the same conditions. By cooling
the acetic acid solution {100 ml), 0.65 g product precipitated which include also unreacted sulfur.
Then it was recrystallized from 50 ml glacial acetic acid and finallv from cyclohexanol. The crystals
were washed with xylene and petroleum ether. The pure substance, 0.1 g (4,5%), pale-brown,
melts at 254°. The mixed m.p. with an authentic sample {4] give no despression. The IR spectrum
was identical with that of the product obtained earlier 4.

¢) A solution of 0.5 g IITa and 0.3 g sulfur in 8 ml quinoline was bLoiled for 8 hours. The
next day it was filtered and the precipitate washed with pyridine and petroleum ether. Thus were
obtained 0.1 g (18%,) pure IV. After recrystallization from glacial acetic acid, m.p. 254-. The IR
spectrum was identical with that of the substance obtained in the conditions described uander b).

d) A solution of 0.3 g VII in 4 ml quinoline was boiled for 8 hours and then poured into
water acidified with hydrochloric acid and the precipitate filtered. In the crude product, by TLC,
VII and in small amount T\ were identified.

(Recaived December 1, 1976)
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DIBENZOFURANT (1)
Baze  Schiff de la  3-aminodibenzofiiran
({(Rezuniat)

Se descrie prepararea bazelor Schiff (IITa ... IITj) obtinute prin condeunsarca 3-aminodi-

benzofuranului (I) cu aldehide aromatice (Ila ... IIj).

Din IIla cu sulf se obtine 2-fenil-hbenzofuro [2,3-f] benztiazolul (IV). Se aratd cd aceasta reactie
are loc doar intr-o micd mdsurd prin transformarea Ini IITa in 3-tiobenzoilaminodibenzofuran (VII)
urmatd de o ciclizare spontani la IV.
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K. Burger, Organic reagents in metal
analysis, Akadémial Kiadd, Budapest, 1973,
265 p.

Obtinerea materielelor de inzlta puritate
impune problemsa elaboriirii metodelor anali-
tice rapide, foarte selective si sensibile pentru
controlul productici. Chimia organicd prepa-
rativd vine in ajutorul chimistilor analiticieni
cu o gamd foarte variati de substante cu
grupiri functionale favorabile pentru a forma
complecsi de diferite tipuri cu metale.

Monografia luvi Burger trateazd problema
folosirii reactivilor organicl in chimia analitici
sub aspectul chimiei coordinative.

I primul  capitol  autorul se ocupa cu
diferite  probleme  legate de  sclectivitatea
reactiilor chimice bazate pe forinarea complec-
silor. In legiturd cu aceasta se trateazd fac-
torii care determind stabilitatea complecsilor,
cunt  ar fi natura donului metalic, efectul
Hgandului, efecte sterice ete, Se aratd core-
Iatiz dintre constantele de stabilitate succesive
si selectivitatea analiticd a complecgilor omo-
geni, indexul de selectivitate, mascarea si
demascaren fonilor, influenta schimbarii struce-
turii  electronice a donulni metalic asupra
sclectivititii reactiilor (efecte de climp de
liganzi, efecte de coordinere reciprocd). Apoi,
se ocupi cu relectivitatea analiticd a formarit
complecsilor mifesti, si anuwe cu conditiile
lor de formuare, cu factorii care determind
solubilitatea lor ete. In continuare, =e di o
clasificare a reactivilor organici cel mai impor-
tanti pentru metale (dizmnine heterociclice,
monoxime - substituite, dioxine, nitrozo-
combinatii, acizi organici, flavenoide, dice-
tone, tinacizi, tioamide, acizi arsonici) descriin-
du-se totodatd metodele cele mai importante
pentru dozarea metalelor.

Capitolul 3 este compns din tabele recapi-
tulative : caracterizarea reactivilor organici
cei mai importanti si domenial lor de aplica-
Lilitate. Tn alte tabele sint cuprinsi reactivii
pentru dozarca spectrofotometricd a metalelor.
Stabilitatea termicd si factorii gravimetrici ai
unor chelati folositi mai des iu gravimetrie
constituie datele tabelelor urmiditoare.

Dupa datele referitoare la constantele de
stabilitate ale unor chelati, ca acetilacetonati,
nitrozo-naftolati, dioximati, oxinati, comple-
xonati (EDTA, NTA), urmeazid caracteri-
zarea solventilor folositi in chimia analitica.

RECENZII

Materialul este insotit de peste 500 de citate
bibliografice mai impertante precum si de
cercetirile proprii ale autorului.

Cartea se adreseazdt cercetiitorilor, chimis-
tilor din diferite ramuri industriale si din
institutele de cercetare, doctoranzilor si stu-
dentilor.

F. MANOK, C8. VARHELYI

¢ Luca, pH-ul si aplieatiile lui, Iditia
o Il-a, Lditura Tehnicd, Bucuresti, 1973,
347 pag.

Taterarea este structuratd pe patru capitole.
11 capitolul I — partea generald —sint tratate
problemele :  echilibre  chimice cu transfer
de protoni sau electroni, echilibre de oxido-
reducere, notiuni generale de termodinamici
chimicad ¢i mésurdtori stato-potentiometrice.
Capitolul II trateazd misvurarea pH-ului, cu
referire la metedele potentiometrice si optice
(colorimetrice si spectrofotometrice}. pH-ul
‘o misurit a aciditdtii mediilor neapoase si
partial apoase constituic preocuparea capito-
tulnd T11 I capitolul IV sint expuse aplica-
tiile pii-ulei in diferite demenii ale chimiei.

In aceastd a Tl.a editie i-au fost sduse
luerdzii importante imbundtatiri fatd de prima
editie, si anume: s-a introdus subcapitolul
care trateazd echilibre chimice cu transfer
de protoni san electroni, s-a introdus descrie-
rea unor nei tipuri de aparate de laborator
folosite in dsurarea pH-ului si a fost extins
mult capitolul referitor la aplicatiile practice
ale pil-ului in diferite domenii ale chimiei
si telinicll. O importantd deosebitd s-a dat
aplicatiilor practice a mdsurdrii pH-ului in
coroziune, in  electrodepuneri, in procescle
de complexare.

Prolilemele cuprinse in cele patra capitole
ale lucririi, bazate pe o bibliografie bogata,
practic la zi (240 citate bibliografice), cuprin-
zind principalele dezvoltdri ale domeniului,
siut  prezentate fu mod sistematic, clar,
intr-o forma ugor accesibild.

Datoritd faptului cd pH-ul influenfeazd
practic desfdsurarea oricdrui proces chimic
sau biochimic, se considerd pe bund dreptate
¢l operatia e misurare a pH-ului urmeazd
ra frecventd imediat dupd aceea de cintdrire
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in laboratoarele de analiza. De aici decurge,
implicit, deosebita importantd a lucririi.
Tratind la mnivel superior problemele de
interes teoretic si practic, referitoare la sem-
nificatia si méasurarea pH-ului, lucrarea con-
stituie o utild sursd de informare a chimistilor
care lucreazd in cele mai diferite sectoare
de activitate,
FLENA HOPIRTEAXN

Thermal analysis. Proceedings of the Fourth
International Conference on Thermal Ana-
lysis, Budapest, July 813, 1974, Akadémiai
Kiado6, Budapest, 1975, vol. I, II, 111

Dintre metodele moderne de analizd chi-
mic#, analiza termicd s-a dezvoltat in ultimii
ani in mod spectaculos devenind o metoda
de investigare cu teorie proprie si cu rezultate
deosebit de interesante. Progresul este semmna-
lat i prin cregterea exponentiald a publica-
tiilor. Informatia este mijlocitd prin conferin-
tele internagionale ale asociatiei specialistilor
din ramurd (International Confederation for
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Participari la manifestdri stiintifice in tard

@ In zilele de 28 gi 29 mai (976 au fost or-
ganizate lucrarile Sesiunii gtiintifice a cadrelor
didactice din Universitatea ,, Babes-Bolyai”
Cluj-Napoca. Sesiunea de comuniciri a fost
dedicata aniversiirii a 55 de ani dela crearea
Partidului Comunist Roman si pregitirii Con-
gresului educatiei politice i culturii socialiste.

In cadrul Facultitii de chimie lucrérile s-an
desfisurat in doud sectii. La Sectia de chimie
analiticd si chimie fizicd au fost prezentate
24 de comunicari, iar la Sectia de chimie
anorganicd, chimie organicd si chimie tehno-
logicd s-au pus in discutie 22 comuniciri.

® l.a a 5-a Conferintd Republicand de
Chimie Tizicd Generald si Aplicatd, organi-
zatd intre 1—-4 septembrie 1976 la Bucuresti
sub presedintia acad. prof. I. G. Murgu-
lescu, director al Centrului de Chimie
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Thermal Analysis, ICTA), care se tin la
intervale de trei ani. Tacrarea din titlu con-
tine materialul prezentat la cea de-a patra
conferintd (cea de-a cincea wrmind =4 aiba
loc la Tokio in 1977). 1.u counferin{d au asistat
mai mult de 600 participanti din 30 de téri,
fiind prezentate 277 lucrdri in cele gase sectii.
Volumul I contine 100 de lucrari {1048 pagini)
prezentate in cadrul sectiilor 1 (teorie) si 2
(chimie anorganica). Volumul II contine 72
de lucrdri din domeniul chimiei organice si
chimiei compugilor macromoleculari (sectia 3),
respectiv stiinfele care se ocupd cu pdmintul
(sectia 4), 767 pagini, iar volumul I1I cuprinde
105 lucrdari  privind metodele termice in
stiinfcle aplicate (sectia 5), respectiv instru-
mentatia (sectia 6). Aspectul specific al con-
ferintei il constituie numdirul mare de comu-
nicdri in legdtura cu stiintele aplicate si
stiintele pdmintului. Materialul conferintei a
fost publicat in timp record, Ia un an de la
data conferinfei, In conditii tehnice excelente,
prin multiplicarea directd a manuscriselor
autorilor. Lucrarea oferd o orientare rapidid
asupra nivelului de dexvoltare si problemelor
actuale ale analizei terinice.

1. KEKEDY

Pizicd, cadrele didactice ale Tacultitii de
chimie Cluj-Napoca au participat cu 26 co-
municéri.

@ Profesorul ITonel Haiduce a parti-
cipat la Primul Seminar Romdéania-S.U.A. de
chimia polimerilor organizat Ja Iszsi intre
21 $i 25 septembrie 1976, prezentind comuni-
carea Inorganic Fragments in Grvaft and
Block Copolymers.

® La Sesiunea stiintificd din septembrie
1976 a Institutului de cercetéiri si proiectiri
rafindrii i petrochimie Ploiesti, profesorul
Candin Liteanu a conferentiat despre
Tratavea statisticd informationald a sistemelor
analitice.

@ La Sesiunea stiintificd din 17 si 18 de-
cembrie 1976 a Institutului pentru controlul
de stat al medicamentelor si cercetari farma-
ceutice din Bucuresti, a participat conferen-



tlarul Simion Gocan prezentind doua
comnnicdri: 8. Gocan si Elena Ursu, Separa-
yea unoy componente din produse tipizate prin
cromatografia pe strat subtive de alumind—R,
si 8. Gocan, [iva Kondor si Iilena TUrsu,
Separarea wioy devicell bavbiturict din produse
tipizate prin cromatografia  in stral subtive.

Partieipari 1a manifestari
striindtate

o Iu cas

stiintifice in

rul unui acord de colaborare stiin-
tifica, profeserul il Chifu de a
Catedra de chimie fizicd a facut un schimb
de experientd, intre 23 ian. $i 23 martie 1976,
la Tostitutul de chimie fizicd al Universitatii
din Tihingen, R. I'. Germania.

@ Tn ianuaric 1976, profesorul Liviu
Oniciun a fdcut o vizitd Ia Universitatea
din Leningrad pentru semnarea acordului de
colaborare intre Universitatea ,, Babes-Bolyai”
din Cluj-Napoca 51 Universitatea din Lenin-
grad.

<

@ Couferenfiarul Emil Cordos dela Ca-
tedra de chimie analitic a fiicut un schimb

de experientd intre 20 iunie §i 15 august
1976 la Universitatea Urbana lllinois din
Statele Unite ale Americii.

® In cadrul unui acord dintre Academia

R.o.R. st CNUR.S. ddin Paris, conferentiarul
Victor Neagu a facut un studiu cu

privire la metode de calcul semiempiric si
tearia lojelor, la Central de mecanicd ondu-
latorie si aplicatd din Paris, in perioada 15
decembrie 1975 51 13 martie 1976.

® Pentru perfectionarea in chimia sticlelor,
lector Flaviu Buturced si chimist
Loan Duca, inseptembrie-octombrie 1976,
au facut un schimb de experien{d la Scoala
Superioard de Chimie din Praga (R. 8. Ce-
hoslovacd).

® La sesiunea stiintificd de comunicari a
Universitatii Annaba din Alger, conferenti-
arul Zsakd Jduos a tinut o conferinja
e titlul Cinetica froceselor heterogene.

Vizite din striindtate

® In cursul anului 1976 TFacultatea de
chimie a Univ. ,,Babes-Bolyai’' a primit vizita
profesorului Hans Suschitzky de la
Universitatea din Salford-Anglia, care a tinut
o conferinti cu titlal: Contribigii la chimia
helerociclurilor cu azot. Profesorul A, L ab-
lanche Camber de la Universitatea
de stiinta ei tehnica din Iille si profesorul
P Mathis de lu Pacultutea de stiinfe
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din Toulouse (Franta) au purtat discutii cu
membrii Catedrei de chimie organicd asupra
problemelor didactice gi de cercetare stiintifica
in invatdmintul superior.

® Profesorul Moser Miklés, prodeca-
nul IFacultdtii de inginerie chimicd a Institu-
tului Politehnic din Budapesta a facut o
vizitd la Catedra de chimie fizic4, tinind o
conferin{d asupra cercetdrilor sale i ale co-
laboratorilor din domeniul silicatilor.

Publicari de tratate si edrgi

o In tratatul Methodicum Chimicum, vol.
7. Hauptgruppen-elemente und deren Verbin-
dungen, G. Thieme Verlag, Stuttgart, 1976,
profesorul Tonel Haiduc a redactat
capitolele  Cyclische  Schwefel-Stickstoff-Ver-
bindungen 51 Kohlenstoff-Schwefel(VI)-Verbin-
dungen, iar in colaborare cu K. Wynne
capitolul Kehlenstoff-Sschwefel(I17)-Verbindun-
gen.

® Profesorul I, Oniciu este
cdrtii Fuel Cells, editatd de Abacus
Tunbridge-Kent (Anglia), 1976.

® Prof. C. Liteanu si conf. & Go-
can au publicat cartea Cromatografia de
lichide cu gradienti, Editura Tehnici, Bucu-
resti, 1976.

autorul
Press,

Publicari de cursuri unlversitare

Tn cursul anului 1976 la Universitatea ,, Ba-
besg-Bolyvai” au fost multiplicate (xerogra-
fiate) urmditoarele cursuri de chimie:

Aurel Dorutiu, Chimie generald
anorganicd, vol 1—2, 851 p.

Kékedy Ladislau i Muzsnay
Csaba, Caiet de lucrdri practice de chimie
analiticd calitativd, Editia a I1I-a, 330 p.

Rodica Micu— Semeniuc, Curs
de chimie pentru Facultatea de fizied, 306 p.

Gerhardt Schmidt. Chimie gene-
rala pentru biologie.

LivinOniciu,
a energiei, 163 p.

Paul Serban Agachi, Awomati-
zdri tn industria chimicd si a matevialeloy de
constructii, 270 p.

Marilena Giurgiu,
ciale de cineticd chimicd, 146 p.

Fugen Vargha, Ileana Ganea
si Maria Vagidonescu, Chimie crga-
nicd, Partea a 11-a, fasc. 2, 317 p

Al Tonescu, V. PFarcdgan, C
Anghel si A, Benkd, Curs de chimie
organicd, Partea I, fasc, 1, 139 p.

s

Conversia electrochimicd

Capitole  spe-
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Lueriirl stiingifice aparute in diferite revis-
te de specialitate din tard si striiniitate

C. Liteanu, I. C. Popiscu, E. Hopirtean,
Estimation of the linearity domain lmit for
ion-selective membrane electrode function.
Analyt. Chem., 48, 2010 (1976).

C. Liteanu, E. Hopirtean, 1. C. Popescu,
Detection limit of ion-selective sensitive mem-
brane clectrodes. The electrodic function in
the nonlinear domain, 4nalvt. Chemn., 48, 2013
(1976).

E. Hopirtean, M. Preda, C. Liteanu, Liquid
membrane electrodes (IX). Use of low soluble
salts of methylene blue for obtaining anion-
selective membrane clectrodes, Cheimn. Analyt.
(Warszawa), 27, 861 (1976).

E. Hopirtean, [2. Stefdnigd, C. Liteanu,
Liquid membrane electrodes (XIII). XNitrate-
sclective liquid membrane electrodes based
on gentiana violet, Chem. Analyt. (Warssawa),
27,867 (1976).

L. Kékedn, M. Serban, Argentometric Titra-
tion of Procainum Hydrochloricum with zero
current bipotentiometrie indication using pre-
treated silver electrodes, Die Pharmazie (Ber-
lin), 31, 450 (1976).

L. Kékedv, The application of electrode
surface treatment in analyvtical titrimetry,
Surface Technologv, 4, 269 (1976).

1. Kovdes, 3. Tohkés, L. Kéiedy, Zusam-
menhang zwischen Struktur und Komplexbil-
dungseigenschaften in der Reihe der C;-C,
Xanthogenate mit Hg(IT), CUHID und Zn(I1).
Monatsh., 707, 1311 (i976).

C. Liteanu, G. lancu, N. Mascu, Determi-
narea cantitativi a mono-gi dictanolaminei in
prezenta trietanolaminei prin  cromatografie
pe strat subtire, Rev. Chine, ( Bucuresti), 27,
995 (197¢€).

A. Constantinescu, C. Litzanu, Separarea
acidului aspartic de acidul glutamic prin
cromatografie cu gradient de temperaturd,
Rev. Chim. (Bucuresti), 27, 906 (1976).

C. Liteany, E. Hopirtean, R. Viad, Utili-
zation of a Hg®** — sensitive membrane elec-
trode in the determination of some x-amino
acids, Rev. Rowmaine Chim., 21, 933 (1976).

C. Liteanu, E. Hopirtean, I. C. Popescu,
N. L. Kékedy, E. Veress, 17. Liteanu, On a new
procedure for obtaining sulphure dioxide star-
ting from calcium sulphate (II). Utilization
of phosphogypsum and of natural gypsum
with impurities of CalO, Rev. Roumaine
Chim., 27, 1395 (1976).

L. Kékedy, I. Kovdcs, Polarographic inves-
tigation of the decomposition of xanthates
in acid medium, Rev. Roumaine Chim., 21,
121 (1976).

L. Kékedy, M. Serban, D. Fdbidn, Determi-
narea cantitativa a bromuril de N-butilsco-
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polaminin, Rev. Chim. (Bucuresti), 27,
(1976).

A. Popescu 5i L. Kékedy, Experimental ap-
proach to the characterization of pretreated
electrode surfaces (VI). Chronopotentiometric
study of differently pretreated gold electrodes,
Rev. Roumatne Chiwe., 21, 633 (1976).

L. Kékedy, E. M. Pirdu, Dorzarea continui
a oxigenului cu sensori amperometrici, Reu.
Chim. (Bucuresti), 27, 245 (1976).

E. Cordos, M. Mioscit, Tendinte in automa-
tizarea analizelor chimice, Rev. Chim. (Bucu-
vesti), 27, 888 (1976).

£, Hopirtean, E. Stefinigd, Membrane-elec-
trodes of the metallic wire-plastic membrane
type I1I. Membrane-electrodes for organic
cations, Rev. Romaine Chim., 27. 303 (1976).

L. Hopirtean, P. Zugrdvescu, C. Aghiri,
Utilizarea electrodului-membrana lichid ni-
trat-selectiv in controlul analitic industrial,
Rev. Chim. (Bucuresti), 27, 1085 (1976).

L. Hopirtean, E. Stefaniga, C. Liteanu, I.
Gusan, Electrozi-membrand lichizi. Realizarea
si caracterizarea electrodunlui membrand lichid
nitrat-selectiv, Rev. Chim. (Bucuresti), 27.
345 (1976).

I. C. Popescu, A. Lujerdean, Determinarea
Cl= in amestec cu Pe(UN)g — folosind elec-
trodul membrand Ag-selectiv, Rev. Chim.
(Bucuresti), 27, 533 (1976).

1. C. Popescu, 3. Hdaldlduw, Determinarea
conjinutului de iodat din sarea de bucitdrie
iodatd folosind un electrod membrani I1-—
-selectiv $i metoda adaosului cunoscut, Rew.
Chim. ( Bucurvesti), 27, 161 (1976).

Gh. Marcuw, M. Rusi, Heteropolytungstates
with U(IV) as central atom (I). Photocolori-

989

metrical study of the formation of hetero-
polycombination UL,, where I, = PW0};~
and P,\W,0%", Ree. Rowmaine Chim., 21,
385 (1976).

Gh. Marcn, L. Ghizlavs, New mixed he-

teropolveompounds : tungstoniobiosilicates,
Rev. Rowmaine Chisn., 21, 589 (1976).

Gh. Maren, .. Ghizdavy, Utilizarea hetero-
policompugilor decawolframodiniobiosilicati or-
ganicl ca schimbitori de icni, Rev. Chim.
(Bucuresti), 27, 907 (1976).

R. Micu-Semenine, L. Dumilvescu-Silaghs,
I. Haidue, Transition metal complexes of
organo-thiophosphorus ligands (II1). Six-co-
ordinate adducts of nickel(1I) phosphorodi-
thionate with aromatic and heterocyclic dia-
mines, fuorg. Chim. Acta, 77, 5 (1976).

K. Constantinescu. F. Mavtinas, I. Haiduc,
Transition metal complexes of organo-thio-
phosphorous ligands  (IV). Six-coordinate
adducts of nickel(IT) bis-(dialkylphosphoro-
dithioates) with symunetrically substituted



ethvlenediamines, Chim. Acta 19,
105 (1976).

0. Cozar, 1". Zuamirovsh:, 1. Haidue, SR
(nvestigntion of the effect of ethansl upon the
structure of [Cu (trien) SCN | SCN in mixed
water- cthanol solutions, J. Molec. Struct. 317,
153 (1976).

1. Huaidue, M. Curiui, Preparation of bis-
(lialkyl- phosphorodithioato) dioxotriplienyl-
phosphine  oxide uranium(V1) complexes,
Svi. React. Tuovg, Metaloyrg., Chane, 6, 125
(1976).

D. B. Sowerby, I. Hildues, The erystal and
molecular  stracture  of mixed  ligand
complex : tetramethylenccthvlenediamine-bhis-
(0,0'-diethylphosphorodithicato] wickel(11y,
[narg. Chim. Acta, 17, 1015 (1978).

D0 B Suwerby, I Haiduce, The Crystal struc-
ture of N, N’ - diphenylethvlencdiamine-bis-
0,0’-dicthvinliosphorodithinata) nickel (I3,
Inorg. Nucl, Chem, Letivis, 12, 791 (1976).

I P Botha, A. Ziegler, | Haidue, Transi-
tion metal complexes of  orguno-thiophospho-
rous ligands (IT). Cobalt{IT} chelates of some
diphenylthiophosphinyl — thioureas,  luorg.
Chim. Acta, 17, 13 {1976,

. Haiduc, A. Zicgler, R, Kiichel, Methyl-
shenyvl substituted cyclotrisilazanes; prepa-
cation and isomerism, I-er  Symposivm Inter.
le Chimiv Hétérncyvelique Mindrals, Besangon,
16 -19 Juin, 1975, p. 315

1. Haidue, 1. I Botha, Carbon {ree chelate
vings : inorganic metalloeveles containing imi-
dodiphosphinato groups, [-er Symposium n-
ter. de Chimic Hétérocyelique Minérale, Besan-
gor, 1619 Juin, 1975, p. 437.

lovanca Haid:e, Elisabeta Veress, Mercurul
si nedinl ambiant. Determinarea cantitativa
a mercurului din medin, Ree. Chim. (Bucu-
vesti), 27, 824 (1976).

1. Ganescu, Cs. Virhelyi, 1. Papa, Thiocy-
anato-chrom (111} — komplexe in der chemi-
schen Analvse, 24, DMitt. Bestimmung des
Isoniazids mit Thiocyanato-chrom(ITI)-kom-
plexen, Zentrallblatt fiv Pharmazie, 115, 515
(1976).

1. Gdnescu, Cs. Vdrhelyr, . Brinzan, L.
Bobue,  Thiocyanatochrom(IIIj-komplexe in
der chemischen Analyse, 25, Mitt. Oxydimetri-
sche und spektrophotometrischie Bestimmung
des  Diazempams mit  reineckesalzahnlichen
Verbindungen, Die Pharmazie (Berlin), 31,
209 (1976).

[ Ganescu, Cs. Vidrhelyi, G. Brinzan, M.
Proteasa, Neue stellungsisomere Reineckesalz-
analoga it meta-und para-Toluylendiamin,
Zoaioryg. allg. Chem., 423, 239 (1976).

Z. Finta, Cs. Vidrkelyi, Eva Dakd, On the
«-Dioximine Complexes of Transition Metals

Inovg.
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(XLIX). Aquation kinetics of the Nitro-
ammine-bis-dimethylglyoximato-cobalt(III)-
-nonelctrolyte, J. inorg.  nuclear Chem., 38,
2261 (1976).

Cs. Vdrhelyi, Z. Finta, A. Benks, Sz. Mi-
hdlyesa, On  the wa-Dioximine Complexes
of Transition Metals (LI). The Dinitro-bis-
(propoximato)-cobalt(III)-Complex and its
Aquation Kinetics, Acta Chim. Acad. Sci.
Hung., 89, 45 (1976).

L. Ganescu, Cs. Vdrhely!, Thiocyanato-chrom
(III)-komplexe mit Nikotin und die analyti-
sche Bestimmung des Alkaloids, Archiv der
Pharmazie, 309, 251 (1976).

1. Gdnescu, Cs. Vdrhelyi, G. Brinzan, Rei-
neckesalzanaloge Verbindungen mit Scopo-
lamin und die analytische Bestimmung dieses
Alkaloids, Chem. Analyt. (Warszawa), 21, 1023
(1976).

IZ. Grinwald, Cs. Varhelyi, Vergleich der
Eigenschaften verschiedener Glanzzinkelek-
trolyte, Galvanotechnik, 67, 720 (1976).

Cs. Vdrhelvi, Z. Finta, Vizsgélatok a dioxi-
minkomplexek koréhol. Az dtmenetifém-dioxi-
min kompl:xek képzddése és szerkezete, Wagy.
Tud. Akad. Kémiai Kozlemények, 45,79 (1976).

L. Oniciw, 1. Bandi, Electrozi porosi cu
catalizator e nichel Raney, Rev. Chim.
(Bucuresti), 27, 202 (1976).

L. Oniciu, 1. Csonka-Horvai, L. D. Dobos
si Cs. Bolla, Acumulatorul sodiu-sulf, Rev.
Chim. (Bucuresii), 27, 873 (1976).

L. Onicin i M. Olaru, Pili de combustic
amalgan de sodiun-oxigen, destinatid recupe-
ririi partiale a energiei electrice cheltuite
pentru electroliza saramurii in celula cu catod
de mercar, Rev. Chim. (Bucuresti), 27, 945
(1976).

L. Ouniciu, 1. Mitrache, V. Topan si F.
Damalan, Contributions to the study of the
superficial Phenomena in porous media, Rev.
Rowmaine Chon., 21, 1287 (1976).

L. Owiciu, 1. Bdldea, V. Zoldi, E. Jude,
Efectul complexogen al agentilor de neutra-
lizare si al colorantilor asupra sulfatilor bazici
de crom utilizati in industria pieldriei, In-
dustria usoard, 23, 61 (1976).

L. Oniciu, S. Agacki, Solutii de automati-
zare a proceselor din pilele de combustie
metal-aer, Rev. Chim. (Bucuresti), 27, 28
(1976).

L. Onicin, E. Suciu, Tipuri de electrozi de
oxigen-aer utilizati in pile de combustie reci
Rev. Chim. (Bucuresti), 27, 402 (1976).

J. Zsakd, The Kinetic Compensation Ef-
fect, J. Thermal Anal., 9, 101 (1978).

M. Mioscu, 1. 4lbu, E. Chifu, 3. Muresan,
Behaviour of cyclohexanol-water interface
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in acid- base titrations, Chim. analyt. (War-
szawa), 27, 255 (1976).

V. Fdrcdsan, S. Florea, Benzofuro-benzo-
thiazoles (V). 2-Amino-and 2-Mercapto-ben-
zofurobenzothiazoles, Rev. Rouwmaine Chim.,
27, 621 (1976).

I. Silberg, V. Farcdsan, M. Diudea, I'ree
Radicals of Phenothiazine and Related Com-
pounds (ITI). Selective Chlorination of Phe-

nothiazines with Copper(IT) chloride, [.
Prakt. Chem., 318, 353 (1976).
M. Kaloustian, N. Dennis, S. Mager, S.

Evans, F. Aleudia, E. L. Eliel, Conformatio-
nal Analysis (XXXI). Conformational Equi-
libriaof 1, 3-Dioxanes with Polar Snbstituents
at C—5', J. Amer. Chem. Soc., 98, 956 (1976).

M. Ruse, R, Vulew, I. Jepan, Einwirkung
von p-Nitrosodimethylanilen auf Brenztrau-
Dbensidure und ihre Derivate, 6. Mitt., Konden-
sation der Pheylbrenztraubensire mit pri-
miiren Awminen, Monatsh., 707, 1007 (1976).

Sustineri de teze de doctorat

Tn anul 1976 la I'acultatea de chimie au
fost sustinute 17 teze in vederea obtinerii
titlului de doctor in chimie :

lon Ricd, Contributii la definivea si
cstimarea capacitdfii de detectie si deteyminaye
in analiza chimicd. Aplicatii in spectroscopia
de emisie, conducitor stiinific prof. dr. doc.
Candin Liteanu (24 mai 1976).

Tugenia Goina, Coniribulii la stu-
dinl interactinnii ionului Zn*t cu unii liganii
ci confinut de asot, oxigen si sulf, de interes
biochimic, conducitor stiintific prof. dr. Gheor-
ghe Marcu (25 mai 1976);

Letitia Ghizdavu, Contributii la
chimia heteropoliwolframatilor, conduacitor sti-
intific prof. dr. Gheorghe Marcu (11 iunie
1976).

Horea Demian, Contributii la studiunl
unor derivafi tiazolici si  1,3.4-tiadiazolict,
conducdtor gtiinfific prof. dr. Valer Fdrcidsan
(1l iunie 1976).

Silvia Barbu, Complecsi metalici cu
hidrazone, conduciitor stiintific prof. dr. doc.
Constantin Gh. Macarovici, membrun coresp.
al Academici R. 3. R. (12 iunie 1976).
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Magda Beschia, Studiul chimic si
fizico-chimic al unor flavone sintetizale si al
flavonelor izolate din plante, conducitor stiin-
tific prof. dr. Maria Ionescu (30 iunie 1976).

Victoria Gorun, Coenzime timmninice.
Condifiile lov de formare in organism, condu-
cator stiintific prof. dr. Ton Manta (1 iulie
1976).

Ariana Kaim, Studiu asupra procesu-
lui de formare a carburii de siliciu, conducitor
stiintific profesor dr. Gheorghe Mareu (3 iulie
1976).

Melchior Ion Clirje, Studii asupra
unoe tetvahidroacridine, conducator stiingific
prof. dr. Maria Ionescu (7 iulie 1976).

Ionel Cidtdalin Popescu, Studiu
electroanalitic asupra cosporidrii  electroziloy
membrand in  titravea  potenfiometricd la

curent constant, conductor gtiintific prod. dr.
doc. Candin Liteanu (9 iulie 1976).

Gheorghe Csavdssy, Studinl pre-
pardric si comportdrii unor compusi tiazolici
cu activitale potenfial citostaticd, conducator
stiingific prof. dr. Valer Iircdsau (4 iulie
1976).

Florentina Suteu, Studil asupra
wleinlui eteric Carum-carvi romdnese, conducé-
tor stiintific prof. dr. Maria Tonescu (30 iulie
1976),

Alexandra J. Nicoard, Contri-
butia incztodei imunoelectroforetice la investiga-
rea tulburdrvii metabolismului proteinic, con-
ducdtor stiingifie profesor dr. Ton Manta (24
septembrie 1976),

Maria Curtui, Complecsi ai uraniului
(V1) cu acizii dialchilditiofosforici in sisteme
de cxivactie cu solventi, conducdtor stiintific
prof. dr. Gheorghe Marcu (1 octombrie 1978).

Horea Iustin Nasgcu, Contribufii
la sepavarea cromatografica a etanolaminelor si
poliamineloyr, conduciitor stiintific profesor
dr. doc. Candin Liteanu (1 octombrie 1976).

Vasile Zoldi, Variatia potentialulisi
electrocinetic al pieiloy in fazele winede de dupd
tabdcive cu sdruvi bazice de crom, conducitor
stiintific prof. dr. doc. Liviu Oniciu (22 oc-
tombrie 1976).

losif Ristici, Contributii la studiul
unor compust ai acidului 2,4-diclor- si 2,4,5-
¢t vicloy-fenoxiacetic, conducator stiintific pro-
fesor dr. AMaria Ionescu (28 decembrie 1976).

Intreprinderea Poligrafici Cluj-Napoca 237/1977



in cel de al XXll-lea an (1977) Studia Universitatis Babes—Bolyai apare semestrial n
specialitatile :

matematica

fizica

chimie
geologie—geografie
biologie

filozofie

stiinte economice
stiinte juridice
istorie

filologie

Ha XXII rogy wu3gaHua (1977) Studia Universitatis Babes— Bolyai, BbIxoguT ABa pasa B roj
CO CregyloLwmUmMmn cneunanbHOCTAMM |

MaTemMaTunka

husmka

XUMUS

reosiornsi—reorpapus

6ronorus

chunocodums

9KOHOMUYECKMNE HayKM

ropuanydeckre Haykm

nctopus

unonorus

Dans sa XXIll-e anné (1977) Studia Universitatis Babes— Bolyai parait semestriellement dans
les spécialités :

mathématiques
physique

chimie
géologie—géographie
biologie

philosophie

sciences économiques
sciences juridiques
histoire

philologie



43 870

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

difuzorii de presa, iar pentru strainatate prin IDEXIM Departamentul

Export—Import Presa, P. O. Box 136—137, telex 11226, Bucuresti,
str. 13 Decembrie nr. 3.

Lei

10



