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HIDROPEROXIDAREA SUBSTANTELOR ORGANICE T.A INTERFATA
GAZ/LICHID (X)

Cinetica hidroperoxidirii inifiate a cumenului

1. VODNAR

Hidroperoxidarea cumenului a fost studiatd anterior [1—3] atit prin metoda
clasicd, cit si prm cea elaborata si brevetati de autor, numiti ,,metoda cu pehcula
activia de lichid”. In urma rezultatelor experimentale objclnute si descrise in
lucrarile citate s-a putut constata cd procesul decurge dupd o cinetici formala
de ordinul 2 (in raport cu hidroperoxidul acumulat), care este determinati de
viteza de descompunere a hidroperoxidului prezent in sistem. Aceastd des-
compunere in cazul reactiel inifiate cu hidroperoxid, utilizind ca adausuri de
hldropuo‘ndan diferite saruri ale acizilor organici si aphcmd metoda cu pelicula
activa de lichid [4—5], este bimoleculara, contribuind la initierea procesului de
hidroperoxidare.

In scopul efectudrii unui studiu referitor la h1droperox1darea initiatd a
cumenului, utilizind ca initiator hidroperoxidul de cumen, iar ca adaus de hidro-
peroxidare (substantd de addus) adipatul de sodin [4], s-au ficut un numar mai
mare de experiente ale caror rezultate sint cuprinse in aceastd lucrare, stind
14 baza construirii diagramelor i a interpretirilor si calculelor cinetice.

In prima parte a lucrarii se prezintid A
citeva rezultate experimentale prin care se
evidentiazd avantajele pe care le prezintd
hidroperoxidarea inifiatd cu hidroperoxid de
cumen, efectuatd prin metoda cu peliculd ac-
tivd de lichid, utilizind drept adaus de hid-
roperoxidare adipatul de sodiu [5].

3

26 L

Partea experimentali. AMctoda de lucru. Hidroper-
oxidarea cumenului s-a efectnat prin metodele clasica
si cu peliculd activd de lichid, folosind aparatele des-
crise in articolele publicate anterior [2, 4]. Ca agent de
hidroperoxidare s-a utilizat oxigenul. Celelalte améanunte
referitoare la metoda de lucru au fost publicate deja
1]. In scopul asiguririi unei baze reale de comparare,
experientele prin cele doud metode s-au fdcut utilizind
probe de aceeagi mdirime (25 ml).

PV,

Conrst

Reszultatele experimentale. Primele experiente s-au
facut prin metoda clasicd la 125,5°C, rezultatele fiind
ilustrate de fig. 1.

Se poate vedea cit initiatorul si mai ales adau- ¢ 2 Y A e

sul de hidroperoxidare au un efect deosebit de favorabil Cee

asupra vitezei de hidroperoxidare. Astfel, daci dupa 4 ore  Fig. 1 Variatia concentratiei hidroper-
de reactie concentratia hidroperoxidului ajunge la nu-  oxidului de cumen in functie de timp,
mai 0,95 moli/l in absenta initiatorului, in prezenta lui  la 125,5°C: 1 — fara initiator; 2 — cu
ajunge la 1,45 molijl, iar dacd alituri de inifiator se mai 0,3 molijl initiator; 3 — eu 0,3 moli/l
foloseste §i adaus de hidroperoxidare, in aceleasi condifii  initiator §i 0,059 adaus de hidroper-
se ajunge la 3,2 moli/l. oxidare,
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In fig. 2. se redau curbele cinetice a trei experiente efectuate la 120°C in aparatul clasic
[2], precumr ¢i In cel cu peliculd activd de lichid [17, utilizind initiator cu §i fard substanta de
adaus. Reprezentirile grafice din aceastd figurd ne aratd cd aparatul cu peliculdt activd de lichid
oferd posibilitatea pentru executarea hidroperoxidirii cu viteze foarte mari, in comparatie cu viteza
clasicd, putindu-se realiza concentratii mari de hidroperoxid. De exemplu, dupit 5 ore de reactie
se ajunge la concentratia de 3,8 molijl (vezi curba 3).

In figurile 3, 4 §i 5 sint redate curbele cinetice ale experientelor efectuate prin metoda cu
peliculd activd de lichid, utilizind numai initiator (0,300 molifl), sau numai substantd de adaus
(0,05%,) si respectiv initiator fmpreuna cu substantd de adaus (0,32 moli/l si 0,059%,).

Una dintre constatirile cele mai semnificative care se pot face este aceea ci
utilizind substanti de adaus [ard initlator, in proportie de 0,05%, dupid 3 ore
de reactie concentratia probel in hidroperoxid ajunge la acceeasi valoare (1 mol/l)
ca in experienta in carc se utilizeaza initiator (la t = 120°C). In scopul de a se
evidentia si mai mult aceastd laturd a procesului de hidroperoxidare, a fost
construit graficul din fig. 6, 1n care se reprezintd concentratia hidroperoxidului
de cumen in [unctie de tipul aparatului folosit si de componenta probei luate in
luery, din ord In ord, la 120°C. Se poate vedea cd dacd conditiile de lucru permit
sd se ajunga la un timp de reactie de 3 ore, atunci este rentabil si se lucreze fara
initiator, utilizind numai substantd de adaus. In schimb, dacd se poate utiliza
acelast hidroperoxid care apare $1 in procesul dat, atunci este mai avantajos sa
se lucreze cu initiator si substantd de adaus, deoarcce in felul acesta viteza de
hidroperoxidare s1 concentratia de hidroperoxid realizabila sint mail mari, iar
amestecul de reactic nu se impurifica cu substante striaine de cele care se formeaza
in proces.

Lone bictan | moll 7
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Fig. 2 Variatia concentratiei hidroperoxidului de  I*ig. 3. Curbele cinetice ale hidroperoxi-

cumen, in functie de timp, la 120°C: 1 — cu apa-  darii cumenului prin metoda cu pelicula
ratul clasic ¢i 0,3 molijl initiator; 2 — cu aparatul cu  activd  de lichid, utilizind 0,3 molifl
pclicula activa de lichid si 0,3 molijl initiator; iniiator; 1 - 1258°C; 2 — 120°C;
3 — cu aparatul cu peliculd activid de lichid, 0,3 molijl 3 — 114°C; 4 — 110°C.

initiator §i  0,059; adaus de hidroperoxidare,
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Fig. 4. Curbele cinetice ale hidroper-
oxidarii cumenului prin metoda cu peli-
culd activd de lichid, utilizind 0,05%;
adaus de hidroperoxidare: 1 — 108°C;

e derye, ol s
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Fig. 5. Curbele cinetice ale hidroper-
oxiddrii cumenului prin metoda cu peli-
culid activa de lichid, utilizind 0,32moli/l
initiator s 0,05°, adaus de hidroper-

2 — 112°C; 3 — 116°C; 4 — 120°C oxidare: 1 - 108°C; 2 112°C;
3 — 116°C; 4 — 120°C.
Pentru a se putea descrie cinetica hid- 52
roperoxidarii initiate a cumenului, mai intii .

trebuie ardtat ca, in cadrul procesului global
de hidroperoxidare in faza lichidd a hidrocar-
burilor, au loc urmatoarele reactii [6]:

RH - R
R + O, — RO,

RO, + RH — ROOH -+ R

ROOH — RO + OH
R+ R —-R—R
R + RO, — ROOR

RO, 4+ RO, — ROOR + O, etc.

_ Iig. 6. Variatia concentratiei hidroper-
(0) oxidului de cumen in functie de tipul apa-
ratului folosit si a componentei initiale a
probei, din ord in ord (intre 0 —35 ore),
(6 la 120°C.
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Yig. 7. Variatia vitezei de hidroperoxi-
dare, in functie de concentratia de hidro-

peroxid, utilizind 0,3 moli/l initiator:
1 — 110°C; 2 - 114°C; 3 — 120°C;
3 — 1258°C.

1. VODNAR

)

vitezeli de
xidare, in functie de concentratia de hidro-
peroxid, utilizind 0, 32 moli/l initiator si

I'ig. 8 Variatia hidropero-

0,059 adaus de hidroperoxidare: 1 —
120°C; 2 —116°C; 3 —112°C; 4 — 108°C.

. Viteza globala a reactiei se dd de obicei sub forma vitezei cu care se consuma
hidrocarbura sau cu care se absoarbe oxigenul. In schimb, daci conditiile de lucru
sint astfel alese incit reactiile de descompunere a ROOH (degenerarca reactiei
in lant) pot fi neglijate, atunci viteza de hidroperoxidare poate fi datd si prin
viteza de acumulare in sistem a hidroperoxidului, aplicindu-se relatia:

w = R[ROOH] + w,

g ra
Fcon), wa

Fig. 9. Variatia vitezei de hidro-

peroxidare, in functie de concentra-

tia de hidroperoxid, utilizind 0,05%,

adaus de hidroperoxidare (fird ini-

tiator): 1 — 120°C; 2 — 116°C;
3 - 112°C; 4 — 108°C.

d unde w

w,

este viteza de hidroperoxidare ;

viteza initiald de hidroperoxidare.
// P Pentru a se putea caleula cu aproximatie valoa-

rea lui w,, mai intii s-au reprezentat grafic valo-
rile lui w (calculate grafic), in functie de [ROOH |
pentru experientele care sint ilustrate in figurile
3, 4 si 3. Pe aceastd cale s-au obtinut diagramele
din ftigurile 7, 8 si 9.

Portiunile drepte cu diferite unghiuri de in-

clinatic, care apar la una si aceeasi experienta, ne
dovedesc caracterul complex al procesului de
hidroperoxidare si ne arati etapa in care dege-
nerarea reactiel in lant capatd pondere mai
mare. Portiunea dreaptad cu unghiul de inclinatie
mai mare (prima etapd a flecérel experienfe) ne
marcheazi domeniul in care hidroperoxidarea
decurge cu o mai slabd degenerare a lantului
radicalic. In aceastd etapid este recomandabil sa
se lucreze si la scard industriald,
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Se poate constata si cu aceasta ocazie
ci un factor important in procesul de hidro-
peroxidare este timpul de sedere a probei in
spatiul de reactie. Astfel, experienta ilustratd
de curba 4 din fig. 9 ne aratd ca, desi se
foloseste numai substantd de adaus (care
confera puritate probei, putind fi separati
usor) si se lucreazd la temperatura relativ
joasd de 108°C, dupid 5 ore de hidroperoxi-
dare viteza de reactie creste mai putin odati
cu acumularea in sistem a hidroperoxidului
decit in prima etapd de 3 ore.

Dacad se urmaireste dependenta dintre
viteza de hidroperoxidare si concentratia hi-
droperoxidului in probid, la domenii in care
concentratia hidroperoxidului este mai mare
decit 1,0 — 1,2 mol/1 (figurile 10, 11 si 12), se
ajunge la concluzia ci este rentabil s3 se lu-
creze la inceput la temperaturi mai inalte (de
ex. 125,8°C), la care in timp relativ scurt se
peoate ajunge la concentratii mari de hidroper-

TFig. 10. Variatia lui w, in functie

de

ROOH, 0,3 moli/l initiator: 1 —
HI0°C; 2 — 114°C; 3 — 120°C;
4 — 125,8°C.

oxid, fara sa se modifice dependenta liniara dintre viteza de reactie si concentratia
de hidroperoxid, dupa care amestecul va trebui si fie ricit i eliminat din spatiul
de reactie. In acest sens meritd si {ie urmiritd experienta ilustratd de dreapta 4
din fig. 10, care ne aratd ca dupid 2 ore $i 20 min de hidroperoxidare concentra-
tia in hidroperoxid a probei ajunge la 259, iar dependenta liniard dintre viteza

TONEEN A

Fig. [Il. Variatia lui @, in functie de ROOH, utilizind 0,32 moli/l initiator si 0,059, adaus de

hidroperoxidare; 1 — 120°C; 2 — 116°C; 3 —

112°C; 4 — 108°C.
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Fig. 12. Variatia Iui w, in functie de [ROOH], utilizind 0,059,
adaus de hidroperoxidare: 1 — 120°C; 2 — 116°C; 3 — 112°C; 4 — 108°C.

de hidroperoxidare si concentratia de hidroperoxid a probei se mentine pina peste
2 mol/l (cca 339%,) hidroperoxid in probd.

In domeniul concentratiilor mari de hidroperoxid in care s-au ficut experien-
tele, dupad presupunerea lui Bateman in afard de reactia (3) mai areloc si o
altd reactie de degenerare a lantului radicalic al reactiel care trebuie s fie luati
in considerare :

ROOH + ROOH — RO, + RO + H,0 (3a)

Radicalii liberi care se formeaza astfel participa la initierea, darin acelast timp
sila ruperea lantului radicalic. Altessi Berg [8] considerd ci In aceste condi-
11 procesul global de hidroperoxidare mail cuprinde si urmditoarele reactii:

RO + RH — ROH + R (2a)
RO 4+ RO, — produsi (7)
RO +4 RO — produsi 8)
Din lucrarea lui Jungers [9] putem afla ca:
k, = A/kq - K.

Pe baza celor de mai sus se poate deduce urmditoarca relatie :

[RH][ROOH Jfw = 1/k, - y/Kofkae + 1/k; - ky/ks, - [ROOHJ/IRH]  (9)
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Fig. 13. Dependenta dintre [RH] [ROOH]/wggpomy §i [ROOH]/[RH],
la 125°C, utilizind 0,209 moli/l inifiator, 0,059, adaus de hidroper-
oxidare si oxigen ca agent de hidroperoxidare.

Fig. 14. Dependenta dintre [RH [ROOH]}/wroon
si [ROOH]/[RH], la 125°C, utilizind 0,05% adaus
de hidroperoxidare si aer ca agent de hidroperoxidare.
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Relatia (9) este valabild pentru conditiile in care s-au efectuat experientele cuprin-
se in aceastd lucrarc. Reprezentind grafic [RHJ[ROOH 1/w in functie de [ROOHJ/
[RH ] obtinem drepte din ale ciror coeficienti unghiulari se poate calcula valoarea
tcrmenului :

1/ky + kq/ky,, far prin intersectia dreptelor cu ordonata se pot obfine valorile
Cores‘punzatoqm termenului @ 1k, /k /k,u Spre exemplificare in fig. 13 se ilus-
treazd diagrama experientei ctectuatc a 125°C, utilizind 0,209 mol/l hidroperoxid
de cumen ca initiator, 0,0*)% adipat de sodiu ca substantd de adaus si oxigen drept
agent de hidroperoxidare. In urma caleului grafic se obtine:

ik, k,/ks, = 36,11 mol-h-1-1 = 1,299 - 10° mol -5 - 1-1.
/k6 k,, == 7,5 mol-h-1-1 = 2.7.10* mol-s-1-1.

lar In fig. 14 se ilustreazd diagrama experientel efectuate la 125°C, utilizind
()O') %, adaus de hl(h()p\r()\;ddr(* (fira initiator): ca agent de hldroperoxldare
s-a utilizat aerul (in loc de oxigen). In urma calculului <frah(‘ se obtin urmatoarele
'2’&101’i :
Pk, - kplk,y, = 2,7 - 107 mot -5 - 171
Lk, - ykg/ko, = 1,8 - 10 mol s - 11,
Din caleulele efectuate reiese cd, aunct cind se lucreazd cu oxigen, reactiile
(2a) s1 (6) au o pondere mat mare decit stunci cind oxigenul este inlocuit cu aer
In schimb, in welasi timp si concentratiile de hldf()l)LrO\ld sint m(omparabll
mat mari in primul ciz, ceca ce fusermmneaza ¢a impuritatile apar in concentratii
mai mici in hidroperoxidul format. In concluzie, daca conditiile tehnologice con-
crete permit, este rentabil sd se utilizere ca agent de hidroperoxidare oxigenul
ca atare $i nu aecrul,
{Tntrat in redactie la 30 octombrie 1976 )
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HYDROPEROXNIDATION OIF ORGANIC COMPOUNDS AT THE LIQUID/GAS INTERTACE
(X)
The kinetics of the induced hydvoperoxidation of cumene
(Summary)

The paper presents the experimental results obtained by induced hydroperoxidation of
cumene, using purified technical oxygen as hydroperoxidizing agent, cumene hydroperoxide as initia-
tor (inducing substance) and sodium adipat as adding substance. On the basis of the experimental
results obtained, the maximum and the practically advantageous concentration of cumene hydro-
peroxide and the kinetics of the process were discussed.



STUDIA UNIV, BABES-BOLYAI. CHEMIA, 1, 1978,

STUDIUL COMBINATIILOR COMPLEXE CU DERIVATI
DIAMINO-BIFENILICI (XXIX)

Complecsi micsti ai pseudohalogenurilor clementelor #d'® cu diamine aromatice

RODICA MICU-SEMENIUC, MARIA-SUSANA POP sl OLGA FARCAS

Introducere. In continuarea studiului asupra capacitatii coordinative a pseu-
dohalogenilor si a derivatilor diaminobifenilici cu unele metale tranzitionale
(1—5] s-a abordat studiul comportirii acestor liganzi fatd de elementele nd10,
Zn(I1), Cd(I1) si Hg(II).

n literatura de specialitate existd numeroase indicatii cu privire la studiul
unor pseudohalogenoacido complecsi de tipul [M(NCX),]2~, unde M = Zn(II),
Cd(II), Hg(II), iar X =0 [6—81, S [7, 9—127 si Se [7; 9; 13] si a unor
psecudohalogenuri complexe mixte ale acelorasi metale, cu diferiti liganzi neutri
114—17 1. Nu s-au studiat insd compusi In care liganzii neutri si fie derivati di-
aminici de tipul amintit mai sus. In lucrarea de fatd se comunicd rezultatele
obtinute in studiul efectuat asupra unor noi compusi micsti ai elementelor #d,
continind ca liganzi pseudohalogeni (NCO-, NCS- si NCSe~) si derivati dia-
minici (0,0'—, m,m’— si p, p'’— DABF si 2 7-diaminofluoren (2,7—DAF)).

Partea experimentala. S-au obtinut combinatii complexe de tipul M{NCX),I,,, cu M = Zn(II),
Cd(11), Hg(Il); L 0,0"--DABY, p,p'—DABYF si 2,7-—-DAT, ijar X 0, S, Se. Sinteza acestor
compusi este -~ in general - simpla, similard cu a altora din aceeasi clasd, descrise in literatura
L —=5; 18]. Parte din substantele de plecare au fost sintetizate de noi (KSeCN [19], 0,0’ —~DABF
20] 81 2,7 DAT [21]), dupd indicatiile din literatur#, celclalte fiind procurate din comert. Datele
experimentale privind raportul de combinare, analiza elementard si unele proprietdti, sint trecute
in tabelul I.

S-au inregistrat spectrele 1R ale compusilor sintetizati de noi pe pulberi policristaline, in
pastile de KBr, cu un aparat UR- 10. C. Zeiss-Jena, in domeniul 3600—400 ecm™.  Atribuirea
benzilor din complecsi comparativ. ¢ cele ale aminelor si anionilor liberi, se di in tabelul 2.

Rezultate si disecutii. S-au stabilit raporturile de ccmbinare intre componentii combinatiilor
complexe sintetizate si s-au determinat unele din proprietatile lor. Astfel, pentru toti compusii care
contin 0,0’ —DABF, raportul de combinare este 1M :21,, cu exceptia tio- i selenocianatului de Hg(I1I),
pentru care raportul de combinare este 1M: 11, In general, pentru complecsii care contin p,p'—
—DABE i 2,7--DAT s-a obtinut raportul de combinare 1M : 11 (tabelul I). Complecsii cu 0,0’ —
DABY sint grew solubili, iar cei cu p,p’~ DABF 1 2,7 — DAT sint insolubili in solventiuzuali. Compusii
se dizolvd in solventi cu proprietati donoare accentuate, ca piridina si dimetilformamida. Combina-
tiile complexe cu o, o’ —DABI' au aspect cristalin si puncte de topire nete, pe cind cei cu p,p’--
DABE si 2,7—DAT sint cu aspect necristalin si se descompun fird s3 se topeascd. Compusii
ntercurului i unii selenocianati complecsi se descompun inainte de a se topi (tabelul 1}.

Cu ajutorul spectrelor IR s-a urmirit aparitia si deplasarca benzilor caracteristice ale anio-
nilor pe de o parte, si ale diaminelor coordinate, pe de altd parte, comparativ cu liganzii liberi.
Valorile frecventelor atribuite sint trecute in tabelul 2. S-au urmdrit in special douft domenii spec-
trale: 3 400—3 100 c¢m™! pentru frecventele vibratiilor de alungire simetricd §i asimetricd ale grupi-
rilor —NH, si 23002000 em™ pentru vibratia de alungire asimetrica a grupirilor NCX™. Tu
unele cazuri s-au pus in evidentdi si frecventele vibratiilor de deformare ale anionilor, dar ele sint
diagnostice numai in cazul jonului cianat,

Benzile caracteristice ale diaminelor coordinate suferd deplasiari spre numere de unda niai
mici comparativ cu liganzii necoordonati. Spectrele compusilor prezintd in domeniul 3 400—3 100



Analiza elementara si unele proprietiti fiziee ale eompusilor

Tabel 1

Compusul (-‘1;2‘;3i1> :‘);‘ili"vxp “L’?ﬁ{(\\::) Culoare Aspect fizic ’.(tb‘;C

I. Zu(NCO), - 2 0,0’ DADI 12,63/12.39 16,22/16,30 bej necristalin 188—97
P /n( CS)y v 2 0,00 DABLY 11,89/11,78 15,28/14,90 21,11/21 28 alb cristalin 279

3. Zn(NCSe), - 2 0.0 - DABTI 101G/ 9.83 13,05/13,16 34,50/34,90 alb cristalin 172

4. CANCO), - 2 0,07 - DADRE 18,83/18.,61 14.07/14,18 19,45/19,537 alb cristalin 223

5. CAINCS), - 2 0,07 - DADBE 19,90/19.88 14.87/14,92 alb cristalin 211

6. Cd(NC8e), - 2 0,07~ DABI 16,23/16,54 12,16/12,05 22,90/23,40 alb cristalin 122

7. Hg(NCO), - 2 0,0" = DABI 30,72/30.32 12,86/12.72 2 alb cristalin 113—115
8. Hg(NCS), « 0,0~ DADBE 40,05/40,43 11,18/11,43 23,17/23,50 calben eristalin (220)
9. Hg(NCSe)y + 00— DARE 33.34/33.01 9,41/ 9.39 26,42/25 89 bej neeristalin (181)
10. Zn(NCO)y - p,p’—DADIE 19,607/20,01 15,90/15,78 grijverde necristalin (300)
11. Zn(NCS), - 3 p,p’—DABI* 8,90/ 8,99 15,96/16,04 15,81/153,66 bej cristalin

12. /n(\LSL) p.p—DABE 14,61714,20 12,19/12,31 24,60/2478 bej necristalin (181)
13. CANCO), - pp’- DABE 29,53/29,29 14,68/14.32 bej neeristalin (270)
14. C 1(\L‘v)~, p.p - DABL* 27,10/26,92 13.56/13,86 28,12/28 01 alb-bej necristalin (140)
15. CA{NCbe), p.p’ - DABY 22,13/22,53 [1,05/11,17 31,20/31,80 alh necristalin (235)
16, Hg(NCS), - pp — DABE 10,05/40,52 11,18/11,32 23,17;23,82 galben necristalin

17. Zu(NCQ), - 2,7 DAY 18,84/18,51 16,22/16.55 bej necristalin 260
18. Zn(NCS), + 2,7 DAY 17,24/17,44 14,84/14,79 30.76/31,41 bej necristalin (245)
19. CYNCO), « 2,7 DAY 28,57/29,04 14,27/14,39 alb necristalin (209)
20. CA(NCSH), - 2,7—-NAL 26,41/26,72 13,19/13,08 27,35/27,11 bej necristalin (190)
21. Hg(NCO), - 2,7 DAL 41,78/42,12 11,75/11,83 alb-verzui necristalin (174)
22, Hg(NCH), - 2,7—-DALD 39,18/39,80 10,92/10,87 22,60/22.31 mustar neeristalin (210)

* Sintetizat de alfi autori {17},

!
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Tabel 2
Speetrele IR ale compleesilor sintetizati (¢em—1)
Combinatia "a‘\.”‘ VSNHQ Ve dvex
0,0’ —~DABF 3395 3280
1. Zn(NCO), - 2 0,0'—DABT 3360 3330 3265 3245 2230 620
2213
2. Zn(NCS), - 2 0,0/--DABF 3348 3320 3275 3238 2105 468
3. Zn(SeCN), - 2 0,0’ —DABT 3340 3315 3260 3230 2100 450
4. CA(NCO), « 2 0,0’ ~DABFE 3350 3320 3265 3230 2250 620
2200 2180
5. CA{BCN), - 2 0,0/ —DABI 3350 3320 3280 3230 2100 463
6. Cd(HeCN), - 2 0,0’ =DABI 3350 3330 3275 3245 2108 442
7. Hg(NCO), - 2 0,0'—DABI 3410 3335 3225 3125 2254 628
2181 608
8. Hg{(SCXN), - 0,0/ —DABTE 3330 3260 2125 470
9. Hg(eCXN), - 0,0'—DABF 3360 3276 2134 430
p.p’—DABF 3390 3320
10. Zn{NCO), - p.p’—DABI 3305 3245 2250 624
618
11, Zn(SCN), - 3 p,p’—DABE 3410 3330 3305 3270 2098 470
465
12. Zn(SeCN), - p,p’—DABL 3317 3250 2135 448
13. CA(NCO), » p.p’—DABY 3340 3280 2218 626
2180
14, Cd(SCN), - p.p"—DABE* 3330 3260 2125 —
15. Cd(SeCN), - p,p’—DABH 3335 3262 2138 -
16. Hg(SCN), « p,p’—DABI 3400 3320 3290 3225 2135 460
2112 415
2,7—DAF 3380 3305
17. Zn(NCO), « 2,7—DAT 3305 3215 2246 620
18. Zn(SCN), - 2,7—DAF 3320 3212 2125 —
19. CA(NCO), - 2,7—DAT 3350 3288 2215 623
2185 603
20. Cd(8CN), « 2, 7—- DAY 3352 3280 2125 —
21. Hg(NCOj, - 2,7—DArF 3305 3235 2180 633
612
22. Hg(SCN), - 2,7—-DAY 3335 3245 2152 —

cm™? benzi care se¢ pot atribui aminelor coordinate szm/.ﬁi libere. Deplasirile benzilor din acest
domenin sint insotite de modificdri similar( in domeniul 13001200 cm™, unde s-au localizat
frecventele vibratiilor de alungire v¢ fenilic N aminic, aceste deplasari fiind cuprinse intre 20--70 em™1.
Pozifia acestor benzi este in acord cu modificarea densititii de electroni pe atomul de azot ca
urmare a participérii sale la coordinare {227,

In general, combinatiile care contin douit molecule de 0,0’—DABI prezinti patru benzi bine
conturate, corespunzind frecventelor wnii,. Deplasarile suferite de benzi sint cuprinse intre 30-70
em™! [v,] siintre 15 —50 cm™! pentru v, (tabelul 2). Compusul Hg(OCN),-2 0,0’ —=DABI aratd doud
tipuri de benzi, atit pentru amina Iiberd (3410 $i 3 335 cin™'), ¢it ¢i pentru amina legatd (3 225 si
3 185 cm™Y) (tabelul 2).

Prezenta celor doud perechi de benzi semnalate in domeniul 3 4003 100 cm™ pentru com-
plecsii cu 0,0’ —DABY se poate corela cu o pozitie neechivalentd a atomilor de azot fatd de ionul
central, ca urmare a distorsiilor fmpuse prin coordinare de molecula organicd, deoarece in acest
mod se micgoreazd libertatea de rotire a ciclurilor bifenilului; o consecintd posibild a acestui fapt
este aparitia unor lungimi diferite a legdturilor M-~ N, ceea ce indirect cauzeazd aparitia unor frec-
vente diferite pentru legiturile N—IIL
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Toti compusii cu p,p’—DABI g1 2,7~ DAY prezintid in acest domeniu doar doud benzi, evi-
dent, deplasate la energii mai mici, ceca ce atestd coordinarea ambelor functii aminice §i o pozitie
echivalentd a atomilor de azot in raport cu ionii metalici centrali. Acest fapt indicd totcdatd for-
marea unei punti organice intre doi ioni metalici, deoarece cele doud functii aminice nu pot inchide
cicluri chelatice la un ion metalic. Doi din compusii cu p,p’— DABF posedd, pe lingd benzile func-
tillor aminice legate si benzi indicind prezenta aminei necoordinate: Zn{NC$),-3 p.p’—DABI® si
Hg(NCS), - p.p’—~DABF. In primul caz (Zn(NCS),-3 p,p'~ DABY), amina liberd pare si fie inclusa
in reteaua cristalind a complexului, aga cum se presupune ci existd si in compusii similari ai meta-
lelor tranzitionale {1; 5], fiind, probabil, un compus de tip clatrat. In compusul Hg(NCS), - p,p'—
DABI® benzidina se leagd cu o singurd functie aminicd, cealaltd riminind necoordinati; functiile
aminice nefiind echivalente in spectrul IR al compusului apar benzi caracteristice ambelor tipuri
de grupari —NH, (tabelul 2).

Proprietagile coordinative difunctionale ale pseudohalogenilor saufsi capacitatea ler de a
forma punti intre doi ioni metalici sint bine cunoscute in literaturd [8; 13; 23—25]. Deoarece dcme-
niul de aparitie al benzii vg(vey), care este banda cea mai sensibild la tipul de legdturd realizst de
pseudohalogen, este mascat de benzi intense ale ligandului organic, atribuirea modului de legare al
anionilor NCX™ s-a facut in acord cu deplasiarile suferite de vy(vep) si, uneori, de banda corespun-
zitoare vibratiel de deformare (Syco) (tabelul 2).

In cianato complexsii sintetizati de noi banda vey prezintad o structurd find, cu mai multe
componente, umere grefate pe banda principald, sau benzi satelit secundare. In cazul unor compusi
de cadmiu $i mercur se gasesc doud benzi bine rezolvate, situate la valori energetice diferite (tabe-
ful 2), indicind moduri diferite de coordinare a ionului cianat. Se constatd ci in primul caz Sxco
apare sub forma unei singure benzi sau are loc o ridicare a degenerdrii vibratiei, cu o scindare a
benzii de aproximativ 6 cm™!, ceea ce indicd coordinarea ionului NCO™ prin atomul de azot. In
cazul compusilor care au dound benzi nete veoy, scindarea benzii Syco este cuprinsit intre 20 —40 cm™
ceea ce sugereazd prezenfa unei punti (probabil monoatomice, prin atomul de azot al anionului),
asa cum s-a gasit i pentru al{i cianati metalici simpli [26] sau complexsi [24], (tabelul 2).

Tio- si selenocianatul au o comportare similard atit in modul de a se lega, cit si prin

aparitia benzii veyn. Pentru toti compusii studiafi de noi apare,

v in acest domeniu, o singurd bandi; pentru unii compusi ea

7 ML —u EERTIIEE TR este situatd la aproximativ 2 100 cm™ indicind o coordinare

A——— : °°D°“L‘:\S i prin atomul de sulf, respectiv de seleniu, in timp ce pentru

v e alti compusi banda este cuprinsi in domeniul 2 170 -2 125 cm™1,

g ceea ce indicd formarea unei punti triatomice intre doi ioni
NN R ¥ py6-DABE metalici [9; 23; 25] (tabelul 2).

. “9\/,"3\' e R - Corelind datele oferite de spectrele IR se pot face apre-

. cieri cu privire la structura probabili a compusilor cercetati de

noi, (fig. 1). Astfel, toti compusii care contin douid molecule de

w0 m08BE 0,0'—DABF sint hexacoordinati, cu atomii de azot ai aminelor

Pesse situati in plan §i pseudohalogenul in trans, coordinat prin ato-

mul de azot in cazul cianatilor gi prin atomul de sulf, respectiv
seleniu, pentru tio- gi selenocianati (fig. 1la).

¢ 14 Compusul Hg(NCO), - 2 0,0'—DABI* prezinta benzi
f i = oyp-DABF; 2,7-0AF aminice atit legate cit i libere (prin urmare nu se inchid
e ciclurile heptaatomice agteptate); pe de altd parte se gisesc
Lo

G 2

¢

M Ze it &
o doud benzi vy care atestd prezenta grupdrilor NCO™ neechi-
valent legate: ionul cianat formeazd o legidturd prin atomul
! de azot (vewy = 2254 cma™1 si Snco = 627 ecm™Y) si o legdturd
in punte (vexy= 2181 cm™! s5i 8ynco = 608 si 585 cm™1). Pe
baza acestor indicatii se poate formula o structura de tipul
1b, cu atomul de mercur tetracoordinat.

Tio- si selenocianatul de Hg(II) cu 0,0'—DAB} contine
fiecare cite o moleculd de amind, cu toate functiile aminice
legate si pseudohalogenul coordinat prin sulf, respectiv seleniu.

Atomul de mercur apare tot tetracoordinat, cu o structurd de
Fig. 1. Structurile propuse pen- tipul le.
tru pseudohalogenurile complexe Aceste structuri monomere sint in acord cu proprietati-
ale elementelor nd'% cu diaminele le termice observate ale complecsilor: ei prezintd puncte de

studiate. topire nete.

Y =0T NCY S ow
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Combinatiile complexe care contine p,p’— DABF si 2,7— DAY sint polimeri realizati prin
legarea in punte a moleculei de amind saufsi a jonului pseudchalogen (tabelul 2). Tn compusii cu
pseudohalogenul legat terminal (mmonofunctional) banda vey se afld la valori mai mici (2 1152 100
em™1) i ionul metalic este tetracoordinat (fig. 1d), iar in compusii cu pseudohalogenii legeati in
punte, banda vey este situatd la valori cuprinse intre 2 170—2 125 cm™! jonul central este hexa-
coordinat (tabelul 2 si fig. 1),

Pe baza datelor experimentale prezentate in aceastd lucrare s-a deter-
minat ci pscudohalogenii adoptd o gamd variatad de posibilititii de coordinare:
el se pot lega printr-un singur atom (de azot, in cazul cianatului si de sulf sau
seleniu, in cazul tiocianatului si sclcnoci'matului) sau In punte (monoatomicd
la cianat i triatomicd la tio- i selenocianat). S-a dovedit cd aminele coordineazd
atit prin ambele functit aminice, cit s plm una singurd : in ultimul caz in spec-
trele IR apar benzi pentru flecare tip de amina — legatii si liberd. Functii aminice
libere apar, de obicei, in compusii mercurului, cind tetracoordinarea se reali-
zeazd pe seama legdril in punte a pscudohalegenulud, indicind preferinta acestuia
de a forma legdturi coordinative cu pseudohalogenii. Se apreciaza ca o,0-DABF
favorizeazd formarea compusilor monomeri, pe cind p,p-DABTF s 2,7-DAF
genereazd lanturi polimere realiziud punii voluminoase intre doi ioni metalici.

. (Intral in redactie la | decombric 197¢)
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INVESTIGATION OF COMPLEX COMPOUNDS WITH DIAMINO-BIPHENYL DERIVATIVES
(XXIX)
Complex pseudohalides of nd'® elements with some aromalic diamines

(Summary)

The authors report the results obtained in the synthesis and structural investigation of
complex cyanates, thio- and selenocyanates of Zn(II), Cd(IT) and Hg(II), with diamino derivatives.
Compounds of the following type were obtained: M(NCX), - nI,, where I, == 0,0’ =DABF (0,0'—
diaminobiphenyl), n = 1 and 2; I, = p,p’~ DABT (p,p’-diaminobiphenvl) and 2,7 —-DAF (2,7-dia-
minofluorene), n = 1.

Infrared spectra were recorded of some of the synthetized compounds. The experimental da-
ta show that the metallic ions are in tetra- and hexacoordinate configurations.

The compounds with o0,0'—DABF are usually monomeric, with amine coordinated in the
plane of the molecule and the pseudohalide in trans, while the compounds with p,p’—DABF and
2,7 ~DAF are polymeric, with organic ligand andf/or the anions forming bridges between two
metallic ions.
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STUDIUIL, COMBINATIILOR COMPLEXE CU DERIVATI DIAMINO-
BIFENILICI (XXX)
Complecsi al unor halogenuri de Mn(II), Co(II), Ni(II) si Cu(II) cu diamine
aromatice

RODICA MICU-SEMENIUC si RODICA CONSTANTINESCU

Anterior s-au studiat proprietitile coordinative ale diaminelor aromatice
in raport cu pscudohalogenurile elementelor bivalente din prima serie de
tranzitie [1; 2] si cu halogenurile corespunzatoare [3; 4].

In prezenta lucrare se discuti rezultatele obfinute in studiul efectuat asupra
halogenurilor complexe de Mn(II), Co(Il), Ni(II) si Cu(ll), cu derivati diamino-
bifenilici (0,0-, m,m’'- $i p,p’-diaminobifenil (DABF)) si 2,7-diaminofluoren
(2,7-DAL).

Partea experimentali. O parte din substanfele utilizate la sinteza combinatiilor complexe
s-au procurat din comert, fiind de puritate p.a., altele (0,0’- §i m,m’-—DABF) s-au sintetizat dupid
indicatiile din literaturd (5], Bromurile ¢i iodurile metalice au fost preparate de noi prin metode de
laborator (6].

Sinteza combinatiilor complexe este simpld, constind in amestecarea la temperatura camerei
sau de fierbere a solventului, a solufiilor continind cantititi stoechiometrice de halogenuri metalice
$i diamine. Rezultatele privind rapoartele de combinare si unele proprietdti fizice ale compugilor
sint trecute in tabelul 1. Unii compugi au fost sintetizati si de ali antori [3), fiind insd incomplet
¢ aracterizafi.

S-au efectuat misurdtori de susceptibilitate magneticdt, la temperatura camerei, cu o balanfd
de tip IParaday calibrati cu Hg(SCN),Co. Momentele magnetice obtinute sint trecute in tabelul 2.

S-au inregistrat spectrele IR ale compusilor cu un aparat UR-—15 C. Zeiss, Jena, in dome-
niul 3 600400 cm™, in pastile de KBr. Valorile benzilor i atribuirile ficute sint date in tabelul 2.

Spectrele de microunde s-au inregistrat pe pulberi policristaline, la temperatura camerei,
cu un aparat JEOIL — JIES 3B, Datele experimentale sint redate in fig. 1 gi tabelul 3.

S-au inregistrat gi spectrele electronice de reflexie difuzi cu un spectrofotometru de tip
VOU—2G, C. Zeiss, Jena, pe pastile presate, avind ca standard MgO. Forma spectrelor §i atribuirile
fdeute pentru unii din compusi sint redate in fig. 2 si tabelul 4.

Rezultate si diseutii.  Compugii obfinuti de noi au rapoartele de combinare uzuale pentru
compleesii din aceastd clasd; tofl cel trel izomeri formeazd compusi de tipul 1M:3L; o,0'— si
m,m’— DABI realizeazd raportul de combinare 1M : 2L, iar m,m’— si p,p’— DABF dau nastere i
unor compugi cu raport de combinare 1M: 1L. Pentru jonii de Co(lI) ¢i Ni(II) nus-au putu insd

corespunzitoare [2 ], indiferent de conditiile de lueru (tabelul 1). S-au sintetizat insd compusi de forma
MX, - pp-DABY (O = Mu(lI), Co(1I) $i Ni(Il}, iar X = CI™, Br~ i J7) care prezintd proprietdti
diferite in functic de conditiile de sintezd [7 ]

Combinatiile obfinute de noi prezintii o stabilitate termicd ridicatd; unii compugi au puncte
de topire nete, altli se descompun inainte de o se topi sau fird sd se topeascd, la temperaturi mai
mari de 250°C (tabelul 1),

Proprictiatile magnetice Momentele magnetice ale compugilor metalelor tranzitio-
nale depind de simetria locala a fonului metalic, Valorile momentelor magnetice pentrn complecsii
sintetizati de noi indied existenta unor compusi cu spin inalt (tubelul 2).

Pentru donul de Mn(II} valorile momentulul magnetic cfectiv se afld in jurul valorii numai
de spin (g == 5,92 MDB).

Din tabelnl 20 se vede e momentele magnetice ale compusilor de Mn(1l) se apropie de
valoaren numai de spin, fard sa putem preciza numaj din aceste determindri configuratia locald a

2 - Chemia 1/1978
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Tabel 1
Compozitia $i proprietdtile compusilor sintetizati
. ‘ 0/ ] o/ Hal P.toC NS
Compus cale/gasit cale/gasit (D) Culoare
I. MnCl, - 3 0,0-DABF 8,10/ 8,31 10,46/ 9,98 (283) alb-galbui
2. MaBr, . 2 0,0-DABE 9,42/ 9,32 27,42/27,75 alb
3. MnBr, . 3 0,0’-DABF 7,16] 7,60 20,84/21,04 (304 galben-roz
4. MnBr, - m,m’-DABYF 18,77/13,21 40,07/40,16 (296) bej-maro
5. MnI, . 3 0,0-DABF 6,38/ 5,87 29,48/29,88 (265) bej-maro
6. Mnl, . 3 mm’-DABLE 6,38/ 6,14 {1  29,48/29,78 (310) maro
7. Mnl, . 3 p,p’-DABF 6,38/ 6,57 29,48/30,04 (286) gri
8. CoBr, - 3 0,0’-DABI® 7,64/ 7,25 20,73/20,48 335 -38 | roz-violet
9. Col, - 3 0,0-DABI 6,81/ 6,78 29,35/29.55 (360) verde-gri
10. CoBr, - 2 mm’-DARI 10,04/ 963, 27,283/27,57 (340) albastru
11, Col, - 2 mm’-DARBI 8.65/ 8,89 37,28/37,01 (262) maro
12. Col, - 3 p.p-DABY 6,81/ 6,67 29,35/29,30 (280) | bej
13. NiBr, - 3 0,0-DABI 7.61) 7,52 20,74/20,50 295 verde
14. NiBr, - 3 m,m’-DAIE 7,61/ 731 20,74/20,66 (2535) verde
15. Nil, - 3 0,0’-DABF 6,79/ 6,32 29,35/28,85 (303) verde-albastru
16. Nil, - 3 m,m’-DABI* 6,79/ 6.38 29,35/28,91 (285) verde-gri
17. Nil, - 3 p.p’-DABT 6,79/ 6,49 29,35/29,01 (245) verde
18. CuBr, - 2 0,0’-DABT? 10,74/10,60 27,01/27,41 239 verde-mustar
19. CuBr, - m,m’-DABT* 15,5915,61 39,23/38,86 (172) maro

fonului metalic. Pentru compusul MuBr, « mm’ — DABIE valoarea u,; este mai micd decit valoarea
numai de spin, asa cum s-a gdsit i pentru MnCl, - m,m’-DABE (8], prin urmare se poate pre-
supune existenta unei interactiuni antiferomagnetice intre ionii metalici, prin intermediul puntilor
realizate de liganzi. Momentul magnetic pentru MnCl, - m,m’-DABF este 5,43 MB (8], deci mai mic
decit al compusului similar cu brom. Aceasta se poate corela en o dilutie magneticA mai avansata
in cazul bromurii complexe, ca urmare a prezentei unei punti mai voluminoase, dacdl acceptam ideea
cd ionul de brom formeazd o punte intre doi ioni metalici. In cazul iodurii de mangan nus-a obtinut
un compus cu acelasi raport de combinare, probabil datoritd incapacititii iodului de a realiza astfel
de punii.

Pentru ionii de Co{ll} i Ni{Il} momentele magnetice ian valori care depind apreciabil de
configuratia locald a fonului metalic. Pentru complecsi tetraedrici de cobalt (II) sint uzuale valori
ale momentelor magnetice cuprinse intre 4,30 —4,70 MB [9], iar pentru cei octaedrici -~ valori cu-
prinse intre 4,80--5,30 MB [10; 11]. Se observd cd CoBr, - 2mm’-DABI' are p,in limita valo-
rilor pentru un compus tetraedric (tabelul 2), in timp ce momentele magnetice ale celorlalfi compusi
ai cobaltului se inscriu in domieniul valorilor pentru compusii hexacoordinati.

In cazul compusului Col, - 2 mm-DABE momentul magnetic este 5,19 MB (tabelul 2),
ceea ce sugercazid o hexacoordinare a ionului de Co(Il). Acest lucru s¢ poate realiza numai dacd
acceptim ca ionul iodurd participd la coordinare.

Pentru complecsii de Ni(1I) valorile momentelor magnetice sint cuprinse intre 2,83--3,12
MB, ceea ce indicd existenta unor compusi hexacoordinati, pentru care u.s se afld intre 2,83—3,30
MB [11; 12].

Cu ajutorul spectrelor IR s-a urmirit deplasarea benzilor din aminele coordinate com
parativ cu liganzii liberi. S-au urmdrit trei donenii spectrale : frecventele vibratiilor de alungire

i . ~t11 . {11ice ’. _.R9 oy 1 frecve -1 atiel Pt 3
ve §1 vy a functiilor aminice (3 4003 200 km™!), frecventa vibratiei de alungire Y femilic-N aminic
(1300—1 200 em™) si domeniul dintre 1100900 em™! unde apar benzi de intensitate remarcabila
care nu se intilnesc in spectrele aminelor libere, sau, dacd existd, au intensitate foarte mici.
In acest domeniu apare frecventa vibratiei de deformare simetricd 3,yy,, care se comportd diferit
de alte vibratii proprii aminelor, anume, prin coordinare suferd o deplasare spre numere de undi
mal mari [13].
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Tabel 2

Momentele magnetice (MB) gi speectrele IR (em™') ale compusilor sintetizati
Compus Hop (MB) YaNH, Vs NH, YeN 8ym,

0,0-DABY 3395 3280 1290
1. MnCl, - 2 0,0-DABF* 5,81 3345 3252 1240 1006

3315 3232 1260
2. MnaCl, - 3 0,0-DABF 5,87 3332 3240 1238 1067
3. MnBr, - 2 0,0’-DABF 3330 3250 1255 1011

3305 3220 1239
4. MnBr, . 3 0,0 -DARE 3318 3235 1238 1058
5. Mnl, - 3 0,0’-DABF 5,82 3312 3240 1275 1011
6. CoBr, - 3 0,0"-DABT 5,02 3306 3230 1238 1052
7. Col, - 3 0,0'-DABF . 5,12 3280 3210 1230 1050
8. NiBr, - 3 0,0-DABF 3,12 3299 3233 1236 1052
9. NiI, . 3 0,0'-DABYF 2,99 3285 3220 1238 1058
10, CuBr, - 2 0,0-DABF 1,80 3270 3168 1279 1058
3195 3110 1240 1045

m,m’-DABF

11. MaBr, - m,m’-DABF 5,33 3325 3254 1240 1080
12. MnI, - 3 m,m’-DABYT 6,20 3348 3280 1245 992
13. CoBr, - 2 m,m’-DABY 4,33 3285 3239 1256 998
14. Col, - m,m’-DABF 5,19 3332 3270 1242 1019
15. NiBr, - m,m’-DABF 2,83 3335 3273 1244 1020
16. NiI, . 3 m,m’-DABF 2,98 3329 3256 1242 1029
17. CuBr, - m,m’-DABP 1,75 3315 3245 1222 1007

p.p’-DABF 3390 3320 1280
18. MnI, . 3 p.p’-DABE 5,91 3425 3385 1271 1082
3290 3245 1250 1050
19. CoBr, - 3 p,p’-DABL 4,89 3355 3258 1263 111
20. Col, - 3 p,p’-DABY 523 3340 3270 1262 1072
21. Nil, - 3 p,p’-DABY 3,03 3355 3270 1261 1070

* Sintetizat de alyi autori 3.

. fn doneniul freevenfelor wyy, se observa urmitoarele comportari particulare ale liganzilor :
i compusii cu 0,0-DABF, care contin doud molecule de ligand, atit cei sintetizati de noi, cit
§i de alti autori [1—-3; 4; 8, apar patru benzi. de obicei bine rezolvate (tabelul 2). Pe de alta
parte, compugii care contin trei molecule din acelagi ligand prezintd numai doud benzi, situate la
valori ce aproximeazd media a cite doud benzi apartinind compusilor de tipul MX, - 20,0-DABF.
Deplasirile suferite de benzi in compugi atestd, in ambele cazuri, coordinarea celor doud functii
aminice cu inchiderea unui heptaciclu. Existenta a patru benzi in prima grupd de compusi se core-
leazdi cu prezenta unor legituri M - N neechivalente, determinate de distorsiile impuse ligandului
pentru a putea coordina [14]. In compusii cu trei molecule de 0,0-DABT pare si aiba loc o medie-
re a acestor distorsii si in spectru apar numai doud benzi vyy,.

In combinatiile care contin m,m’ si p,p’-DARBT* apar numai doud benzi, indiferent de raportul
de combinare, ceea ce inseamni ci amina coordineazd echivalent comparativ cu ionii metalici.
Deoarece m,m’-DABE — ca 5l p,p’-DABEF — nu poate inchide un ciclu chelatic {2; 3], inseamni
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ci ligandul realizeazd o punte intre doi ioni metalici. ITm moleculele ce contin trei diamine asemenea
punii asigurd realizarea numdirului de coordinare gase, fird participarea la coordinare a anionilor.
Atomii donori din jurul ionului metalic fiind identici, densitatea de sarcind negativa este echivalenti
in toate directiile, prin urmare benzile vnyy, apar la valori mai ridicate decit in compusii in care doud
puncte coordinative sint ocupate de ionii de halogen (tabelul 2).

S-au inregistrat spectrele R E S pentru compusii ai cidror ionl dau semnal la tempe-
ratura camerei, adicd pentru combinatiile manganului(IT) si cuprului(Il). Liniile RES pentru com-
pusii de mangan nu prezintd structurd hiperginid (shf), spre deosebire de pseudohalogenurile com-
plexe de Mn(II) cu aceleagi amine [2], care au o linfe largd cu shf. Spectrele compusilor cerceta}i
in lucrarea de fa{d au o valoare mai micd a semildtimii de undad (AHy,) (tabelul 3) si un grad de
¢ovalentd mal ridicat, comparativ cu pseudohalogenurile corespunzatoare.

Intensitatea semmnalului diferd dupd anionul continut: la cloruri se constatd o cregtere a
intensitdtii semmnalului pe misurd ce scade numiirul de liganzi confinuti in molecula complexi;
la bromuri, intensitatea semnalului este micd, forma liniel sugercazd prezenta unei interacfiuni
spin-spin prin intermedinl puntilor existente intre ionii metalici. Aceste punti nu favorizeazi dilu-
tia magneticd necesard pentru o rezolvare bund a spectrelor, in counsecintd interpretarea lor este
dificild. Pentru iodurile complexe se constatd cd intensitatea linillor RES creste dupd continutul
de ligand organic, in ordinea 0,0’-DABY < m m/-DABF <« p,p’-DABI"

Valorile factorilor g sint cele uzuale pentru ifoni complecsi ai metalelor cu starea fundamen-
tald 5 gi sint apropiate de valoarea cunoscutd pentru clectronul liber (g = 2,0023).

Tabel 3

Parametrii spectrelor RES

Compus H? H}{ vae - 100 g A}‘If“ Lufly

83 gss gss mm

1. MnCl, - 2 0,0-DABE* 3274 3283 9393 2,05 174 88/87.,5
2. MnCl, - 3 0,0-DABT 3274 3280 9396 | 2,05 120 88/25
3. MnCl, - m,m’-DABF* 3274 3280 9396 2,08 84 89/84
4. MnBr, - m,m’-DABE 3270 3299 9399 | 0,035 123 6/24
5. MnI, . 3 0,0’-DABF 3274 3283 9396 2,046 177 22/13
6. Mnl, - 3 m,m’-DABF 3274 3274 9396 2,05 168 69/71
7. Mul, . 3 p,p-DABF 3274 3304 9396 | 2,00 120 | 99/125

8. CuBr, - 2 0,0-DABY 3274 3124 9395 2,15 197 92/108
9. CuBr, - m,m’-DABYT 3274 3248 9395 | 2,02 64 80/77

* Sintetizati de alti autori [3].

Spectrele RES ale complecsilor de cupru (tabelul 3 si fig. 1) se deosebesc de cele ale com-
plecsilor de mangan si diferd intre ele. In spectrul compusului CuBr, 2 0,0-DABF se rezolvd partial
structura liperfinii ceea ce conduce la cresterea valorii  AH,,, comparativ cu valoarea pentru
CuBr, + m,m’-DABY, pentru care se inregistreazd o linie simpld a semnalului.

Ambele spectre prezintd o singurd valoare ga semnalului, caracteristici ionilor de cupru(II)
implicati in complecsi cu un oarecare grad de covalentd [15]. Absenta mai multor valori g pe
emnalul RES al compusilor de cupru({ll) indicd faptul ¢d moleculele nu posedd distorsii avansate.

Spectrele RES ale compugilor de mangan sint compatibile cu o structurd hexaccordinatid a
ionulni metalic (compusii 1—3 $i 5—7 din tabelul 8) i una tetracoordinati, cu amina legatd in
punte, pentru compusul 4 (tabelul 3). Nu este exclusd nici o structurd hexacoordinatd dacd accep-
tim cd jonul de brom participd la formarea unei punti, agsa cum indicd §i valoarea pes (tabelul 2).
Pentru ceilalti compusi hexacoordinarea se realizeazd prin legarea a trei molecule de 0,0’-DABF —
cind se obtine un monomer -, sau prin formarea puntilor organice pentru celelalte amine.

Combinatiile complexe ale cuprului sint cu numir de coordinare sase (CuBr, . 0,0’-DABF),
avind cele doud molecule de 0,0’-DABI* coordinate in plan ¢i jonul de brom in poziia trans, §i
cu numiar de coordinare patru (CuBr, - m,m"-DABYF), cu amina legati in punte $i ionii bromurd
completind tetracoordinarea.
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Fig. 1. Forma spectrelor ig. 2. Spectrele electronice (de
RES pentru a) CuBr, . 2 reflexie difuzd) pentru a) CoBr, x
0,0-DABF si ) CuBr, X x 2 m,m’-DABF si b) CoJ,-3 p.p-
X m,m’-DABT, -DABF. (Pentru compusul a —
scara din partea stingd a diagra-
mei, lar pentru compusul b, scara
din partea dreaptd a diagramei.)

Pentru unii compusi s-an inregistrat si spectrele electronice de reflexie difuzd, pentru a aduce
dovezi suplimentare privind configuratia locald a jonilor centrali. Din tabelul 4 si fig. 2 se vede
ci forma spectrelor si valorile benzilor corespund atribuirilor facute pe baza momentelor magnetice.
Astfel, spectrul compusului CoBr,.-2 m,m’-DABY (fig. 2a) este caracteristic unei configuratii tetrae-
drice, avind banda v,(*T(P) «1A,(I")) scindatd in trei componente, datoritd ridicdrii partiale a
degeneririi termenului #I,(P). Spectrul compusului Col, 3 p,p’-DABI® este diferit de primul (fig.
2b) si este caracteristic unui ion de Co(Il) hexacoordinat, pentru care se rezolvd doud din cele
trei tranzitii permise de spin: vy(1A,5(F) 1T y(F)) 51 vy(*114(P) «= 4T o(I)). Ultiua bandd apare scin-
datd tot in trei componente ca urmare a scindirii termenului triplet provenit din termenul P.

Spectrele compusilor de Ni(II) sint caracteristice unor compusi hexacoordinati, avind doud
din cele trei tranzifii permise de spin rezolvate (tabelul 4).

Tabel 4
Valorile benzilor din spectrele de reflexie difuzd (em™!)
Compusul Tranzitia Pozitia benzilor

1. CoBr, - 2 m,m’-DABF T, (P) «— AL (T 17.600
16.650
15.400
2. Col, - 3 p,p’-DABP 44,g(I) = ¥T (T 18.500
T (P) o= V1, (1) 21.200
20.100
19.200
24.700
3. NiBr, - 3 0,0'-DABF Fog(T) o= 2A,4. (1) 10.800
“Tyg(F) += A (F) 15.800

) 17.100 u

4, NiI, - 3 p,p’-DABP 3T,g(F) = *A,(T) 10.100 u
3T o(F) =34, (F) 14.700
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Pe baza datelor experimentale se constatd cd majoritatea combinatiilor
sintetizate de noi sint hexacoordinate, cu simetria locald O, avind diferite grade
de distorsie. Doi dintre compusi sint tetracoordinati: CoBr,-2m,m’-DABF are
o simetrie locald Ty a ionului metalic, pe cind CuBr,-m,m’-DABF este, probabil,
plan-pitrat.

*

Autorii mulfumesc tov. dr. D. Lupu pentru misurdtorile de susceptibilitate magneticd gi
tov. dr. Silvia Barbu pentru iuregistrarea spectrelor electronice,

(Intrat in redactie la § decembrie 1976)
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INVESTIGATION O COMPLEX COMPOUNDS WITH DIAMINOBIPHENYL DERIVATIVES
(XXX}
Complex halides of Mn(I1I), Co(il), Ni(1l) and Cu(ll} with avomatic diamines

(Summary)

The authors report the results obtained in the synthesis and structural investigation of
complex Mn(II), Co(II), Ni(1I) and Cu(IIl) halides with aromatic diamino derivatives. Compounds
of the f{following type were obtained: MX, . »I, where CX = ClI7, Ir~, J7; L == 0,0’-DABF
(n=2;8); mm-DABF (n =1; 2; 3) and p,p-DABY (n = 3). The compounds obtained are
high spin complex having tetra- and hexa-coordinated configuration. Electronic spectra (diffuse
reflectance), ESR and IR spectra, as well as magnetic moments werce recorded. The data show
that the compounds are monomeric or polymeric, depending upon the coordination ability of
diamine. The ligands used here coordinate in two ways: monodentate and/or bidentate, forming
— in the last case — bridges between two metallic ions. Other properties of compounds confirme
the structural assignments done.
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NEUE THIOSULFATO-UND SULFTTO-KOMPLEXE DES KOBALTS MIT
FEINIGEN ALIPHATISCHEN 2-DIOXIMEN

GHEORGHE MARCU, CSABA VARHELYI, MAGDA SOMAY und ANTAL KOCIH

Von den Oxoanionen des Schwefels sind die SOf~, 8,037 und S,O;7 (x =
= 2—6) wegen Fehlen von Schwefeldonoratomen, bzw. wegen sterischen Hin-
dernisse zur Koordination ungeeignet.

Zahlreiche Sulfito-komplexe und cinige Thiosulfato-derivate der Uber-
gangsmetalle wurden beschrieben. Die IR-spektroskopischen und réntgenogra-
phischen Untersuchungen bestitigen, dass das SO;~ — Ton in cinigen Fallen durch
das Sauerstoffatom (Nag[OsO,(SO;), 1 11 [UOL(S0,), 2~ [2], [Cr(S04),1- [3))
und in anderen Fillen durch das Schwefelatom  ([Ir{en),CHSO,) 1 [4],
[Rh(NH;),(503) 4P~ [5]) zu Metalle koordiniert werden kann.

Was die Sulfito- und Thiosulfato-komplexe des Kobalts(IIT), betritft, es
wurden eine Reihe von Derivaten des Monoacidopentammin-, und Diacido-tetr-
amin-Typs, wie z.B.[Co(NH;) ;X 2+, [Co(en), N, |7, usw. isoliert und durch elektri-
sche Leitfihigkeitsmessungen und spektroskopische Untersuchungen charakteri-
siert 6, 71.

Ablovund Syrzoxva (8] haben beobachtet, dass dicse beiden Oxosiu-
ren leicht in die innere Koordinations- sphiire der Dimethviglvoximin- und
Benzvldioximinchelate des Kobalts cintreten. Dic Substitutionsreaktion der
[Co(diox.H),(H,0),]* und Co(diox.H),(H.O)Y (Y = Cl, Br. J, NO,) mit
den obenerwihnten Oxoanionen {ithren zur Bildung von verschicdenen Sulfito-,
bzw. Thiosulfato-komplexen. [9-12".

Mit assymmetrischen o-Dioximen wurden keine Verbindungen von diesem
Tvp erhalten. Wir haben beobachtet,  dass das  Mcethyvl-isopropyl-dioxim
(Propoxim) CH,—C—C-CH(CH,), bildet Icicht Co(Propox.H),(5.0,), %",

I
HO—N N-OH
bzw. {Co(Propox.H),(SO,), 3~ durch cine Anatatiosrcaktion aus [Co(Propox.H),Cl

(H,0)1, bzw. durch die Luftoxvdation einer Mischung von Co? - — Propoxim
— 8,057 (S037).
z.B.[Co(Propox.H),(H,O0)Cl1 + 25,03 = [Co(Propox.H),(5,0y), 3= -+ Cl7

2Co2+ 4 4 Propox.H, £ 48,027 1+ 1120, =2 Co(Propox.H)y($,0,), * + 2H*+H,0
Diese Reaktionen verlaufen sich analog auch mit Na,50,.

Wenn die Alkalisalze: Na,S,0, und Na,S0, durch die entsprechenden
Ammoniumsalze : (NH,),SO, -H,0, (NH,),S,0, crsetzt werden, entstchen in der
Synthese bei stochiometrischen Molarverhiltnissen (1:1) die Aquo-sulfito und
Aquo-thiosulfato-derivate : [Co(Propox.H),(H,0)50, -, Co(Propox-H),
(H,0)(S,05) 17, [Co(DH),(H,0)(S,0,) 1~ Diese Aquo-acido-verbindungen konnen
zur Anatationsreaktionen mit Halogenen, Pscudohalogenen (NCS7, NO., Ny,
usw.) und mit organischen Aminen (pK, == 5—11) verwendet werden.
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Tabelle 1
Neue Sulfito- und Thiosuliato-komplexe des Kobalts(IJI) mit Propexim
Analyse
N ‘\\IO]' Aush. N e -
No. formel Gew. o Charakteristik .
per. | (%) Ber. Gef.
Co 14,54 14,22
1 | [Co(NH,)e) 810,6 75 Gelbe mikrokrist, S 7,91 7,61
[CO(PI‘OPO‘{ H 1a(804),7 - 8 H,O AMasse H,0 | 17,78 17,10
2 | [Co(NH,)(H,0)]. 811,61 75 Hellbraune mikro- | Co 14,52 14,10
[LO(PrOpOX H) (803),1 - 8 H,0 krist. Masse S 7,89 7,66
H,0 | 17,76 17,25
3 | [Co(en),]. 780,4 | 80 (elbe mikrokrist. | Co 15,10 14,90
[Co(Propox- H),(50,),] - 2 H,0 Masse S 8,21 7,90
H,0 4,61 4,15
4 | [Co(NHgy)e]. 18747 GO Gelbe Dendryte Co 13,47 13,05
{Co(Propox- H),(8,04),) - 8 1,0 ’ S 14,66 14,48
H,O | 16,47 16,10
5 | [Cr(en),). 945,61 50 Lange, gelbe Co--
Cr 11,73 11,40
[Co(Propox- H),(5,0,),7 - 8 H,0 Prismen S 13,56 13,16
H,0 | 15,24 15,70
Tabelle 2
Neue Thiosulfato-Komplexe des Types Amin H[Co(DH),(S.0,)(:Amin)|
Mol l Analyse
No. Formel Gew, ’A\\Ql‘,d)' Charakteristik
Der. Ber. Gef.
1 | (NH,) [Co(DH),{(S,0,)-(Pyridin) }-2 H,O 534,47 25 Aggregate aus | Co 11,02 | 10,87
braunen Nadelu| 8 12,00 11,70
11,0 6,74 6,50
2 | Pyridin. H{Co(DH),(5,0,)- (G32,5 30 Kleine gelbbrau| Co 9,311 9,06
(Pyridin)] - 4 H,O ne Nadeln S 10,14 | 10,20
H,0 11,39 11,15
3 | (NH,) [Co(DH)(S,0,)-(Anilin) ] - H,0 330,41 33 Braune quadra-| Co 11,11 | 10,97
tische Plattchen; S 12,09 | 11,75
H,0 3,39] 3,60
4 | (NH,) [Co(DH),(S,0;)-(o-Toluidin) - H,0 544,53 30 Braune Prismen) Co 10,82 ] 10,74
] S 11,78 | 11,60
I H,0 3,31 3,54
5 | (NH,) [Co(DH)4(5,0,)-(y-Picolin) ]- H,O 5304 40 Braune unregel-| Co 11,11 | 10,90
missige Krist. S 12,09 ] 11,68
H, 0O 339 3,25
6 | (NH,) [Co(DH),(S,0,)-(Thioharnstoff) ] 495,45) 25 Braune unregel-| Co 11,90 | 12,08
missige Krist. S 19,41 ] 19,66
7 | (NH,) [Co(DH),(S,0,)-(NH,) 1. 2 1,0 472,31 40 Gelbe Prismen | Co 12,48 | 12,15
NH, 7,22| 7,50
H,O 7,62 7,95
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Die Amin.H[Co(diox -H),(Amin)(S,0,)] sind im allgemeinen sehr leicht
loslich im Wasser und im Gegensatz zu den [Co(diox -H),(Amin)(SO,) ]~ —Deri-
vaten konnen nicht aus wissrigen Losungen durch Aceton ausgeschieden werden.
Die gebundenen Aminliganden konnen aus den Komplexen wegen des starken
Trans-effektes der S,02~ — Gruppe durch S,0%7, bzw. durch SO}~ ersetzt wer-
den. Imfolge dieser Substitutionsreaktionen ecntstehen [Co(diox.H),(SO,)—
(S;05) B~, Dbzw. [Co(diox.H),(S,0;),]3~. Die dreiwertigen Xomplex-anionen
scheiden sich als TLuteo-salze beim Behandeln mit [Co(NH,)]Cl;, [Colen);1Cl,,
usw.

Die Thiosulfato-komplexe zersetzen sich leicht beim Ansauern ihrer wissri-
gen Losungen unter freiwerden von SO, und elementares Schwefel. Andere
Anatationsprodukte, wie [Co(DH),(S,0,) Y2~ (Y = Cl, Br, J, NCS, NCO, Ny),
konnten wir nicht aus konzentrierten wissrigen Lésungen im festen Zustand
isoliert.

Die Elektronenspektren der Thiosulfato-amino-komplexe wurden in Metha-
nol aufgenommen. (Siehe Abb. 1).

40 \\{_
\
A\
‘ RANAN
‘ \
35.- 2\
. JR SO _.
46 14 40 36 32 28
3 x 10 em ™

AbDb 1. Dic Hlektronenspektren ciniger Komplexe des Typs
NH,[Co(DH),(S,0,) (Amin) 1.
< em e e = Pyridin - H{Co [(DH)L(5,0,) (Pyridin) ] - 4H,0
NI, [Co(DI,){S,0,){y— Picolin) ] . H,0

— e e == wo NHTCo{DH),(S,04) (o-Toluidin)} - H,O.

Die NH,[Co(DH),(5,0;)(Amin) - Salze zeigen 3 Absorptions-maxima bel
48,4 —48 9, 40,2—40,6, bzw. beil 32,3-32,5 kK Wellenzahlen, beiannihernd glei-
chen Werten, wie im Falle der [Co(DH),(Amin),]X—Komplexe. Es ist bermer-
kenswert, dass sich eine Verschiebung nach héheren Wellenzahlen im Falle der
analogen [Co(DH),(SO;)(Amin)]~ auftritt. Die Absorptionskurven folgen in
allen Teilen dem Lambert-Beer-schen Gesetz in einem erheblichen Konzentra-
tionsbereiche. Die Infrarotspektren der Sulfito- und Thiosulfato-komplexe wurden
in Kaliumbromid-Presslinge untersucht.
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Bindung 1
N—-O ..

Experimenteller Teil. Darstellung von Nay/ Co(Propox - R
Co(CH3—CO0), und 100 mMol Propoxim in 300 ml verdiinntem Athanol (1

sauerstoff oxydiert (2--3 Die braune Iliissigkeit wird mit 100 mMol Na,50, -

N/m\p

/”\““ *

Infrarotspektren

3, 141,

" L

-o(DH),(SlO,)(f Picolin ]

OO S S

NH, [Cc {DH), 6, 04) (Thic

/{vL

SN S

-

H oD (S0 At |
LN
\

ijﬁ/'W\/\[% |

L A

BaS,0y - 2H0 !

IR TG T T TR TR TR T T
WELLENZAMWL (cm)
von einigen
-derivaten.
S—0-

Die Banden

und N—OH

Stunden).

Thiosulfat-

M.

der
Banden der Oximgruppen iibergelagert.

SOMAY, A. KOCH

Die Thiosulfato-Gruppe ge-
hort zu der C,, -Symmetrieklasse
und besitzt sechs IR — und Ra-
man-aktive  Schwingungsfrequen-
zen:

vi(S—5):

447 em=1, v, (S—0)

1004 cin-1, vy(SO,) 670 cm-1,

v,(S—0) 1106 cm-!, v4(SO,)

338 em~1vg: 339 em-1

In den untersuchten Thiosul-
fato-komplexen erscheinen die v,
und vg-Valenzschwingungsfrequen-
zen bei hoheren  Wellenzahlen :
vy 1010 - 1020 cmi? und v,
1140 —1180 ¢m~'. Diese Erschei-
nung bestitigt, dass sich die Sym-
metrie der Thiosulfato-Gruppe bei
der Komplexbildung cruiedrigt,
(C,—Svmmetrie) und die Koordi-
nation durch das Schwefelatom
(Co—S—80;) verwirklicht wird.
Die  Verschiebung der wvg_,
Valenzschwingungen der Sulfito-
Gruppe nach hoheren Wellenzahlen
vs_o o 1090—1130, bzw. 960 —980
em-1) spricht fiir eine Co—-S0,—
sulfito-Gruppe sind  von  den

H,)(S0,), - 9H,0 50 mdol

1 1) werden mit Luft-
7 H,0

behandelt und die Oxvdation noch eine halbe Stunde fortgesetzt. Die entstehende gelbe Losung

wird dann

75°,.

Analyse :

Aus Na,[Co(CH [ N,0,),(50,),

Ber.

Nay Co(Propox -

mit  3/4 Lit Aceton versetzt.

Gef. Co 7,70, 8 8,75, H,0 21,30

9 H,O (Mol. Gew.

Co 8,00, S 8,71,

Tis scheiden

H,0 22,03

H),(5;0,),7-Losung. Analoge Darstellungsmethode,
wird zur doppelten Umsetzungsreaktionen verwendet.

sich schon gebildete gelbe Nadeln. Ausb.

ber. 736,5)

Die braune, filtrierte Losung
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Tabelle 3
Ultrarotspektraldata einiger Sulfito- und Thiosulfato-derivate (em™?)
Schwingungs- L. IT. 11, Iv. v, VI
frequenz
vO—H 3500 — 3500 —
3300ss — 3200m — — —_
yN~—~H — 3080 — - 3230 Sch — 3330 —60m
3150 m 3140*m 3070 —
3220 m
vwC—~H 2950 — 2950 — — - — -
2980 ss 2980 ss
S30-H...0 1730 — - 1780 — 1780 — 1740 —
1760 sch 1860 sch 1820 sch 1850 sch
8H,0 1630 —
1660 s — 1670 s - — -
3NH, — — 1620 s 1630 ss 1630 —
1660 ss
vC=XN 1570 ss 1580 ss - 1580 s 1570 ss 1570 ss
3NH, — 1380 s - 1380 s —_ 1400 ss
wvN-OH 1240 ss 1240 ss - 1245 ss 1245 ss 1240 ss
v§—~0 1080 — 1130 — 1130 — 1180 ss 1140* 1180 ss
wWN-0.. 1125 ss 1210 ss 1215 ss
vO—H 970 — 980 m 980 m 980 m 980 ss
vS—0O 985 ss 1010 s 1085 ss 1022 ss 1020 ss 1020 m
1005 ss
vNH, e 880 m - 850 m 860 m
3080 630 — 630 ss 68O ss G40 ss 6835 ss 630 s
635 s
3080 460 m 565 s 560 ss 545 m 575 m
135 m 585 m 540 ss
vS— 8 — 4451 470 s 170 s 445 m 480 m
: 480 m 150+ 445 s 430 ss 443 ss
ss — sehr stark, 5 - stark, m mittelstark, schw schwach, x — Schulter

1. Na, [Co(Propox. H), {SOy),)- 9H,0; II. [Crien),! - [Co (Propox. 1), (S,04),];
TIT. Ba8,0, « 2H,0; IV. NH,[Co{DH)(5,0,){0o - Toluidin)} - H,0;
V. HN,[Co(DH), {y — Picolin}{$,0,)1: VI. NH,[Co(DI}),{$,0,) {Thioharnstoff}’.

Hexaminsalze der “Co( Propox.H)},(80,),,;%7 und Co(propox . H),(S,04),7%

Je 10 mdol Luteo-salze des Kobalts(IT1I) und Chroms(I11) werden in 100 ml Wasser gelost
und mit 10 mMol Na,[Co(Propox.H),(S0,),1, bzw. Na, Co(Propox.H),($;05),] in 25 ml Wasser
behandelt. Die ausgeschiedenen kristallinen Massen werden mit Wasser gewaschen und an der Luft
getrocknet.

NH,[Co(DH),(H,0)(S,0,)] Losung. 100 mMol [Co(DH),(H,0)Cl] werden in 100 ml Wasser
mit 100 mdol (NH,),8,0, in 20 ml Losung tropfenweise, unter mehrmaligem Umschiitteln
behandelt. Das Chloroaquo-niclitelektrolyt Iost sich allmahlich und entsteht eine dunkelbraune
Losung. Nach Filtrierung wird diese zur Anatationsreaktionen verwendet.

Das (NH,),5,0, wurde aus Ba$,0,-2 H,O und (NH,),50, durch doppelte Umsetzung erhalten.

NH  Co(DH),(5,0,) - (Amin) }-Salze- 10 mMol [Co(DH),(S,0,)(H,0)]™ in 10—-15 ml Losung
werden mit 15 —20 mMol Amin in § — 10 ml Athanol behandelt, Die Thiosulfato-amino-komplexe kri-
stallisieren sich nach 2 ~4 Tagen Stehenlassen.

(Eingegangen am 22 Februar 1977)
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NOI TIOSULFATO- SI SULFITO-COMPLICSL DIZ COBALT (U DIOXIME ALIFATICE

(Rezumat)

S-au obtinut tiosulfato- si sulfito-complecsi de cobalt(III) cu metil- izopropil-glioximi (pro-
poximd) si cu dimetilglioximi.

Prin sinteze directe s-au obtinut derivati ai anionilor [Co(Propox . H),(S,0,),3 si
[Co(Propox-H),(50,), 7. Reactiile de anatatie ale [Co(DH),(IT,0)(5,04) 17 cu amine (pK = 5—11)
au dus la formarea amini. H[Co(DH),(amind)(5,0,)].

Pentru rezolvareca unor probleme structurale s-au efectuat mdisurdtori spectrofotometrice in
UV si IR.
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STUDIUL INTERFEROMETRIC $I VISCOZIMETRIC AI, POLIACIDULUI
ACRILIC

{IUDITA MURES$SAN si LUCIA ZADOR

Cercetirile noastre anterioare {1] au aritat cd solufiile apoase de poliacid
acrilic (PAA) prezintd particularititi potenfiometrice interesante la grade mici
de neutralizare (). Aciditatea PAA creste la inceput cu o, Numai dupd ce pK
a atins o valoare minimd la « ~ 0,1 se constatd comportamentul clasic de crestere
a pK cu gradul de neutralizare, determinat de incarcarea clectrostatici a poli-
acidului. Particularitatile constatate la « <2 0,1 se pot atribui pe de o parte unor
interactiuni de naturd neelectrostaticd a ciror moditicare cu « fie mdireste ental-
pla liberd a formel neionizate, fic o reduce pe cea a formei ionizate. Pe de alta
parte, ele pot fi cauzate de eventuale transtormari de conformatie.

Pentru a primi informatii cu privire la natura fenomenelor ce au loc la grade
de neutralizare mici, am intreprins un studiu interferometric §i viscozimetric.
Masurdtorile interferometrice efectuate in paralel si pentru acidul monomeric
vizau urmirirea dependentei de o a variatiel volumului molar partial care inso-
teste neutralizarea si in special rolul structurii catenare in aceastd dependentd.
Determindrile viscozimetrice care permit urmairirea directd a dimensiunilor mole-
culare in solutie erau menite sd aducd dovada hotidritoare in privinta existentei
sau lipsel modificarilor conformationale.

Datele semnalate in literaturd privitoarc la PAA se referd orl la solutil cu
adaus de electrolit mic molecular, ori la grade de neutralizare mai mart decit cele
la care apar particularititile mentionate [2, 3

Principiul metodei interferometrice. Pe baza aditivititfii refractiilor molare
si relatiel de definitie a volumului molar partial al selvatului (V) s¢ poate arid
ci

Vi = — 6n10% ff (1)

(n* - 2)(n® — 1) ge

unde # reprezinti indicele de refractic al solutiei misurat fatd de al solventului,
iar ¢ concentratia molard a substantei disolvate. Variatia volumului molar partial
al poliacidului prin neutralizarea unui mol de mer aflat la concentratia ¢ si gradul
de neutralizare «, notatd A, va fi data de relatia

o
Gn 108 gAn .
N S e (2)
(n* o+ 2 — 1) ¢ (am
“ - . . ~ . . . 6’;1 (/A‘VL 5A12
Fa rezultd din formula (I} prin inlocuirea derivatelr — cu == e
e dac cdu

%c reprezintd concentratia ionilor, iar An variatia indicelui de refractie in cursul
neutralizarii. Iu relatia (2) indicele de refractie al solutiel se poate inlocul cu acela
al solventului, eroarea [iind sub precizia determinarilor experimentale. S-a luat din
literaturd s, == 1,33398 corespunzitor conditiilor de lucru (253°C, % = 3 461 A).
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Variatia de volum molar partfial care insofeste neutralizarea la o constant repre-
zintd de fapt

AV, = Vx,{,() + I/;{C()O‘ - Vé)x{~ - Vizcoon (3)

Dacd acceptdm pentru ionizarea apei variatia de volum molar partial 28,4 1/mol
si pentru volumul molar partial al protonului Vi = —5 I/mol {4], contractia
de volum ce Insoteste ionizarea —AV; = V rcoon — Vieoo- va fi data de
ecuatia

—AV, = 23,4 — AV, (4)

Tehnica experimentald. Polimerizarea i caracterizarea PAA a fost descrisd anterior [5°
Acidul acrilic (AA) liber de inhibitor s-a obtinut prin distilare la presiune scidzutd. Misuritorile
interferometrice s-au ficut la concentrafii constante de 1,1 . 1072 si 2,2 . 107 moli mer/l la PAA
si 1,1.1072 molifl la monomer. Determinarea indicilor de refractie a fost efectuati cu un interfero-
metru Carl Zeiss Jena, la 25°C. Din deplasarea benzilor de interferenti ale solutiei fajd de solvent
s-a calculat » folosind formula

_ L Ah 5)
= 5
"= Db (

» reprezintd lungimea de undi a liniei spectrale la care s-a etalonat interferometrul (5461 A),
iar D grosimea cuvei utilizate (80 mm). Dacid admitem c& indicele de refractie al solutiei alcaline
variazd lipiar cu cantitatea de KOH, An -variatia indicelui de refractie al solutiei de PAA in cursul
neutralizirii- va fi

An = (Bpaady = (Mpaa)gco = 2o ) g (6)

Pentru misurarea viscozitatii solutiilor de concentratie cuprinsi intre 0,03—0,8 g/100 mls-a utilizat
viscozimetrul Ubbelohde cu nivel suspendat, avind constanta capilarei 0,1. Temperatura s-a men-
finut la 25 + 0,1°C. Corectia de energie cinetici a fost neglijabila. Frecventa determindrilor pini la
a = 0,1 a corespuns unor intervale A = 0,025,

ol C Rezultate yi diseutii. A. Stu-
o “ diul interferometric. Valorile obti-
nute pentru Ax sint negative. Mo-

= dificarea lor cu gradul de neutrali-
l » zare in cazul PAA este redatd in
80 figura 1.
| Se remarcid o stagnare a cres-
! / .. . N . 3
&0, 7w terii lui —An In jur de o ~ 0,1.
' in vederea calculirii marimilor
“0: . . can
o AV] st —AV,, derivarea — s-a
) da

facut analitic pina la o = 0,15 si

; grafic intre « = 0,2 si 1. Figura 2

TTETTE O T T E e T e T 8T aratd cd atit AV, cit $i —AV; varia-

. L a = neutralizare prin
Fig. 1. Variatia indicelui de refractie al solutiilor 24 cu gradul de n )

de PAA de concentratie 1,1 . 1072 moli mer/l (s) si salt, trecind p‘rlntl“l}n Pl}nCt ex-
2,2 - 107 moli mer/l (o) cu . trem. Aceste fapte indicd modi-
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aVy avy
20r 20
10) 104
0 02 578 Y. A oy YA LS T

1Pig. 2. Dependenta mdrimilor AI"; si a_\l",: de a la PAA (semmnele corespund
pentru aceleasi concentratii ca in fig. 1).

ficarea unor interacjiuni intr-un interval ingust al gradelor de neutrali-
zare mici,
La acidul acrilic —An creste cu o dupd o curba (vezi fig. 3). Fa poate fi
descrisd de ecuatia
—An = ax® unde H <1 (7)
deoarece conform figurii 4 se poate liniariza in coordonate logaritmice. Parametrii
dreptei au fost calculati prin metoda celor mai mici patrate. S-a obtinut « =

10y, (4N

'

-0
-57h

=54

y " B 2 i 1 06
Q@ 04 06 08 5 1 2 I op 04 [ Ioga‘o

Fig. 3. Valorile —An la diferite grade Fig. 4. Reprezentarea de liniarizare log (— An)=f(log o ,
de neutralizare pentru acid acrilic de la acidul acrilic.
concentratie 1,1 . 107" moli/L.
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== 5,649-10-% si b == 0,873. Valorile AV, si —AV, la diferite grade de neutrali-
zare sint prezentate in figura 5.

Se constatd ci ambele mérimi variazd monoton cu «.

Analiza datelor experimentale aratd ci: a) gradul de neutralizare influen-
teazd variatia volumului molar parfial la o constant (AV}) cit si contractia de
volum (— N 4) in acelasi sens la polimer §i monomer ; b) variatia inregistrata de

AV, st —AV, creste cu dilufia la polimer, iar pentru aceeasi concentratie expri-
mati in umtatl de monomer este mai mare la PAA decit la AA; ¢) cresterea con-
tractiei de volum in cursul neutralizirii nu este un fenomen Specmc macromole-
cular. Structura catenara aduce particularitifi fati de comportamentul mono-
merului in sensul ci variatiile nu decurg monoton, ci prin salt si sint mai mari.

B. Studinl viscozimetric. Indicele de viscozitate 22 al solufiilor de PAA

4
scade cu concentratia, respectind comportamentul tipic al polielectrolifilor.
Fcuatia lui Fuoss

=

wp (0] _
¢ 1+ k Al (8)

se verificd inintervalul de concentrafie la care s-a lucrat. Astfel, prin extrapolarea
. . - . c — . . .
la ¢ =0 a reprezentérilor in coordonate de liniarizare - = f(4/c), din figura 6,

. Tisp
se obtine 1/[n].

Indicele de viscozitate limitd la diferite grade de neutralizare este redat
in figura 7.

Cresterea lui liniarda pina la « = 0,15 exclude posibilitatea vreunei modifi-
ciri de conformatie in acest domeniu. Scdderea pantei la « > 0,15 trebuie atri-
buiti reducerii sarcinii efective a polilonului in urma legirii contraionilor.

Coneluzii. Cresterea brusca a contractiei de volum in jur de « = 0,1 confirmi
comportamentul neobisnuit constatat prin mdsuritorile potentiometrice, con-
stind in modificarea cu « a interactiunilor de naturd neelectrostatici semnifica-
tive in domeniul « —0. Corelarea rezultatelor
interferometrice si viscozimetrice duc la con-
cluzia ci particularititile prezentate de PAA U
la grade mici de neutralizare nu sint cauzate
de transformiri conformationale. Ele se dato- 0.
resc modificarii unor interactiuni de natura
neelectrostatica, care insi nu sint determinate
exclusiv de structura macromoleculara. Ase-
menea modificdri rdspunzidtoare pentru com-
portamentul PAA la « mic ar putea fi: des-

facerea legiturilor de hidrogen intramoleculare e

—COOH ... HOOC— existente la a =10,

cresterea interactiunilor dintre gruparile COO-

si moleculele de apd, ambele favorizate de des-

colicirea ghemurilor macromoleculare, precum

si inlocuirea partiald a legaturilor —~COOH... @ CTTTTToE T 08 GRS

. HOOC— cu —COOH ..... ~00C—.
I*ig. 7. Variajia indicelui de viscozitate

(Inirat in redactic la 23 ianuarie 1977)  1imitd la PAA cu gradul de neutralizare,

3 Chimia, I, 1978,
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INTERFEROMETRIC AND VISCOSIMETRIC INVESTIGATION O POLYACRYLIC ACID

(Summary)

In order to investigate the phenomenon responsible for the potentiometric peculiarities of
polyacrylic acid (PAA) at low degrees of neutralization («), an interferometric and viscosimetric
study was carried out. The measurements perfermed for PAA and his mononieric acid AA, allowed
to establish the effect of « on the partial molal volum change accompanying the neutralization
process (AV;) s0 as the part played by the macromolecular structure in this effect. For PAA
the value of AV; diminishes suddenly while in the case of AA it decreases continuously. The visco-
simetric study proves a monotonous increase of molecular sizes with «. The obtained resultslead
to the conclusion that the unusual behaviour of PAA at low degrees of neutralizaticn has to be attri-

buted not to conformational tranzitions but te the mecdificaticn o¢f scne nonelectrostatic interace
tions.
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COMPORTAREA TERMICA A BIS-2-FOSFO-17-WOLFRAMOURANATULUI
DE AMONIU

MARIANA RUSU, GH. MARCU si EUGENIA PERTE

(reneralitati. Heteropoli combinatiile apartinind seriei 1:2:17 wolframici
adoptd ca structurd o modificatie a bine cunoscutei structuri Dawson. Prin struc-
turd Dawson modificatd intelegem o structurd care pastreazd in ansamblu toate
caracteristicile structurii Dawson, modificatia constind in faptul cd in centrul
unuia din cei 18 octaedrii liganzi se gaseste un ion metalic M™* in locul ionului
de W8+,

Structura heteropoli combinatiilor seriei 1:2:18, sugerati inigial de
Pauling [1], a fost precizatd mai tirziu de Dawson [2] prin studiile de
dxtraqm cu raze X efectuate asupra monocristalului de Ks[(PO,,) WOl

14 H,O.

In esentd, structura Dawson consti din doud tetraedre de PO4 plasate
intr-un gol format de cele 18 octaedre care-1 inconjoard. Intreaga unitate poate fi
privita ca fiind formaté din doud jumatati de unitate (1P si OW) ; fiecare jumitate
de unitate obtinindu-se prin simpla indepirtare a trei octaedre de WO, din
structura Keggin [3].

Baker [4] efectueazd un studiu de difractie cu raze X pe sarea de potasiu
a heteropoli anionului P,Co+*W 08 si atribue acestui compus o structurd
romboedricﬁ cu urmatorii parametrii: a = 12,5 A, o« = 104,9°, Z = L.

Peacock [5]arata ca legiturile dintre heteropoli liganzii Py(Asy) W1, Ogi™
si metalde lantanidice (ca atomi centrali) se efectueazd numai prin mtermedlul
celor patru atomi de oxigen externi ai fieciruia dintre cei doi liganzi, fard ca
oxigenii interni din legdturile P--0O sau As—O si 1a parte la legarea metalulut
lantanidic in anionul complex.

Lucrarea de fata pre/inta rezultatele obtinute in  studiul combinatiei
(NH,)16 [U(P2W1,061), | - 25 HyO in fazd solida, utilizind in acest scop metoda
termogravimetrica §i termodiferentiala completatd de analiza cu raze X in pul-
bere si sputrobcopla in infrarosu.

Partea experiinentald. Masuritorile termogravimetirice gi termodiferentiale au fost efectuate
cu ajutorul unui derivatograf Paulik-Erdelyi tip OD-—102, pini la temperatura de 800°, fard men-
tinere in condifii izoterme, cu o vitezd de incdlzire de 4°/minut, greutatea probei de 770 mggi
sensibilitatea balantei de 100 mg.

Debyegramele s-an efectuat cu un aparat TUR—M—60 Dresda, cu o camerd Debye-Scherrer
avind diametrul de §7,5 mm. S-a lucrat cu auticatodd de Co (3, ky = 1,788896 A), filtru de Ni,
la 50 kW si 7 mA. Durata de expunere a fost de 8 ore.

Difractogramele s-au efectuat cu un Goniometru tip PW—1050, cu anticatodd de Cu, filtru
de EXNi gi un baleiaj de 1° 2 0/minut.

Spectrele de absorbtie in IR s-au inregistrat la un aparat UR-—10 Xarl Zeiss- Jena, prepara-
rea probelor efectuindu-se dupd telinica pastildrii in KBr. Densitatea s-a determinat picnometric
in orto-diclorbenzen p.a. la 20°.

Compusul (NHg);e[U(P,W1,04;)5]- 25 H,O a fost obfinut prin adidugarea unei cantitéti calcu-
latd de NH,CI (solutie apoasd saturatd), in continui agitare, la 70° a unei solutii proaspét prepa-
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Tl (Min) e ratd si concentratd de KugU(}.;gWuOu)z}-SZ H,0
o e [6]. Dupa trei recristalizdri din apd distilati la
) fr L 2_./5375027_5__?_ 70° si pH = 4,5, s-au obfinut cristale pure de
| ; b (NH,) 14 [U(P,W,704,),7] - 25 H,0, avind culoarea
S brun inchis.
| 2 . " .
600 o Rezultate si diseutii. Analiza ter-
; N el Lo Dl ; X
Qoo N mica. In figura 1 sint redate: pierderea
S in greutate ATG (fig. 1.1), derivata el
B 407 - DTG (fig. 1.2.), temperatura diferen-
;‘l | tiala ATD (fig. 1.3) si variatia tempera-
R turii cu timpul T° (fig. 1.4).

Tnceputul procesului de deshidratare ter-
micl este remarcat la 40° si se desfisoari in
trei etape:

1. Intre 40°-132° se elimind un pachet
de 18 molecule de apdi de cristalizare, fenomen
inregistrat prin efectul endotermic de la 120° si
printr-o scddere in greutate de 3,449,.

2. Intre 132°—-165°, se elimind un grup de
6 molecule de apd de cristalizare, fenomen inre-
gistrat prin efectul endotermic de la 150° si prin-
tr-o scadere in greutate de 1,2359.

3. Intre 165°-390°, se elimini ultima
moleculd de apad de cristalizare, in paralel cu
procesul de dezamionizare. Aceastd reactie dublid
inregistratd in ultima etap3d a procesului de deshi-
dratare, este marcatd pe curba temperaturii di-
ferentiale prin dous efecte endotermice: la 255°
70 - 5i 390°, cit si printr-o scddere in grentate de
3,3099%,.

-~ Pierderea in greutate (mg)

i Deshidratarea si dezamonizarea sint

insotite in partea finald a acestei etape

105 de trecerea compusului din starea cris-

Pig 1. Termograma compusului talind in starea amorfd (proces ilustrat

(NH,) 1o [U(PaW,:040),] - 25H,0; 1. ATG; prin efectul exoterm de la 390°). Aceastd

2—-DTG; 8—ATD; 4-T° transformare se datoreazi probabil tran-

zitiei heteropoli compusului 1:2:17 in

heteropoli compusul seriel 2: 18 saturatd, comportare ce s-a constatat si in
solutie [7].

Noua fazd amorfd formatad este stabild termic intre 400° si 580°, descom-
punerea el fiind marcatd prin efectul exoterm de la 590°.

Pierderea totald in greutate, calculatd prin Ilnsumarea pierderilor in greu
tate in cele 3 etape, este de 7,979, si corespunde celor 25 molecule de apa de
cristalizare. Din acestea primele 24 molecule sint de naturd zeoliticd, fiind legate
prin punti de hidrogen intr-o unitate bine determinati iar eliminarea lor fi-
cindu-se usor fird si afecteze structura retelel cristaline initiald.

Ultima molecula este de naturd nezeoliticd, fiind legatd atit de grupul
primelor 24 molecule de apd de cristalizare cit si de heteropoli anion, eliminarea
el ducind la distrugerea edificiului cristalin si la o reorganizare structurald. Sise
temul rezultat este alcatuit dintr-un amestec heterogen de oxizi,
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Difractia roentgen. In tabelul 1 sint redate rezultatele experimentale obti-
nute pentru compusul (NHg)4[U(P,W,;,0g;).]-25 H,O la temperatura camerei.
Valorile obfinute pentru distantele interplanare (d) reprezintd media aritmetica
calculatd pe o debyegramd si o difractogrami.

Indexind prin metoda analitici [8] cele

27 linii, s-au obfinut pentru sistemul hexagonal Tabel 7
valorile ag = 11,63 A, respectiv cy = 18,06 A,

Paptul ci sistemul nostru este hexagonal s-a dove- Valorile sin®,ps., sin®0cqe. sl 4 pentru
dit de asemenea prin aceea ca in sirul de wvalori compusul (NH‘,)IG‘[U(P{\V”(')“),] . 25 H,0

ale lui sin? 6 unele sint divizibile cu 3. Deoarece

in cazul nostru se aplicd relatia —k + 2 4 1 =
= 3n, putem deduce cd heteropoli compusul stu- Tnt*, $5in?Bop $in? Batc djn(X)
diat corespunde umnei subclase a hexagonalului ’ cale
si anume grupei trigonald cusimetrie romboedra-
I{t.bfn acest cag relatia 1(121'3?’;69);60 devine: a = 3 06,0177 0,0177 5,788
=b=c¢;a=f=y< . 2 0,0201 0,0262 5,435
Din datele roentgenostructurale obtinute 4 0,0217 0,0222 5.228
pentru compusul (NH,);4[U(P;W;;04).] - 25 H,O 1 0,0233 0,0234 5.051
la temperatura camerei, si cuprinse in tabelul 1, 6 0,0244 0,0248 4.931
s-au calculat mirimile a = 9,0184, « = 80°40’ si 2 0,0257 0,0252 4,806
Z == 1. Aceste mirimi situeazd compusul studiat 6 0,0304 0,0307 4,418
in si)stegm}'hexagonal, grupa trigonald cu simetrie 3 0,0347 0,0350 4,138
romboedrala. 5 0,0394 0,0398 3,883
Compusul avind dimensiunea celu- 2 0,0408 0.0410 3,816
lei elementare apropiata de cele obtinute 3 0,0430 0.0430 3714
, ; usii din seri: 4 0,0452 0,0455 3,625
de alti Fautor} pentru compusil n seria 3 0.0470 0.0470 3.557
1:2:17 wolframicd {4, considerim ca 3 0,0484 0,0482 3,502
prezintd o structura de tip Dawson mo- 2 0,0512 0,0513 3,406
dificatd, lonul central de U(IV) fiind le- 2 gggia gggig ggg;
gat prin patru atomi de oxigen exteriori 9 00831 0.0631 3’068
ai ficcdruia din cei doi liganzi. 2 0,0657 0,0655 3,006
In figura 2 este redatid intensitatea 2 0,0694 0,0690 2,925
relativa a lintilor de difractie in functie 2 0,0782 0,0779 2756
. L o N ’ 2 0,0817 0,0818 2,695
de distantele interplanare (d), atit pentru b 0.0830 0.0831 2 674
compusul (NH,),, [U(P,W,04),125 H,O 2 0,0870 0,0866 2,617
la 207, cit si pentru compusii caleinati ( 88332 ggggg :;iﬁ
. o [ © Ly - 3] B - SVIT =
la 380°, 480° st 800°, pentru ctalonul ) 0.1103 0.1096 % 320

format din amestecul de oxizi de wolfram,
fosfor s1 uraniu si pentru WO, tetragonal.

Spectrele de difractie sint deosebite, ilustrind diferitele faze de transformare termicd. La
20° se inregistreazd reflexele structurii romboedrice care se pastreazit si la 380°. La 480° spectrul
este alb asa cum s-a previzut din datele studiului termic, la aceasti temperaturdi apare un dome-
nin amorf din punct de vedere structural. Abia la 800°, dup#i a doua schimbare de retea (590°),
sint prezente in spectru reflexe noi apartinitoare unui sistem heterogen de oxizi.

Concluzia este justificati de identitatea acestui spectru cu cel al amestecului etalon si al
WO, tetragonal, ultimul dominind intreg spectrul.

Prin corelarea valorilor a i « obtinute din datele analizei roentgen cu densitatea p determi-
natd picnometric si aplicind relatia [8]:

pad(l — cos?a + 2 cos® o)t/2
B 1,6604 . Z

unde : p == densitatea in gfem® (¢ = 21,97 gfcm?®);
a = dimensiunea celulei elementare (z = 9,018 A);

A -




18 M. RUSU, GH. MARCU, E. PERTE

20 l
ELY \
> | llj‘l I | LHH“ I ‘ml .
N
=
& |460°
s
)
§ 800°
- 3§ t!“l '
é 800°
& s J Hf % m*‘klﬁ
wo; | 800° } i I
. il l L I' i"ﬁ} 4 !" o
5 5 % 3 2 | —~—din (A

f .
Fig. 2. Spectrele de difractie roentgen pentru compusul
(NH,) 14 [U(PyW1,04,)5 ] 25H,0 si pentru produgii caleinati la diferite temperaturi.

a = 80°40"; Z = 1:1,6604 este masa in grame a unui atom ipotetic de masd atomici 1,0000 ;
s-a determinat masa moleculard a compusului si s-a gdsit valoarea 9 308, in foarte bunii concor-
danta cu valoarea teoretici de 9 303.

Studiul spectrelor de absorbtic in IR. Figura 5 cuprinde spectrele in IR ale
compusului (NH,)4[U(P,W;04,), 1 - 25 H,O la 207 si ale produsilor calcinati la
480° si 800°.

4 : La temperatura camerei $i la

\ -
et Y CITD

MO &0 S0 1000 100 1200 B0 1400 500 1600 jroo 2807 spectrele in IR prezintd trei
A R ) T 1 1

benzi de absorbtie in domeniul
700—1000 cm™1, datorate vibratiilor
de valentd ale legdturilor W—O si
W—0-—-W, caracteristice tuturor
heteropoli wolframatilor [9].

La 1040 5i 1085 cm™! se in-
registreazd doud maxime de absorb-
tie atribuite vibratiilor de valenta
ale legdturii P—O [5]. Banda de la
1120 cm™! se datoreazd vibratiei
specificd legaturii U(IV)—0, maxi-
mul de la 1620 cm™ este generat
de vibratia de deformare HOH iar
cel de Ia 1430 cm™! este caracte-
ristic legdturii N—H.

|
i
i
i

i
i
i
!

e ADSOE O -

}ig. 3. Spectrele de absorbtie in IR

ale compusului (NH )4 [U(P, W12 04qy), 1

. 25H,0 si ale produsilor calcinati la
diferite temperaturi.
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La 480° apar toate maximele de absorbtie specifice compusului cu excepiia celui de la 1430
cm™?!, cel de la 1620 em™! fiind mult mai atenuat.

Pe spectrul compusului calcinat la 800°, si care este identic cu cel al etalonului, apare o
banda de absorbtie largd intre 700 si 1000 cm™ caracteristici sistemelor chimice heterogene, dar
se pistreazd maximele de absorbtie ale legdturii P-- O, precum s§i ale legiturii U—O.

Coneluzii. 1. S-a stabilit cd compusul (NH,)[U(P, W;041),1-25 H,O
cristalizeazd cu 25 molecule de apad de cristalizare, dintre care primele 24 sint
de naturi zeoliticd, ultima fiind de naturd nezeolitici.

Produsul anhidru, amorf, rezultat in urma deshidratarii si dezamonizirii
este stabil in domeniul de temperaturd cuprins intre 400° si 580°.

2. Heteropoli compusul studiat cristalizeaza in sistemul hexagonal, grupa
trigonald cu simetrie romboedrala.

3. Greutatea moleculard calculatd cu ajutorul datelor experimentale indici
apartenenta compusului la seria 1:2:17 wolframica, formulare atestatd si de
datele de absorbtie in IR.

(Intrat in redactic la 9 martie 1977)
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THERMAIL BEHAVIOR OI" AMMONIUM BIS-2.PHOSPHO-17-TUNGSTOURANATE

(Summary)

The thermal behavior of the heteropoly componnd (NHp);,[U(P,W,;04;),] - 25 H;O with the
aid of TG analysis, DT analysis, IR spectroscopy and powder X-ray diffractometry was studied.

The studied compound is crystallised in the hexagonal crystalline system, trigonal group with
rombohedral symmetry.

The experimental value of the molecular weight determined by the X-ray data and from the
measurement of the pycnometric density and the IR absorbtion spectra revealed 1:2:17 tungstate
formula for the studied compound.
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STRUCTURA SARURILOR DE CESIU SI TALIU ALE, HETEROPOILI
ANTONULUI BIS-FOSFO-11-WOLFRAMOURANATULUI

GH. MARCU si MARIANA RUSU

Tourné si colab. [1] explicd formarea heteropoli anionilor nesaturati
de tipul XW 0% ca derivind din anionil saturati de tipul NXW,,0% 7, prin
aparifia unui gol in locul unui atom de¢ wollram st al oxigenului sdu neparticipant
in acelasi octaedru WO,.

.. . . - » H - . . .
Ionil nesaturafi de tipul NXW 057 sint  deosebit de reactivi ca urmare
a faptului cd anionii poliwolframici sint constituii prin coordinarea octaedrica
a ionilor Wé+ de catre ionili O*-. In acesti compusi un ion de W8T poate fi
substituit de ionii metalici M”+ susceptibili la hexacoordinare, rezultind in acest
fel anionii micsti de tipul XMW, 04 .

Baker si colab. {2, 3 cfectuind studii reoentgenografice  pe  monccristalul  de
[(H,0)Cot+0,Co*+ O, W,,0,, ™ atribuie acestui compus o simetrie cubicd, modificatia cub cu fete
centrate, cu opt molecule pe unitatea structurali.

Izomorfismul cu aceastd combinatie determind pe Puscasiu si Stanescu [4—-6] sd
atribuie 2-11-wolframatilor studiati acelasi tip de refea, cub cu fete centrate, apartinind structurii
Keggin modificati.

Cationul W+ avind raza 0,64 A, poate fi substituit in heteropoli compusii seriei 11 nesatu-
ratd, cu ioni de razd aproplat’l iar distorsiunea puternicd a octaedrelor poate facilita o organizare
structurald chiar §i pentru ionii cu raze diferite.

Atit reactia rapidi a heteropoli anionilor ll-wolframici cu cationii metalici, cit §i structura
cunoscutd pind in prezent pentru compusii studiati, confirmi presupunerea cii acestia se aseamini
cu anionii 12-wolframici originali, cu exceptia acelei lacune cauzatd de plecarea atomilor de wolfram
si oxigen din heteropoli structuri (371

Peacock si colab. [8] considerd cd heteropoli liganzii de tipul X\VHO&,_ formeazd cu
lantanidele legaturi numai prin cei patru atomi de oxigen exteriori ai fiecirui ligand, spre deosebire
de complecsii cu metalele tranzitionale, in care atomii de coordinare sint cei care méarginesc cavita-
tea 5i anume: patru oxigeni aproape coplanari ce sint asociati cu atomii de wolfram §i un oxigen
intern din gruparea centrald XO,. Cel de al doilea colt al octaedrului de coordinare este ocupat
de o moleculd de apd sau de un ligand monodentat (Py, NH,, pirazind, ioni de halogen).

Raza ionului U'* fiind egala cu 0,89 A, depégeste cu mult raza fonului W+
care este egali cu 0,64 A si deci nu poate intra in golul provocat prm plecarea
din heteropoli structuri a unui singur ion de w olfram si al oxigenului sdu neparti-
cipant. Acest motiv determind legarea ionuiui U+ in heteropoli compusii studiati
de doud grupdri nesaturate PW,,0],".

Prin analogie cu lantanidele, noi presupunem ci i actinidele (in cazul nos-
tru uraniul) se leagd de cei doi heteropoli liganzi numai prin cei patru atomi de
oxigen exteriori, deoarcce este putin probabil ca o cavitate creatd prin plecarea
unui ion de wolfram si a oxigenului siu neparticipant si admiti un cation de ura-
niu 44 fard deformare, pe de o parte, iar pe altd parte un model de sferd sugereazi
ideea cid in compusii studiati oxigenul exterior al fiecdrei cavititi din ligand este
prea departe de ionul de uraniu pentru a produce o coordinare efectiva,
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Lucrarea de fatd se ocupd cu studiul structurii sirurilor de cesiu $i talin
ale heteropoli anionului bis-fosfo-11-wolframouranatului, utilizindu-se metodele
urmitoare : analiza cu raze X in pulbere, determinarea ponderii moleculare si
spectroscopia in infrarosu.

Partea experimentald.Inregistriirile roentgen s-au realizat cu un aparat TUR—M— 60— Dresda,
cu o cameri Debye Scherrer cu ® = 57,5 mm, anticatodd de cobalt si filtru de vanadiu, la o
tensiune de 50 kV, o intensitate de 7 mA si o duratd de expunere de 8 ore.

Densitatea p s-a determinat picnometric cu o precizie de 40,05 g/em?®, lucrindu-se in orto
diclorbenzen p.a. la 20°.

Spectrele de absorbtie in IR s-au inregistrat cu un aparat de tipul TUR—10~XKarl Zeiss
Jena, apelindu-se la tehnica pastilarii in XBr.

Interpretarea rezultatelor. Studiul voentgenografic cu raze X in pulbere. In scopul determin?rii
sistemului de cristalizare a compusilor studiati s-a apelat la metoda analiticd [9] si, prin indexarca
celor 23 linii obfinute pentru compusul Cs;o [U(PW;;0,),1 - 20 H,O si a  celor 25 linii obtinute
pentru compusul Tl {U(PW,;,04),] - 21 H,O, s-a constatat apartenenta compusilor la sistemul cubic-
modificatia cub centrat intern.

Pe baza datelor experimentale cuprinse in tabelele 1 si 2, s-au calcnlat valorile dimensi-
unilor celulelor elementare cubice a = 10,77 40,04 A, pentru sarea de cesiu, si a = 10,57+0,07 A,
pentru sarea de taliu, cu opt molecule pe unitatea structurald in ambele cazuri.

Tabel 2
Tabel 1 Valorile sin?0,ps., $in%0cqic. §i d pentru

Valorile sin*0gs., sin®eac. $i d pentru compusul Tl [U(PWy;Og)e] - 21 HyO

ecompusul Cs;, [U(PW,,0;0),] - 20 H,O

Int.* | sin®0,p, | sin?8eate. | d/n (&)
Int.* | sin?0,y,. | sin® Oca1c. d/n(A)

2 0,0186 0,0186 5,645
2 0,0240 0,0239 4,972
2,3 0,0180 0,0179 5,750 4 0,0262 0,0265 4,763
3 0,0204 0,0205 5,396 2 0,0294 0,0293 4,495
3 0,0259 0,0256 4,785 3 0,0322 0,0319 4,295
4 0,0358 0,0358 4,071 2 0,0346 0,0346 4,142
4 0,0438 0,0435 3,685 3 0,0402 0,0399 3,845
3 0,0464 0,0461 3,578 5 0,0480 0,0479 3,516
2 0,0489 0,0486 3,451 9 0,0521 0,0522 3,376
10 0,0512 0,0512 3,405 3 0,0561 0,0599 3,252
5 0,0533 0,0537 3,337 2 0,0587 0,0585 3,179
3 0,0561 0,0563 3,252 2 0,0615 0,0612 3,108
3 0,0591 0,0589 3,169 5 0,0694 0,0692 2,926
2 0,0616 0,0614 3,104 5 0,0880 0,0878 2,596
3 0,0636 0,0640 3,054 4 0,0956 0,0958 2,492
6 0,0689 0,0691 2,935 3 0,1140 0,1142 2,283
3 0,0741 0,0742 2,830 3 0,1305 0,1303 2,132
2 0,0770 0,0768 2,778 3 0,1408 0,1410 2,053
2 0,0822 0,0819 2,689 2 0,15639 0,1542 1,964
4 0,0945 0,0947 2,507 2 0,1914 0,1915 1,761
3 0,1103 0,1101 2,320 y 0,2020 0,2022 1,714
2 0,1284 0,1280 2,150 3 0,2179 0,2181 1,850
3 0,1872 0,1869 1,781 2 0,2494 0,2496 1,543
3 0,2129 0,2125 1,670 3 0,2695 0,2696 1,484
3 0,2816 0,2816 1,451 2 0,2871 0,2873 1,438

In figurile 1 si 2 sint redate intemsitifile relative ale liniilor de difractie roentgen in
functie de distantele interplanare (d) pentru compugii Csy [U{PW;04),] - 20 H,O, respectiv
Tly [U(PW,;04), ] - 21 H,O.
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Fig. 1. Spectrele de difractie roentgen pentru compusul
Cayy [U(PW,,049),7 - 20 H,0.
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Fig 2. Spectrele de difractie roentgen pentru compusul
Tlyo [U{PW Oyl ] - 21H,0.

Masurdtorile roentgenostructurale indica pentru sarurile de cesiu si taliv
ale heteropoli anionului bis-fosfo-11-wolframo-uranatului o structurd izomorfa.
Pe baza rezultatelor experimentale s-a atribuit pentru compusii studiati aparte-
nenta la simetria cubica-modificatia cub cu centrare internd. Cu ajutorul acestor
masurdtori s-au calculat distantele interplanare, precum si latura celulelor ele-
mentare.

Determinarea maselor molcculare ale sdrvurilor de cesiu si taliu ale heteropolia-
mionulut [U(PW104.), 10 din date roentgenostructurale si picnometrice. Masele
moleculare ale sirurilor de cesiu si taliu ale heteropoli anionului bis-fosfo-11-wol-
framouranatului s-au determinat pe baza urmitoarei relatii roentgenografice :

Moo 2
n - 1,6604
unde : ¢ = densitatea in g/em?;
= dimensiunea celulei elementare in A ;
n = numdirul de molecule pe unitatea structuralid (in cazul refelei cubice centrati intern n=2);

1,6604 este o constantd ce exprimi greutatea in grame a unui atom ipotetic de greutate
atomicd 1,0000.

Valorile densitatilor obtinute picnometric ca si valorile constantelor reti-
culare, redate in tabelul 3, se incadreazd in limitele de exactitate impuse pentru
a servi la determinarea maselor moleculare.

Concordantd bund intre valorile maselor moleculare calculate pe baza for-
muldrii bis-fosfo-11-wolframice a heteropoli compusilor studiati, constituie un
argument sigur in favoarea acestei formulari.

Spectrele IR. Spectrele IR inregistrate pe sirurile de cesiu si taliu ale hetero-
poli anionului [U (PW,,04), 1~ prezintd trei benzi de absorbtie in domeniul
lungimilor de unda cuprins intre 700 si 1000 cm~! si anume ele sint situate la
800, 900 si 990 cm~'. Aceste benzi de absorb‘ae se datoreaz vibratiilor de valenti
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ale legaturilor W = O sau W—0-—W (fig. 3 si 4). Conform datelor din litera-
tura [10], pozitiile benzilor de absorbfie din spectrele compusilor studiafi sint
caracteristice heteropoli wolframatilor cu structura Keggin.

Tabel 3

V'alorile greutdtilor moleculare ale sidrurilor de Cs+ i T1+ ale heteropoli
anionului [U(PW,,0,,),]’*~ obfinute din date roentgenostrueturale

Combinatia complexi Mteor. Mexp. a(4) (g/cm?)
Cs o [U(PW,,0,4),] - 20 H,O ’ 7282 7294 10,77 19,40
Tl [U(PW,,044),] - 21 H;O I 8014 8026 10,57 22,61

Spectrele IR inregistrate pe heteropoli compusii ce contin fosfor, posedd o
banda proeminentd intre 1030 si 1 100 cim=?, care in cazul H,PW,,0,, este situa-
td la 1080 cm—L.

~ Aceasta banda de absorbtie este atribuitd vibratiei de alungire a legaturii
P—O si apare despicatd in doud benzi distincte la 1 038 i 1 084 cm~?! in compusit
cu fosfor ai seriei 11-wolframice [11]. Pe spectrele IR ale heteropoli compu-
silor studiati maximele de absorbtie caracteristice vibratiilor de valenta ale legd-
turii P—O se inregistreaza la 1060, respectiv 1095 cm~1.

Pe acelasi spectru gasim maximul de absorbtie al legdturii U(IV) — 0 la
1 120 em~!, precum si maximul de absorbtie caracteristic vibratiilor de defor-
mare HOH, la 1640 cm~L

Datele obtinute din spectrele IR inregistrate pe compusii studiai arata
céd legaturile intre {fonul de U(IV) si ceil doi heteropoli liganzi de tipul PW,,05§~
se fac numai prin cei patru atomi de oxigen exteriori aproape coplanari ai fieca-
reia din cele doud molecule de liganzi, fird ca oxigenul interior din legatura P—O
sd participe la legarea uraniului in heteropoli compusi.

In sprijinul acestei afirmatii este scindarea benzii de la 1 080 cm~? specifica
alungirii legaturii PO in doud benzi distincte si bine rezolvate la 1038, respec-

Abserbtid — -

e

|
l

i

Fig. 3. Spectrele de absorbtie in IR ale compusului
Cs10 [U(PW;04)5] - 20 H,0.



44 GH, MARCL, M, RUSU

7/ -V em!
d 00 800S00 1000 1100 1200 BOO 1400 1500 16§00 1700

8

=

[

o

Z /

< /

*ie. 4. Spectrele de absorbtie in IR ale compusului
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tiv 1084 em~! in sarurile de cesiu s talin ale heteropoll anionulul bis-fosfo-11-
wolframic. Aceasta s-a constatat si in heteropoli wolframatii  lantanidelor cu
ligandul nesaturat de tipul PW 0447, spre deosebire de complecsii manganului
st cobaltului unde ccle doud benzi in care s-a scindat banda de absorbtie de la
1080 em~!, specificd Jegaturiit P—0), sint rezolvate foarte slab, ceea ce sugereaza
¢d un oxigen interior al grupului PO, interactioneazd cu atomul metalic in com-
plecsii de mangan si cobalt dar nu si in complecsii lantanidici.

Coneluzii. Compusii studiati cristalizeazda in sistemul cubic-modificatia
sub centrat intern. Pe baza studiulul roentgenografic s-a atribuit compusilor
studiati o structurd Keggin modificata.

Valorile experimentale ale greutatilor moleculare determinate din corela-
rea datelor roentgenografice cu valorile densitdtilor obtinute picnometric ne
indreptdtesc sa atribuim compusilor studiati formularea bis-fosfo-11-wolframica.

Spectrele de absorbtie in IR atestd faptul c¢i legarea ionului de U(IV) de
cei doi heteropol liganzi in compusii studiati se realizeazd numal prin cel patru
atomi de oxigen exteriori, aproape coplanari, ai ficcdrui ligand.

(Intrat in redactic la 5 aprilie 1977)
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THEJSTRUCTURE OF THE CAESIUM AND THALLIUM SALTS OF THE

BIS-PHOSPHO-11-TUNGSTOURANATE HETEROPOLY ANION
(Summary)

The Cs,y[U(PW,,04)e] - 20H,0 and Tl [U(PW;04),] - 21H,0, respectively were studied
by powder X-Ray diffraction tehniques, picnometrical density measurements and by IR absorbtion
spectrometry.

These compounds are crystallised in a cubic system and have an internally centered cubic
structure, and thus presenting a modified Keggin-structure.

The experimental values of the molecular weights were determined from the X-Ray data,
from the picnometrically measured densities, and from the IR absorbtion spectra, and they are
a good evidence for a bis-phospho-11-tungstate formulation of these compounds,
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KINETIC STUDY OF THE FERRO-FERRICYANIDE SYSTEM AT THE
ROTATING PLATINUM DISC ELECTRODE IN 0.5 M Na,SO,

L. KEKEDY* and M. OLARIU**

The voltammetry of the ferro-ferricyanide system has been the subject of
many previous investigations. Some of them aimed at the determination of kine-
tic parameters in different media using different methods [1—8] (Table 1). The

Table 7
Kinetic data for the ferro-ferricyanide reaction [4,8]
) . 102 i°
Supporting electrolyte I;ii?:ff Teoxélp. };:n Sl_()l A em—tmol—1 Ref.
— Graphite 20 0.64-1 0.5 — 1
0.5 M K,S0, Pt 20 13 — — 2
Pt 25 7.3 0.56 — 3
Pt 25 241 0.5 — 4
1 M K Pt 20 9 - — 2
Pt 25 5.2 0.61 — g
Pt 25 9.5 0.45 0.92 x 104 5
Pt 25 13 0.50 1.0 x 10* 5
Pt 25 8.0 - — 6
Pt, red. - 24 0.5 — 7
Pt, ox. - 2.8 3 — 7

system is well suited for the experimental determination of the collection efficien-
cv of ring-disk electrodes [9, 10]. Strong influence of electrode surface condition
on the rate of clectron exchange has been noticed [7]. The influence of various
cations on the exchange current density has been investigated as well, using
rotating graphite [11] or gold disk [12] electrodes respectively.

This paper aims at the study of the kinetics of the ferro-ferricyan system
in 0.5 M Na,S50, at different pH values not yet investigated, in order to test
the rotating disk electrode constructed, opening thus a series of investigations
concerning the influence of electrode pretreatment on the kinetics of the above
mentioned system.

Experimental. The active platinum disk area of 1.4 x 1072 cm? resulted from soldering a
platinum wire onto a machined brass shaft fixed on the rotation axis of an a.c. electrical motor.
The outer insulating mantle consisted of epoxy resin. The rotation speed has been varied by the
input voltage. Rotation rate was controlled stroboscopically andjor by measuring the frequency
of the impulses induced in a coil. Electrical contact between the rotating and fixed parts was
made via a bronze friction contact. Before use the electrode surface was polished with fine emery,
and finally with paper, followed by repeated, careful washing. No special pretreatments were applied.
A 10 cm g glass cell with plexiglass 1lid was used with holes for the rotating, auxiliary, (plati-
num gauze) and reference electrodes (S.C.E., Luggin capillary) respectively, as well as for the inert

* To whom correspondence should be addressed.
¥* Medical and Pharmaceutical Institute Tirgu-Mures.
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gas dispersing tube. On the inside of the lid two plexiglass plates were fixed on both sides of the
rotating electrode, according to Grambow et al. [13], in order to assure correct hydrodynamic con-
ditions. The solutions were prepared by direct solving reagent grade chemicals in triply distilled
water without further purification. The 1 mM K ferrocyanide and 1 mM K ferricyanide containing
solutions in 0.5 M Na,S0, were adjusted to pH =5 with H,50, or to pH = 10 with KOH
respectively. The investigations were performed at 28°C, the current-voltage curves being registered
with a Radelkis-type OH —102 polarograph, with a voltage scan of 25 mV s7.

Results and Discussion. In all cases well formed anodic-cathodic i—FE curves
were obtained with distinct limiting current plateau. The correct functioning
of the rotating system was tested by the 7, vs - w'? dependence. According to
the Levich equation [147]:

iy == 0.620F 1 DCy= Weh? (1)

(C in mol litre—?, 7, 11 m4A). This relation 1s linecar for a diffusion controlled current.
The diffusion character both of the reduction of ferricyanide and the oxidation
of the ferrocyanide being known from earlier work [4,7] the linear relationship
obtained (Fig. 1) is a proof of satisfactory hydrodsymamic conditions. The
relation between current and rotation speed at constant electrode potential de-
pends upon the order of reaction. For the reaction

ky
OX - 11¢ /Z’ red (2)
. “2
the relation
1 10™¢ L (Bitex ke R
<= Lt [52 4 pr]ets 3)
i nFA(klcox - k“‘-credz Dox Dred

holds if it is of first order [13] (v =
= 1.61DY318) Figures 2 and 3 show
plots of 1/¢ vs. 1/w!? for the catho-
dic and anodic reactions respectively
in 0.5 M Na,S0, at pH = 10. The
plots are linear, reflecting a {irst
v order kinetics. Similar results  were
obtained with the same electrolvte

but at pH = 5. Substitution of the

slopes of the i, vs, o'? plots into

eqn. (1) enables us the calculation

of the diffusion coefficients, the follo-

wing values being obtained: ferro-
cyanide D = 1.07x 10~-%, and 1.04 x

% 1072 em?s~! (pH = 5 and 10 respec-
tively); ferricyanide D == 0.71 X

‘ X 10-% em? s=! (both at pH = 5 and
R TS 10) respectively. The pH indepen-
N (roys 2 _dence of the I values obtained indi-

. . A2 - . . . . . .
Fig 1. i— N3N = rot . s71) relationship for cates the absence of association-disso-

the: a — reduction of ferricyanide; b - oxida-  (jatjon  cquilibria, as well as of
tion of ferrocyanide. ) s . U
1 mM X ferro- and ferricyanide in 0.5 Al structural modifications. Comparing

Na,S0,. pH = 5 (H,S0,) our diffusion coefficient data with
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those rteported by previous workers (Table 2) it is revealed that our

data are in satisfactory agreement. The slight higher values are presumably
. . . 30 . ..

due to the fact that D being proportional to 77”7 the method is very sensitive to

differences in clectrode surface condition.

Table 2
Diffusion eoefficient data for the ferro- and ierricyanide jons
D x 10% cm? st
Medium ¢ plI - - - Ref.
Ferrocyanide Perricyanide
— - — 0.634--0.002 - 16
— - - 0.6324-0.003 - 17
IN NaOH 25 14 0.89 0.74 18
25 0.581 0.677 19
30 0.56 0.65 18
50 0.83 0.98 18
70 1.15 1.33 18
90 1.49 1.78 18
0.5 M K,50, — 1.5 0.8 0.89 4
25 — — 0.661 20
0.5 M Na,50; 28 5 1.07 0.71 This work
28 10 1.04 0.71 This work

The current-potential curves were analysed using the so-called extended
Tafel plots derived by Randles [21]. This relates the overpotential to the current
by the equation:

ankqfRT =1n¢” +1n Y 4)
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Where
Y — 1 - exp(?tFn/RT) +

1
(5)
exp (nFy/RT) 1

+ ia i
1° being the apparent ex-
change current. Unless the
original (restricted) Tafel plot,
eqn. (5) holds for all values
of overpotential, showing that
a plot of InY vs. % is linear.
From the slope an and thus o
can be calculated (n being ge-
nerally known}, and the inter-
cept gives i°. Two represen-
tative Tafel plots are given
in Figs. 4 and 5. From these
plots the following transfer
coefficient values could be
calculated, « ==0.42 at pH =
=5and « =0.36 at pH=10
respectively. Knowing ¢°, the
apparent standard rate cone
stant of the ferrocyan/ferri-
cvan reaction could be cal-
culated using the equation:

h,=i°10-3[nF A(C,,)1-2(C,, ;)
(6)

All the above-mentioned cal-
culations have been made
using data from four parallel
runs and a computer with
FORTRAN program. :° and
k. values obtained are given
in Table 3. k, values (Pt)
published in the literature
range between 2 and 24 X
X 10-2 ¢m s~ (Table 1). Our
data obtained in acid medium
are in good agreement with
the most recent values given
by Angell and Dickinson [4],
those obtained in alkaline
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Table 3

Exchangs carrent densities (i°) and heterogeneous rate constant (k) values for the ferrocyan-ferricyan
system in 0.5 M Na,S0, at pH = 5 and 10 respectively

pH =35 | pH = 10
Rotation ;o P Rotation ;e &
speedn A cm™% mol™? cm ;‘1 spee(l A cm™? mol™? cm 55“
rot . s7! rost.s™1!
16 4.184 x 104 43.3 x 10™2 30 0.840 x 104 8.7x107%
30 4,161 x 104 43.1x 1072 40 0.687 x 104 7.1x 107
40 3.406 x 104 35.4 < 1072 50 0.535 x 104 5.5x 10~
66 2.932 x 10* 30.4 x 1073 60 0.492 x 104 5.2x102

medium are considerably lower than those obtained in acid medium. Gene-
rally, in previous works exact pH wvalues are not indicated. The decrease
of the %, and ¢° values with the increase of the rotation speed reflects
the increase of the irreversible character of the system owing to the increase of
the mass transfer. Non-linearity of the extended Tafel plots has been extensively
analysed by Angell and Dickinson [4]. They concluded that it may be attributed
to the variation of the transfer coefficient with the electrode potential.

{ Received March 14, 1977)
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STUDIUL CINETIC AL SISTEMULUI FEROCIAN-FERICIAN PE ELECTROD DISC
ROTATIV DE PLATINA

(Rezumat)

Se prezinti date cinetice privind sistemul ferocian-ferician, determinate cu un electrod disc
rotativ de platind in Na,SO,, 0,5 m, la pH == 5 si 10. Valorile obtinute pentru coeficientii de
difuzie (D), constantele de vitezii eterogend (k) i curentii de schimb (i°) (tabelele 2 i 3) se
incadreazi bine in seria datelor similare din literaturd. Aceste date, impreund cu rezultatele testirii
valabilititii ecuatiei lui Levici, denotd existenta de conditii hidrodinamice corecte.
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APLICAREA BIPOTENTIOMETRIEI IN CURENT NUI, FOLOSIND DOI
ELECTROZI DE Pt PRETRATATI LA INDICAREA PUNCIULUI
DE ECHIVALENTA IN TITRARI COMPLEXOMETRICE
I. Titrarea Fe(III) cu EDTA

S. DUSA* si L. KEKEDY

Aplicarea metodelor instrumentale la indicarea punctului de echivalenti
in cazul titrarii Fe(ITI) cu EDTA este bine cunoscuta si discutatd in literatura
de specialitate.

Strafelda si colab. [1] aplici potentiometria cu un electrod de Pt
la indicarea punctului de echivalenta a Fe(111) intr-un domeniu de pH = 1,35—
5,5. Potentialul electrodului {iind dat de relatia :

R N RT Kpey— RT FeY™]
E=FE,—““In— 0 LFey™] (1)
nk Kpeyri— nk [FeY?®™]

unde Kypov— $i Kpey— sint constantele de stabilitate ale celor doi ioni, schim-
barile termenului %}“—;j} determinind $1 schimbarea potentialului de electrod.
TFoy

Pribil sicolab. [2, 3, 4] indicd conditiile de titrare potentiometricd a
Te(III) cu EDTA in prezenta altor cationi precum si folosirea solutiei de Fe(III)
la retitrarea altorioni. Belcher sicolab. [5, 6] descriu aplicabilitatea analitica
a sistemului FeY~/FeY? iar Hulanicki si Karwowksa [7] auaritatcila
titrarea Fe(IIl) cu EDTA pentru obtinerea unui punct de echivalentd net este
necesar ca in solufie si fie prezenti ioni de Fe(II) in concentratie de 100 de ori
mai micd decit a ionilor Fe(III). Dupi autori, curbele de titrare objinute cu un
clectrod inert pot fi descrise printr-o ecuatie similard cu cea datd la electrozi
de argint si mercur. Van der Lindensi Scheila Bejer [8] titreazd
cu rezultate bune Fe(III) in cantititi de 10-% M ; mai recent ca electrozi indica-
tori sint folositi electrozi de oxizi metalici [9, 10]. Astfe], Kainzsi Sontag
[10] folosind un electrod de Pt ca si catod si un electrod Pt acoperit cu MnO,
ca anod, polarizati la un curent constant de 2—10 pA, titreazi Fe(III) la un
pH = 1,5—2 cu rezultate bune, datoritd faptului cd anozii din oxizi metalici
isi schimba rapid potentialul la un exces de EDTA.

Metoda amperometricd si biamperometrici este de asemenea mult aplicati
la indicarea punctului de echivalentd In cazul titrarii Fe(III) cu EDTA.

Vydrasi Stulik [11] folosesc doi electrozi de Pt aplicind intre ei o
tensiune cuprinsd intre 0—1,2 V si titreazd cu rezultate bune Fe(III). Metoda
lor este preluati de Martiny si Stresko [12, 18] la determinarea fierului
din roci.

Vorlidek si Vyd ra [14] folosesec doi electrozi de carbune, si obtin
rezultate satistidcitoare alegind o tensiune Intre cei doi electrozi, de 0,6 — 2 V.

* Institutul de medicind §i farmacie Tg. Mures.
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Kemula sicolab. [15] titreazd Ie(III) cu EDTA folosind doi electrozi
de Pt rotativi, alegind o tensiune intre 0,5 — 1 V.

Indicarea bipotentiometricd in curent nul [16, 17] folosind doi electrozi
de Pt pretratati diferit nu a fost aplicatd la titrarile complexometrice, de aceea
prezenta lucrare cuprinde rezultatele cercetdrilor privind aplicarea acestei metode
la titrarea Fe(III) cu EDTA.

Pentru prima oard Kolthof{ si Nightingale [I8] observd ci sis-
temul Fe®*t/Fe?+t este mai reversibil pe un electrod de Pt oxidat decit pe unul
neoxidat. Kékedy si Makkay [16, 19—24] studiind aplicatiile analitice
ale efectului de pretratament au ohservat de asemenea o crestere a reversibili-
tatii sistemului pe un electrod de Pt oxidat, descrescind pe electrozi redusi, fiind
cel mai ireversibil pe un electrod gol. S-au determinat si parametrii cinetici ai
reactiei de electrod in functie de pretratament [21, 25].

In prezenta lucrare s-a urmdrit variatia potentialului electrozilor de Pt
pretratati in cazul titrdrii Fe(III) cu EDTA. Prin complexarea Fe(IlI) cu EDTA
concentratia acestuia descreste, producind totodatd si o schimbare a potentia-
lului electrodului indicator (ec. 1). Sistemul redox Fed*/Fe?*t s-a rcalizat prin
adiugarea unei mici cantititi de FeSO,.

Partea experimentali. S-a folosit o instalafie bipotentiometricd obisnuitd cu doi electrozi
de Pt cu aceeagi arie geometrica 0,315 cm?, diferenta de potential fiind masuratd cu un pH-

metru MV 84, potentialele individuale ale electrozilor de Pt fiind misurate cu L.S.C.
Pretratamentele aplicate celor doi electrozi sint cele indicate in Incrdri anterioare [247.

Solutia de complexon 5 . 1072 m s-a preparat din complexon ITT (Merck), iar factorul solutiei
s-a determinat cu MgSQ, - 7 H,0, recristalizat, in prezentd de erio T.

Solutia de FeCl, 5. 1072 m s-a preparat din sare Mohr. pH-ul solutuior a tost controlat
cu pH-metru MV 84. S-a folosit apd bidistilata.

Rezultate si diseufii. In scopul alegerii cuplului de electrozi cel mai adec-
vat s-a efectuat mai intii titrarea potentiometrici a Fe? * folosind clectrozi de
Pt pretratati diferit s1 un clectrod saturat de calomel.

S-a titrat 10 ml Fe?+ 5 - 1072 m in mediu de HCl pH = 1,5 (volumul fiind
50 ml) cu complexon III 3-10-2 1n, urmarind diferenta de potential dintre
cei doi electrozi. Pentru realizarea sistemului redox Fe3*t/Fe?™ la solutia de
titrat s-a addugat Fe** in raport de 100: 1.

Curbele de titrare obtinute sint redate iu figura 1.

Saltul cel mai mare de potential intre f = 0,98 si 1,02 s-a inregistrat pe
clectrodul redus electrochimic la —600 mV (curba 4), acest salt fiind de 455 mV,
iar saltul minim pe clectrodul tratat in curent alternativ (curba 2). Salturi de
potential identice s-au inregistrat pe electrodul calcinat (435 mV), electrodul
gol (440 mV) sau pe cel redus chimic (430 mV) (curba 5).

Se poate conclude ci in cazul titrarilor bipotenjiometrice cea mai mare
diferentd de potential se va inregistra intre un electrod redus electrochimic si
un electrod acoperit cu negru de Pt (in curent alternativ) respectiv, intre un elec-
trod oxidat cu KMnO, st unul calcinat. Salturi mai mici se vor inregistra pe
celelalte cupluri de electrozi.

Acest lucru reiese din curbele de titrare bipotentiometrice reprezentate in
figura 2.

In continuare, atentia noastrd s-a fixat mai ales la cuplul de electrod oxidat
cu KMnO, si calcinat (curba 1) din urmditoarele motive:
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Fig. 1. Curbe de titrare potentiome-
tricd; 10 ml Fe?+ 5. 1072 m cu com-
plexon IIT 5.107% m. Electrod indicator
Pt pretratat diferit: 1 — oxidat elec-
trochimic +1500 mV (ESC); 2 — in

Fig. 2. Curbe de titrare bipo-
tentiometricy in curent nul; 10ml
Fed+ 5. 1072 m cu complexon
III 5 - 107% ni. Perechi de eclec-
trozi de Pt pretratati diferit:

curent alternativ (H,50,) (acoperit cu

negru de Pt); 3 — oxidat cu KMnO,;

4 — redus electrochimic —600 mV

(ESC); 5 — calcinat sau redus cu

FeSO¢ sau gol; f = gradul de avansare
al titrarii.

1 — un electrod calcinat, celdlalt
oxidat cu KMnO,; 2 — unul re-
dus la —600 mV (ESC) celilalt
tratat in curent alternativ; 3 .
unul gol, celilalt calcinat; 4

unul redus cu FeSO,, celilalt cal-

cinat; 5 -- unul oxidat la +

1500 mV (BSC), celilalt redus
—600 m V.

1. Curba bipotentiometricd prezintd un pic mai pronuntat, cvaluarea
volumului de echivalentd fiind mai usoard si exactd. Portiunea curbei de titrare
obfinutd cu acest cuplu (curba 1, figura 2) in jurul punctului de echivalenta
este reprezentatd pe scard largitd in figura 3.

2. Simplitatea si usurinta aplicdril pretratamentului.

Titrarea s-a efectuat cu volume de solutic corespunzitoare mai mici. Punc-
tul de echivalenti a fost stabilit ca fiind volumul de solutic ce corespunde maximu-
lui de pe curba bipotenfiometrica.

Efectuind 100 de titrdri paralele farad reinnoirea pretratamentului, volu-
mele de echivalen{d obtinute experimental s-au incadrat in intervalul de
10 4 0,02 ml (teoretic 10,00 ml). Rezultd, deci, ¢d perechea de electrozi aleasa
mai prezintd si avantajul de a nu necesita reinnoirea tratamentului in intervale
mici de timp. In asemenea conditii variaza doar indlfimea picului curbelor de
titrare. La inceput creste treptat raminind constant in decurs de 3 zile, apoi
scade treptat pind la valoarea initiald (figura 4). In intervalul indicat pe figura 4
s-au efectuat 12 titrdri paralele. :

Pentru elucidarea acestor variafii s-a urmarit in timp comportarea fiecarui
electrod in parte (fig. 3). Se observd c¢i saltul de potential al electrodului tratat
cu KMnO, Ia inceput scade in timp (fig. 5, curba 1), crescind apoi. Se poate



TITRAREA POTENTIOMETRICA A Fe(lll) CU EDTA

ak

my

150

130
sorey
eand r.oas0

/

Fig. 3. Curba de titrare bipo-
tenfiometricd a sistemului repre-

170+
\ 1601
150 1

1#40-

]

4

55

[NE

4 5 6 7 8 9 40 1 12 n
2/ 124 Wz

"‘(ni

Fig. 4. Variatia indltimii picului in functie de timp Ia
curbele de titrare bipotentiometricd. Titrarea din figura 2

zentat in figura 2 (curba 1); (curba 1) fard repetarea pretratamentului. n — numiry
portiunea din jurul punctului de titrarilor,
echivalentd la scard largita.
1‘-:/

L7 o S .. iS—

¢ 2 3 8 5 & 7T & 3 T gpogm e

Fig. 5. Variatia potentialului de electrod
in functie de timp. Titrarea din fig.I:
curba 1 — electrod tratat cu XKMnO,;

curba 2. — electrod calcinat

SeleasnargIILRESLELE

N

“E ra are V.06 (223

I'ig. 6. Titrarea bipotentiome-

tricd in curent nul a I'e3+ cu

complexon IIT: T — Ted+ 1.1072m;
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presupune ci oxidarea cu permanganat ar produce o inhibare a activitatii elec-
trodului, prin acoperire cu MnO,, activitatea revenind prin disparitia stratului.
Aceste concluzii sint in concordantd cu microfotografiile publicate anterior
[26].

Potentialul electrodului calcinat scade treptat ({ig. 3, curba 2) prin rela-
xarea structurii cristaline a platinei, respectiv prin echilibrarea treptata cu specii-
le din solufie. Studiul microscopic [26] al acestor suprafefe a indicat cd pe un
electrod proaspit calcinat limitele retelei cristaline sint foarte putin vizibile, dupa
citva timp putindu-se distinge net formele cristalelor de Pt.

Reproducind pretratamentele dupa fiecare titrare nu se observd o descres-
tere a piculul bipotentiometric. In cazul a 30 de titriri cu cuplul de electrozi ales
am reusit si obtinem, prin respectarca cu strictete a conditiilor de pretratament,
o deviatie de la volumul de echivalentd de 40,01 ml

In cursul titririlor s-a folosit un raport de Fed*/Fez= 100 1; studiind in-
fluenta variafiel raportului Fed+/Fe2+ asupra curbei de titrare se observa o cres-
tere a indaltimii picului pentru valori ale raportului 100: (0,5 — 1,53): peste
aceastd valoare concentratia ionilor de Fe?* nu mai poate [1 crescutd deoarece
intervin modificiri in volumul de cchivalenta.

Studiul sensibilitatii metodei de indicare bipotentiometrice in curent nul
indicd aplicabilitatea cu succes a acestuia in domeniul de concentratii 1-10-4 m -
— 1:10-% m Fedt (fig. 6).

Dupa cum se poate observa, la concentratii de 1-10-* m Fe?*t curba bipoten-
fiometrica incd prezintd un salt apreciabil, punctul de echivalentd corespunzitor
indlfimii picului de pe curba de titrare putindu-se fixa cu exactitate.

(Intral in vedacie la 11 mai 1977)
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ZERO-CURRENT BIPOTENTIOMETRY WITH TWO PRETREATED PLATINUM
ELECTRODES AS INDICATING METHOD IN COMPLEXOMETRY

1. Titration of Fe(I1l) with EDTA
(Summary)

The potentiometric Fe(III) titration with EDTA (in the presence of Fe(1I) 100: 1) has

been investigated using differently pretreated platinum electrodes, Two differently responding elec-
trodes (one treated with XKMnO,, the other heated) have been used for the zero-current bipoten-
tiometric indication of the same titration. Thirty titrations in the 1072 — 10™% m range yielded &
+4-0.01 ml deviation from the theoretical equivalence volume.
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SCHINMBATORI DE IONI MACROPOROSI INDIGENI. CARACTERISTICI
TEXTURALE

L. LITERAT i I. GROS

Informatiilor privind influenta condifiilor de sinteza asupra structurii co-
polimerilor stiren-divinilbenzen [11s1 a modificarilor ce intervin la grefarea func-
tiilor de schimb ionic [2, 3], le adauOdm rezultatele unui studiu privind carac-
terizarea texturii macroporoase a acestora, deduse din miasurdtori de distribu-
tie a volumului porilor efectuate cu un porozimetru cu mercur tip Carlo Erba.
Esantioancle au fost supuse acelorasi conditii de uscare ¢i pregatire preala-
bila [4].

Rezultate experimentale.  Interpretare. Aportul volumului porilor redat
prin curbele integrale in functic de razd (fig. 1), aratd deosebiri semnificative
intre copolimer si cationiti, ca si intre cele doud forine ionice cercetate,

Copolimerul $i cationitul 896 - NH{ se aseamand intr-o oarecare mdsurd,
ambil avind majoritatca porilor sub 500 A, ponderea (60%) revenind celor cu
dimensiuni intre 200 si 300 A, Sub 200 A mersul curbelor arata insa aport
s structurd distincetd a porilor. Copolimerul are porozitate uniform distribuita
intre 30 si 200 A, curba integrald avind practic aliura unei drepte cu panta
lentd in tot acest interval.

Pentru cationitul 896 NHy . inceputul curbel este mult deplasat spre poril
mari, iar panta, sensibil mai abruptd, indicd aport important de volum doar
peutru porii cu razd de peste 100 A.

Peste 200 A mersul ambelor curbe este aproape identic si ca atare se
pot surprinde putine deosebiri in domeniul porilor mari.

Se remarcd totusi faptul ¢d volumul total al porilor pentru cele doud
forme ionice este apropiat si mult inferior celul pentru copolimer (fig. 1).

Forma ionica 896 - Ca?~ prezintd comportare mult diferitd. Functia

"= f(R) este practic o dreaptd cu pantd domoald in intervalul 50—1000 A,
ceea ce denotd porozitate polidispersd, relativ uniforma, pe intregul domeniu

al porilor finl si mari 31
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Fig 1. Curbele integrale V¥ = f(R) pentru copolimer si cationiti 896 Ca®+ gi 896 NH*,
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I'i g. 3. Distribufia volumului porilor functie de razid pentru cationit 896 NHT.

Precizari suphmm‘mra aduc curbele diferentiale de distribujie a porilor.
Astfel, copolimerul (fig. 2) confirmi cxistenta ])repondcrcnta a microporilor
cu caza sub 60 A, dupd care un maxim mgust in domeniul 80—110 A incheie
contributia porilor fini. In rest curba indicd aportul putin important al ponlm
largi, cu exceptia maximului prelung in jur de 200 A. Datele confirma si com-
pleteazi concluziile misuratorilor de sorbtie [3].

Cationitul 896 - NH; (fig. 3) are distributia porilor total distincta. Lip-
sesc porii sub 100 A, iar peste, apar doua domenii de porozitate monodis-
persi: unul ingust la 100 A si altul larg, cu aport importdnt de volum, in
intervalul 150300 A. Prin urmare aceastd formi ionicd prezintd porozitate
exclusiv in domeniul porilor intermediari (100—300 A) (fig. 4).
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In sfirsit, si forma fonica 898-Ca?t (fig. 4) prezintd unele particularitati
distincte, curba de distributie indicind existenta unei porozitafi fine intr-un
domeniu ingust de razd (60 A) alaturi de un altul extins, peste 120 A.

Deosebirile intre [ormele lonice, sub acest aspect, nu pot {i privite direct
ca o cousceinta a volumului sau sarcinii ionilor de schimb iutrucit dimensiunea
micd st influenta sarcinel acestora n-a putut {i cvidentiati prea pregnant nici
chiar in cazul porilor foarte fini [37, a caror obturare ar putea explica intr-o
oarecare masura micsorarea de suprafatd specificd [3, 47,

Concluziile concordd si in acest caz cu mdsuratorile de sorbtia azotului
s1 completeazd imagincea cu privire la textura copolimerilor si schimbatorilor
de ioni macroporosi.

(Intrat in redactie la 20 wiartie 1977)
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FCHANGEURS D'IONS MACROPOREUX INDIGENES.
CARACTERISTIQUES STRUCTURAUX
(Résumé)
I/investigation des pores larges et intermédiaires par mesurages pénétrometriques de Hg, conduit
a la conclusion que la distribution du volume des pores dans les copoliméres et dans les résines

échangeuses d’ions est tout distincte. Le copolimére posséde des pores fins, tandis que les résines ont
des pores intermédiaires et larges,
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PROGRAM DE CALCUL AL SUPRAFETEI SPECIFICE SI A DISTRIBUTIEI
PORILOR IN SOLIDELYE POROASE SI PULVERULENTE

L. LITERAT si 0. NEGRU

Caracterizarea solidelor, sub aspectul marimii suprafetei specifice, al formei
si distributiei volumului porilor, pe baza misurdtorilor de sorbtie {1, 2] com-
portd un volum considerabil de calcule, fapt ce limiteazd aria de aplicabili-
tate a metodologiilor respective [3, 4].

In sensul evitirii acestor inconveniente si pentru a permite extinderea
posibilitatilor de caracterizare chiar in cazul determindrilor de rutini si control
al fabricatiei am Incercat o programare in fortran a diverselor etape de calcul
pe care le-am verificat pentru citeva cazuri concrete.

Elemente de caleul. Programare. Fyvaluarea suprafefei specifice a fost efec-
tuatd dupd Brunauer, Emmett si Teller {1].

x 1 ¢c—1

==+ (

a(l — x) At [

Calculul razei porilor (#) si a grosimii peliculel de adsorbtie (/) a fost condus
dupi relatiile (Kelvin) [1].

y =1, + 1(x) (2)

in care
2ok .
yo 2ot 3
" RT 1n v ( )

s
5 13

i(x) -~ 2 4
) ‘lz,:sos lgl,",\’J &

cu semniticatiile o, v, K, T, 1 st v cunoscute [1,4).
Eyaluarea functiei de distributic AF/Ar = f(») a lost particularizatd dupa
Barrett, Joinder i Halenda {4, 5]

Al = RIAV(r) — S()Af = 2=1(r)EAL (5)

in care

Semnificatia 7, ¢, AV(r), S(r) si /(r) sint respectiv de razi si grosime medie, volum,
suprafafd si lungime a porilor in intervalul unei etape de sorbtie date [3].

Schema logica (fig. 1) a programului de calcul prevede trei ctape de pre-
lucrare a datelor primare x; si 17, [6]. In prima etapd sc calculeazd mirimile
(r, 7, ¢, R) univoc dependente de x si de natura adsorbatului [2].
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A doua etapi, calculul functiel de distributie a porilor, este conceputa in
doud variante. O primid variantd cautd prin intermediul subrutinei AMFORA
ecuatia cea mai probabild a izotermei din datele experimentale, dupa care recalcu-
leaza in conformitate cu instructiunca unor pasi de incrementare (¢; ¢, ...)
valorile volumelor 17, corespunzitoare anumitor raze Kelvin date. Se asigura
astfel o explorare programatd ca precizie si domeniu a izotermelor in privinta
contributiel porilor la structura acestora.

A doua variantd prelucreazi dircct datele experimentale cu propriile erori
de determinare.

In ambele cazuri se efectueazii calculele si corectiile fiecirei etape de sorbtie
(AV7) iar functia AV/Ar corespunzitoare este raportatd la raza medie (7). Operatia
se face pe baza schemel Horner cu ajutorul ciclului D@ cu etichetd finald 11.

Valorile se imprimi pentru fiecare etapd de calcul, numarul etapelor fiind
dat de pasii de adsorbtie — desorbtie (varianta IT-a) sau de valorile alese pentru
7, (varianta I).

Spre deosebire de partea primi a programului, aceste valori nu se miemo-
reazd in matrice.

Ultima etapd a programului calculeaza suprafata specificd

S =5y Nea, (7)

dupd o prealabila linecarizare BET. Pentru aceasta un nou apel la subrutina
AMFORA deduce dreapta cea mal probabild din valorile experimentale x; st y;
In intervalul 0,05 < x; <C 0,35. Calculul ordonatelor (y;) se efectueazi cu aju-
torul ciclului D@ cu eticheta finald 26.

In final, listingul prezintd valoarca suprafetei specifice (S), volumul porilor
(V) si distributia (Al//Ar) in functie de raza, valorile razei porilor (r), razei Kelvin
(r,) si a grosimii stratului (f) de adsorbtie pentru fiecare din etapele de sorbtie.
Totodata se inscriu rezultatele partiale, valoarca corectiilor si calculele etapelor
parcurse.

AY gm3) o
Ar
'cm3]
CARBON ACTIV-| sk ‘
BoNzEN | A | SILICAGEL = BENZEN |
! AR
@) varianTa DE RIS D 3 VARIANTE DE CALCLL
5 CALCUL 7 . Y Ssp=562m2/g
: R S spe10L2 m’ 4
6Fi | 3r
o ir
ré
2t b 'l
s A A -
b /.“\"w-*.x. 0 e o -
[ 40 80 20 RA 140 10 ! 100 1000 R L
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Printr-o instrucfiune suplimentard se poate inregistra functia de distributie
f(#) ca si izoterma BET.

Programul astfel alcatuit rezolvd 1u aproximativ 30 secunde toate aspectele
sus menfionate.

In fig. 2 si 3 sint redate functiile de distributic a porilor deduse din izoter-
mele de desorbtie ale benzenului pe cdrbune activ si silicagel folosind ambele
variante de calcul.

Se observi cd in varianta directd (II) curbele de distributie prezinti sinuozi-
tati datorate erorilor experimentale ce afecteazi izotermele. In varianta progra-
mata (I) calculul functiei celei mai probabile dupd Gauss-Jordan duce la anula-
rea acestor efecte.

Coneluzii. Programarea calculului suprafefei specifice si a distributiei pori-
lor ingdduie caracterizarea rapidi a oricdrui solid pe baza izotermelor sale de
sorbtie.

Variantele propuse permit alegerea preciziei de calcul a functiei de distri-
butie. Aplicarea procedeului oferi posibilitatea de extindere a metodelor de sor-
btic la caracterizarea diferitor solide poroase (catalizatori, suporturi ceramice,
paminturi coloidale, schimbitori de ioni etc) si la controlul fabricafiei acestora.

(Intrat in redactic la 26 martie 1977)
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PROGRAMME DE CALCUL DE LA SURFACE SPECIFIQUE ET DE LA DISTRIBUTION
DES PORES DANS DES SOLIDES POREUX ET PULVERULENTS
(Résum )
On présente un programme fortran de calcul destiné a caractériser les solides poreux et pul-

vérulents sous I'aspect de la superficie spécifique et de la distribution des pores. Le procédé de caleul
est illustré par quelques cas concrets.
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DIE KINETIK UND DER REAKTIONSMECHANISMUS ZWISCHEN DEM
HEXAAQUOCHROM (III)-ION UND TRIMETAPHOSPHAT-ANION IN
WASSERIGER LOSUNG

C. STANISAV und ADELA WEISZ

Der Austausch des Wassermolekills im [Cr{(H,0)s]** mit verschiedenen
Liganden wurde von verschiedenen Autoren untersucht. Es wurde beobachtet,
dass die Substitution in einigen Fillen nach einem dissoziativen Mechanismus Syl
stattfindetl' =41, In anderen Fillen kann diese Reaktion auch nach einem asso-
ziativen Sy2 Mechanismus beschrieben werden [5—6].

In vorliegender Arbeit wurde die Anatationsreaktion des [Cr(H,O)g]**
— Jons (Elektronenkonfiguration: t}, eg®) mit dem Trimetaphosphat-Anion

spektrophotometrisch verfolgt.
Der Austausch des Wassermolekiils durch P,O§~ mnach der Gleichung:

[Cr(H,0)s P+ + P30~ & [Cr(H,0)5(P304) ] + H,O

‘st durch den Umschlag der violetten Farbe der Losung auf griin gekennzeichnet.
Fine analoge Erscheinung kann man auch im Falle der Anatationsreaktion mit
Cl= — Tonen beobachten (Bildung des [Cr(H,0),Cl,]*).

Die obenerwihnte Reaktion wurde bel verschiedenen Perchlorsdurekonzen-
trationen und Temperaturen verfolgt und kinetisch ausgewertet.

Reagenzien und Apparatur. Die [Cr(H,0),]*+ — Losungen wurden aus kristallinem
[Cr(H,0)6](NO,); (Sajuzchimexport) bereitet. Die Konzentration der Losungen wurde iodometrisch
eingestellt. Das in den Proben enthaltene Chrom wurde anfangs in alkalischem Medium mit 39 -iger
H,0,-Losung zu Chromat oxidiert. Ne,P,0, - 6H,0 wurde aus NaH,PO, durch Erhitzen auf
530—550°C erhalten. Das Rohprodukt wurde in Wasser gelost, filtriert und mit itberschiissigem
Aceton ausgefdllt [7). Das Natriumtrimetaphosphat ist eine weisse, im Wasser leicht 16sliche
Substanz. 709)-ige Perchlorsiure-Losung (d == 1,67), ,, Merck’”. Das unverinderte [Cr(H,0),1*+ wur-
de mit Hilfe von Jonenaustauschern getrennt, wozu Dowex 50 W x 12 (50100 mesh) in Na—R—
Form ,,Serva’’-Feinbiochimica-Heidelberg verwendet wurde.

Die Elektronenspektren wurden mit einem ,,Specord UV VIS” aufgenomunen. Die Ultra-
rotspektren wurden in Kaliumbromid-Dresslinge mit einem UR-20 Carl Zeiss Jena- Spectrophotome-
ter registriert. Die kolorimetrischen Messungen wurden mit einem Kolorimeter FEK-M unter Ver-
wendung eines Griinfilters ausgefiihrt (Schichtdichte : 50 mm).

Arbeitshedingungen. In einem Messkolben von 250 em? wurden die wasserige [Cr(H,0),](NOy)s
und HCIO, ILosungen verschiedener Konzentration in einem Ultrathermostat auf die Arbeits-
temperatur gebracht. In einem anderen Messkolben wurde die wasserige NayP,O,-Losung erwdrmt.

Nach Mischen beider Losungen (t = 0) wurden Proben von je 10 cim® in verschiedenen
Zeitintervallen eutnommen und analysiert. Die Proben wurden durch die mit dem obenerwéhnten
Ionenaustauscher, gefiillten Chromatographischen Sidulen durchfliessen gelassen. Dabei wurde das
unreagierte [Cr(H;0)¢]*+ vom Harz zuriickgehalten und das gebildete Komplexanion [Cr(H,0)4(P;0)]
wird vom Eluat aufgenommen,

Die Gesamtkonzentration des Chroms in der Losung wird iodometrisch bestimmt. Zu diesem
Zweck wird die Losung mit NaOH alkalisch gemacht, mit Perhydrol oxidiert, darauf mit Salz-
sdure angesduert und mit KI behandelt, und das ausgeschiedene Iod mit Na,$,0,-Losung titriert.

Auswertung der Ergebnisse. Finige kinectische Kurven der Reaktion sind
in Abb. 1 wiedergegeben.

5 - Chemia 11978
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Wie aus dieser Abbildung
hervorgeht, ist die Reaktion
gegen  die  [Cr(H,O)g P+ —
—Ionen von erster Ordnung.

Dic Daten 1,2 und 3 der
Tabelle 1 zeigen, dass die
Kinetik des DProzesses bei
koustanten Konzentrationen
von [Cr(H,0),?+, HCIO, und

\\\,,,,/bc blei verschiedenen Konzentra-
{\ tionen von NayzP,O4, von der
'\- Konzentration des Trimeta-
L phosphats nicht  beeintlusst
wird.
Vergleicht man, die, in
Tabelle 1 unter Nr. 3 einge-
280 320 360 4wl . 4 B tragene, Geschwindigkeits-
b konstante, mit den {ibrigen,

ADbb. 1. Linearisierung der kinetischen Kurven erhalten i1 der. T?bel].e enthaltenen
bei 55, 60, 65, und 70°C und Cr(ILO3* P,03- und HClO, Geschwindigkeitskonstanten,

-— Konzentrationen von: 0,01, 0,04,0,0456 Mol/L kann fﬁ‘S‘(gCStCHt werden, das

diese miteinander in gutem
Einklang stehen, was die obenerwithnte Annahme bestdrkt. Also ist die Reak-
tionsordung gegen das Trimetaphosphation teilweise O. Dic globele Reaktionsor-
dung ist 1 und k kann als eine Geschwindigkeitskonstante von pseudo-erster Ord-
nung betrachtet werden.

Aus den Daten der Tabelle 1 und 2 geht hervor, dass das Gleichgewicht
der Reaktion von der Konzentration des Trimetaphosphats und der Perchlorsiure
stark beeinflusst wird.

Tabelle 1

Experinentalle Daten bei 637 bei verschiedenen Konzentrationen der Heagenzien

No Cr(H,0)3+ P03 - HCIO, K l(i'”k 10_571: 10:’1:
’ Mol/l Mol/1 Mol/l s §71 51
1 0,010 0,010 0,0465 2,09 30,86 20,86 10,00
2 0,010 0,020 0,0465 9,56 22,93 20,76 2,17
3 0,010 0,040 0,0465 — 18,64 — —
4 0,010 0,040 0,1395 4,03 22,83 18,31 4,52
5 0,010 0,040 0,1860 2,61 21,03 15,20 5,83
6 0,010 0,040 0,2325 2,31 18,23 12,70 5,51

Bei Ausgangskonzentrationen der [Cr(H,O)s 13+, P05~ und HCIO, — Lb-
sungen von 0,01, 0,04 und 0,0465 Mol/l ist die Anatationsreaktion praktisch vollig
nach rechts verschoben.

Bei kleineren Konzentrationen, wie bei 1 und 2 Tabelle 1 so wie auch bei
hoheren Perchlorsiurekonzentrationen 4, 5 und 6 Tabelle 1 ist die Reaktion
unvollstindig, es stellt sich ein Gleichgewicht ¢in. Die Gleichgewichtskonstante
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nimmt, mit Zunahme der Perchlorsiurekonzentration und Abnahme der Tri-
metaphosphatkonzentration ab.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen, welche zum Gleichgewicht
fithren, konnen aus der grafischen Darstellung der log (a—x)—Werte in Funk-
tion der Reaktionszeit berechnet werden. (a — Ausgangskonzentration der
Cr(H,0)¢ 2+, x — Konzentration des gebildeten Komplexes bei ,,t”’ —Reaktion-
szeit), Wir haben diese Konstanten aus der Gleichgewichtskonzentration des
gebildeten Komplexes (X) und aus den Konzentrationen bel verschiedenen
Reaktionszeiten berechunet (x). Darstellung von log (X — x) in Funktion der
Zeit.

Einfluss der Temperatur. Die experimentellen Daten bei verschiedenen
Temperaturan zwischen 535 und 70°C und bei von @ [Cr(H,0)s P+ — , PO}~ und
HClO, — Konzentrationen: 0,01, 0,04 und 0,04G5 Mol/l sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Die Arrhenius’sche Gerade ist in Abb. 2 dargestellt. Die Aktivierungsener-
gie 28 444 cal/Mol und die Aktivierungsentropie 7,0 E.e. wurden mit Hilfe dieser
Gerade berechnet, und sind in Ubereinstimmung mit ¢inem S 1 IP Mechanismus,
sowie mit der Anderung der clektrischen Ladungen.

Tabelle 2 i
Einfluss der Temperatur auf die o l\
. A < ipn
Geschwindigkeitskonstanten g \
bpar
105 . k i3 \
Teg TEK | YT 100 = log k ' -
) 40~ .
|55 | 32813 | 8048 | 578 | B7e2ss o \
2 60 | 333,13 | 3,003 } 11 L4571 56 N
= SOl UL 086 20857 ORIV o Wi 1o} RS Sl
3 65 | 33813 | 2,958 | 1864 | 127043 S I L
4 70 343,13 2,195 E 38,33 4,38354 Abb. 2 Arrhenius-Gerade,

Reaktionsmechainismus. Alle, die von uns erhaltenen experimentellen Er-
gebnisse, Verglichen mit den Literaturdaten fdhren zu cinem Mechanismus des
Typs Syl IP (Ionpaare).

Cr(H,0)g P+ + P,OF s Cr(HL0)4 P+, PO schnell

Cr(H,0) 27, PO} s [Cr(H,0),(,0)4 + H,O Jangsam

In der ersten Phase findet eine lonenassoziation zwischen dem pozitiv gela-
denen [Cr(H,O)s ** und dem negativ geladenen P,0%" statt. Das Gleichgewicht
der lonenassoziation bestimmt das Gleichgewicht des Gesamtprozesses.

Das Gleichgewicht dieser Reaktion ist moglicherweise mit demn Gleichge-
wicht der zweiten Stufe, d.h. mit dem dissoziativen Inneraustausch im Zusa-
mimenhang.

Vom kinctischen Standpunkt aus Dbetrachtet, is die Aufspaltung  der
Cr—OH,— Bindung sehr wichtig. Die langsame Etappe der globalen Reaction ist
die Abspaltung von Wasser aus dem [Cr(lLO)g*~ — Ion. Daher muss die
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Geschwindigkeitskonstante dieses Prozesses, mit dem Isotoperiaustausch des
Wassers im [Cr(H,0)4 1t anndhernd gleich sein. Im Kinklang mit den Literaturan-
gaben wurde eine Aktivierungsenergie fir die Izotopenaustauschreaktion :
[Cr(H,O)g 3+ + H,O® von 28000 cal/Mol gefunden. Dieser Wert ist mit unseren
experimentellen Daten, far die obenerwihnte untersuchte Reaktion, 28444 cal/Mol,
anndhernd gleich. Ein Mechanismus des Typs Sy2 ist auch wegen sterischen
Hindernissen unwahrscheinlich. Das volumingse P,0¥~ — Ton erméglicht die
Bildung von Zwischenprodukten mit Koordinationszahl 7 nicht.

Spektrophotometrische Messungen. Der Entaquatisierungsprozess wurde auch spektrophoto-
metrisch verfolgt. Fs wurden die Absorptionskurven folgender Losungen aufgenommen :

a) [Cr(H,0},Cl]1+ — Losung

b) [Cr(H,0) ]"L — Losung

o) Kalte [Cr(H,0) 3+ + P03~ — Lésung

d) Zum Sieden g’ebmchte [k_r(Hgo) P+ -+ PO} — Losung

Unter diesen Bedingungen enthilt die ¢) Losung und die d) — Losung die gebildete Komplex-
verbindung.

Die Frequenzen der untersuchten Losungen sind folgende :

a 15900 22400 em™!
b 17200 24200 cem™1
¢ 17400 24600 33400 cm—!
d 16200 22800 33300 cm™1

Iin PFalle der Losungen b) und c) finden nur sehr kleine Verschiebungen in den Absorp-
tionsmaxim statt, weshalb auf spektrophotometrischem Wege, die Bildung der Ionenpaare nicht
nachgewiesen werden kann. Die Verschiebung der Absorptionsbanden im Falle der d) — Losung
nach niedriegeren Wellenzahlen bestiitig einerseits die Bildung eines neuen Komplexes der Form:
[Cr(H,0)4(P,0,) ], anderseits dass das P40}~ — lon im Vergleich mit dem Wassermolekiil ein schwi-

Terinigh #04
'

s Crclo

P POt

Abb . Llektronenspektren.
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cheres Kristallfeld bildet. Vergleicht man die Spektren der Losungen, a) und d), kann eine Uberlage-
rung der Banden beobachtet werden, was durch die Substituion eines zweiten Wassermolekiils im
[Cr(H,0)6 B+ durch P,0 ~, erkldart werden kann. Diese Irage wird in einer folgender Mitteilung
erortert.

Infrarotspektroskopische Untersuchungen. Das P,0}~ — Jon gehort zu der D,;, — Symmetrie-
klasse mit folgenden charakteristischen Schwingungsfrequenzen®:

Vas P—-0O 1277 em™!
v P—-0 1098 cm™!
8 P-0-P 1015:783 cm™?

Andere Deformationsschwingungsfrequenzen O — P — O liegen bei 600 —360, bzw. 650—300 cmm™1,

In dem Spektrum des kristallinen Na,P,0,-6H,0 tritt eine statke, breite Bande bei 3600—
—2900 cm™1 (O —H Valenzschwingungsfrequenzen des Wassers) und eine O—H— Deformations —
bande bei 1680 cm™! auf. Die v, P—O und vy P—O— Frequenzen erscheinen bei 13051280 cm™1,
bzw. bei 1100 cm™! und die P—O—P bei 1040—1010 cm™, und 810—-790 cm™. FEine andere
Deformationsschwingungsifrequenz tritt bei 540 —510 cm™! auf.

Im Falle des Trimetaphosphats: [Cr(H,0),1P,0, erscheinen die obenerwohnten Banden bei
anndhernd gleichen Wellenzahlen: P—O: 1305—1280 em™, P~ 0O 1160—110, P—O—P: 1015, bzw.
790—780 cm™ und die Deformationsschwingungsfrequenz O—P—0: 540530 und 640 cm™1

Im Gegensatz zum Spektrum dieser Substanz konnen im Spektrum des [Cr(H,0),(P;0,)]
(izoliert aus der wissrigen Losung durch Ausfdllung mit Aceton) einige Verschiebungen festgestellt
werden.

Die vz und vg P—O—Valenzschwingungsfrequenzen erscheinen wegen Uberlagerung in einer
einzigen, breiten Bande, bei 1350—900 em™!. Die P--(O—P—Valenzschwingungfrequenzen verschie-
ben sich nach hoheren Wellenzahlen : 940930 cm™? (bei P,0%7 : 800—780 cm™). Eine analoge Ersche-
inung ist auch im Falle der O—P— O Schwingung zu erkennen (750—730 cm™! gegeniiber 6350 —
—300 cm™). Diese Erscheinung bestitigt wahrscheinlich die Koordination des P,03— — Ions zum
Chrom (III).

(Lingegangen am 2 April 1977)
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CINETICA $I MECANISMUL REACTIEI DINTRT, IONUIL HEXAACVOCROM (I11) $I ANIONTL
TRIMETAFOSFAT IN SOLUTIE APOASA

(Rezumat)
S-a studiat cinetica si mecanismul reactiei de anatatie a [Cr(H,0)s}+ cu trimetafosfat :
[Cr(H,0)s P+ + P03~ & [Cr(H,0)5P305] + HyO

cu ajutorul schimbitorilor de ioni.
Variatia concentratiei s-a urmairit iodometric gi spectrofotometric. Pentru determinarea forméirii
complexului [Cr(H,0);P;0,] s-a recurs gi la studiu spectroscopic in infrarosu.
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DETERMINAREA CONSTANTEI DE FORMARE A COMPLEXULUI
PIROCATECHINA — MOLIBDAT DE SODIU (1:1) PRIN METODA
FOTOCOI,ORIMETRICA

TON CETEANU

Sistemul pirocatechind CH,(OH), -~ molibdat de sodiu Na,MoO,-2 H,0
in solutie apoasd a fost studiat colorimetric de A. K. Bab ko [1], spectrofoto-
metric de G. P. Haight ¢i V. Paragamian [2] iar fotocolorimetric de
F. Manok [3], care au stabilit ca raportul de combinare pirocatechini —
molibden hexavalent (din solutia apoasd a molibdatului de sodiu) poate i de 1: 1
sau 2: 1, in functic de aciditatea mediului tamponat in care se lucreazi.

In solutii mai acide se formeazi complexul galben pirocatechind - molib-
den hexavalent pentru raportul de combinare 1:1 si in solutii cu aciditate mai
redusda rezultd complexul rosu corespunzitor raportului de combinare 2: 1.
Daca A. K. Babko sustine ¢i la pH < 4 sc formeazd complexul galben si la
pH > 4 complexul rosu, G. P. Haight si V. Paragamian susfin ¢ la pH > 2
incepe deja formarea complexului rosu corespunzitor raportului de combinare
2:1 .

La pH <2 pirocatechina in solutic apoasi sc¢ combind cu molibdenul
hexavalent dupi raportul de combinare 1:1 si se formeazd un complex galben,
care este solubil in api.

Sistemele formate din solutitle apoase ale priocatechinei tamponate la pH > 1,6 titrate cu
solutia apoasd a molibdatului de sodiu s-an studiat fotocolorimetric cu un aparat F.E.K. (fabricat in
U.R.8.8.) folosind filtrul albastru ¢i cuva de 2 cm lungime. Ca solutie de comparatie s-a folosit apa
distilatd si m3suritorile s-au executat la 22°C. Ca solutie tampon pentru pH 2+ 1,6 s-a folosit ameste-
cul corespunziior la 29,94 ml solutic 0,2 M de HCI cu 70,06 ml solutie 0,2 M de KCI

La probe care in acelasi volum de 300 ml contin: 230 ml solutie tampon, 10 ml (cu ~1,6-1073
molifl pirocatcchind -~ pentru primul sistem) san 30 ml (cu 4.7 — 4,9-107% moli/l pirocatechini
pentru al doilea sistem) solutie 0,05 M de pirocatechini, plus 60 respectiv 40 ml apa distilatd s-a adau-
gat in mod treptat pini la 18 ml solutie 0,05 M de molibdat de sodiu.

Pentru cele doui sisteme sint trecute in tabelul 1 sirurile de valori corespunzitoare concentratiei
totale a pirocatechinei Cp C;) exprimatd in moli/litru, concentratia totald a molibdenului Cy = Cy

exprimatd in atomi de molibden/litru gi extinctiile I;, E]

stabilite fotocolorimetric dupd addugarea
solutiei 0,05 M de Na,MoO, solutiei de pirocatechini la pH ~: 1,6,

Dupa variatia valorilor extinctiilor {celor doud sisteme) luate in ordonatd in functie de con-
centratia totald a molibdenului luatd in abscisi s-au stabilit, pe baza metodei celor mai mici patrate,
ecuatiile dreptelor de regresie y == 63,254x — 0,0058 (pentru coucentratia totald a pirocatechinei
de ~ 1,6-107% moli/l) si y" == 149,345 x — 0,0056 (pentru concentratia totald a pirocatechinei de
4,9 — 4,7.1073 molifl), care nu trec prin origine si care in reprezentirile grafice sint foarte apropiate
de dreptele trasate dupd valorile experimentale ale extinctiilor.

Dupé datele dreptelor de regresie sint stabilite sirurile de valori ale extinctiilor corectate £’

E;m, care sint trecute in tabelul 1.



Volumul Conce. totald a Cone. totald a
total CH, (OH), in CsH,(OH), in
Nr. 300 ¢ nj moliflitru la moliflitru la
det. ml. sol. adaos de 10 ml adaos de 30 ml
0,05 M de sol. 0,05 M sol. 0,05 Al
NayMoO, Cp (:1’3
1 2 3 4
300,4 1,664.1073 4,993.1073
2 300,8 1,662,107 4,987. 107
3 301,2 1,660.1073 1,980.1073
4 301.6 1,658. 1073 4,973. 1073
5 302.0 1.655.1073 4,967.10™*
6 302 .4 [,653.107% 4,960 107
7 3028 1,651,107 4,954. 1078
8 303,2 1,649.107% 4,947. 1073
9 303.6 1,647.1073 4,941.1073
10 304,0 1,645.107® 4,934.1073
11 304.,8 1,640. 10~ 4,921-1073
12 305.6 1,636.10~ 4,908. 1073
13 306,14 1,632.1073 4,895. 103
14 307,2 1,628. 1073 4,883.1073
15 308,0 1,623.1073 4,870.1073
16 308.,8 1.619.107® 4,857.1073
17 309,6 1,615.1073 4,845.1073
18 310,4 1,611.1073 4,832.1072
19 311,2 1,607-1072 4,820. 1073
20 3120 1,603.107# 4,808.1073
21 313,0 1,597.1073 4,792. 1073
22 314,0 1,592. 107 47771073
23 315,0 1,587.1073 4,762.1073
24 316,0 1,582.1072 4,747.1073
25 317,0 1,577.1073 4,732. 1073
26 318,0 1,572.1073 4,717-1073

k;i = 63,82 {molijlitruy-'




Tabel 1

Cone. totald a
molibdenului in
atomi de I I L 1 Ny

molibden/litru

LI\Io o L‘;Io
5 G 7 8 9 10

0,067 1073 0,003 0,009 —0,003 0,004 -
0,133. 1073 0,006 0,015 0,002 0,014 66,84
0,199. 1073 0,009 0,022 0,006 0,024 72,23
0,265. 1073 0,011 0,029 0,010 0,034 44,68
0,331. 1073 G014 0,037 0,014 0,044 44,77
0,397. 1073 0,017 0,045 0,018 0,054 43.20
0, 463. 1073 0,020 0,053 (0,023 0,064 42,82
0,528. 1073 0,023 0,062 0,027 0,073 36,28
0,393. 144 0,026 0,072 0,031 0,083 26,40
0,658. 107 0,030 0,082 0.035 0,093 31,18
(,788. 1073 0,039 0,103 0,043 0,112 44,45
0,917.1078 0,048 0,123 0,052 0,131 57,05
[,045. 10"+ 0,056 0,145 0,060 0,151 52,79
1,172. 107+ 0,065 0,167 0,068 0,170 56,22
1,299. 1073 0,074 0,189 0,076 0,189 58,92
1.426.1073 0,083 0,211 0,084 0,208 61,12
1,551. 1073 0,092 0,232 0,099 0,227 64,82
1,676.1072 0,102 0,253 0,100 0,245 72,62
1,800.103 0,111 0,274 0,108 0,264 75,10
1,924. 1073 0,121 0,295 4,116 0,283 81,29
2,078.1073 0,131 0,316 0,126 0,306 86,85
2,230. 1073 0,141 0,337 0,136 0,329 91,85
2,382. 1073 0,151 0,358 0,145 0,351 96,38
2,533.1073 0,161 0,379 0,155 0,374 1100,48
2,683.1073 0,168 0,401 0,165 0,396 93,42
2,831.10—2 0,175 0,417 0,174 0,419 94,61

= VYNIDALYIOUId TAXNTTdNOS

LVAaron

I
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E.si E;

Fig I

In fig. 1 este prezentatd variatia extinctiilor din girurile de valori 151_, E, ]51’.’, EY (luate in
ordonate) in functie de concentratia totald a molibdenului addugat in atomiflitru. Pentru trasarea
dreptei a s-a luat girul de valori E;, pentru dreapta b girul de valori EY, pentru dreapta de regresie ¢
sirul de valori E;’ si pentru dreapta de regresic d sirul de valori E. Valorile extinctiilor cresc cu

mirirea concentratiei pirocatechinei de la ~ 1,6.107% moli/litru la 4,9. 1073 moliflitru, respectiv cu
cresterea concentratiei complexului galben de molibden hexavalent — pirocatechinid la adiugarea
solutiei 0,056 M de Na,MoO,.

Din datele experimentale reiese cil valorile extinctiilor sistemelor studiate
variaza aproximativ liniar cu concentratia molibdenului din sistemul respectiv.

Pentru prelucrarea cantitativd a datelor experimentale fu vederea deter-
mindrii constantei de formare a complexului galben, care confine anionul
[MoO4(CeH,O,) ]2~ este necesard studierea sistemului: pirocatechind in mediu
tamponat (la pH < 2) — molibdat de sodiu.

Anionul molibdenic Mo¥! Of~ poate reactiona cu pirccatechina CgH,(OH),
in solutie apoasd dupid ecuatia procesului reversibil

MoO%~ + uC H,(OH), = [MoO, ,(C;H,O,), 2~ -+ nH,O H
unde # = 1 pentru pH < 2 $1 # = 2 pentru pH > 4.
Cind este posibil sd se formeze ambii complecsi ai pirocatechinel cu molib-
datul de sodiu, procesul reversibil se prezintd prin ccuatia :
(1 + x)MoO;~ ~+ (I + 2x) C,H,(OH), = [MoO,(CHO0,) 2 +
+ 2 {MoO,(C;H,0,), 12~ —+ (1 - 2x)H,O (2)

Complexul galben pe care il formeazi pirocatechina (la pH = 1,6) cu
molibdatul de sodiu, corespunzitor raportului de combinarc 1:1, se formeazi
dupd ecuatia procesului reversibil :

MoO}™ + CoH,(OH), = [MoO,(CeH,0,) 2= + H,0 (3)
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Daci in solutia tamponata de pirocatechind — molibdat de sodiu nu exista
decit echilibrul din ecuatia (3), concentratia totald a molibdenului Cyy, si concen-
tratia totald a pirocatechinei C, se stabilesc dupa relatiile :

Caro = [M0O}™] 4+ [MoO4(CeH,0,)%~ 1 respectiv () = M + R (4

R —
M R sau M = Cy, — R

Cp = [CeH,(OH), | + [MoO4(CeH,O,)2~ ] respectiv. (= N 4 R (3)
N R sau N = (C, — R

Pentru stabilirea constantel de formare a complexului galben, care contine
anionul [MoO,(C¢H,O,) 12—, se foloseste relatia:
K. - DOOCHO») R R (6)
[MoO2—][CeH,(0OH),] M- N (Cao — R)(Cp - R)

1

La determinarea acestel constante de formare K; trebuie si se afle concen-
tratiile respective la echilibru.

Pentru constanta de instabilitate 1/K, a complexului galben de molibdat
— pirocatechina (corespunzator raportului de combinare 1:1) la pH = 1, G. P.
Haight si V. Paragamlan au stabilit valoarea dc 0,166 moli/litru, iar F. Manok
valoarea de 0,150 moli i/litru.

Din produsul relatle1 (7), care reprezintd numitorul relatiei (6) pentru pri-

niele probe a\perlmgntak se pot neglija termenii — Cy, R + R? ce au valori
foarte mici, deoarece concentratia totaldi a molibdenului Cy, &1 concentratia
ionului [:\IOO( (CeH,0,)2~ 1 au valori mici.

((jbfo e R)((‘/) — ]\)) i (‘Afo ‘[) - (‘1)]\ = KFN[(]I\ Rzg (7)

Constanta de formare K; se exprimd astfel prin relatia :

R
[ =l (8)
CateCp — Cpl2 '

Pentru determinarea practicd a constantei de formare K, s-au luat la pH =
~ 1,6 doud sisteme diferite (unul cu 10 ml altul cu 30 ml solutie 0,05 M de
C.H,(OH), plus 230 ml solutie tampon -+ 60 respectiv 40 ml apa distilatd pentru
a se ajunge la volumul total de 300 ml), cdrora 1i s-a addugat in mod treptat
pind la 18 ml solutie 0,05 M de molibdat de sodiu.

Pentru cele doud sisteme se folosesc urmitoarele notdri:

Cug =M+ R C,=N+R Cigfg=M + R Cj =N +FR

R - R’
Kl TS e ———— I\.; e ‘;“,\—,'
CaroCp — CpR CiroCp — CpR’
R{1 + K,Cp) , R'(1 4 KiC)
Cartp = ———5 Mo T T
KIC/’ "16’
K,CaroC , Ki{ChoCh
R =-—1Met (9) R = D00Ch (10)

1 4 K,C 1 -+ K{C,
1~p 1vp
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Pentru cele doud sisteme K, trebuie sd aibd valoare egald cu KJ.
Dupi legea lui Lambert-Beer extinctia solutiel notatd prin E este data
de relatia:

1= = 2 d - TMoO,(CeHL,0,)2 1 (11)

in care g; este coeficientul molar al extinctiel si d este grosimea stratului din
cuva (adicd 2 cm).

Concentratia ionului complex MoO4(CgH 0,2~ | fiind notatd cu R, pentru
probele celor doud sisteme corespund relatiile:

£
J (12) R, = (13)
g d g, -d
Dupa relatiile (12), (13) si (9), (10) rezultd expresiile :
_,EL - 1\"]('3[“(‘/) (1—“ I: - 1\‘{6;’110(:;’7 (1;)
g+ d 1= N, Cp i g0 d 1+ [‘“;C};

r

in care K, == Ki.
Valorile sirului [; sint stabilite cind concentratia totald a pirocatechinei
C, din probele experimentale este de 1,664 — 1,572-10-% 1moliflitru si valorile
sirului E; sint stabilite cind concentratia totald a pirocatechinel (], este de
4,993 - 4,717-10~3 moli/litru.
Dacad concentratia totald a molibdenului cste aceeasi in ambele sisteme,
adicd, Cyp, == Cly,, sc ajunge la expresia:
Ei  Cpll - R{Ch) -
LA AL A vl (16)

Ei  Cyoll + K,0)
din care valoarea constantel de formare K, se stabileste dupi relatia:

K, - (7/)/,51’ — C/z];‘(, (17)
CoCpllyy — E3) :

In tabelul 1 sint trecute de ascemenea valorile sirului constantei de formare K,
stabilite dupa accastd relatie (17). Ca valoare medic a constantei de formare Ky,
se ia 63,82 (moli/litru)-1,

Daca pentru probele celor doud sisteme se¢ cunosc sirurile de valori ale
concentratiel totale a pirocatechinei (°,, Cj, ale concentratiei totale a molibde-
nului Cyy, == Cly, sl valoarea medic a constantei de formare K;; (calculatd dupa
relatia 17), se pot stabili o serie de relatii cu ajutorul cérora si se calculeze
sirurile de valori ale concentratiei pirocatechinei libere N, N/, ale concentratiei
molibdenului liber M;, M/, ale concentratiei complexului galben R, R} si
constanta de formare K,; a complexului, dupa relatia (6).

Daca expresia lui R = K M N din relafia (6) se introduce in relatia (4)
se¢ obtine :

Cyo = M 4+ K,MN = M(1 + K,N) (18)
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respectiv :

Mo CMo (19)
1+ KN

Dupa relatiile (6) si (19) se stabileste expresia:

R = K,MN = Gy (20)
1+ K,N

Dupd relatia (5) si (20) se stabileste expresia:
Cp= N4 R=N 4 iGN (21)
I + KN

de la care rezultd ccuatia de gradul II

Pentru stabilirea sirurilor de valori ale concentratiel pirocatechinel libere
N, N, din cele douad sisteme se vor 1ezolva in functie de concentratia totalad
a pirocatechinei C,, C, si a molibdenului Cyy, = Cjy,, doud tipuri de ecuatii
de gradul II.

- “a & F . - “« - “
KN (1 4 K Gy, — Ry Cp) N - Cp =0
K NP+ (1 — K, Chy,— KONy — (=0
Cunoscindu-se pentru cele doua sisteme concentratia totalda a pirocatechinet ¢,
(', concentratia pirocatechinci libere N,, N, concentratia totala a molibdenu-
tul €y, = Cly, sl valoarea medie a constantei de formare K,; se pot stabili dupi

relatiile (4) si (6) respectiv (3) si (6), expresiile concentratici molibdenului liber
M, M.

c o
Mo Ma

Moo —— M resp. 19

I =17 K, N, I N (res) J

Cp— N Cp - Ni e

M, LT My e = (23)
KN, NNy

Peutru calcularea concentragiei R;, Ri a ionulul complex ;MoO4(CeH,0,)? |
din cele doud sisteme se folosesc relatiile :

O Ry ‘
R, = BuiCuot, R} == LMot (resp. 20)
U KN 1 KNy
KiCaM,; RyiCpM s ,
R“-:: Vi f 1; ]\’: . \u*{’ ” (24)
1+ KM, 1+ K My

In tabelul 2 sint prezentate, pentru cele doud sisteme, sirurile de valori ale
concentratiilor pirocatechinei libere N;, Ni (calculate prin rezolvarea ecuatiilor

rel



Tabel 2
N; A A M, R g K, K.
1,658.1073 4,977 1073 0,060 1073 0,051-10 0,006 102 0,017-10% 64,12 64,06
1,649.107 4,954.107% 0,120,107 0,101.1073 0,013 107 0,032.1078 64,02 63,96
1,641.1078 1,932.1072 0,180.10™3 0,152,107 0,019. 107 0,048.10™% 63,84 63,97
1,632.1073 4,910,107 0,240. 1073 0.202.103 0,025. 1073 0,064.10 64,00 64,06
1,624.10™2 4,887.107% 0,300-1073 0,252.10™3 0,031.1073 0,079.1073 64,02 63,97
1,616.10~2 4,866.1073 0,359. 10— 0,303. 1073 0,037.1073 0,094.1073 63,98 64,02
1,607.103 4,844.1073 0,419 1073 0,356. 1073 0,043.107 0,109.10~3 63,95 63,93
1,600.10~3 4,841.10™% 0,479.1078 0,403. 103 0,049.1072 0,125.107 64,08 64,02
1,592.1073 4,800.10™3 0,538-1073 0,454 .10~ 0.055.1073 0,139. 1073 63,95 64,01
1,583.1073 4,780.1073 0,598. 1073 0,504.1073 0,061.107% 0,154. 1073 64,05 64,00
1,568.10~3% 4,737.107% 0.716-1073 0,604 . 103 0,072.1073 0,183. 1073 63,97 63,99
1,553.10™3 4,696.1073 0,834.10™% 0,705. 1073 0,083. 107 0,212.10™3 64,03 63,99
1,538.10—2 4,655.107% 0,951.1073 0,805. 1073 0,094.107 0,240.1073 63,98 63,99
1,523.10™3 4,615.1073 1,068-1073 0,905.1073 0,104. 1073 0,267.1073 63,99 63,99
1,508.10™2 4,575.1073 1,185-1073 1,005. 1073 0,114,107 0,294 . 1073 64,02 64,01
1,494.107 4,536-10™ 3 £,301.1073 1,105.1078 0,124, 10~ 0,321.1073 63,99 63,99
1,481.107% 4,498- 1073 1,417-1073 1,204.1073 0,134,107 0,347.1073 64,01 63,99
1,467.103 4,460.1078 1,532.107 1,304.1073 0,144,107 0,372.1073 64,03 64,01
1,453.1073 4,422.10™3 1,647.1073 1,403. 1073 0,153.107 0,397.1073 64,02 64,00
1,439.10™3 4,385.1073 1,761.1073 1,502.1073 0,162.1073 0,422.1073 63,99 63,99
1,424.1073 4,340.1073 1,904.1073 1,626.107% 0,174.1073 0,452.1073 63,99 64,00
1,407.1073 4,296.1073 2,046.1073 1,749.1073 0,184.10™3 0,481.10™3 63,99 63,99
1,392.107% 4,252.10 3 2,187.1073 1,872.1073 0,195. 107 0,509.10~% 63,99 63,99
1,377.1073 4,209411) 2,327.10~% 1,995-1073 0,205.1073 0,537.103 63,99 64,01
1,362.10~3 4,166410 73 2,467.10™3 2,118.1073 0,215.1073 0,565.10™3 64,01 64,00
1,347.1072 4,125.1073 2,608 1073 2,240.1073 0,225.1073 0,591.1073 63,99 64,00
K, = 63,99

K, = 64,00

9L

ANVALED ']



COMPLEXUL PIROCATECHINA — MOLIBDAT 77

de gradul II), ale concentratiilor molibdenului liber Af;, M! (calculate dupa
relatia 19) si ale concentratiilor ionului complex K;, R; (calculate dupd
relatia 20).

Cunoscindu-se valorile sirurilor R, M, N, respectiv. R}, M;, N| sc
calculeazd valorile sirurilor constantei de formare K, Kj; dupd relatia (6).

Valorile acestor siruri K,; Kj; sint trecute de asemenea in tabelul 2 si
valoarea medie a acestel constante de formare este de 64,00 (moliflitru)-*.

In concluzie, constanta de formare K, a complexului galben format de
solutia apoasd a pirocatechinei la pH = 1,6 cu solutia apoasd a molibdatului
de sodiu are valoarea 63,82 (moli/litru)~' (dacd se calculeazi dupd relatia 17)
sau de 64,00 (moli/litru)-*(dacd se calculeazd dupd relatia 6).

(Intrat in redactie la 17 iunie 1977)
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1
2.
3.

LA DETERMINATION DE LA CONSTANTE DE FORMATION DU COMPLEXE PYROCATE-
CHINE — MOLYBDATE DE SODIUM (1:1) PAR LA METHODI FOTOCOLORIMETRIQUE

(Résumé)

Par interprétation quantitative des valeurs expdérimentales obtenues par I'é¢tude fotocolorimé-
trique du systéme: pyrocatechine C,H,(OH), (en milieu tamponne a pH = 1,6) — molybdate de
sodinum Na,MoQ, en solution aqueuse, on déduit une série de relations, aprés lesquelles (pour les deux
systemes différents) on calcule les séries des valeurs correspondantes a la constante de formation K,y
(du complexe jaune qui contient I'anion [MoO,(C4H,0,)27], de la concentration de pyrocatechine libre,
de la concentration de molybdene libre, de la concentration du complexe libre et du coefficient molaire
d’extinction.

Comme valeur moyenne de la constante de formation K; on établit 64 (molies/litre)™,
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DETERMINAREA SOLUBILITATII DECAWOLFRAMATODINIOBIO-
SILICATILOR DE CESIU SI TALIU

LETITIA GHIZDAVU si GH. MARCU

Heteropolisarurile metalelor grele sint mult studiate in vederea elucidarii
unor probleme de structurd a combinatiilor formate [1—7] cit si in scopul utili-
zaril acestora in practica radiochimica si analitici [8—12].

In prezenta lucrare s-au studiat compusii decawolframatodiniobiosilicati
de cesiu si de taliu in scopul utilizérii lor in tehnica radiochimicd. S-au sintetizat
cel doi heteropolicompusi care au fost analizafi chimic si s-a studiat comportarea
lor din punct de vedere calitativ fatd de unii solventi si reactivi analitici uzuali,
determinindu-se apoi cantitativ solubilitatea lor in api si solutii de acizi. In urma
acestui studiu s-a propus utilizarea lor la separarea raplda a Cs si T1 din solutii
de produsi de fisiune rezultati la prelucrarea combustibilului nuclear de uraniu,

Partea experimentald. S-au sintetizat compugii @ Tlg[SiW,Nb,Oy0]- 7H,O $i Csy [SIW g ND, Oy -
<4H,0 in modul descris intr-o lucrare anterioard [13] si s-a urmdrit comportarea lor fatid de unii sol-
venti si reactivi analitici uzuali (tabelul I). Determinarea solubilitétii in apa si solutii de acizi a celor
doi compusi s-a facat utilizind metoda atomilor marcati [14, 15].

S-au sintetizat *Tly SiW,gNbyO,0]-7 H,0 51 *Cs, [SIW (N, O, i+ 4 H,O, marcarea fiacindu-se
cu *TINQ,, respectiv “‘LS 250,. Precipitatele obtmute au fost filtrate si Spalate cu apd distilatd; o
parte din ele s-a uscat la 150°C. Cite o proba s-a pdstrat ca etalon iar celelalte precipitate au fost sus-
pendate in apd si solutii de HNO, i HC1 de diferite concentratii timp de 14 ore, la temperatura came-
rei, pentru a obtine solutii saturate.

Dupd filtrare in solutia obfinutd s-a addugat cantitatea initiald de TINO,, respectiv Cs,80,
stabil gi de heteropoliacid Hg[SiW,,Nb,0,,]. Precipitatele obtinute, filtrate si uscate, s-au cintirit
si 1i s-a determinat acti\itdtu

Solubilitatea S exprimatd in g substantd/100 g disolvant s-u calculat cu ajutorul relatiei:

S = - 100

Agp o m
i care: Ap - activitatea a p grame substantd dizolvatd in » grame disolvant, impulsuri/minut
Agp == activitatea specificd a combinatiei cercetate, impulsuri/minut.
Rezultatele experimentale obtinute sint redate in fig. I si 2.

Rezultate si diseutii. Heteropolicompusii:  Tlg [SIW,,ND,O4p | - 7H,O 51
Csg[DIW,(Nb,Oy ] - 4 HyO studiati se prezintd ca prisme dreptunghiulare de
culoare galben strdlucitoare, greu solubile in apd, acetond, eter si acizi diluati si
partial solubile in etanol si acizi concentrati (tabelul 1).

Tabel T

Comportarea compusilor: Tl [SIW, (Nb,0,,] - TH,0 si Csg [SIW ,Nb,0,,] - 4H,0 [atid de unii solventi
si reactivi analitici

Compusul _opd etanol| 2% 1 § HXNO, il \maxo, | HCL AL | sl
) tond | £ I . conc. ’ . comne.
r l c ©|r| e r. c.
T1,[SiW,ND,04 17 Hy0 Loli | ops | i i ps [ps || ps | pe
1 Csg[SiW 1y Nb,0,, }- 4 H,O i i | ps. | ps |ili | ps ps. |1 | ps i.

Legenda: r. = la rece; ¢. = la cald; i. = greu solubil; p.s. = partial solubil
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Pentru determinarea cantitativd a solubilitdtii in apid si solutii de acizi a
compusilor studiati s-a utilizat metoda atomilor marcati, folosind Cs—134 si
T1—204.

Practic s-a constatat ci solubilitatea sarurilor proaspét preparate este apro-
ximativ aceeasi cu a acelora uscate la 150°, fapt pentru care in fig. 1 si 2 s-au
trecut doar valorile obtinute pentru sdrurile partial deshidratate la 150°C.
Aceste rezultate aratd ci desi deshidratarca partiald poate aduce oarecari moditi-
cari in structurd, aceasta poate fi usor readusi la starea initiald prin punere in
contact cu o solutie apoasi, moleculele de apd care intrd in refea avind rol de
,,apd de hidratare”.

l =
- ' =]
s - = 05
3 o S |
S 5 i
N {
s o 047
[« Q }
o 2 g3 JE S
2 O
~— g
P G 02 !
2 IR S e
L) 01+
!, L I S Y T
0 4 & 12 B 2 0 4 8 12
HNO3{N) e HCL (N
Fig 1. Solubilitatea in apa si HNQ, I"i g 2. Solubilitatea in apd si HQG
de diferite concentratii a: de diferite concentratii a:
1. TL[SiW(Nb,0,,]-7 H,O 1. TI[SIW , ND,0,46 1+ 7 11,0
2, CsgISiW 4 Nb,0,]-4 HO 2, Csg ISIW (N, 04, 1.4 HLO

Rezultatele misurarii solubilititii heteropolisarurilor in HNO,; st HCI
{(fig. 1 $12) aratd ca solubilitatea acestora creste putin cu concentrafia tonilor H*.
Acest comportament demonstreazia ¢ efectul fonilor H* in echilibrul:

M [SiW,oNb,0,0] + H™ < MH(SIW, (Nb,Oyy1 -4 M+ (1)

unde M = Cs* sau T1* este mic, fapt de altfel explicabil prin stabilizarea pu-
ternicd a retelel compusilor prin intrarea ionilor de taliu sau cesiu de dimensiuni
mult mai mari decit ionii H*. Numai la concentratii mari ale acidului, [H*] >
> 12 N are loc o deplasare a echilibrului (1) spre dreapta, insotitd de descompune-
rea parfiald a substantei.

Rezultatele obfinute aratd cd solubilitatea in apd este destul de redusd
(0,131 g-T1g[SiW,(Nb,Oy0 ] - 7H,0 si 0,251 g Csg[SIW(Nb,Oyy ] - 4 H,O 1), fapt
care atestd cd acesti doi heteropolicompusi pot 11 utilizati la elaborarea unor
noi metode rapide de separare a Cs* si 271 din amestecuri de radioizotopi,
ceilalfi ioni dind heteropolisiruri usor solubile.

(Intrat in redactic la 29 wwnis 1977}
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DETERMINATION DE LA SOLUBILITE DES DECATUNGSTATEDINIOBIOSILICATES
DI CESIUM IT DE THALLIUM

(Résumé)

On a étudié du point de vue qualitatif les comportements des deux hétéropolycomposés :
TIISIW NDy Oy 1- 7 HyO et Csg[SiW, NbyOyq -4 H,O en présence des solvants et réactifs analytiques
usuels et 'on a déterminé quantitativement leur solubilité dans l'eau et dans les acides minéraux
utilisant la méthode des atomes marqués.

La solubilité dans I'eau assez réduite des deux composés, (T1,[81W (ND,0,,].7 H,0 0,131 g/
et Csg [SIW N0y ]-4 H,O 0,251 gfl) justifie son emploi a la séparation des radioisotopes 4T1+ et
13Cs+ dans les produits de fission de I'uranium, tous les autres ions présents donnant des hétéropoly-
sels légers solubles.

@ I. P. Cluj, Municipiul Cluj-Napoca cd. 650/1978
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