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STUDIA UNIV. BABES—BOLYAI, CHEMIA, 2, 1978

BEIT'RAGE ZUR CHEMIE DER POLYTHIONATE (VIII)*

Finige Metall(II)-amin-dithionate und die analytische Bestimmung des
5,03~ —ions

GHEORGHE MARCU, MAGDA SOMAY und (SABA VARHELY!

Im Gegensatz zu den Oxyanionen des Schwefels mit reduzierenden
liigenschaten, wie SO3~, 3,057, S5,0f7, reagiert das Dithionat (5,0%~) nur sehr
langsam mit den iblichen Oxydationsmitteln. Fir analytische Bestimmung wird
das 5,05~ unter sehr energischen Bedingungen (Konigwasser, eine Mischung
von Brom und konz. HNOQ,, einej Mischung von Na,CO, und NaNOj;im Schmelz-
sustand, usw.) zu Sulfat oxydiert [1, 2]

y A fe
Fir den Nachweis und quantitative Bestimmung des obenerwihnten Anions
sind keine spezifische Reaktionen bekannt. Die Trennung des 5,03~ — Ions

aus einer Mischung der Oxysiduren des Schwefels mittels modernen Ionenaustau-
schertechnik betrifft grosse experimentellen Schwierigkeiten [3]. Es wurde
heobachtet, dass das Dithionat charakteristische, verhiltnismissig schwerlosli-
clie Komplexsalze mit verschiedenen Metall-aminen bilden kaun. So haben
Jorgensen [4] und spiter Werner [5] das Dithionat zur Charakterisic-
rung einiger Kobalt(IIT)- und Chrom(III)- amin-Komplexe des Monoacido-
pentamin-, bzw, Diacido-tetramin- Typs verwendet.

In fritheren Arbeiten [6—8] haben wir einige Kobalt(I1Ij-amin-Dithionate
(Co(en), X, 128,04, [Co(DH),(Amin), ],5,0;) beschricben. Fiar analytische Zwecke
konnen diese Komplexsalze wegen spezifischer  Synthesebedingungen nicht
verwendet werden. Die 3 d®—3d¢ zweiwertigen Ib(1gau<’>mthllh()nen bilden
leicht Chelate sowoh! mit aliphatischien Diaminen, uls auch mit einigen kon-
densierten Pyridinbasen (Dipyridyl, Phenanthrolin, usw). Das Athylendiamin,
1,2- und 1,3- Propylendiamin bilden bestandige 506 atomige Chelatringe. Die
hoheren Homologen der aliphatischen Diamine, wie Putrescein, Kadaverin und
1,6-Hexandiamin, sind fur Chelatisierung nicht geeignet.

Die (M(II)(Diamin),]S,0,-Salze entstehen leicht aus den witssrigen Losuu-
gen von Alkali-oder Erdalkali-dithionaten in Gegenwart von 3 d*-3 d'-Metallio-
nen durch Behandeln mit einem Uberschuss von Diaminen. Von den zweiwir-
tigen Uberngansmetallen sind: Ni(II), Cd(II), Cu(II) und Zn(II) zum diesem
Zweck gecignet. Die {Mn(Diamin);}? * und [Co(Diamin}, >+ Ionen oxidieren sich
teilweise in schwach alkalischem Medium. FEinige Metal-(IT)-amin-Dithionate
sind in der Tabelle 1 charakterisiert.

Die IR-Spektren einiger Dithionate des obenerwihnten I'ype wurden in
3500 —400 cm~! Spektrumbereiche aufgenommen. Die Lage der vy.y — Valen-
zschwingugssfrequenzen und 3wy, -- Deformationsfrequenzen NH, bestitigt

* VII Mitt: Cs. Véarhelyi, M. Somay und Gy. Gergely, Stud Univ. Babes-
Bolyai. Chem., 19(1), 75 (1974).
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Tabelle 1
Metall (11)-rmin-Dithiouate
Mol. Analyse
No. Formel Gew. Charakteristik S—
ber. Ber. } Gef.
1 [Cd(en)y]S;0, 452.8 Weisse, gldnzende cd 25,97 25,78
Prismen S 14,16 13,78
2 [Cd(pn)siS;0s 195,1 Welsse, seidige Cd 22,70 22,86
Kristalle S 12,95 12,40
3 [Cu(en)y]8,04 343.9 Violette Kristalle Cu 18,48 18,90
8 18,65 18,18
4 [Cn{pn}s15,0, 3719 Violette Mikrokristalle Cu 17,08 17,38
S 17,24 17,60
5 [Ni(en)y 15,0, 339.0 Violette Prismen Ni 14,70 14,95
S 16,07 15,84
6 [Ni(pn); 1540, 441,2 Violette Prismen Ni 13,30 13,78
S 14,54 14,13

einea stark kovaleuten Charakter der M-—XN--Bindungeun. Verschicbung gegen
die freien mnichtkoordinierten Amine: 150—200 cm-' {(z.B. im Falle des
[Cd(en);]S,04: N—H:3375 (s.5), 3305 (s.s.), 3200 (s), Owm,: 1395 --1620 (s),
Owm,: 1330 (s.s) siehe Abb. 1).

Fir das 5,0~ — Ton konnen 11 Schwinguugsirequenzen aut Grund der
Dy;-Symmetrie nach Herzberg [9] zuschreiben. Von diesen Schwingungs-
frequenzen treten in den IR-Spektren nur die v; und v, S—O Valenzschwin-
gugsfrequenzen (990—1030(s.s.) und die 1230—1260 (s.s.) cm~!) die v und v,
S—0,—Deformationsfrequenzen 630 (s.s.), 575 (s.s.), bzw. 515 (s), und 495
(s.s.) cm=1 auf. Diese Erscheinung zeigt dass das Dithionat-- Ion im Cd(en), S,0,
ionogen gebunden ist.

Wie aus unseren derivatographischen Messungen hervorgeht, sind  dic
[M(en)]S,0¢ und [M(pn),]S,0 — Komplexsalze bis 200--220°C bestindig
und entstehen ohne Kristallwasser. Die verhiiltnis — missig hohe thermische
Bestindigkeit dieser Verbinduugen ermoglicht die gravimetrische Bestimmung

W00

Eaieny 15,04

assigkeit (*4)

i
3

Durch
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A Il
3400 3200 Ii)OO 13&5 fw igw ﬂﬁﬁ &YS %3 éﬁU '_!Km

Wellenzaht (')

Abb. 1 Ultrarotspektrum des [Cd{en),]S,0,
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des Dithionatsin dieser Form. Die dertva-
tographischen Kurven des 'Cd(en);]S,0,
sind 1n Abb. 2. wiedergegeben.

Die Verbindung zersetzt sich {ber
220°C unter Abgabe von Aminen und
Schwefeldioxid. Die partidlle Dezami-
nierung und die Schwefeldioxidabgabe
verlaufen parallel zwischen 230 und
290 °C. Ein gut ausgeprigtes Knickpunkt
bei 280 —300°C hinweist auf die Bildung
von Cd(en)SO, als stéchiometrisches
Abbauzwischenprodukt. Ein anderes,
wenlg  gut  ausgeprigtes  Knickpunkt
entspricht dem Cd(en),SO,. Die DTA-
Kurven zeigen dass die partielle Deza-
minierungsreaktionen  und  die SO,
Abgabe stark endotherme  Prozesse
sind.

Experimenteller Tell. Gravimetvische Bestim-
mung des Dithionats. 30—200 mg S,0§™ als Ba$,0,
oder Na,$,0, in 25-30 ml neutraler wissriger
Losung werden mit einem Uberschuss von M(NO,),-
Tosung (3 ml 0,5 Mol Losung) behandelt (M=Zn,
Cd, Cu, Ni) Dann werden 5§ ml 30%-ige Athy-
lendiamin, bzw. Propylendiamin (J, 2) hinzuge-
fiigt, auf dem Wasserbade erwdarmt, dann abgekiihlt
und mit 20 m]l Athanol versetzt. Nach 2 stiin-
digem Stehenlassen werden die charakteristischen
kristallinen ¥allungen abfiltriert, mit wenig eisge-
kithltem verdiinnten Alkohol (1: 1) ausgewaschen

und dann bei 120°C getrocknet. Die gravimet- YO0 ke e e em e e e e i
rischen Analysenergebnisse sind in der Tabelle 2
zusammengestellt. A DL, 20 Derivatogramm des [Cd(en], 5,0,

T abelle 2
Gravimetrische Beatimmung des Dithionate als [M(Diamin),}8,0,

Bestimmungsform

8,08~ I 1I. ’ III.
mg ; i
Ringew. | 8,03~ | A8,0i~ | .. S037 | 48,05 1, | S0 | as03T L
mg Gef. mg | ° mg Gef. mg | "% | mg Gef. mg | e
30 30,56 | 0,56 | 1186 2960 | —031 -100] — | - | =
50 49,15 —0,85 - 1,70 49,50 0,50 1,00, 48,10 | 0,50 | -180
73 74,40 — 0,60 —0,80 74,60 —-0,40 |--0,53 ' 73,78 | —1,22 —1,63
100 101,40 4-1,40 -+1,40 98,74 -1,26 |[—1,26 ! 98,28 ‘ 1,72 —~1,72
150 152,30 42,30 -+-1,53 148,63 --1,37 10,91 i 146,90 i —~3,10 -2,06
200 202,5 2,50 1,25 198,11 ~1,89 1094 19488 | —512 | —2,56
L [Cd(en),]S,0, 1. [Cd(pn)y 18,0, I11. [Cu(en);18,04
Gravim. Faktor: 0,3536 0,3235 0,4656

(aus je 6 Bestimmungen von 73,0 mg)
o 0,4676 0,4137 1,017
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(Fovtsctzung) Tabelle 2

Bestimmungsform
S,0¢~ 1v. 9 VI
e i | i Csor- | asor | | so— | asor- /
Hingew. | 8,03~ | 45,08 Ao 5,08 AS,02 Ao 8,037 | A8,03 \o-
mg Gef. | mg o mg Gef. | mg | mg Gef. mg o
i i
30 30,60 40,60 -4+2,00 — — 30,56 40,56 | +1,86
50 49,57 —0,43 —0,86 48.95 L0535 1 2,10 50,99 +0,99 -+1,988
75 74,56 -0,44  —0,58 74,18 ~0,82 | —-1,10 76,43 -+-1.43 1,80
100 100,40 +0,40 = 40,40 98,25 -1,75 | --1,75] 101,55 1,55 --1,55
150 152,10 +2,10 l 1,40 149,40 —-0,60 | —0,40| 152,85 12,258 -+1,50
200 199,40 —0,60 | 0,30 196,40 —3.60 | —1,80] 203,50 - 3,50 ~1,75
IV. [Cu(pn};]S,0s V. [Ni{en),]8;0, VI [Ni(pn), 15,0,
Gravim. Paktor: 0,4305 0,4012 0,36292
(aus je 6 Bestimmungen von 75,0 mg 8,01~
° 1,3783 0,38223 0,42803

Die besten Resultate wurden mittels “Cd{en);]S8,0, und 7Cd(pn), 85,0, erhalten. Diese gravi-
metrischen Methoden konnen auch in Anwesenheit von SO;~ und SO}~ ausgefiihrt werden. Hohere
Mengen von Polythionaten (5,037 ; x == 3 -3) stoéren wegen Mitfillung der entsprechenden
[M(Diamin), ]S, 0,-Salze.

(Pingegangen am 17 December {476,
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CONTRIBUTII LA CHIMIA POLITIONATILOR (VIID)
Citiva ditionafi melal(II)-aminici si determinavea analitica a jonului S,0%

(Rezumat)

S-au elaborat mai multe metode gravimetrice pentru determinarea ditionatului sub forma de
complecsi metal(II)-aminici, (Metal(IX): Ni, Cu, Cd, amind = diamine alifatice inferioare}. Rezul-
tatele cele mai bune se obtin in cazul complecsilor [Cd(en);]S,0¢ si [Cd(pn),]8,0,. Ditionatii metal{II)-
aminlci au fost caracterizafl prin misuritori spectroscopice in IR precum si prin miasuratori derivato-
grafice. S-a studiat gi influenta unor oxiacizi ai sulfului asupra dozirii gravimetrice a ditionatului.
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DOVEZI DE STRUCTURA ELECTRONICA SI CONFIGURATIE LOCALA
A U@av) IN BIS-(DIFOSFO-17-WOLFRAMO)URANATUL DE POTASIU

GH. MARCU 3 MARIANA RUSU

S-au efectuat studii magnetochimice si spcctrofotomctricc- asupra compusu-
lui Ko [U (P W1:0461):] - 32 H,O, prin care s-au adus dovezi de structurd si con-
figuratie locala a U(IV) in acest compus.

Partea experimentalda. Propriet:ﬁ;ile magnetice ale heteropoli Lompusului Ko [U(PyW,,04)2]"
32 H,0, obtinut conform [1], s-au urmérit la temperatura camerei si in funcfie de temperaturid
in domemul cuprins {ntre 75 gi 232°I~.

Misuritorile de susceptibilitate magnetici la temperatura camerei s-au efectuat cu o balan{d
de tip Gouy calibrati cu apd bidistilatd, iar in functie de temperaturd cu o balantd de tip Weiss-
Torrer cu o sensibilitate de 10—8 glem® [2], rdcirea efectuindu-se cu azot lichid.

Inregistrarea spectrelor clectronice de absorbtie in domeniul vizibil (25 000 cm™? — 12 500 cm™1)
s-a efectuat pe solutii apoase cu concentratia 10 -2 M in wolfram, determinirile efectuindu-se la tempera-
tura camerei. S-a lucrat cu un spectrofotometru Specord UV .- VISS cu inregistrare automaté.

Spectrele de reflexie difuzi ale compusului studiat in domeninl 25 000 ¢~ -~ 8 300 cm™? s-au
cfectuat cu un aparat WSH-1-Zeiss, apelindu-se la tehnica pastilarii in diluent de MgO in proportie
de 1:1,

Rezultate @i diseutii. Pmp;imi[ilz magnctice. Problemele legate de magnetochimia U{IV) sl
gasesc raspuns in citeva lucrdri mai xmpnrtdut‘. 370

Din datele literaturii de specialitate reiese ca pentru diferiyi mmpzm de U(IV; momentele mag-
netice efective determinate experimental sint cuprinse intre 2,8 si 3,8 M.B.

Dupd simetria cimpului eristalin, compusgii de UV s hopart in doud grupe conform cu
8

1. Compusi cu simetric cubicd sau ugor perturbatd cu momental magnetic efectiv egal cu
2,8 M.B., unii dintre acestia prezentind un paramagnetisn slab dependent de temperaturd. Din sceastd
grupd fac parte compusii: U0, UX,, UEDTA), -2 H,0 U0, -6H,0, [{CH)NJUC, cle.

2. Compusi cu simetrie ortorombici, structurd antiprismi cu monentul magnetie efectiv cuprins
intre valorile 3,3 §i 3,8 M.B. Din aceastd grupd fac parte compusii: K, 7{C,00,-2 H,0, UIS0y),-
-4 H,0, U(Acac),, U{TTAj, etc.

Proprictitile magnetice ale compusilor de U{IV) cu simetric cubica pot fi explicate admitindu-se
c3 starea fundamentald a celor doi electroni nefmperechiafi in U(IV) este £2 far termenul fundamental
al fonului de U{IV) este 2H1,. Scindarea acestuia in absenta unai cimp magnetic fiind neglijabild, sus-
ceptibilitatea magneticd este determinatd numai de spin. Valoarca momentului magnetic efectiv dupd
HMutchison [3] este 2,83 M.B., ceea ce ar fusemna ¢d ionul de UIV) aparent ar avea o stare
fundamentala nemagnetica 79 .

Prin pldsarea fonutui de U(IV) in cimpul de liganzi de shnetrie cubicd, acesta va fi perturbat
de cele opt sarcini punctiforme nc;,,.ltn'e {(in cazul studiat cei opt foni de O 7y din colfurile cubului,
iar termenul fundamental 3H, se vae scinda in patra nivele encrgetice de diferite degenerdri (10, 117

In cazul studiat interactiuneca spin-orbita este considerabil mai mare decit perturbarea cimpului
cristalin, valoarea momentului magnetic efectiv va {i data de momentul magnetic ,,numai de spin”,
iar paramagnetismul rezultat va fi slab dependent de temperaturi.

Rezultatele experimentale obtinute peatrn momentul magnetic efectiv a2l compusului
Kia[U(PyW,04)5]-82 H,0 s-au comparat cu cele caleulate din principii teoretice, jinindu-se seama
de faptul ¢t U(IV) este un element {n--2)f* bine ecranat fatd de cimpul de liganzi, prin urmare mo-
mentele magnetice orbitale sint blocate, la momentul magnetic efectiv participind numai momentul
magnetic de spin [12].

Momentul magnetic pentru compusul K, {U(P;W,;04,)5]- 32 H O, s-a calculat dupi relafia (1) :

u, = 2,839(x,, - T m
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¢ ) unde: y,, este susceptibilitatea magnetici meoleculara
kgl e H T este temperatura absolutd.

Corectiile de diamagnetism s-au  {icut folosin
du-se constantele din literatura 137, S-au gasit ur
mitoarele valori experimentale: y,. = 3720 . 10¢ day
1, - 2,98 M.B.

Valoarea obfinutd pentra Uy corespunde unui
compus octacoordinat cu simetrie regulatd la fel ca
U0, si U(C0,),-6 HO [3, 4, 7, 141
Reprezeutarea graficd a valorilor Vitay in fune
TR le e tie de T redatd in figura 1, prezintd o variatie foar-
i te micd a susceptibilitdtii magnetice cu temperatura,
ig. 1. Variatia susceptibilititii magnetice  intre ucestea existind o dependenfa liniard in tot
cu temperatura wreg,htr’l 1 pe compusul domeniul cercetat cu respectarea legii Curie-Weiss.
Ky (T(PyW ;04,232 11,0, Momentul magnetic efectiv a fost calculat si din
datele experimentale reprezentate in figura 1, utilizin
du-se relatia (21

B .. S,

8

Mo e 2,830 ' C. N ()
unde : M este mass moleculari egald cu 9766
¢ exte constanta lni Curie egald cu 1125107 % o se calewdeazd din panta drepted yedatdl in
fig. 1.
Valcurea obfinutdl pentru momentul mwagnetic efectiv din relatia (2; este tot 2,98 M.B.

Masuratorile de susceptibilitate magnetici ne permit sa stabilim pe baza
valorii momentului magnetic cfectiv cii acest compus prezintd un paramagnctlsm
apropiat de valoarea ,,numai de spin” ca urmarc a unei foarte bune ccranar!
a ionului de U(IV) fatd de cimpul de liganzi sia blocirii totale a momentuly!
magnetic orbital unghiular.

Proprietdtile magnetice determinate dovedesc ca ionul de uraniu (IV)
in K, [U(X Py W120461)2] + 32 H,O, se afld in starea de oxidare - 4 cu structura
electronicd 3f2, iar momentul magnetic efectiv situeazd acest compus in clasa
compugsilor de U(IV) octacoordinati cu simnetric cubici regulati.

Spectrele electionice. spectrele electronice ale diferitilor compusi de U(INV) in stare solida s
in solutie constituie obiectul « numernase cercetdri 9 12, 15 21

Jorgensen pentru prima dati a lnat in considerare identificaren trauziiilor electronice
in spectrul U(IV), admifind cd starea fundiounentali a jonului de UIV) cu structurd electronica 3f2
este ?H,, iar seturile de nivele precum si pozitiile termenilor au fost caleulate folosindu-se integralele
de interacfiune electrostaticd ale Lu(II) {12, 21 De asemenea cl a introdus cuplajul j-j in cazul
electronilor 5f, in locul cuplajului L— 38, obtinind rezultate concordante cu cele experimentale.

U(IV) se caructerizeazd prin proprictdti tipice de ion cu structurd electronicd 5f2

Benzile ce apar in spectrul de absorbfie al U((IV) se remarcd printr-o intensitate slaba si au
origine In tranzitiile internc intre orbitalii f, care de obicei sint interzise de regulile de selectie.

Desi aparent spectrul uraniului este un spectru simpla, datorat celor doi electroni 51, totusi
existd controverse in interpretarea spectrelor de absorbiie ale U(IV), care se datoresc celor trei
interactiuni ce existd in compusii de U(IVy 14 : interactiunea electrostaticd dintre electronii 5f,
interac{iunea spin-orbitd gi interactiunea cimpului cristalin; dintre acestea interactiunea spin-orbiti
fiind cea mai importanta.

De mentionat este faptul ¢ iufluenia clinpulni de liganzi apare intotdeauna ta U(IV) in intervalul
vizibil al spectrelor de absorbtie.

Spectrul de absorbiie electronicd tu domeniul vizibil fnregistrat pe compusul K {U{P,W, 04, -
32 M40, prezintd benzi de absorbtic caracteristice configuratici £2 o U{IV} octacoordinat de cei opt
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ioni de oxigen dispusi in colturile unui cub. In spectrnl redat )
in figura 2 se rezolvd foarte binc banda L i exista ten- o
dinta de a se rezolva gi benzile O, R, U g1 W. 1y \

Tn tabelul 1 sint redate tranzitiile electronice prezeute
i spectrul electrenic al compusului K,/ U(P,W;,04),]-
-32 11,0. Notatiile cu litere mari apartin lui Jorgensen,
iar in paranteze sint trecute tranzitiile intre nivelul funda-
mental i nivelele superivare pe baza notatiei folositd de

£
teoria grupului, i
,-
Tabel 7
Tranzitille electronice prezente in spectrul electronic L &
al Ky [U(PyW,;041)5] + 32 H,O. -
Nr ! . l . ORI . o+
o Banda v oinoemitt Tranzifia clectronica
crt. | ! o
i i L t
| | i :
1 . | 14814 ! PEH, —- 3P, 8
2 0 16 000 | SH i D, (0 e
) H N £ E & P b33 S ) 7
3 X 20000 | - 3P,
4 g 3 22 498 ! THy - -,
5 W 24 656 ' T, - -8, i1z 20 Spectrul de absorbtie elec-
tronica in domeniul vizibil inregis-
Benzile redate 11 tabelul | se ofld in compusud studint trat pe solutii apoase de
la energii mal mari decit iu eompusul Cs,UCH 247 cecq K[ U(PW,;04),]-32 HyO
ce se poate corela o un cinp cristalin mat puternic o wvind concentratia de 10 -3M gy lcuva
Kig UiP, W, 040,-32 1,0 decit el creat de ceil 6 foni Jde de 1 cm).

clor in compusul Cs,UCT De asemenca trebuie mentionat s
faptul cd absorbiia puternicd incepe mai jos de 26 000 cm

Se remarcd faptnl cd pentru fonil cu structurd clectronicd 1 spre deosebire de fonif d se rezolvd
cu destuld ugurintd si tranzitiile interzise de spin in cazul de fajd benzile O si UL

Jenzile de absorbtie 1., O si R isi au originea in transitiile interne diatre orbitalii f ai uraniului,
iar benzile U i W se datorcazd transferului de sarcind de Lo T(IV) la W{VI), suprapunindu-se peste
picurile f—1 specifice fonulni central de TV

Speetrele de reflexie difaza, spectrele de veflexic difuzi ale compusilor de U(IV) cu diferite nu
mere de coordinare pot fi impértite in trei clase luindu-se in considerare intensitatea benzilor [22°
si anume: spectre de intensitate scizutd, spectre de intensitate puternicld §i spectre de intensitate
medie.

Pozitiile maximelor benzilor din spectrul de reflexic ol compusului K[ U(P,\W,;04,), 032 H,0,
sint foarte aproapiate de ale compusilor : U{C,0,1,-6 H,O si U(S0),-4 H,0, compusgi in care ionul
de U(IV) prezintd numdirul de coordinare opt $i un spectru de difuzie de intensitate puternica.

Originea spectrelor de intensitate puternicd este in trauzitiile .- { interzise de regulile de
selectie Laporte. Inconjurarca U{IV) este lipsit® de sintetrie, tranzigiile electronice pure sint admise
numai partial din cauza disparitiei efectclor vibrounice pure in urma fenomenului de amestecare a
orbitalilor cu aceeagi simetrie.

Bagnal [23], studiind spectrele  clectronice e complecsiior de tipul UX 4L unde
L= CH,CONHET, iar U(IV) prezintd nunmiirnl de coordinare opt. aratd prezenta a doul benzi
caracteristice acestei coordinari a U(IV) si anume benzile de la x 14600 cm™! ¢i =8 800 cm~2.

In spectrul de reflexie difuzi inregistrat pe compusul K, ,[U(PyW,;;04),]+32 H,O apar aceste
benzi la 14 490 cmm~! gi la 8 695 em™?! (v. fig. 3).

Comparind spectrul redat in figura 3 cu atribuirile ce se fac in literatura
[3—4, 22—247 pentru compusi asemanitori, putem sugera cid ionul U(IV)
este octacoordinat in compusul studiat si ci benzile din domeniul 8 300--25 000
em~! se datoreaza tranzitiilor electronice intre U(IV) si W(VI), fie prin utiliza
rea atomului de oxigen ca punte, fie direct prin orbitalii metal-metal.
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Fiu 3. Spectrul electronic de reflexie difuzi inregistrat pe
K s [O(P, W0}, 1232 J1L,O in diluent MgO (L :1).

Coneluzii. I’¢ baza valorii momentului magnetic efectiv s-a  stabilit ¢
Koo LW 0060, - 32 H,O prezintd un paramagnetism apropiat de valoarca
Lnumat de spin’’ ca urmare a unei ecrandri foarte bune a ionului de U(IV) fati
de cimpul de liganzi g1 a blociril totale a momentului magnetic orbital. Maguneto-
chimic s-a dovedit cid uraniul se afli in compusul studiat in starea de oxidare
- 4, iar valoarea momentului magnetic efectiv de 2,98 MB situeazi acest compus
in clasa compusilor de U(IV) cu simetrie cubica.

Spectrul de absorbtic electronica in domeniul vizibil si spectrul de reflexie
difuza inregistrate pe heteropoli compusul K ([U(P,W,,04,), - 32 H.O sugercazi
octacoordinarca U(IV) in acest compus.

Chuirat o redaciie ja 1 cdie 1977)
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ON THE FLECTRONIC STRUCTURE AND LOCAL CONFIGURATION OF THE UV, IN
POTASSIUM DBIS-(DIPHOSPHO-17-TUNGSTO; URANATI

(Summary)

The electronic structure and the local configuration of U{IVi-ion were established by using
magnetochemical and spectrophotometrical methods.

The experiniental data suggest an octacoordinated configuration for UiIN in K4 U(P, W00
<32 H,O. The oxidation state of 17 in K TU(P,W 04,0, -32 1,0 is cqual to - 4,
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STUDII ASUPRA SOLUTIEI HETEROPOLL COMPUSULUIT
K6 [U(P,W,704,), - 32 H,O (II)
studiul spectrelor UV si studii electroforctice

MARIANY IUSU s GHL MARCL

Studiul heteropoli wolframatilor cu ajutorul metodelor spectrale a extins
sfera posibilitatilor de cercetarc a heteropoli anionilor, reusindu-se in acest fel
si se obtind informatii noi, prefioase, care nu au putut fi oferite de alte metode.

Glemser [l] a intreprins un studiu mai cuprinzitor asupra unor izo-
si heteropoli wolframatii, aratind c¢d acestia prezinti spectre caracteristice in
UV, posedind un maxim de absorbtic in jur de 38500 cm™!. Alura curbelor
de absorbgie in UV este caracteristici cdificiului poliwolframic.

Ulterior Varga si colab. [27 aritind ca accastd bandd de absorbtie de la
X 39000 cm™* este situatd in coada unei benzi de absorbjie mai intensd, care
are un maxim la x 30 000 cm ¥, sugereazd ¢d banda in discutie este cauzatd de
existenta cromoforilor W == (), deci ¢ existd posibilitatea unui transfer de sarcina
in edificiul poliwolframic de la atomii de oxigen cxterni, atagati unui singur
atom de wolfram, la atomii de wolfram implicati in legaturile W—0O—W.

Astfel de benzi sint caracteristice heteropoli wolframatilor cu structura
Keggin la care se inregistreazd o singura banda de dhsorhtlc cit $1 heteropoli
wolframatilor cu strmtmd Dawson la care se inregistreaza doud benzi dea bsorbiie.

Pope sicolab. 31 considerd ca benrile de transfer de sarcina din struc-
tura poliwolframici apar si datoritid transferului electrontiui de la atomii de
oxigen ccuatoriali din structurd la atomii de wolfram. Acesti autori aratda ca
tocmai aparitia a doud benzi de transfer de¢ sarcind in heteropoli wolframatii
de U[)Ul 2118 sugercazd ¢ oxigenii ecuatoriali sint implicati in transferul de
sarcina de energie scazuta,

Jaker s ocolab. 4 au obtinut runlta‘u spectrofotometrice deosebite
in seria hetcropoh wolframatilor de tipul 122117, care au confirmat valabilitatea
structurii Dawson modificata in accsti mmpu;x si au contribuit la inchegarea
aspectelor teorctice generale privind aceastic scrie importantd de heteropoli
compusi.

Tn lucrarca de fatd ne propuncm sa determindm stabilitatea in solutie a
heteropoli compusului K5 U(P,W 5040, 1 - 32 HLO in functie de pH s timp,
folosind metodele : spectrofotometria in UV si electroforeza pe hirtie.

Parten experimentald. S au inregistrat spectrele UV pe solupii de Na, WO, K P,WieOg, si
Ko (TP, W, 5040, 1-32 HLO 3, precum si spectrele UV ale umli uum&r de 28 sisteme de concen-
tratii echimolare in wolfram. conginind heteropoli compusul Ko U(PgW ;040,32 H,0 cu adaos
de diferiti echivalenti de baza (080 NaOH : 1 mol hper san de acid ((L—— 1(0 HCL: 1 mol hpe).

Spectrele s-au inregistrat pe solutii avind concentrajia egala cn 2,5.10 "My, solutii care s-au
obtinut prin diluarea cu 30 minute inaintea fiecirei inregistriri, a unor cote piarti din solugiile ini-
tiale de concentratic 2,5.10 "2 My,

pH-urile sistemelor studiate i spectrele UV s-au mdsurat in sistemele alealinizate dupd: 30
nminute, 4 zile, 15 zile 3i 30 zile de la prepararea lov, iar sistemelor acidulate, imediat si dupa
0 zile de la preparare,
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Spectrele UV au fost inregistrate cu un spectrofotometru UV—VIS cu inregistrare automat,
iur pH-urile s-au masurat cu un pH-metru MV --11 cu electrodd de sticld.

Electroforetic s-au urmarit deplasdrile in centimetri pentru produgii de descompunere in medin
bazic si acid. In acest scop s-a utilizat o instalatie aseminidtoare cu aceea descrisi de Consden,
Gordongi Martin {6 folosindu-se benzi de hirtie Wihatman nr. 4 de dimensiunile 38 < 2 cm
imbibate in solugie de NaCl I M. La centrul benzii de hirtie s-au depus cu ajutorul unor micro-
pipete solutiile de cercetat, avind concentragiile egale cu 2,5-10 °2 Myy, cdrora i s-au adiugat diferifi
echivalenti de baza sau acid paralel cu doud repere de glucozd, Experientele au fost efectuate la o
diferentd de potential de 900 V si la 1,5 ma, timp de 30 minute, forgn fonicd menginindu-se cons-
tantd prin adaos de perclorat de sodiu.

Deplasarea heteropolicompusului s-a  urmarit developind ionul U*t  prin pulverizare cu
K, Fe(CN),., ionii WO% - si P,W, 08 prin reducere cu ruze UV la albastra de wolfram, far
jonul PO~ prin pulverizare cn o solutie de (NH 1, MoO,.

Rezultate i disentii. IHeteropoli compusul Ky UiP,W;04,),1-32 T1L,O  este un compus ce
aparfine seriei bis-difosfo-17-wolframicd | nesaturatd’ $i prezintd o bandid de absorbiie larga cuprinsd
intre 34 000 i 40 000 cin ! cu doud wmere 1o 2 34 000 em ! s 3 40 000 e Y Aceastd bandd lorgld
de absorbfie cate situati in couda unei beazi de absorbtic uind intensd ce prezintd un maxim la 49 382
em T opentru Ko U(P,W 500, 32 FLO sila 43 143 cm Fopentru K, LW 0,0 Aceste benzi pot fi
atribuite tranzitied p - de dm legitura W = 0.

Spectrul UV al compusulul K UP, W ;04,0, 32 HL0 redat in figura I, curba 2, este asemind-
tor en al ligandulai  redat in figura 1, curba 1, numal ed prezintd un maxim muai estompuat si
deplasat spre energii mai niei datoritd tranzitiei mui puternice in heteropoli compusul cu atom
central U, decit in ligand. Deplasares maximului din curba corespunzittosre complexului spre energii
mai mari, se datorcuzd implicarii oxigenilor din legaturile terminale WO in legdturile U O, fapt
ce atrage dupd sine o intdrire $i a celorlalte legdturt W - O tenminale din complex.

Transformirile ce an loc in  medin  alcalin decurg  in sensul  degraddrii  compusului
K, U(PgW,.04,0,7 - 32 H,O prin faze de specii izopoli, lu fonii simpli WO§T -, HPOY - i U, conform
urmiétoarei ecuatii probabile :

TU(PW L0000 - 60 O = CLOHE - - 4 HPO! - 31 Wo! - o 20 HO 3

In wmediu acid degrudurea compusului are loc pind la descompunere totald, conform urma-
toarel ecuatii probabila

9 TP W00, 7211 g 170,007,087 1 20HPOF - 36 HL,O 2
Alura specificd curbelor de absorbiic i UV permite 20 o
urmdrirea transformarilor pe care le sufera in timp hetero- -
poli compusul studiat sub wcpiunea founilor H- i OIL - In

acest scop s-a studint un numir mare de sisteme dintre 42

care redZm in tabelul bostoin figura 2 pe cele nud sem-

nificative. 0
bl 1

0,
Cele mal semnilicative sisteme 4
Ky U(PaW3Og 0 - 32 H,O ~ n HCL respectiv n NaOH s

NT. Nr. echiv. Nr. Timul i JH ‘
curbei adaugati sistemnlui mpn ’ ! o

1 U I 30 zile 4,50 %

0 40 HCI 11 N 2,90

3 73 HCL 111 B S W £ 95

4 90 HCIL v . [ 1,60 .

Z é:‘; i‘:gg :'I +zile ! l(;;:: Fig. 1. Spectrele UV inregistrate
6 3 V1 15 7ile ! 10.80 pe  solutii :I%U(;?ft 3\11 ~L\un«:ey.xtrutla
7 80 NaO¥ VII 4 zile f 12,00 . = W

7’ " VII 15 zile 11,75 1K Py W04

7 " V11 30 zile i L0 DKL, TP, W00, 032 HLO.
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Curba 2 are aceeagi alurd cu
curba 1, ceea ce inseamnd cd la pH-ul
2,90 compusul studiat este inca netrans-
format.

S-a ales raportul molar
K, UIP,W,,04),]-3211,0 : HC, asga fel
incit, tinind cont de eccuatia (2) de des-
compunere totaldi a compusului studiat
in mediu acid, sd se obfind un sistem
care & corespundd  stoechiometric aces-
tei reactii (sistemul III} si un sistem
care si cont{ind un exces de uacid fatd de
acesta (sistemul IV). De asemenea, s-a
ales sistemul 11 al ciarui pH este 2,90,
valoare la care compusul studiat mai
este incd stabil

Comparind  spectrele  sistemelor
IIT 51 IV inregistrate dupd 39 minute

s E % W] s s au sew  de la preparares ior, cu spectrul siste-

VLiem! mulul I, s-a constatat o Ia acidulare

. C N

Pig. 2. 8Spectrele de absorbtic in UV ale sistemelor }‘“ ‘73*"9018C}11‘..‘“ci HCI la I x‘nullv de

I -VII lcurbele 17} si spectrul inregistrat pe o solutic ipe, curbele "”,I novlagh aspect, cecu e

- . - N denotd absenta unor transformiri in

apoasd de Na, WO, {curba &1 P LR I

aceste sisteme. Comparind insd spectrele

sistemelor IIT ¢i IV, loregistrate dupa

30 de zile, cu spectral sistemului I, se constatd cd aceste curbe se apropie ca aspect sau chiar se

pot identifica cu spectrul compusului K Py W04, de aceeasi concentratie, care la fel cu sistemul TV
este reprezentat tot prin curba 4.

Faptul ci degradarea in mediu acid are loc lent, abia dupa 30 zile, este in foarte bund con-
cordantd cu datele literaturii 7 | conform ciarora sistemele | nesaturate” reformeazi lent in mediu
acid, sistemele |, saturate’.

Spectrele de absorbtie ale sistemelor V--VII, proaspit preparate, prezintd variatii mici ale
extinctiel {(x 0,02) fatd de sistemud 1. anegistrind spectrele acelorasi sisteme, dupi 4 zile, se constatd
o aplatizare u curbelor, fenomen cu atit mai accentuat cu cit alcalinizarea este mai avansata.

Tu cazual sistemului VII se observd o scddere mai accentuatd a extinctiei, constatindu-se cii
aplatizarea curbelor devine tot mai accentuatd pe masura invechirii solutiilor (curbele 7,77, 7). Spec-
trul sistemulul VI, inregistrat dupd 4 zile {(curba 6), nu diferd mult de cel al sistemulni VII, in-
registrat dupd 4 zile (curba 7), pc cind spectrul sistemului VII, inregistrat dupd 30 de zile
ieurba 77, este foarte apropiat de cel inregistrat pe o solutie de Na, WO, avind pH-ul 8,9 (curba 8).

{un medin bazice, reactiile chimice sint mult mai
complexc decit in mediu wcid; ele duc la formarea
ionilor componenti. Aceuasti degradare este foarte
bine caracterizatd prin existenta unui punct de infle-
xiune pe curba de titrare potentiometricd a sistemului
ce contine K,[U(P,W,04,),]-32 H,0: (0—80) echiv.
NaOH, masuratd dupid 4 zile de la prepararea pro-
belor. Acest punct corespunde unui salt la 60 echi-
valenti de NaOH, datorat procesului de degradare
totaldl a compusului studiat conform ecuatiei (1).
Datele experimentale sint reprezentate in figura 3.

Electroforetic s-au pus in evidentd produsii de

degradare a heteropoli compusului studiat in medin
mﬁ bazic si acid, pentru umele sisteme mai semnifica-

! tive continind K4 [U(P,W,,04),1-32 },0, cu dife-
Fig 3. Curba de titrare potentiometricii a rite uilaosuri de acid sau bazd. Rezultatele experiu_xin—
K, U{P, W, 06105182 H,0 cu NaOH 0,1 M tale sint reprezentate in figura 4, jar pg‘l-lmlc siste-
(datele sau vbtinut masurind pH-urile pro- mWelor respective sint redate in tabelul 2.
belor luate si in studiul spectrofotometric Rezultatele obtinute electroforetic confirmi pe

in UV). deplin rezultatele objinute in studinl UV, in plus

SDUS B | SN NS IS SN SpRURY W
§R2 460K BLEY
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Tabel 2
Valorile pH-urilor sistemelor ! [ [
Kig Uy W,04) « 32 HyO eu diferite adaosuri I
de hazdt sau aecid 2[ I
L v
T ) 3 l
Civtemul | NE echiv de NaOH suu JH
minteim HCLl: 1 mol hpe. I of ) [
5 _ il
1 ! Y] 4,50 E - l 1 .
2 ; 8 NaOH 6,30 B T R S S
3 8¢ NaOH 12,45
t 40 H{] 2,80 I'i g. 4. Electrocromatogramele sistemelor 13
5 Y0 HCI 1,55 din tubelul 2.

au tost pusl in evidentd produsii de degradare, care s-u gdsit cd sint identiel cu cei rezultati din
cruatitle (1) si (2).

1re asemenea faptul cit au fost identificati indivizi chimici en mobilitati clectroforetice diferite,
confirnd prezenta unor reactii complexe in sistemele studiate.

Concluzii. In studiile cfectuate in solutie asupra heteropoli compusului
Kig UPoW 2060, - 32 H,0, s-an pus n evidentd urmitoarele

1. Instabilitatea heteropoll compusului Ky U{P.W,,04,), - 32 H, 00 sub
actiunea iontlor H¥, avind ca rezultat degradarea lui destul de lentdin compusul
serici 18, saturatd’”’, care a lost pus I evidenta prin metoda electroforeticd.

2. Stabilitatea destul de mare a heteropoli compusului studiat la actiunca
tonilor OH™, acesta degradindu-se lent prin reactii complexe, la ionti simpli
WO, HPOT g U4, care de asemenea au fost pusi Inevidentd electroforetic.

3. S-a demonstrat ¢a domeniul de stabilitate al compusulul studiat este
cuprins in intervalul de pH 27 -6,7, 1ar pH-ul de maxima stabilitate este
egal cu 4,5

(dntrat in redacgie su Y decombrie (9761
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A STUDY OF THE K [U{P,W,,04),:-32 H,O HETEROPOLY COMPOUND IN SOLUTION
(Summary)

The pH range of stability of the K, [U(P,W,,04),]1-32 1,0 heteropoly compound and the
changes in those systems containing this compound with various wmounts of acids or bases were
followed using the UV spectrophotometric wmethod.

All decomposition products of the studied heteropoly compound in acid and alkaline medium
were evidentiated by paper electrophoresis.
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STUDIU ASUPRA DETERMINARITI COMPOZITIEI FAZEI DE VAPORI
IN LUNGUL CAMEREI CROVATOGRAFICE IN CONDITIILE
GRADIENTULUI DE TEMPERATURA

T. HODISAN, ¢. MARUTOLU si €. LITEANU

Una dintre cele mai eficiente tehnici cromatografice cu gradienyi, aplicata
unei coloane deschise, este cromatogratia cu gradient de temperaturd, intro-
dusi de Liteanu si Gocan pentru separarea unor ioni anorganici si
aminoacizi pe coloand deschisd de hirtie [1,21. Ulterior uccasti tehnicd a fost
extinsid §i la separdri pe strat subtire [3,4 ..

Factorii care decid cresterca eficacitifii acestel tehnict 013 de tehnica croma-
tograficd clasicad sau fati de alte tehnici citate in literatur: de specialitate sint
in legaturd cu efectul temperaturii asupra separabilitdfii componentilor si cu
atmosfera fazei de vapori din interiorul canierci cromatogratice.

Temperatura exerciti o puternici influen{i inai ales wsupra coelicientului
de repartitie «, care determinii valoarea R, a unui component, conform ecuatiei:

V3
Ry — Yo (1)
: % MO ‘J:I/"\
unde: 17, - volumul lazei mobile
I volumul fazel stationare

In majoritatea cazurilor procesul de sorbtie (adsorbtie suu repartitie), adici
transferul componentului din faza nobild in faza stajionard, este exoterm.
Prin urmare, conform principiului Iui Le Chatelier cresterea temperaturii va
deplasa echilibrul spre o concentratie relativ mai mare in faza mobili. Aceasta
inseamna o scidere mai pronuntatd a retentici unui component odatd cu cregte-
rea temperaturii, fapt care poate fi utilizat la scpararca unor zone suprapuse,
daci ele au cilduri de sorbtie diferite.

Efectul temperaturii se manifesti si prin  modificarca compozifici fazel
stationare, mai ales in cazul ¢ind procesul elementar care sta la baza separdri
este adsorbtia. Astfel, Geiss ¢i Schlitt [5] arati ci odatd cu cregterea
temperaturii apa refinuta de suport scade si deci activitatea lui creste, intrucit
activitatea depinde de umiditatea relativi din atmosferd. Mai important este
insd aspectul legat de modificarea formei zonei odata cu modificarea temperaturii
§l anume, cu cresterea temperaturii se constatd micgorarea in&ltimii zonelor croma-
tografice (suprafata spotului), fapt ce are drept consecinfa o micgorare a indltimii
echivalente a talerului teoretic si deci o crestere a rezolufiei.

In cromatografia cu gradient de temperaturi efectul temperaturii este i mat
pregnant, intrucit forma zonei se modifici in acest caz §i mai mult. Datoritd
cregterii temperaturii, pe misuri ce zona inainteazd, viteza de deplasare a partil
frontale a zonei devine tot mai mica din cauza evaporarii mai accentuate care
are loc. Forma zonei se modifici, trecind de la una circulari la una elipticd, micso-
rindu-se mult abaterea standard a picului si in consecinjd rezolufia creste.
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Al doilea factor care are drept

. . e h
consecinta cregterea eficacititli in cro-
matografia cu gradient de tempera- @ / )
turd este in legitura cu compozifia et / —
fazei de vapori existentda in interio- P ey 4
rul camerei. .
Acesta este de altfel scopul pre- {
zentei lucridrii, de a determina com- ' i
pozijia fazei de vapori in interiorul : /
unei camere care lucreazd iu regim 0w I0  tyen0t
. N . . - (=X= T =200 {ywice
izoterm i in regim de gradient pa- 1m0 it | 1kt
ralel de temperaturi. § RIS S
In acest scop s-a utilizat o camerd cro- 0 3 5 ) ro—

matograficd din  plexiglas  cu  dimensiunile
21 x 12,8 x30 cm. La partea de jos a fost pla- Fig. 1.
satd o cuvd cu benzen prin care circuld apd

de la un termostat pentru reglarea tempera- s
turii in partea inferioard a camerei. Tempera- {mart]
tura superioard se realizeazi cu ajutorul unui s
sistem termostatat format dintr-un termome-
tru de contact, un releu electromagnetic gi un

L

Y
corp de incdlzire alimentat de la un autotran-
sformator.

Camera cromatograficd, care nu era in- 0

chisd ermetic la partea superioar#, a fost pre-

vidzuth la diferite indljimi cu orificii inchise

cu garnituri de cauciuc prin care se pot scou- =
te probe de vapori ai eluentului la inflfimea
doritd. Aceste probe au fost apoi supuse ana-
lizei cantitative prin metoda gaz-cromatogru-
ficd. Ca fazdl stationard s-a folosit di-2-etilhe-
xil sebacat 15°; pe kieselgnr silanizat, avind ot
v granulatie de 0,2-0,3 mm, iar ca gaz pur-
titor, hidrogenul.

Dupd stabilirea regimului termic in in- w
teriorul camerei (fig. 1) s-au scos probele de
vapori, s-an injectat in gaz-cromatograf §i s-a “ 1,30t
determinat suprafata picurilor obtinute pe hir- e
tia inregistratorului. DRl b Ty e
Reprezentind grafic suprafaja, cure este Ly
proportionald cu concentrajia benzenului, la
diferite indlfimi ule camerei cromatografice, R e
s-au obtinut curbele redate in fig. 2. CTTTTTTT TR
Din analiza fig. 2 se constatid ci in toate . .
cazurile suprafata picului, care este proportio- Fig. 2.

nald cu concentratia vaporilor de benzen din
camerd, scade pe misurd ce distanta de lu
suprafata eluentului cregte. Deci, in partea inferioari a camerei concentratia fazei de vapori va {i cea mai
mare, iar in partea superioard concentratia vaporilor de benzen va fi cea mai mic. Asta inseamni ci de-a
lungul camerei cromatografice ia nastere in conditiile gradientului de temperaturd concomitent
cu un gradient de concentratie a vaporilor eluentulni i un  gradient de tensiune de vapori orientat
de sus in jos. De fapt este mormal sd fie asa, intrucit datoritd temperaturii mai ridicate la partea
superioard a camerei vaporii din aceastd regiune vor difuza in jos, condensindu-se pe suprafaa eluen-
tului din cuva unde temperatura este cea mai sclzutd.

Alura curbelor din fig. 2 sugereazd ideea ci intre concentratia fazei de vapori din camera
cromatografica si distanta de la suprafata eluentului, cu alte cuvinte compozitia fazei de vapori,

4 — Chemia 2/1978
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variazi de-a lungul camerei dupid o ecuatie de

forma :
1
Yo (@)
a - by

san

o 1 3

{Craplgrad,t ° (Craplizo + 0% )
respectiv

(l'/cvap)grad.t = (HC)yyo + bR

Intradevir, reprezentind grafic (1/C ap)yrad -
care este proportionald cu (I,‘S)gmd‘t in functie de /i,
pentru diferi{i ¢gradien{i, se obtin dreptele redate in
fig. 3. Ordonuta la origine a acestor drepte trebuie
sd reprezinte valoarea reciprocd a compozitiei fazei de
vapori din camerd In conditii izoterme, la tempera-
turd inferioard.

. e In continuarea studiului, camera cromatografici

4 8 2 15 z0 flemi a fost inchisd crmetic cu plastilind si s-a urmarit va-

. riatia concentratiei de vapori in timp. Curbele ce

Fig. & redau aceastd variatie, In conditii izoterme, sint re-

date in figurile 4.-7, din carese constatd ci pe mi-

surd ce creste temperatura echilibrul de vapori,

respectiv  comipozijia constantd de vapori in camerd, este atinsi dupd o perioadd de timp

tot mai scurtd. Astfel, in timp ce pentru 20°C se poate considera ci atmosfera de vapori in camerl

este complet saturatd, dupd circa 10 ore, la 30°C acelagi lucru se realizeazd dupd circa 1 ori,

la 40°C dupd circa 1f2 ord iar la 50°C in primele 15 minute. Deci, cu cit temperatura de lucru
este miai ridicatd coundifiile de lucru sint atinse intr-un timp mai scurt.

Pentru condigiile gradientului de temperaturd s-a lucrat in doud variante: fird placd si en
placdl cromatograficd in interiorul camerei.

Rezultatele obtinute {ard placad sint redate in fig. 8—11, din care se constati ci pentru valoa-
rea 20 —30°C conditiile de lucru sint atinse dupa circa 8 ore (fig. 8), in timp ce pentru acelasi gra-
dient dar in intervalul 40 —50°C echilibrul este ating dupi circa 1 ord (fig. 11). Pentru o dilerenti
de 207°C, intre temperatura superioard §i inferioard diferentele sesizate sint cam aceleagi: pentru gra-
dientul de 20--40°C regimul de lucru se atinge dupd circa 8 ore (fig. 9), in timp ce pentru o valoare
a gradientulul de 30--50-C (fig. 10) conditiile de lucru se ating dupd circa 2 ore.

|
d 30°%
g- i ]
i
8»«
{
T
L. 1} he3em
Si ¥ 20 haTcm
3 heticm
S‘T . & heiSem
4o S hedgem
L 5
|
i
b
re " ! i 1 I} N
LT “d 10 tlored 1/4 1}2 1 < tlore)

Fig. 5.
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In concluzie, se poate afirma ca temperatura inferioara, adicd aceea din
camera cu eluent, are rolul principal in obtinerea conditiilor standard de lucru

in camera cromatografica.

Tutrat in redacpie 1o & ulie W77,

BIBLIOGRAFIE

C. Liteanu 3i S. Gocan, Bull. Soc. Chim. France, 1969, 1416,

C. Liteanu s$i 8. Gocan, Rev. Roumaine Chim., 10, 1051 (1965).

T. Hodigan §i C. Liteanu, Stud. Univ. Babey— Bolvai, Chem., 17. 73 (1972},

T. Hodigan, 8 Gocun s C Liteanu, Stud Univ. Babes- Bolvai, Chem.. 17, 63

(1972).
5. F. Geiss si H Schlitt, J. Chromatog, 33, 208 (19¢8).

Lol N

COMPOSITION OF THE VAPOUR PHASE ALONG THE

DETERMINATION OF THE
CONDITIONS

CHROMATOGRAPHIC CHAMBER IN TEMPERATURE GRADIENT

(Summary)

The composition of vapour pressure inside of a N-chromatographic chamber which is working

in an isothermal domain and in a parrallel temperature gradient domain is presented in this

work.
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NOI RELATII IN CALCULAREA pH-ULUI SISTEMELOR TAMPON SI
LIMITELE DE APLICATIE A VECHILOR RELATII (II)

Amestecuri tampon formate din acizi slabi cu sdrurile acizilor respectivi cu
baze tari (HA 4+ NaA)

10AN PARVU

In sistemul tampon format dintr-un acid slab (HA) cusarea acidului respec-
tiv cu o baza tare (NaA), relatia clasici cunoscutd de calcularea pH-ului: [H+] =
K, - [HAVTNad4], tine cont doar de disociatiile electrolitice ale acidului
st sdrii.
Pentru calculul riguros al pH-ului trebuie si se $ind seama atit de disociatia
acidului cit §i de hidroliza sdrii:

HA =2 A~ 4+ H~-
NaA + H,O0 2 HA + NaOH

Notind cu ¢, si ¢, concentratiile inifiale in acid si in sare, in solutia amestecului tampon, rezultd
[ S

HAL = ¢ THi 4 [OH7 ] ¢ — [HY D + Py o|[HY]
Nad = ¢gq — H™ 7 = TOH7 = g9 + ;[1;: . PH'O"“:I]“‘
s
THA Cq - ;I{*ﬁ-j - PH,O/iH+:
THAT - [\,0 - ER I(a : :
Nadl Cea = THHT - Py ol THH?
2

Rezultind o ecuatie de gradul III, in rezolvarea cireia se intimpind grentdti, si neglijind termenii
cu valori foarte mici, se ajunge la ecuatii de gradul II. Astfel, daci ¢, §i e » [HT], se negli-
jearid valoarea "H™  fathh de valorile lui ¢, §i gy, rezultind:

HH] o Kglca + P

ol HE (G = Pyoitd™ 0

st deci:
Coa s HF 2Py ey Kl HT e Ky Py = 0,
st
e Pao = @ - Ka \/‘Pu,o o B2 Koo Pyo
R ) g i3 -+
205 ety Csa

Luind in studiu cele doua echilibre (de disociatie a acidului si de hidrolizd al sirii) gi finind cont
de valorile lui K, si de cele ale concentratiilor in acid i in sare, avem urmitoarele cazuri:

1. Kg 2o 1077 51 ¢ 2 €5

Cresterea concentratiei acidului fa$d de cel al sirii va retrograda practic total echilibrul de
hidrolizd al sirii §i aga puternic deplasat spre stinga, in schimb cresterea concentratiel in sare fatd
de cea a acidului (e -+ "A" ) nu va retrograda total echilibrul de disociatie a acidului, apre-
ciabil disociat :

HAT A o H¥
A"+ H,0 2 HA + OH -

Legea actiunii maselor se aplica, deci, doar asupra disociatiei acidului in care concentratia acidulul
ramas este: [HA] == ¢, — [H¥ 7, iar concentratia totald in sare (respectiv in anionul A=) este: [4~] =
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== ¢gq + [ H 1), si neglijind valoarea concentratiei ionilor de H+ fat{d de ¢, 31 ¢4, rezulta relajia clasica
cunoscutl :

, N . ‘a
M K (1
Can
2. Kg>> 1077 5i ¢4 € 044
Cregterea concentratiei in sare (respectiv a anionului A™) va retrograda disociatia acidului, acidul
filnd insd apreciabil disociat, retrogradarea nu va fi practic totali. De asemenea cregterea concentra-
tiei acidului HA nefiind prea mare (¢, < ¢g4), nici hidroliza sirii nu va fi total retrogradati :

HAZ A- -+ HY
A- &~ H,0 . HA - OH-

In calcularea concentratiei ionilor de hidrogen i a pH-ului, in acest caz, trebuie sd se tina cont de
ambele echilibre.

3. Kg << 1077 51 ¢5 2 ¢gq 58U ¢ € Cgq

In aceste cazuri, oricare ar fi valorile concentratiilor in acid §i in sare (c; 2 csq TeSpPECtiv ¢,
< £44), cele doud echilibre se vor mentine impreund, deoarece : creserea concentratiei acidului (c,),
mai mare sau mai mic&, va retrograda putin hidroliza sarii {a cdrei echilibru este puternic deplasat
spre dreapta); iar cregterea concentratiei in sare, respectiv a unionului A~(cg,), mai micd san mai

mare, va deplasa echilibrul de disociatic a acidului spre dreapta, deoarece sarea filnd puternic hidro-
lizatd ea va actiona prin HA:

HAZZ A- - HY
A- o HO > HA - OH

In concluzie, fiecare echilibru va actiona asupra celuilalt in sensul invers deplasarii lui, men-
tinind in echilibru atit disociatia acidului cit si hidroliza sarii. Tn calcularea concentratiei ionilor de
hidrogen §i a pH-ului gi in aceste cazuri trebuie si se tind cont de ambele echilibre.

Deoarece ambele echilibre existd impreuni in conditiile in care K, > 107 si ¢4 = ¢4 precum
si in cazurile In care K,; << 1077 si ¢;, < ¢, respectiv cg, = ¢, in caleularea conceutratiei ionilor de
hidrogen si a plH-ului amestecului tampon, trebuie si tinem cont atit de disociatia acidului slab
cit gi de hidroliza bazicd a sdrii [2]. Amestecul tampon HA < NaA (respectiv HA + A7) se comporti
deci pe de o parte ca un acid slab (IHA), iar pe de alti parte ca o bazd slabd (NaA sare cu hidro-
liz§ bazicl).

In cazul acizilor slabi concentratia ionilor de hidrogen sc calculeazd dupd relatia cunoscuti :
TH+] = \/K‘, - ¢q, lar in cazul sdrurilor cu hidrolizid bazici concentratia ionilor de OH ™ sc calcu-
leazdi dupid relatia, de asemenea cunoscutii:

OH "} - \/-Pn.o' salKa .
Amestecul tampon HA <+ NaA este neutru atunci cind concentratia ionilor de H ™ proveni{i

din disociatia acidului slab HA este egald cu concentratia fonilor de OH~ proveniti din hidroliza ba-
zicd a sirli NaA.

Conditia de neutralitate a amestecului tampon este deci satisficutd atunci cind:

VEg: cqa = JPH_O - CealKg
de unde rezultd cid raportul concentratiilor (c;,/cs) ce satisface neutralitatea solufiei este egal cu:

Csalcq = K:/P}{,O @

Dacd raportul concentratiilor sarii §i a acidului slab este egal cu I{;/PH'O, concentratia ionilor de H+
proveniti din disocierea acidului slab este egald cu concentratia jonilor de OH - proveniti din hidroliza
bazicd a sirii g, in consecin{a, In amestecul lor sciderea de pH fatd de pH-ul neutru (pH,} datorita
acidului slab este compensatid de cregterea de pH datoritd hidrolizei bazice a sirii.
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Conditia de electroneutralitute a soluttei amestecului tampon HA -- NaA care corespunde
raportului : g, 'c, = K:/P”,O, poate fi exprimatd prin relatia:

PH - pH, - (pHyn — pH, — (pH, — pH,)
cresterea de pll .- sciderea de pH

Desficind parantezele si reducind termenii rezultd:
f)]] f’I{hb - /‘[{a - pf{ﬂ (3)

Caleulind pH-urile corespunzioare, dupi relatiile cunoscute 731

pH, = - 172log Pro
pHyy = - 172 log PH,O — 12%og K, + 1;2 log ¢sa
pH, = - 1{2 log K, 1/2 log ¢,

si fnlocuind valorile lor in relatia (3) si fdcind simplificirile corespunzitoare, rezultd:

pH log Ky 12%0g e, 1/2 1og €ou

s HT = K, \/” €5
Tsa

Calculind valorile raportului concentratiilor ¢g,/c,, pentru care amestecul tampon HA -L NaA
este neutru, din relatia: ¢olep =~ K3/ P, . in functic de valoarea Ini K, rezultd:
:

Tabel 1
pH-ul * 7.0
K, 10 %10 410 310 & | 0 7 10-810-910 101011
: 160 102104108108

| |
[
! !

sa - Ca Polep 20y

Valorile relative ale concentra-

Coala ‘ 105108104102
tiilor ‘.

Csa - Ca

Neutralitatea solufiei amestecului tampon 1A NiA se stabileste, in functie de velorile lui
K, in urmitoarele domnenii de concentratii:

Dacd: K; > 10°7 in domeniul in care ¢y, - o,
K, = 1077 in domeniul in care cg, Ca
Ky < 1077 in domeniul in care ¢, <7 ¢,
In jurul valorilor raportului concentratiilor co,/c, co dicteazi neutralitatea solutiilor, pH-ul va
fi slab bazic respectiv slab acid daci c./e, va fi mai mare sau mai mic decit K:/PU,O' dupa
cnm reznltd i din tabelnl 2.

In concluzie rezulti ca pentru sistemul tampon HA + NaA in care K, >
> 1077 si ¢,, 2 ¢, precum si pentru cazurile in care K, € 1077 si ¢, > ¢, sau
¢ < C,, deci pentru toate cazurile in care cele doud echilibre existd impreuna,
pH-ul solutiilor se calculeazd dupi relatia (4) si va fi neutru, slab acid sau slab

bazic daci raportul concentratiilor ¢_fe¢, corespunde valorilor indicate in tabe-
Iul 2:
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Tabel 2

Valorile pH-urilor solutiilor tampon HA -+ NaA in jurul electroneutralitatii si valorile relative ale
concentratitior, in functie de K,

; 1 Valorile relative Relatia de calculul
Ka Csaita pH-ul 1 ale concentragiilor pH-ului
10—% 102 4,0 c
Csa =5 Cq iHﬂ}_} = Ky -
10~ 101 5,0 £sa
108 10° 6,0 fsa - Ca #
10-8 10 6,5
10~ 100 7,0 o
Csa 57 Ca - K, —
105 108 7.5 Ca
105 104 8,0
107 10-3 6,0
Leg <l Cq
10-7 101 6,5
107 109 7,0 Csa = Cg
10-7 10t 7.5
tsa -~ Cq
107 102 8.0
108 104 6,0
10-¢ 10-3 6,5
Csa Ca
108 10 -2 70
10-8 101 7,5
108 100 803 Csa 0 Ca
108 101 8,5
Csqg -~ Ca
10-s 101 . 9,0
Daca: ... pH > 7 (slab bazic)

Csafta = 1\':5})}{,,)
CsafCa = I“:/PH'()

Cralea < K3 Py

oo pH = 7

(neutru)

oo pH <0 7 (slab acid)

In cazul ca valoarea lui K, > 1077 §i ¢, < c,, echilibrul de hidroliza al
sarit fiind complect retrogradat, pH-ul solufiilor ammestecului tampon, HA -+
NaA se va calcula dupa relatia (1), in deducerea cdreia nu se tine cont de hidro-

liza sirii.
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&

Vertficavea expevimentald a now velapri deduse. In cazul titrarii acizilor polibazici, ca de exemplu

in cazul titrdril H,PO, m/10 cu NaOH si transformarea lui treptatd in Nal{,PO,, Na,HPO, si Na,POQ,.
in calcularea pH-ului sistemelor tampon : H PO, - Nall,I'0, NaH,PO - Na,HPO, si Na,HPO,~
- Na,PO,, ce se formeazd in decursal titrarii, dupa relatia (1), la valori de 0,1°0 sun mai mici in
jurul echivalentelor in NaH,,PO, (pH =+ 4,67) si in Na,HPO, (pH  9,55), apar inversiuni in valorile
cresciitoare ale pH-ului. Acest fapt demonstreazi inaplicabilitatea relatiei (1) i aplicabilitatea relatici
{4} in jurul echivalengelor, in deducerea ciireia se {ine cont si de hidroliza sdrurilor, dupa cum se
observa si din tabelul 3.

Tabel 3
Valorile pH-urllor in titrarea H, PO, 0,1 m cu NaOI1, caleulate dupa relagiile (1) si (4)

Relatiile de calculul pH-tui . Valorile pH-lui
Compozitia ) acid sau CUnOs- )
cunoscute nol sare titrata cute 10

H,PO, Y VK< n | 1,56
V i e 50 200 212
H,rO, HA K H3 PO B ——— 90 3.08 2,60
NaH,PO, A N Nam o, | L e\ a0 99 112 312
- ) N 1 'A\'ﬂ,[/m])()“ 99 9 5.12 3,62

Cppa s T ) -

NaH,PO‘ H+5 Al K, - h, 100 3 K7

- |

0,1 ya1 | 37
) . H* I 521 | 6,21
| NaH,PO, e e Nt PO, R — 50 720 L 7.2
| Na,HPO, T HPo |\ e rod 90 8,16 7,68
R ' ‘2\/ Na 1o 99 921 | 821
: ‘ a9 .0 et 871

Na,HPO, HE WK, R, 106 « 9,53

i

0.1 887 | 10,39
H 1 980 1087
fNa,HPO, e Nay H PO ——— e an J1L88 | 1188
\ Na, PO, ST PO " /W{g_'.;{l_/_'g an 12,88 1 12,37
S ‘*\ Na ro 99 13,89 12,89
o 99,9 14,89 13,38

Na PO, HT Py Ry 100 12,44

Noua relagie (4}, in calcularea pH-ului amestecului tampon HA - Nad (respectiv HA + A
se verificd prin valorile pH-urilor amestecurilor tampon NaH,PQ, + Na,JIPO,, determinate experi-
mental de citre Sorensen [4], precum si prin cele ale amestecurilor tampon CH,—COOH -+ CH,—
—COONa, determinate experimental de céitre Walpole [5].

Dupi cum se observd din tabelul 4, in cazul in care [NaH PO} > [NayHIPO,] respectiv
[CHy—COOH] > [CH,—COONa], valorile pH-urilor calculate dupi relatia (4), se abat din ce in
ce mai mult de la valorile date de Sorensen gi Walpole. Se observi deci c&, in masura in care con-
centratiile in Na,HPO, respectiv in CH,-—COONa scad fatd de concentratiile in NaH,;PO, respectiv
in CHy—COOH, hidroliza fosfatului secundar respectiv a acetatului devin neglijabile si rezultatele
sint mal bune dupi relatia (1), stabilitd fard a se tine cont de hidroliza sirurilor. ]

In cazul in care [Na,HPO,] > [NaH,PQ,] respectiv in care [CH,-~COONa] > [CH,~COOH],
valorile pH-urilor caleulate dupd noua relatie {4) se apropic din ce in ce mai mult de cele date de
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Tabel 4
Solutli tampon dupd Sorensen eu pH -~ 328 . 804 (NaH,PO, + Na,HPO,
| pIl caleulat dupid relatia:
.. . , > Tt
NaH PO NaHPOG g po, | Na IIPo, e e ADE
wm/l3 m/ls : T dupi o - B —,
cmd om? ‘1 - Sorensen o Nall, PO, ] [INaH, PO
2 " v = K - —
‘Na,H PO 2\ [Na,H PO,
100 d G,87.10 -2 (4.67) (4,67)
97,5 25 6,50.10 2 1,67.10) 3 5,29 5,62 6,41
95 5 6,33.10 °? 3,33 103 5,59 3,93 6,37
[sT4} 10 6,00.102 6,687.10 3 3,91 6,25 6,73
80 20 5,33.10 2 1,33.10 = 6,24 6,60 6.90
70 30 4,67.10 2 2,00.10 = 6,47 (.81 7,02
G0 40 4.00.10 ¢ 26710 = 6,64 7.03 7,12
50 50 3,33 10 F 3,33. 10 2 6.81 7,21 7.21
10 60 267107 | 4.00.10 = 6,98 7.38 7,20
30 70 2,00.10 2 1,67.10 = 7,17 7,58 7,39
20 80 1.36.10 5,33.10 = 7,38 7.80 7,50
10 90 66710 9 6,00.10 2 7.73 8,16 7.68
5 93 3.33 -3 6,33 10 = 8,04 8,49 7.95
’ |
0 Lo 6,67 1) 2 (9,35; { (9,55

citre Sorensen st Walpole, se observa deci ¢a in masura in care concentratia in Na,HPOQ, creste
fatd de cea in NaH PO, respectiv in CHy- COONa fatd de I, - COOH, trebuie sit se tinid cont
de hidrolizd, aplicindu-se in caleulares pll-ului nona relatie dedusd (4).

Considerind sistemul tampon format din carbonat de sodiv si acid clorhidric dupa Kolthoff
(67, in solutia amestecului tampon resnlti Na, O, 51 NaHCO,, si caleulind pH-urile dupi relatiile
(1r 51 (4) rezulta:

Tabel 5
Solufii tampon cu Na,lO; - [ICL (piE - 10,1 11,2) dupa Kolthoff
(HCL solutic 0.1 n; Na,CO, solutic 0.1 m; K, -+ 573.10 -1
- |
i
e et pH
pH b”.hl Solutic Loncentragis: calculat dupa relatiile :
- tie R e e
masurat Na L0, - e Rt b
18°C 1l ml ! (1 (4
ml Nalico, Na,l0, .
Valoarea Froare | Valoarea | Eroare
R !
10,17 20 l 50 5 USELLY 2 50010 10,42 L0953 10,33 016
10,32 13 S50 2.31.10 2 3.38. 102 10,61 =029 10,42 « 0,10
10,51 10 500 16710 L ge7. 10 2 10,84 20,93 10,54 | - 0.03
10,86 3 50 9,09.10 -3 8,18.10 2 11,20 0,34 10,72 - 0,14
o4 1 50 Lo 1 1,62y (1038 H+T - 4‘//’}{,0- K olCsa

; : ‘NaHCO," ) 3 . INaHCO,]
(1) (Ht . Nyw ——————— ; 4y HT’ JIN o
(Na,CO, ] [Na,CO,]



pH-UL SISTEMELOR TAMPON

Valorile pH-urilor calculate dupa noua relatie se abat foarte pufin, in plus
st in minus, in jurul valorilor pH-urilor corespunzitoare masurate experimental
si confirma strilucit valabilitatea relatici (4) in comparatie cu vechea relatie

(1), in cazul ca K, < 10°.
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NOUVELLES RELATIONS EN CALCULATION DU pH DES SVSTEMES TAMPONS ET LES

LIMITES D'APPLICABILITY, DES RELATIONS CLASSIQUES (1)

7

Les mélanges tampeoin comportant des acides jaibles et levrs sel

(Résumé

On a étudié les équilibres qui ont licu en solutions des mdélanges tampons HA -
fonction de K, et du rapport des concentrations en acide faible {c,) ¢t en sel (cgy).

On a déduit nne nouvelle relation pour la caleulation du pll:[H*t ' = K, . x/f(,/ns_,,—,

terminé la limite A'applicabilité de la relation classique: _H* Ry calten-

s avec des bases fortes (H.o - Nads

A, comme

ct on a dé-
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THE STEREOCHEMISTRY OF SOME CYCLIC ACETALS OF
1,4-CYCLOHEXANEDIOI,

SORIN MAGER, IONEL HOPARTEAN and VIORICA CRISTIAN

As part of the stereochemical studies concerning the hvdroxylated deriva-
tives of the cyclohexane ring {1,27, in order to bring some contributions to
the knowledge of the non-chair hexaatomic structures, we investigated the
acetalisation reaction of the 1,4-cyclohexanediol.

Taking into account the conformmational equilibrium la = Ib 2 Ic of the
cis-1,4-cyclohexanediol, the synthesis of a cyclic acetal is possible only from
the boat (Ib) conformer in which the two hydroxyl groups are situated in the
.flagpole” position.

e e

o

’ OMH A
OH OH ]
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The acetalisation of the cis-1,4-cyclohexanediol with p-nitrobenzaldehyvde
(in the presence of the p-toluenesulphonic acid, using as solvent benzene for
the azeotropic removal of water) leads to the formation of an amorphous
vellowish compound having the structure II.

The presence of the acetalic bridge in the heptaatomic 1,3-dioxepanic system
implies the passage of the cvclohexance ring in the more stable ,skew boat”
conformation, in which the C—0O bonds are pseudoaxial. At the same time
the 1,3-dioxepanic ring takes a skew chair conformation.

In the classification of the non-chair conformations proposed by Lamber t
{3 and adopted by Kellie and Riddell (4] in the monograph dedicated
to the hexaatomic rings with non-chair conformation, the compound obtained
by us takes part in the class of molecules forced to adopt a non-chair confor-
mation by chemical bonding.

"
04 jad]
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The ideal twist conformation in which the vicinal hydrogen atoms of the
cyclohexane ring are staggered, brings about a strong steric hindrance between
the hydrogen atoms H® and H® (II a). The flexibility of the cyclohexane ring,
kept still in its twist conformation, despite the acetalic bridge, which through
its 1—4 linkage makes the molecule partially rigid, renders possible a twist =
twist (Ila = IIc) conformational equilibrium through the IIb boat conforma-
tion. In the IIc conformation the H? H® interaction is completely removed but
the same steric hidrance occurs between the hydrogen atoms H3? and H® as the
use of Dreiding models confirms.

The conformation taken by the molecule is one between structures IIa and
Iic, in which the interactions between H?® and H® or H® are minimized and at
the same time a minimum interaction occurs between the vicinal hydrogen
atoms, more or less eclipsed, in the skew boat conformation of the cyclohexane ring.

The structural proofs of the cyclic acetal obtained by the condensation of
the cis-1,4-cyclohexanediol with p-nitrobenzaldehyde are afforded, besides
the elemental analysis, by the IR, NMR and mass spectra.

The IR spectrum of the acetal makes obvious the simultaneous presence
ol the characteristic vibrations of the cyclohexane ring [5] at 522 (deform.
C—C), 864 (ve—¢), 905 (yom,), 1290 (Sciw), 1350 (8cuy), 1460 (3cy,), 2870
(ven, symm.), 2950 em™ (ven, asymm) beside those of the p—2 disubstituted ben-
zenic ring at 860 cm™! and those of the symmetric and asymmetric stretching
vibrations of the nitro group (1360 and 1565 cm™?).

The *H —NMR spectrum of the compound points out the low field shift (8 ==
-= 5.57 ppm) of the proton H, (structure IIb) strongly deshielded by the vicinity
of the two oxygen atoms as well as by that one of the benzenic ring. The H,, pro-
tons show a broader peak (3 = 3.60 ppm) due to the influence of the vicinal
protons Hc, whose very broad signal, with multiple splitting, is extended in
the 3 == 1.07--1.95 ppm range. In the spectrum the two doublets characteristic
for the aromatic protons (at 3 = 8.07 ppm and 7.54 ppm) also appear, splitted
according to a coupling pattern intermediary between AB and AX (A3/J =
= 6.2).

The mass spectra of the three isomerous acetals obtained by the condensa-
tion of o-, m-, and p-nitrobenzaldehyde with the cis-1,4-cyclohexanediol con-
firm the value of the molecular mass 249 by means of the M—1 peak. This peak
resulted from the expulsion of the hydrogen linked onto the C? atom situated
between the two heteroatoms of the 1,3-dioxanic cycle, is characteristic for the
2-monosubstituted 1,3-dioxans, too [6,7]. The {ragmentation pattern, common
for all the three isomers, explaining the presence in the spectrum of the most
abundant and characteristic peaks, is represented in scheme I.

‘Table I presents comparatively for the three isomers, the abundance of the cha-
racteristic peaks, showing that in au cases the base peak has the value m/e = 81.

As it is to be expected, a clear-cut difference appears in the case of the o-
nitrobenzylidenic isomer which undergoes a characteristic fragmentation for
the ortho-substituted nitroderivatives, leading to the abundant (829,) m/e =
= 232 fragment (scheme II). From this, by splitting of a neutral molecw.e of
o-nitrosobenzoic acid, one arrives at the base peak m/fe = 81. As a result of this
main fragmentation, the abundance of the m/e = 150 peak is unsignificant. It
is interesting to note the similitude of the behaviour of the o-nitrobenzyilidenic
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acetal under the influence of the electronic impact and of the o-nitrobenzylide-
nemyoinositol [8] and of other o-nitrobenzylideneacetals under the influence
of the ultraviolet radiations which transtorm them in hydroxy esters of the
o-nitrosobenzoic acid, transformation based on the well-known photochemical
isomerisation of the o-nitrobenzaldehyde to o-nitrosobenzoic acid [9].

Experimental part. All the three ucetals of o-, m- and p-nitrobenzaldehyde with 1,4-ciclohexane-
diol* were prepared in the same manner. An example is given in the case of ortho-nitrobenzaldehyde.

Acetalisation of o-nitrobenzaldehyde with 1,4-cyclohexanediol. (3-0-Nitrophenylen-2,4-dioxabicycio
2,231 monan). A ground mixture of 2 g {0.017 mol) 1,4-cvclohexanediol (cis, trans), 3 g (0.02 mol)
o-nitrobezaldehyde and 0.1 g (0.006 mol} p-toluenesulphonic acid, was refluxed in 130 ml benzene
(magnetic stirring) until no more water was collected in the water separator. (Time 12-—-20 hours).
After cooling, the benzenic layer was separated from the small amount of an insoluble residue (a).
After neutralisation with 0.1 g ground sodium acetate (by stirring for 30’) and filtering of the
precipitate, the benzenic solution (b} was extracted with 43050 ml water. The insoluble residue in
benzene (a) was solved in water and put together with the water solutions resulted after the was-
Ling of the benzene. After purification with charcoal the aqueous solution was evaporated to dryness
and trans-1,4-cyclohexanediol with m.p. = 138139~ was recovered.

The benzenic solution (b} was evaporated to dryness and the residue was boiled with ligroi-
ne and after that with ethanol for removing the unreacted nitrobenzaldehyde (1.5 g). The residue
was solved in chloroform purified with charcoal and precipitated with ligroine.

The product thus obtained was boiled with 30 ml ethanol, filtered and solved again in chloro-
form. The precipitation with ligroine gave a sticky yellowish compound which after maceration with
cther, and storage for 24 hours gave a glassy product easy to crumbleinto a pale vellow wmor-
phous powder (0.75 ¢) with a melting point of 90--.92°

CLH L NO,  1249538)  Caled. ¢ 6288 H 605 N 5.60
Found 62.35 6,25 5.80

S-im-Nitrophenylen-2 4-dioxabicyclo [2,2,3] nonan
CpHENOg (249.58) Caled. ¢ 6268 I 605 N 5.
nep. = 68 70 Found 62.32 6.24

w g
~ &
SR

3-p-Nitrophenylen-2 d-dioxabicvelo 2, 2, 37 nonan
gl NO,  (249.88)  Caled. ¢ OB2.68  H 605 X 5.60
m.p. -~ 120 122" PFound (220 6.15 3.40
IR spectra were recorded in KBr pellets using a Carl-Zeiss Jena UR spectrophotometer.
NMR spectra were recorded using an 80 MMz TESLA BY 487 ¢ NMR — spectrometer.
Mass spectra were recorded using a Perkin-Lilmer RMU 61, mass-spectrometer operating at 70
eV temperature (180 200" ; pressure: 2 < 107 Torr.

{ Received July JU, 1977}
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STEREOCHIMIA UNOR ACETALI CICLICI AI 1,4-CICLOHERXANDIOLULTUI

(Rezumath

Au fost sintetizati acetali ciclici ai o-, m 9i p-nitrobenzaldehidei cu cis I,4-ciclohexandiolul, In
compugii biciclici cu punte acetalicd, inelul ciclohexanic adoptdt o conformatie barc# torsivnati (skew
boat} suficient de flexibild pentru a permite un aranjument steric favorabil ul heptaciclului 1,3-dioxe-
panic format prin acetalizare. Spectrele IR, RMN si de musd confirma structura compugilor obtinuti.
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THE OPTIMAL pH DETERMINATION OF THE STARCH HYDROLYSIS
IN THE MANUFACTURING PROCESS OF BEER AND THE
CHROMATOGRAPHICAL SEPARATION OF THE RESULTING SUGARS

MARIA VAGAONESCU, MARIA DRONCA, LADISLAU JANOSSY* and ANTON GEORGESCU*

As it is known the beer wort resulted from the brewing, contains maltose
and dextrins as main products of the enzymatic hydrolysis of starch [1—5)].

Since in the manufacturing process of beer the content in fermentable su-
gars is of great interest, the purpose of this paper is on the one hand the optimal
pH determination of the brewing-water, and on the other one, the thin-layer
cromatographycal separation of the resulted glucids after starch hydrolysirs.

According to the proteic nature of enzymes their activity depends on the
temperature and on the hydrogen ion concentration. It is established that the
optima: temperature for the $-amylase activity, the main enzyme of the starch
hydrolysis, is 60—65°C, and the optimal pH is 4.6—6 [1,6—13]. As the usual
water is neutra:, there have been elaborated various methods for its acidulating
1,14].

On the basis of the above mentioned data, in the present paper the brewing
has been reproduced in laboratory conditions, in the pH range from 4,8to 6, using
water acidulated chemically with hydrochloric acid. The samples taken from
time to time, analysed according to the Bertrand method, lead to cdifying data,
referring to the highest concentration of fermentable sugars, as it is shown in
figure 1.

From the diagram (on plotting the sugars concentration against the pH
value) it can be seen the rise in maltose concentration until 19.869, together with
pH decrease until 5.3, at that valuc being maximum and then it decreases again

48 5 sorafg LE L B2 64 £4 B8 T N2 pn

Fig 1. The maltose concentration versus the pH values.

* ,,Beer and Alcohol Factory’ Cluj-Napoca.

3 — Chemia 2/1978
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at more acidic pH. It has been obtained small amounts of fermentable sugars
(12.399,) with usualwater (pH = 7.3), because atthis pH the enzvmes act under
their optimal capacity. In the industrial process the fermentable sugars percent
is more reduced (11.119%,) as the conditions are not rigorously identical. It is
known the optimal activity of the alpha-amvlaze at pH == G, with dextrins
formation, and that of beta-amylaze at pH == 5, with maltose formation 1,14—
—16]. The decrease of maltose amounts from the beer wort at more acidic pH,
can be explained through the enzymes inactivity due to the denaturation of
their proteic components [8,17]. At pH = 4.8 only the alpha-glucosydasc can
act at its normal capacity with glucose formation [1, 6, 7. The maltose forma-
tion in small amounts at this pH is probably due to the acidic hydrolysis.

It is found from the experimental data that it is necessary to acidulatethe
water until pH = 5.3, for obtaining raised percent of fermentable sugars. This
pH probably correspouds to the optimal activity of beta-amylase, for the given
conditions, and at the same time it is possible, in a smaller proportion, the
action of the other enzyvmes too.

In order to appreciate the optimal conditions of brewing, the identification
of sugars, resulting from starch hydrolysis, has been achieved through the tech-
nique of the thin-layver chromatography.®

For this purpose the technique of the conventional as well as that of the
unidimensional multiple developing chromatography has been applied. Since
through the technique of the conventional chromatography the R, values are
too near to each other, the technique of the unidimensional multiple chromato-
graphy has been tried, in order to place at greater intervals the R, values. With
that end in view it has been chosen eluants for which the components of the
mixture had lower R, values. Using kieselgur as thin-layer, prevailling the
repartition process [18] wehave found too high R, values for the components,
while in the case of silica gel G, prevailing the adsorption process, the R values
were too low.

Therefore it has been used as thin-layer a mixture of kiesclgur and silica-
gel G, in water, which allowed the process of repartition as well as that of the
adsorption [18]. Solvents systems I, II and III have been used as cluants (sce
Experimental section). After applying to the plates the solutions of the pure
components, of the mixtures as well as that of the beer wort, the dried plates
{at 35—40°C) have been put to the multiple development, cvery time the
migration distance being of 15 cm. After drying, the spots identification has
been achieved, by spraying with a reagent system (sec Experimental section).
After the first elution achieved with the eluant I, for 60 minutes, only one
component from the beer wort, the fructose, had becn separated (Fig. 2I).

After the second elution, performed with the ecluant IT for 45 minutes,
broadening of the spots mixture is to be seen (glucose-fructose-maltose-saccharose)
without recording a separation of all the components (Fig. 2 II). At the third
clution, performed with the eluant III for 45 minutes, it has been found greater R,
values, recording a partial separation of the other components (Fig. 2.IIT). The
fourth elution, performed with the eluant II has had as result the broadening
of the spots, consequently the impossibility of the components distinction.
Thanks to the reciprocal influence of the componcnts, lower R, values are to
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Fig 2. The chromatograms performed through the technique of unidimensional multiple chro-
matography.
I I 11T
Ry Ry Ry
1. gluacose 0.05 I. glucose 0.13 1. glacose 0.45
2. fructose 0.31 2. fructose 0.78 2. maltose impurified with 0.6
3. maltose 0.08 3. maltose 0.23 glucose 0.3
4. saccharose 0.18 4. saccharose 0.26
5. mixture 0.08 ; 3. beer wort  0.15; 3. beer wort 0.12;
0.33 0.6
6. beer wort 0.06; 0.22,0.32;
0.8 0.49; 0.87

be scen, as compared to those of the pure individual components. At the separa-
tion of the beer wort components, besides the spots having R, # 0, it is to be
noticed a spot at the start, which probably corresponds to the dextrins, pento-
sancs, proteines, salts and to the unhydrolysed starch. Owing to these compo-
nents, it can be seen the phenomenon of |tail” of the below spots.

As through the above-mentioned technique of chromatography, inthe esta-
blished conditions it is possible only an identification of the components without
a clear separation of them, it is resorted to the technique of the conventional
chromatography. Thus, using this method, we have succeeded in separating well
the components (glucose, fructose, maltose, saccharose) through only one elution,
with the eluant III, without noticing the broadening effect of the spots in the
migration direction (Fig. 3).

Conelusions. The brewing has been reproduced in laboratory conditions,
using water acidified chemically with HCL. 5.3 The value of the optimal pH
has been determined in starch hydrolysis.

The sugars identification resulting from starch hydrolysis, has been achieved,
through the technique of the unidimensional multiple developing chromatogra-
phy. The separation of the components from the beer wort (glucose, fructose,
maltose, saccharose) has been achieved through the technique of the conventional
chromatography.
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@ @ Fig. 3. The chromatogram performed through the
technique of conventional chromatography.
o @ N
0 I. glucose 0.54
g 2. fructose 0.69
3. maltose 0.6;
impurified with
glucose 0.49
4. saccharose .61
,H 5. beer wort U67; 060 0.50; 043 0.63
1
ii
> 000 y
12 3 4 5

Experimental. Sectfon. The brewing has been reproduced in laboratory conditions, according
to the technological process used in the ,,Beer and Alcohol Factory” from Cluj-Napoca. As appara-
tus has been used two enameled metal containers with lids, provided with electrical stirrer and
thermostated. As raw material has been used malt-flour from Turda and maize-flour (both of
them industrial milled). The saccharifying end has been checked through the iodine proof, which
has been negative. The used water has been acidulated with 0.1 N hydrochloric acid until pH =
= 4.8 — 6. The pH measurements have been performed at the room temperature with a Radelkis
OP 401/1 pH-meter, with calomel and quinhidron electrodes. For the technique of the thin-layer
chromatography have been used glass plates of 7/17 and 4/17 cm, on which a homogeneous paste,
formed of kieselgur and silica gel (1:2) in water (1:3), has been stretched. The paste homogeneity
has been achieved by magnetical stirring.

The plates have been dried at room temperature (22-24°C) for 12 hours. The following sol-
vent systems have been used as eluants:

I ethylacetat — dimethylformamide — water (30:6:2)
II butanone — azeotrop (ethanol-water) (23:2)
III ethylacetat — (prepared in the laboratory and purified by a distillation) - dimethyl-
formamide — water (30:6:2).

The elution has been performed in a chromatographical chamber (10 x 20 x 30 cm) at room
temperature. The test solutions (conc. 29,) have been applied with a glass capillary, then the
plates have been dried in the drying cupboard at 35—40°C. After spraying the plates with the rea-
gents mixture: anyline — dimethylanyline ~ phosphoric acid — aceton, these have been dried
in the drying cupboard at 85°C for 10 minutes.

( Roceived July 30, 1977,
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DETERMINAREA pH-ULUI OPTIM DE HIDROLIZA A AMIDONULUI IN PROCESUL DE

FABRICARE A BERII SI SEPARAREA CROMATOGRAFICA A ZAHARURILOR

(Rezumat)

Pe baza datelor experimentale si ale literaturii, s-a reprodus brasajul in condifii d¢ labora-

tor, utilizind apd acidulati chxmxc cu acid clorhidric; s-a determinat valoarea de 5,3 pentru pH-ul
optim de hidrolizd a amidonului. S-au identificat si sepxmt zaharurile rezultate la hidroliza amido-
nului, prin tehnica cromatogmﬁu in strat subtire.
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CAPACITATEA DE SPUMARI, A UNOR SPUMANTI FOLOSITI IN
FILOTATIA MINEREURILOR NEFEROASE

EMIL CHIFU gi ZOLTAN FINTA

Caracterizarea unei solutii sub raportul capacitatin sale de¢ spumare se poate
realiza prin masuratori dinamice sau statice 1371

In metodcle dinamice insuflarca continud a gazului in lichid conduce la o
stare stationardl in care viteza de formarc a spuind devine egald cu viteza ¢ de
distrugerc ; dupd o perioada initiald in care volumul spuinel formate creste trep-
tat se atinge un volum maxim 1. In metodele statice spuma este preparata si
apoi s¢ misoard viteza de colaps (sau rupere) a spumnei: timpul necesar distru-
geril spontane a spumci reprezintd viafa spumcd, fiind o masurd a stabilitatii
acesteia.

Problema factorilor care determind stabilitatea spumelor, carcia is-a dedicat
un numir foarte mare de studii [4—87 5i care nu este complet elucidata (77,
nu va fi reluatd aici.

Valoaren stajionara a volumului de spumda | obtinut in conditii dinamice
depinde de valoarea debitului W al gazului. Dupd Bikerman [1-27
aceasti dependentd este lineard pentru debite nu prea mari:

SN (1)

factorul de proportionalitate & avind dimensiunea de timp ; X este aproape inde-
pendent de dimensiunile aparatului folosit sau de cantitatea de lichid introdusa
(pentru cantitiifi relativ mari de lichid). Paramctrul ¥ poate fi utilizat, mai
bine decit |7, drept criterin de apreciere a capacititii de spumare. Totusi, apar
discordante mari intre valorile ¥ determinate de diversi autori pentru o aceeast
solutie 2.

Rezultate jual recente ale Iul Prigorodov (9] arata carelatia (1) poate
caracteriza doar solutiile cu capacitate de spumare mai redusi. Pentru cazul
general cste valabila relatia:

booele s KV (2)

in care 6§ si K sint doua constante. La spumele cu stabilitate mare OW?2 » K
st in acest caz primul termen reda volumul de aer din spumd, iar cel de al doilea
reprezintd volumul aerului gisit in solutie sub formd de emulsic, volum care in
condifii statice tinde citre zero. La spumele custabilitate redusa rolul celui de al
doilea termen creste si relajia devine aseminitoare cu (1), dar analogia dintre
cele doud relafii este strict formald deoarecc constanta KN nu caracterizeazi
spuma ; ea reprezintd viata medie a bulelor de aer gésite sub formd de emulsie,
intre care, spre deosebire de elementele spumei, interactiunile au un caracter
temporar si intimplator.

Tn lucrarea prezenta se studiazi. in metoda dinamicd, capacitatea de spu-
mare a unor solujii apoase de agenji folosiji curent in procesele industriale de
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flotatie a minereurilor ne-
feroasc : Hmkanyl, Flota-
nol-F, Dowfroth-250 si Do-
wiroth-200.

Se incearcd totodata o
corelare a capacitdfii de
spumare cu tensiunea su-
perficiald a solutiilor stu-
diate.

Partea experimentali. Capa-
vitatea de spumare a fost deter-
minatd cu ajutorul aparatului
prezentat pe fig. 1. Spuma se
obtine in tubul gradat si termo- . .
statat (5) avind lungimea de 70 Fig 1. Aparat pent_ru determinarea capacitidfii de spumare.
em si diametrul interior 2,4 cm, 1 - reductor de presiune, 2 - presosta?,VS — rezervor de soc,
fiind previizut la capitul inferior 4 - manometra, 5 — tub gradat, 6-—fritdi G--2, 7-—reometru.
cu o fritd (6) de tip G--2. Debitul
aerului ce trece prin solujia din
tubul (5) este misurat la jegire cu ajutorul reometrului (7). Restul instalatiel serveste la obfinerca
si controlul unui curent de aer cu debit constant si reglabil, folosindu-se drept sursi acrul com-
primat de la o retea de 6 atm.

Volumul initial al solutiei a fost totdeauna 23 em?®. Volumul maxim de spumi V(em?) objinut
in conditii stationare deasupra solutiei a fost determinat prin citire. In majoritatea cazurilor nu se
formeazi insd o limitd de separatie suficient de neti intre solutie si spumi. Pentru acest motiv
noi am misurat volumul de aer refinut in spumé, calculat cu relafia:

Ioowe (R, - hg)ror?

unde k, este indl{imea stationari a limitei superioarc a spunei, %k, — indljimea inifiald a coloanel
de solujie §i » — raza tubului. Valorile ¥ raportate in lucrare reprezintd medii aritmetice a 3—4

ndisurittori.

Timpul necesar stabilirii regimului stationar a fost de ordinul a 5- 30 minute.

Conditiile de determinare a capacitdtii
Jdo spumare, descrise mai sus, sint superioa-
re celor previzute de STAS [101

Tensiunea superficiald  a solutiilor de
spumant studiate s-a misurat cu metoda
Du Noiy, cu eroarea 0,05 dynfem, folo-
sind un inel de platina.

Toate miasuritorile s-au efectuat la
25 4 0,1°C,

Rezultate si discutii. In fig. 2
cste redatd capacitatea de spuma-
re, exprimati prin volumul maxim
VF{cm®), pentru solutiile apoase de
Fmkanyl, Flotanol-¥, Dowfroth-
250 si Dowiroth-200, de diferite
concentrafii c(g/l) la debit de aer % o 02 23
constant de 4,86 cin®/s. agft

In domeniul de concentratii . 2. Variati e d di N
{ { i “ig. 2. Variatia volumului de aer din spuma cu
mvestlgat ?apaqtatea de ?puAmare concentratia spumantului din solutie, la un debit de
Cre§te odatd cu concentra‘ga, iar la aer de 4,86 cm®/s. 1 — Emkanyl, 2 — Flotanol —F,
valori mai mari tinde cétre o va- 3 — Dowfroth—250, 4 — Dowiroth—200.

. "
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loare mita. La concentrafii sub 0,05 g/1 ordinea crescinda a capacititit de spu-
mare a agenjilor studiaji este: Dowfroth-200 << Dowfroth-250 < Flotanol-F <
Emkanyl; la solufii mai concentrate ordinea ultimilor doi spumanti se in-
verseaza.

Operind la difcrite valori ale debitului W (cin3/s) se obtin familii de curbe
V' = 1"(c) in care ordinea din fig. 2 este respectata.

Pentru a exprima capacitatea de spumare a solutiilor studiate cu ajutorul
parametrilor X, respectiv 0, au fost testate ecuatiile (1) si (2). S-a constatat
cd numai ccuatia {2) descrie in mod corespunzitor comportamentul sistemelor
datc; ecuafia (1) care prevede proportfionalitatea dintre volumul de spumi si
debitul de gaz nu cste respectata.

Scriind ecuatia (2) sub forma

FIW = 6} 4 K (27
si reprezentind 17/H in functie de W, s-au obginut drepte la toate sistemele studia-
te. In fig. 3 se exemplificd acest fapt pe cazul solutiilor de Emkanvl,

S-au caleulat apoi valorile 8 cu ajutorul diagramelor de tipul celei din
fig. 3, folosind iietoda celor mail mict pdtrate; cle sint cuprinse in tabelul 1.

Tahel 1

Valorite parametruini 1 din ccuagia (2), caleulate pentru solutille apoase ale spumangilor Emkanyl,
Flotanol-I*, Dowfreth-230 si Dowfroth-200

f, cm ¥2

€ i Hmkanyl : Flotinol-¥ . Dowfroth-250 | Dowfroth-200
0,002 i 0,08 i
0.008 0,17 F
0,01 ; - | 0,11
0,012 ;’ 0,37 -
0,02 : 0,54 0,47 0,35 :
0,04 | 0,81 0,71 ‘ 0,61 0,23
0,00 1,01 0,90 ! 0,80 0,37
08 ' - i,05 ; (1,96 047
4,10 | 1,27 1,08 ; 1,09 0 30
01E ! 1,40 1,31 | 1.27 0,78
0,20 | 1,44 1,54 1,27 0,94
0,30 | 171 1,83 1,47 1,13
(1,50 : - - 1,53
1,00 ; . - 2,29
2,00 ; f | — 2,43

Intrucit in conformitate cu ecuatia (2) parametrul 6§ este masura capacitifii
de spumare, in figura 4 se reprezintd, pentru cele patru sisteme, variajia acestei
marimi in funciie de concentratia solutiilor. Se constatd o dependentd similara
cu cea din fig. 2; rezultatul din fig. 4 are insd un caracter mai general, deoarece
capacitatea de spumare s-a caracterizat aici prin parametrul © care este indepen-
dent de debit.

in figura 5 se reprezintd parametrul 0 din ecuatia (2) in functie de tensiunea
superficiald ¢ a solutiilor. Se constatd o dependen$a lineari in domeniul concen-
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-
»

//

8, cmis?

i !

0z [

w,em?/s c,g/l
iy 3 Determinarea graficd a valorii Fig 4 Dependenta parametrului 8 de  concentratia
coeficientului 0 din ecuatia (2) pentru  spumantului  din  solufie.  [-Emkanyl, 2-Flotanol-T,

solutii de FEmkanyl de concentratiile :
1:0,002 g/, 2:0,008 ¢/1, 3:0012 git,
4:0020 g/1, 5:004 g1, 6:0,08 y/l.
7

SO0 @, 81005 @l 90920 ol si
10030 1.

tratulor relativ mici (pina la 0,3 ¢/} ;
la concentratii mai mari dependenta
devine nelincard, ceea ce rezulti de
pe curba 4 (fig. 35) corespunzitourc
spumantului Dowfroth-200.

Pentru a interpreta semiempiric
accastd dependentd lincard se va ad-
mite proportionalitatea dintre capaci-
tatea de spumare 0 31 adsorbtia 1" u
spumantului ; o proportionalitate si-
milard cste mentionatd in literatura
2,67, Deoarece in domeniul concentr-
afitlor mici este valabila, pentru spu-
mantul adsorbit, ecuatia de starc a
gazulul ideal bidimensional :

Gy - 'RT

unde 6, este tensiunea superficiald a
solventului pur, rezultd ci parametrul
f. masurd a capacititii de spumare,
trebuie sd scadd linear cu tensiunea
superficiala o a solutiei.

3-Dowiroth-250 51 4-Dowiroth-200,

"3 g2

-
; €

8

Vie & Variatin parametrului 6 cu temsiunea
superficiald a solutiel. 1-F'mkanvl, 2-Plotanol-F,
3-Dowiroth-250 si 4-Dowfroth-200.
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Calitativ, aceste consideratii sint in acord cu datele din figura 3. Totusi,
pantele dreptelor corespunzitoare diferifilor spumanti sint sensibil inegale,
ceea ce denotd cd intervin si alti factori care influenteazd capacitatea de spumare.

shntrat in ovedactie la 10 septembric 1977)
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FOAMING CATABILITY O SOMIE FOAMING ACIENTS USED IN THI FIOTATION OF
NON-FERROUS ORES

(Summaryj

Dynamic foaming capability measurements are reported for agueous solutions of Emkanyl,
Flotanol-1, Dowiroth-250 and Dowifroth-200, respectively which are frequently used in the flota-
tion of non-ferrous ores. The variation of the foaming capability with the flow rate of the gas
passed through the solution is discussed in terms of the equations given by Bikerman and Prigoro-
dov, respectively. At low concentrations the order of the foaming capability is : Dowfroth-200 «
- Dowfroth-250 <2 Flotanol-I' < Emkanyl. The correlation of the foaming capability of the solu-
tions with their surface tension shows a linear dependence in the range of lower concentrations.
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STUDIU FIZICO-CHIMIC ASUPRA UNOR ARGILE COLOIDALL
MONTMORILLONTITICE. BENTONITA DE 1A SANDULESTI—TURDA

L. LITERAT si VIORICA CUCIUREAMNU

Comportarea favorabila ca suporturi catalitice in procese cu transier de
protoni 117 si red-ox [27 a unor argile montmorillonitice ne-a condus la cercetarca
mai amanuntiti a acestora, in special in privinta compozitiei chimice si minera-
logice, a comportirii termice si a proprietatilor de suprafatd.

Studiud s-a efectuat pe bentonitd de Sandulesti, ca atare, fird a recurge la o separare po trac-
fiuni san activare. Analiza termicd (TG, DTG $i DTA) s-a facut cu un derivatograf tip Paulik-Paulik-
Lrdelvi, 1a o vitezi de ridicare a temperaturii de 10 °C pe miunt fig. 1), Datele analizei chimice {tabel |
si termice au fost completate cu un studiu rocntgenostructural itabelul 20 efectuat la un difractonetru
de fluorescenti cu raze X de tip Tur M61 siinregistrator V A - & —14 (1] dilatometric-termic (fig.2}.
{u sfirsit, proprietitile sorbante, suprafata specificd si distributia porilor (fig. 3 si ) au fost evalnate
din determiniri de cinetica sorbtiei vaporilor de henzen (37

Discufia rezultatelor experimentale. Analiza chimicd indicd, fard a putea
absolutiza, c¢i bentonita contine proportii inscmnate de montmorillonit 4 .

ig 1. Curbe TG, DTG si DTA pentru
bentonita de Sandulesti

Fig 2. Izotermic de adsorbtic
i?} si desorbtie { « ) ale benzenu-
tui (25°C) pe bentoniti. fn chenar
lineraizarea BET a ramurei de
adsorbtie,
160°C -
: i ‘ { BENTONITA - BENZE!! :
! } ! ( , [g- P
[ ST T P 9 © AL30RBTIE
IR P52 j m = 1020 mg b N
200 R 2N b { |SENSIBILITATE i [DESORETIZ
; T PP oTA ~ DTG = 1470 ““"‘ 04t
joi Yl {e0emg ‘i -
100 e I e e " 20 all -} ;
RPts | BEEEEENN '
ie] 80 90 00 _rmun
ic; S | ’J 0,31 15k
a0 ! | W0
200 : o2f s Ssp =42mi/g
%)
$ob- £ P S
w gy 0 04 6,2 0,2 x
i C,1 K
ac
- R e . ;
865°C “Mo—(-ﬁ-——“—’/“
e } 0 ol N L

0 1:3‘ 00300 40 500 600 700 80C 903 *C1000 0 2191 Cik %5 0,8 ~
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Tabel 1
Compozitia chimiea a hentonitet de Sandulesti
AL O, Si0, Fe,0, TiO, Cal) Mg Alealine  P.C.
12,77 67 .88 1,18 017 2,66 2,25 3.43 8,65
Tabel 2
Reflexe roentgen pe bentonita de Sandulesti
Anticatod Cu 2Cus 134054
Nr. liniei 1 2 3 { 3 6 7 8 9 10 11
Intensit. 53 34 [Eh 27 100 27 13 27 19 20 20
d, A 4419 $930 4036 3465 3,337 320 2882 2566 2,513 2481 2,430

Raportul molar AlLO; : 510, de 1: 49 este putin superior compozitiel montmoril-
lonitului (1:4) si atrage atentia asupra unui usor excedent de quart liber [4],
Idcea e intarita de inregistrarile DTA pe care se disting (f1g. 1) cu multd pregnanta
trei efecte termice caracteristice ca alurd st temperaturd montmorillonitului
de tip Cheto 5.

Ffectul ingemidnat endoterm o 160 si 220 °C indicd saturarea plachetelor
montinorillonitice cu cationi bivalentt 5. Faptul este confirmat de analiza
chimicd, Mg®* si Ca? " fiind in raportur oxidice aproximativ egale de 2,25 respec-
tiv 2,664 si impreund 4,91%,. depasind proportia  alcalinelor (3,43%). Aceasta
explicd in parte capacitatea de gontlare redusd si refractaritatea pronunfati.

Intre 65 1 225°C se pierde 47 din masa probelor, pierdere datorati apei
absorbite in structura lamelarid a betonitel 6 . Viteza pierderii de greutate atinge

LY 45-3 B NTONITA DE N
At E&n H
[E’J‘_
gh ]
-
DILATARE {4)
6
D
r 2
@
—
z
[w)
18
2F
0 i 1 " 3 “1 :
010 20 50 10 370 #i A 0 200 400 w3 800 1000 *C
Fig. 3. Distribuia porilor in bentoni- I'ig 4. Curba dilatometrica pentru bentonita de
ta de Sandulesti evaluatd din izoter- Sindulesti.

ma de desorbtie a benzenului.
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valori maxime (DTG) la 150 si 200°C si pare a indica diferentieri in privinta
fortelor de retenfie a apei in pori si la suprafata solidului.

Pind la 615°C curba TG este mult mai linistitd, dupa care are loc o pierdere
masivd de greutate pind la 800°C. Variatia de masd se datoreste deshidratirii
grupelor oxidrilice de suprafati. Atribuim acest efect faptului ¢d in intervalul
615—865°C pierderea de masi de 4,64%, se apropic de apa teoretic continuti
sub forma de oxidrili (5,0%,) in compozifia montomorillonitului  uscat
Als(SiAOw)(OH)z 7

Curbele DTA prin minimele 680 si 860°C caracteristice montmorillonitelor

4, 67 confirmd cele de mal sus. Maximul exoterm la 1000°C, caracteristic in
exclusthate montmorillonitului de tip Cheto 4 precizeazi prezenja acestui
component in bentonita de Siandulesti.

Acest ultim efect termic sc¢ poate atribui fie unei rcorganiz&ri structurale

, fie unui inceput de interactiune chimicd a componentilor 7°. Conditii pentru
pos1b11a reactie chimicd arata si cvolutia curbelor de dllat(mutrlc {fig. 2) care
la 900°C cad vertiginos datorita topml. In sfirsit, raportul MgO/Fe,0, de 1,9
aflat la limita superioard (2,0) dec caracterizare a montmorillonitelor cu contginut
de Mg?+ si Fe? - substituifi izomorf in structura octaedricd a retelei [4] pledeazi
de asemenea pentru ultima variantd st confirmi domeniile de temperaturi rela-
tiv ridicatd pentru indepdrtarca apei prin dehidroxilare.

Referitor la constituentii mineralogict, datele roentgenostructurale (tabel 1)
indicd alituri de montomorillonit (d = 4,419 ; 2,882 ; ‘_,old A) prezenta cuarfului
(4,036 ; 3,337 ; 2,450 A) a caolinitului (4,419; 2,566; 2,481 A), a 1cldspatulu1
sodic (4,036 ; 3,20 A) si haloisitului (3,337 ; 2,566 A). In oarecare masura pre7enta
montmorillonitului $i a caolinitului 187 se regiseste in curba dilatometrici in
care efectele de dilatare, respectiv de contractic a componentilor, se mediaza
in curba integrald a bentonitei (fig. 2).

Sub aspectul proprictafilor sorbante, bentonita ¢ caracterizatd de izotermele
din fig. 3 si curbele de distributic a porilor (tig. 4). Ambele ramuri de sorbtie
ale benzenului merg suprapus pina la v -: 0,4, dupi care se deschide un histerezis
larg de tip B. Izoterma de adsorbtic arc alurd de tip I iar cea de desorbtie de
tip IV (9. Ultima aratd la x = 0,65 o desorbtic capilard intensd, fapt ce subliniaza
prezenta porilor cu raze 45—50 A.

Linearizarca BET si calculul suprafefei specifice duce la valoarea de 42 m?/g.

Repartitia porilor (fig. 3) arata prezenfa distincti a doud domenii de poro-
zitate. Micropori sub 20 A si intre 4050 A, precum si pori interiediari curaza
160—200 A.

Aceastd distribujie explicd comportarea favorabild a bentonitel in privinga
transportulul de masd, fapt care aldturi de stabilitatea termicd o fac apti ca
suport catalitic. Poril mici oferd suprafatd activd extinsi proceselor de inter-
fata, iar porii largi faciliteazd vehicularea reactanfilor i a produsilor de reactie.

Concluzii. Bentonita de Sdndulesti este un material cu bune proprietafi
de suport catalitic sau pdmint decolorant, are structurd poroasd polidispersa
51 0 componentii mineralogicd in care pndomina montmorillonitul, Luar;ul liber,
caolinitul §i feldspatii. Comportarea termicd si proprietatile sorbante sint calitai

de interes dphCath IIlO.]Ol'
(Intrat in redactie la 26 septembrie 1977)
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ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE SUR QUELQUES ARGILES COLLOIDALES MONTMORILLO-

NITIQUES. LA BENTONITE DE SANDULESTI-TURDA

(Résumé

On a ¢tudié la bentonite de Sdndulesti sous Vaspect de la composition chimique, minéralogi-

que ot du comnportement thermique. Les déterminations convergent & préciser I'existence du mont-
morillonite du type Cheto &4 ¢oté du quartz et du kaolinite. Sous 'aspect de la texture, In bentonite
est un solide & structure poreuse polvdispersée (40 ~304 et 160 - 200 AV et a surface spéeifique appré-
ciable (42 m?'g
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PROCEDEU DE CALCUL SI REPREZENTARE PROGRAMATA A
DISTRIBUTIEI VOLUMULUI PORILOR IN SOLIDELE POROASE SI
PULVERULENTE

L. LITERAT «i 0. NEGRU

Programului de caleul al suprafetei specifice st distributiei volumutui porilor
in solidele poroase si pulverulente [1,2 i extindem eficienta adiugindu-i un
subprogram care realizcazi imprimarca graficului functiei de distributie.

Elemente de ealeul si programare. Functia de distributie AV/AR = f(R),
particularizatd dupd Barrett, Joincer si Halenda 73

Al - RIAT(#) - SOy AL = 2=l(r) IAL, (1)

»- [— L | (2)
j S

far 7, £, AV(r), S(r) si{(r) au respectiv semnificatia de razi i grosime medic,
volu, Suprafat'x si lungime a porilor, permite imprimarea grafici ca o curbi
oarecare Y == f(X )

Astfel, subprogramului GRAFIC (fig. 1) i se¢ transmit:

— valorile absciselor in tabloul X, reprezentind raza medic a porilor pentru
carc se calculeazd distributia ;

— valorile ordonatelor Y cu semnificagia A7/AR

numairul acestor valort N;

-— numirul de puncte de pe grafic NRI,.

Inainte de imprimare este necesar caleulul si imprimarea valorii maxime
a ordonatei, stabilirea pasului de imprimare in functie de valorile extreme ale
absciselor si a numarului de puncte solicitate pe grafic. Dupid precizarea carac-
terelor cu care se vor imprima graficele, a scirii ordonatelor, tinind seama de
valoarea lor maximd, se trece efectiv la procesul de imprimare. Prin epuizarca
ctapei de imprimare se revine la programul apelant, putind relua astfel procesul
de prelucrare dorit. Trasarca graficului se incheic cuunirea (maunual) pvnctdm
de pe imprimanta.

In felul acesta curba de distributie reda direct caracteristica porozititii
pentru diverse valori ale razei porilor.

Dupa programul alcdtuit (fig. 1) sint prezentate curbele AT/AR == f(R)
pentru citeva solide cu structurd, comporzitic i textura diferita (fig. 2, 3, 4, 3, 6).

Calculul, prin etapele succesive corespunzatoare razelor medii inregistrate
pe abscisd, a fost aplicat ramurilor de desorbfie (fig. 4 $i 5), de adsorbjtic (lig. 2
31 6) sau concomitent intregii izoterme de adsorbtie- desorbmc (fig. 5 st 6) ale
acdma& adsorbat (azot la - 195°C). Iigura 2 reda functia de dl\tnbujag pentru
un esantion de bentonitd cvaluata din izoterma de desorbtie a benzenului 4.

in care
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Fig. 1. Schema logicd a programului GRAFIC
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Fig. 2. Distributia volumului porilor pentru cationit AR+

49



50 L. LITERAT, O. NEGRU

Fig 8. Functia de distri-
butie a porilor pentru ben-
tonita.

In sfirgit, pentru a verifica posibilitifile si acuratetea procedeului, daci
nu existd vreo condifie restrictivi anume, in fig. 5si6sint prezentate rezultatele
calculului urmat pentru ambele ramuri ale izotermei azotului pe un cationit
forma H~ [5].

Inregistrarile pe imprimantd, dupi cite se poate observa, caracterizeazi
si surprind detalii texturale semnificative pentru diverse solide ca bentonita
(fig. 3), copolimeri (fig. 4) si diferite forme ionice de cationiti (fig. 2, 5, 6).

Coneluzii. Subprogramul alcituit permite prelucrarea completd a datelor
de sorbtie pentru caracterizarea solidelor poroase si pulverulente, explicitind

I'ig. 4. Distributia porilor
pentru Viopor.
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S cavaer Ty
ager-somrmve

Fig. 5 Ulunciia de distributic « porilor pentru
cationit H+, calculatd din izoterma de desorbtie.

I'ig. 6. Functia de distributic a porilor pentru
cationit H+, culculatd din ramura de adsorhbitic.

detaliile de texturd prin reprezentare grafici automati. Programul in ansamblu
asigurd, fird vreo altd interventie, calculul si reprezentarea tuturor caracteristici-
lor texturale ale oricdrui solid.

Tulsad in redacpie da 26 septembrie 1977)
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METHODE PROGRAMMEE DE CALCUL ET REPRESENTATION DU VOLUME DES PORES
DANS LES SOLIDES POREUX ET PULVERULENTS

(Résumé)

Un présente un programme pour lenrégistration des fonctions AI/Ar == f(r) et on fait des
applications pour quelques cas concrets
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FORMAREA SI COMPORTAREA OXAZOLIDONELOR-(4) (XIII)*

Obtinerea si studiul unor derivai substituifi ai 2-fenil-3-metil-4-formiloxazolului

CLARA MAKKAY g1 ILDIKO LITERATI- KIRALY

Oxazol-4-aldehidele 2 si 5 monosubstituite, respectiv 2,5-disubstituite se
obtin prin reducerea nitrililor [2] sau clorurilor acide 3 corespunzitoare.
Cornforth si colab. [2, 3] au hidrogenat la presiune ridicatd in prezenia
catalizatorului de patadiu fin divizat pe sulfat de bariu clorura acidalui 2-fenil-
5-metiloxazol-4-carboxilic, obfinind astfel U-fenil-5-metil-4-formiloxazolul (I)
sub formd de cristale albe cu p.t. 90—91°.

In lucrarea de fati noi am reusit si preparam aldehida (I) pe cale directa,
aplicind metoda de formilare dupa Vilsmeier 4 pe 2-fenil-5-metiloxazol (I1)
[5]. S-a lucrat cu POCl, in DMFA in conditiile redate detaliat in partea experi-

mentala.

[ FOCLy, DMEPA

Produsul obginut de noi are p.t. 96° si identitatea lui cu substanja descrisi
in literaturd este confirmati de analiza elementard, proba amestecului si spectrul
IR.
Mentionim ci sinteza aceasta constituie prima aplicatic a reacjiei Vilsmeier
in seria oxazolului. Comportarea oxazolului (I} fatd de reactivul Vilsmeier,
electrofil relativ slab, scoate in evidentd demsitatea mare do clectroni din pozitia
4 [6].
Aldehida (I) formeazd fenilhidrazona (III} cu p.t. 156°, 2 4-dinitro-fenil-
hidrazona (IV) cu p.t. 245 si oxima (V) cu p.t. 1157

( 50y Cei""},*;“H -t RS S e
i i
i3] — r o~
LT 2.4 DNFH O HO—C—t
i ! ST D g : :|
[P G i CHy— C C._ "
S Y 3
L - . % GHg
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. HO-N L
v 1 i
i0-C-—N
b
ChHy~—C C— Cgs,
~_/ &5
C
)

* Nota XII vezi (11
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Formarea acestor derivati ai aldehidei (I) a fost confirmatd cu ajutorul
analizelor elementare si cu ajutorul spectrelor IR.

In intentia obtinerii unui derivat analog fenilalaninei, oxazolul (I} s-a con-
densat cu esterul acidului cianacetic in prezenta piridinei, urmat de reducerea
cu amalgam de sodiu, obtinind esterul etilic al acidului 1-cian-2-(2-fenil-5-metil-
oxazol-4-i1)-propionic (VI) cu p.t. 164°. Aceasta s-a transformat in azida (VII),
ulei instabil, care s-a hidrolizat cu HCI in solutic etanolicd, rezultind acidul
l-amino-2-(2-fenil-5-metiloxazol-4-il)-propionic  respectiv 3-(2-fenil-5-metiloxa-
zol-4-il)-alanina (VIII) cu p.t. 254°.

[ Ne-CHp-C00C s NC = CH = CO0GHs HolitiHy “*"*?“"CON? —
Na/ Hg HaC = C —H NaNQ T HC=C—N
I . H !
CHs -(,\ /C - CgHg CH3= € C—Cghg
o) NS
o
vi Vil

HpC— C—N
e e o Z
I
CHy—C C—CgH
3 675
AN
O/
vin

Structura compusilor (VI) si (VIII) a fost identificatd prin analize elementare
si prin spectre IR.

Partea experimentald. Punctele de topire sint necorectate. Microanalizele s-au ficutin laloratorul
de microanalizd al Catedrei de chimie organici a Universitdtii ,.Babes — Bolyai”, Spectrele TR s-au
luregistrat cu un spectrofotometru cu fascicul dublu, model UR-10 (Zeivs- Jena) pe substanfe in stare
solidd sub formid de pastile cu Kbr.

2-Fenil-5-metil-4-formiloxazoiul (11: a) Intr-un amestec format din 16 g DMPA si 96 ¢
POCI, se adaugl la 10 -20° 10 g 2-fenil-5-metiloxazol dizolvat in 10 ml DMFA, agitind puternic,
cu mentinerea temnperaturii intre 20 --30°. Dupd terminarea adiugirii, amestecul de reactic se mai
lgit’i timp de 45 minute la 35°, apoi se toarnd pestu gheatd, se neutralizeazd cu o solutie NaQX 109,
si se fierbe puternic timp de | minut, Dupd ricire se filtreazit, obtinind 8 g cristale albe cu p.t.
96° (acid acetic dil.).

CoIINO, (187,19) Caleulal N 748; Casit N 728

Jenzi caracteristice la spectrul IR v == 1720 em™ v (= 972 em™), vopy = 1470, 1430
51 1380 cm™1.

b) 10 g oxazol {II) dizolvat in 25 ml CH,Cl, se adaugil treptat sub agitare puternicd la 0°
intr-un amestec format din 10 g POCI, si 25 ] DMYA, apoi se incilzegte pe baie de apd timp de 30
minute, dupi ricire se toarnd intr-un amestec de 50 g acetat de sodiu §i 250 g gheatd zdrobitd,
Dupa filtrare gi recristalizare din acid acetic apos (1:1) se obtin 8 g cristale albe cu p.t. 96°;
substan{d identicd cu cea obtinutd la punctul a).

2-Fenil-5-metil-4-formiloxazol-fenilkidrazona (IIT): 0,25 g (I) dizolvate la cald in 10 ml eta-
nol, se fierb 30 minute cu 0,25 ml fenilhidrazind proaspit distilatd. Dupi ricire se filtreazd §i se
recristalizeazd din etanol. Se obfin 0,3 g cristale slab galbene cu p.t. 156°.
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CHN,0  (277.31)  Calculat N 15,15; Gasit N 14,92

Benzi caracteristice la spectrul IR @ vp == 1548 1 T30 em™!, v o= 1020 cm™! uepy = 1 442
si 1355 cm~t.

2-Fewil-§-suetil-d-formiloxasol-2, 4-dunitvo-fenilhidrazona  ({V): 0,25 g (I) sc refluxeazd pe bale
de apd timp de 20 minute cu 0,3 g 2,4-dinitro-fenilhidrazind dizolvatd in 10 ml etanol si 1 ml
HCI cone. Dupd ricire se filtreaza, obfinind 0,3 g cristale roz cu p.t. 245° (dioxan).

CpuH N0,  (367.31)  Calenlat N 19,07; Gisit N 18,98.

Benzi caracteristice la spectrul TR ol 1012 61 1572 et N0, & 150051 1330 cm1, YeH,
= 1 448 si 1 350 el

2-Fenid-3-metii-t-foisnilovacol-oxdima (1)1 Se Herbe timp de 2 ore o solutie formata din 0,3 g
(Ij, 0,37 ¢ clorhidrat de hidroxiliming dizolvatd in 1 ml apd, 6,2 m! solutic de KOH 50°, si 25 ml
etapol. Dupd rédcire sc dilueazd cu 5 ml api, se filtreazd, obyinind 0,5 g cristale albe cu p.t. 1157
(etanol).

C H o N, O, {202,20) Calculat N 13,87; Gisit N 14,18
Benzi caracteristice ta spectrul IR v = 16818 si 1850 ety Wy o = 895 e, Vegr, = 1 450
si 1355 cmL

Estervd ctilic a! acidulni 1-ciain-2-(2-fenil-5-metiloxazol-4-1l)-fropronic (V1) Un amestec de 2 g
(I), 5 ml cianacetat de etil, 0,64 ml piperidind §i 0,6 ml piridind se incilzeste pe baie de apid timp
de 10 ore. Dupd racire se aciduleazd cu HCl 109%. Uleiul separat se extrage cu eter si se usucdl
pe sulfat de sodiu, apot se distili eterul in vid. Uleiul rdmas dupid indepirtarea cterului se trateazd
cu 25 ml NaOH 107 si i se adaugi aleool etilic pind la dizolvarea completi. Se fierbe timp de o ori
cu amalgam de sodiu format din 40 ¢ mercur $i 1 g sodiu metalic. Solutia caldd se separd de mercur
prin decantare, se neutrzlizeazd o HCl diluat 1: 1 si se precipitd cu api. Cristalele albe obfinute dupa
filtrare se recristalizeazd din dioxan, P4, 1649, randament 1 o

Cre N0y (28432)  Caleulat N 9.85;  Gasit N 9,47

1731 cm™1, .

Benzi caracteristice lu spectrul IR: cor e
2

= 2680 em !y

. - v Y ‘1 4 -1 |,
oo T 3025 st Z8T0 cmT, v

cm, - L A80, 1430 i 1352 cm ot

3-02-fenil-3-mctilovazol-d-ih-alanina (VIII); Se amestecd prin ricire puternicd 1 g oxazol (VI) cu
1,6 ml! hidrat de hidrazinid 100v,. Se lasd timp de o zi intr-un vas inchis, apoi se evapord pe baie
de apd excesul de hidrat de hidrazing. Reziduul uleios se dizolvad in api, se aciduleazd cu HCI conc.
pind la pH == 2, se dilueazd cu 50 ml eter si prin ricire se trateazd cu 2 g NaNQ, in portinni
mici, mentinind temperatura sub 0°. Solutia etericd intens rogie se separid de stratul apos, se usuci
pe Na,50,; anhidru. Dupd evaporarea eterului in vid rdmince un produs uleios care se fierbe imediat
cu 10 wml etanol absolut timp de o ord, apoi se evapord alcoolul, iar reziduul se¢ trateazi cu 25 ml
HCI conc. cu care se fierbe 15 ore, pind ce degajarea de CO, incetineste. Apoi se riceste, se filtreazi
5i se concentreazd pe baie de apd pind la sec. Reziduul se usuel in exsicator peste KOH. Dupa
uscare se dizolva in etanol absolut, se filtreazd, se evapord alcoolul, jar rezidunl se trateazd cu api,
cind se depun 0,1 g cristale albe cu p.t. 234°

Cyell, N,O,  (246,30)  Caleulat N 11,38;  Gasit N 1114

Beuzi caracteristice la spectrul IR: vo_g = 1740 — 1735 cm 7, op, o 3000 ¢i 1485 em 7,
gy = 3100 §1 2700 em~h, vooo— = 1628 5i 1480 cm =t w1430, 1340 1330 em .

(Intrat in redaciie la Jd octombrie [977)
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FORMATION AXND BEHAVIOUR OF OXAZOLIDONIS-(4) (XITL)
Obtaining and study of some substituted 2-phenyl-oxazole devivatives

(Summary)

By Vilsmeier's formylation of 2-phenyl-5-methyl-oxazole, 2-phenyl-5-methyl-oxazole-4-cidehyde
{I) m,p. 96° was formed, identical with the reduction product of the chloride of 2-phenyl-53-methyl-
oxazole-4-carboxylic acide [2,3]. Aldehyde (I) forms phenyl-hydrazone (III), as yellow pale crys-
tals with m.p. 156°; 2,4-dinitro-phenyl-hydrazone (IV) as pink crystals with m.p. 245°, and oxime
(V) as white crystals, m.p. 115°.

By condensation of compound (I} with cyano-acetic ester in thie presence of a mixture of
pyridine-pyperidine, followed with by a reduction natrium-amalgam, ethyl ester of l-cyvano-2-{2-
phenyl-5-methyl-oxazol-4-il)-propionic acid (VI) was obtained, as white crystals, which melted at
164°. By treating this with hydrazine hydrate and NaNOQ,, azide (VII) is obtained, which is trans-
formed in l-amino-2-(2-phenyl-5-methyl-oxazol-4-il)-propionic acid, namely 3-(2-phenyl-5-methyl-
-oxazol-4-il}-alanine (VIII), as white crystals with m.p. 234~ by heating (VII} in an aleeholic
solution and then in concentrated HCL

Structure of obtained products was identified by means of elementary analyses and IR
speetra.
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ELECTROOXIDAREA FORMIATULUI DE SODIU

EUGENIA SCHMIDT ¢i LUCIA GURZAU

Lucrarea urmareste clectrooxidarea formiatului de sodiu pe electrozi porosi
de nichel cu adaos de metale platinice, in mediu alcalin.

Comportarea anodica a formiatului de sodiu a fost studiata de diversi autori
pe metale diferite [1—61.

Conditii de lueru. S-au folosit clectrozi porosi de nichel sinterizati la 780°C, in curent de hidro-
gen. Activarea clectrozilor s-a ficut cu metale platinice dupd un procedeu descris in literaturd 177,
Suprafafa activd a electrozilor a fost de aproximativ 50 cm? iar porozitatea de 50%. Ca electrolit
s-a folosit o solutic apoasi de KO 6M care continea formiatul de sodiu 2M. Masuritorile s-au efec-
tuat intr-o celuld termostatatd, urmirind modificarea polarizirii electrodalui intr-un circuit de
electrolizd [8].

Rezultate experimentale. Discutii. S-a urmarit influenfa compozifiei catali-
zorului §i a temperaturii asupra formei si pozitiei curbelor de polarizare. In tabe-
lul 1 figureazd valorile potentialelor stationare g, la patru tipuri de electrozi,

la trei temperaturi (25,35 si 45°C).

Tabel! | Se constatd o variafie micd
Varlatia potentisinlui stationar o,/m\7 in functie de a pOtenpaIUhH stapox;a; C}l ten:'“
eompozifia catalizatorului <i temiperatursd peratura, dar compozitia i canti-
- - tatea de catalizor influenjeaza apre-
> v vy 2 ), - 1 v ieyrn . . . -
Loc Pd_{mgjem?) bd - Pt ‘“”‘*‘““’ ciabil aceste valori. Ele cresc cu
s s S cantitatea de catalizor conginuta
" ; ] in electrod.
- 802 --812 L 836G 876G . . .
35 806 | 828 m10 | asl In figurile 1--4 sint redate
45 S828 .42 L 836 887 curbele de polarizare pentru for-
o
A
1
) 2pk
20 # f
4
16
9 ;
'\,2!”
he |
08~
081 |
04
04 ‘
i Y T
3 L A Bl
800 66 W6 F TV ENH] O Aimy EnS
Fig. 1. Curbe de polarizare In solufii de Fig. 2. Curbe de polarizare pentru electro-
formiat 2 M si KOH 6 M pentru ¢lectrodul dul de Nicu Pd 5 mg/em? in formiat 2 M

de Ni activat cu Pd 3 mg/em? st KOH 6 M.
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TUTLAEE EIRT SN

U Cand
Fig. 3. Curbe de polarizare pentru un electrod Pig 4. Curbe de polarizare pentru un elec-
de Ni cu Pd-—Pt 3 mgfem? in solutii de for- trod de Ni cu Pd--Pt 5 mg/em? in solutii de
miat 2 M si KOH 6 AL formiat 2 A si KOH 6 M.

miat 2M in KOH 6M, pentru clectrodul poros de nichel activat cu paladiu
3 mgfem?® si 5 mg/em?, respectiv Pd-Pt 3 mgfem? si 5 mg/em® (paladiu 75%,
platind 259%,).

Se constatd performanie superioare la electrodul activat cu 3 mg Pd-Pt em?
la temperatura de 45°C.

Variafia cu temperatura a curbelor de polarizare a servit la exprimarea

. . e . -

entalpiilor de activare aparente AHJ, a procesului global de oxidare.

Tabelul 2 contine valorile AHY, la patru polariziri ale clectrodului de nichel

ap 18 1

activat cu Pt—Pd (3 si 5 mg/em?). Activitatea electrodului cu 5 mg/em? de metal
pretios este cea mai buni avind cele mai scizute entalpii de activare.

Coneluzii. Din cercetdrile intreprinse asupra oxidarii anodice a formiatului
de sodiu pe electrozi porosi de nichel activati cu paladiu si paladiu-platina (75°
~25%) in electrolit alcalin rezulti ci:

-— Paladiul este un catalizor corcspunzitor, insd activitatea lui scadein
timp. Acest neajuns s-a inlaturat prin fo-
losirea unui amestec de paladiu-platina Tabel 2
unde platma are rolul de stabilizator. Variatia entalpiei de activare aparente _\H,‘;’ﬂ

~- S-a constatat de asemenea o cres- ikeal/mol) la diverse polariziirt
tere a activitdatii catalitice cu cantitatea !
de catalizor depusd pe electrod. Desi can-

3 E 3
titatea de electrocatalizor depusi este mica, . !
performanjele electrodului sint bune. . L ooad | aw

Electrozii de combustibil astfel elabo- (,2:; 827 | 7.73
raji vor servi la conmstruirea unei pile de s00 ' {,Z‘; ‘ (j%(;
combustie formiat-aer. 550 oo

Titrae in sedactie la 15 ociombric 1677
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THE ELECTROOXIDATION O SODIUM IFORMIATE

(Summary)

The electrooxidation of sodium formiate on porous mnickel electrodes, catalized by Pd and Pd-

Pt has becn studied in alkaline media.

The effect of the catalyst concentration and temperature upon the polarisation curves have been

observed, and the activation enthalpies of the overall oxidation process were calenlated.

The nickel electrodes activated both with Pd and Pt showed the best results.
These electrodes are used as semicell in the formiate-air fuel cells.
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NEUE CYANO— UND CYANATO-KOMPLEXE DES KOBALTS(III) MIT
DIMETHYILGLYOXIM

GHEORGHE MARCU, CSABA VARHELY T, MARGIT BALAZS und ILDIKO BEDO

Die Pseudohalogene: CN—, CNO™, CNS™, CNSe¢™, NO; und Nj bilden
leicht gemischte klassische Komplexv erbmdungen und Chelate mit Co(III).
Als neutrale Ligandensind H,O, NH;, Athylendiamin, Propy lendiamin, makro-
cyklische Polyamine, DlO\lIne usw. in diesen Substanzen vorhanden. Von diesen
einwertigen Anionen zeigt das Cyan-Ion den crheblichsten Trans-effekt und
ersetzt leicht die Halogene, die anderen Pseudohalogene und die ein- und zwei-
zdhnige neutralen Liganden, wie z.B. H,0, NH,, Amine, Phosphine, Arsine und
Stibine. Das Cyanat-Ion ist auch fiir einige Ligandenaustauschreaktionen
geeignet.

Homogene Cyano-komplexe des Kobalts sind dic Derivate der Hexacyano-
cobaltiat-sdure : Hy[Co{CN),] [11. Das blaue [Co(NCO),*  Ion hat eine analy-
tische Bedeutung. Einkernige Cyano- und Cyanato-komplexe wurden von den
Monoacido- pentamin— bzw, in  den  Diacido-tetramin-Reihen  erhalten
(1Co(NH,)s(CN) 2+, Co(NH,);(NCO) ", Colen),(CN), 1%, [Colen),(NCO),] -,
[Co(NH,),(H,O)(CN) 2+, usw.). Es wurden auch mehrkernige Komplexe mit
Cyano, bzw- Cyanato briicken beschricben ([2—3. Cyanato-komplexe des Tvps
Co(Amin),(NCO), wurden von Ripan [4] erhaiten.

Die beiden obenerwihnten Pseudohalogene treten leicht auchin verschiedenc
Dimethylglyoximinchelate des Kobalts. ein. So wurden [Co(DH),(CN),]- [5],
‘Co(Nlox H),(CN), 1™ [6], [Co(DH),(NO,)(CNT~ 7], [Co(DH),(Pyridin)(NCO) |

81, [Co(DH),(NCO)Cl]—, [Co(DH),(NCO)J |~ [9] identifiziert und charaktc-
r151ert

In vorliegender Arbeit berichten wir {iber neuc Substitutionsreaktionen
der Dimethylglyoximinchelate vom Typ [Co(DH),XY mit KCN und KCNO.

Wir haben beobachtet, dali die Substitutionsreaktion zwischen
(, (DH)nCl(H 0O) und KCNO zur Bildung cines Cyanato-aquo-nichtelektrolv-

: [Co(DH),(H,O)(NCO) ! (Molarverh Altnis: 1: 1) fithrt. Mit einem Uberschull
voun KCNO entsteht immer das Kaliumsalz der Dicyanato-siure :

[Co(DH),(H,0)ClT - 2 KCNO K [Co(DH),(NCO),] - KCI + H,0

Die Zusammensetzung dieses Komplexanions wurde mit einer Reihe von
doppelten Umsetzungsreaktionen bestitigt.

Die Wechselwirkung von KCNO mit dem [Co(DH),(H,O(NO,)] Nichtel-
ektrolyt fithrt zur Bildung von K[Co(DH),(NO,){(NCO)] — Die Nitro-Gruppe
kann durch die Cyanato-Gruppe nicht ausgetauscht werden [10].
Die Isolierung von 6 neuen Komplexsalze von Typ Kation. [Co(DH),
(NO,)(NCO)] unterstiitzt die obene Beobachtung.

Einige Anatationsreaktionen des Cyanato-aquo-komplexes mit KCl, KBr,
KJ, KCN und NaN, fithren wahrscheinlich zur Bildung von [Co(DH),(NCO)X 1~
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— Komplexen. Diese leichtlgslichen Derivate konnten aber mit verschiedenen
polaren organischen Losungsmitteln, bzw. mit einwertigen Ubergangsmetalhonen
(T1*, Ag*, Cu?) und Komplexkationen ([Co(en),X,1%, [Co(DH),(Amin),1*)
nicht ausgeschieden werden,

»

Tabelle 1
Neue Derivate des Co{DHj,(NCO, - Komplexes
i
No. Formel ;MU];('CW' Charakteristik Analyse
| Ber Ber. | Gef.
| |
1 trans- Coleni,ClL, - R 1623.03 Gelbbraune, unregel- | Co 18,92 | 19,20
missige Prismen Cl 11,38 11,17
2 trans-[Cofen),Br, - R 711,05 Gelbbraune Prismen | Co 16,56 16,40
! Br 22,44 22,60
3 . "Co(DH),{m-Xvlidini, - R L9046 RBrauue Prismen Co 13,03 12,90
: N 18,57 18,40
4 “Co(DH),(Thicharnstoff), - R.2 H;()E Braune unregelmiass. | Co 13,85 13,66
| 830,86 Kristallen H,O0 4,23 4,70
3 Co{DH,ip-Athvlaniling, " R Laod e ‘ jraune Dendryte Co 13,03 13,30

! j % N 18,57 | 18,66

61 Co(DH)(Anilingg - R 848,5 . Gelbbraune Platten Co 13,89 13,50
| ;‘ N 19,81 | 19,67
7 TCrlen)y NCS, T RV HLO . 679 4 Dunkelgelbe, dinne Co - Cr
; Platten 16,33 16,10
N 9,43 9.25
CILGO 266 0 2,90
TR oD NGO T R L N0,

Tabelle 2
Neue Cyanpate-nitro-Komplexe des Typs Kation. Co(DH)INCOHNO,)

) | ; ) o Analyse
No. Frormel P Mot ber. ! Gew. Uharakteristik
] ] Ber. Gef.
O —— SO —— . : ‘

1 ColDI(NH,;, - A 703.9 | Braune Prismen Co 18,74 | 16,98
f NH, 484 475
2 Co{DHY,{Aniling, - A RIS Gelbbraune romb. . Co 13,48 | 1325
! Platten C N 19,40 ¢ 19,52

3 | [Co(DH),(Thioharnstoff), - A : éx._’.l,l Gelbbraune Platten @ Co 14,33 | 14,2
4 'Co{DHjy(p-Athylanilin), . A S 912 jraune Dendrvte P Co o 12,92 0 12,68
N 1842 | 18,33
5 tr-"Cofen) Iry” - A 717.9 Aggregate aus dii- Co 16,41 16,06
: nen, gelben Platten Br 22,26 22,08
6 tr-Colen),(NO,l, - A - 6591 Unregelmaissige dinne; Co 17,88 17,59
; ‘ hellgelbe Plittchen N 2550 | 25,36

Yen' - Athylendiamin: CHN;, A’ = [Co(DH)(NCO}NO,}

Alle Cyanato-Komplexe zersetzen sich leicht beim Ansduern der Losung.
In schwach sauren Losungen cntstehen ammoniakalische Derivate. Bei niedri-
geren pH-Werten werden die NCO-Gruppen unter Kohlendioxidentwickelung
durch Wassermolekiilen ersetzt.

'Co(DH),(NCO),] =% [Co(DH)y(NHy),]* 2= [Co(DH)y(H,0).]*
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Die Reaktion der Dichloro-siure : H{Co(DH),Cl, ] mit einer stéchiometrischen
KCN-Menge fithrt zur Bildung von K[Co(DH),CN)Cl]. Mit d{berschiissiger
KCN-Losung erhielten wir immer K[Co(DH),(CN),l. Wegen des starken ‘Trans-
effektes der Cyvano-Gruppe wird das Chloratom durch verschiedene neutrale
Liganden, wie H,0, NH, und aromatische unde heterocyclische Amine (pK, ==
= 9-—13) ersetzt.

Imfolge dieser Ligandenaustauschreaktion bilden sich  Cyanoamino-
nichtelektrolvte in Form schéner, charakteristischier kristalliner Substanzen.

[Co(DH),(CX)CL" -+ Amin == "Co(DH]}, (CN)(Amin) - CI™

(Molare elektrische Leitfidhigkeit: 28 Q71 cm™)
11 neue Komplexe von diesemn Tyvp sind in der Tabell 3 charakterisiert.

)!A.'(.}’f‘,r,;: »)’
Cyano-amino-Nichtelekirolyie des Typs:  Co(DHDLICNAmin
| . I Analvse
No, Formed i‘“”i' ‘.““\\ g Chiarakteristik ! And, - -
| ICH f : Ber. ‘ et
S : R
1 {Co(DILIUNIH,0) 333,1 Gelbbraune Platten Co 17,69 | 17,33
N 21,02 20,80
2 “ColDIT L ICNTINH,; T HLO 3502 Gelbe Prismen Co 16,83 16,45
NH, 4,86 4,60
11,0 35,14 5,00
3 Co(DIDL(CN) (Aniliny -2H,0 4443 Schimmernde, gelbe Co 13,26 12,98
Prismen H,0 8,10 8,60
4 Co(DI fo-Naphtvlamini(ONy - ‘
S0 Aggregaten aus
kleinen Cor 12,66 12,70
4764 braunen Kristallen H,0 3,77 4,10
3 CotDHCN{%-Naphtyvlamin 438.3 Braune mikrokrist. Co 12,85 12,94
Masse Y 18,33 18,25
o Lol DHLIUNIp-Tolaiding 21,0 i Glinzende, schone Co 12,86 12,66
458,2 i welbe Platten H,O 7,84 7,66
7 CotDID L CNY (p-Anisiding - 2H,0 Braune unregel-
| missige Co 12,40 12,42
475,3 Kristalle H,O 7,57 7.80
8 Lo{DH)(CNj(Allvithioharustot!, 431,35 Gelbbraune Prismen | Co 13,66 13,72
i Co(DH),{(CN){p-Cl-Anilinj H27 Sternforimige Kristall-
aggregate Co 13,31 13,26
10 {Co(DH),(CN){Pyridin) 3942 Gelbe Prismen Co 14,93 14,75
N 21,31 | 21,45
11 [Co{DH),(CN){y-Picolin) ] 408.3 Gelbbraune Nadeln Co 14,44 14,60
X 20,58 | 20,46

Die UR-Spektren einiger Cyanato- und Cyano-Komplexen wurden im
Spektrumbereiche 400 —3 500 cin—! aufgenommen (Siehe Abb. 1).

Fur das koordinierte Dimethylglvoxim charakteristische *C=N uund "N--Q,
N—QH -Schwingungsfrequenzen liegen bei 1570-1580 cm™, 1090—1 100
cm™Y bzw. bei 1240 cm™! (s.s.), wie i Falle anderer bis-dimethylglyoximino-
Chelate des Kobalts (III) [10].
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Abb. 1. Ultrarotspektren einiger Cyano- und Cyanato-komplexe
des Kobalts (III).

In den Spektren der Cyano-komplexe erscheinen sehr starke, scharfe Banden
bei 2 120—2 130 cm™?, die den *C=N -Valenzschwingungsfrequenzen der kom-
plexgebundenen CN- Gruppe zuzuordnen sind. Diese Frequenzen erscheinen
bei den freien, nicht koordinierten CN- Derivaten, wie z.B. im Falle des KCN bej
2 080 cm™L.

Die Verschiebung der Valenzschwingungsirequenzen der CN- Gruppe nach
hoheren Wellenzahlen bei Komplexbildung ist mit Hilfe der Rezonanztheorie
erklarbar.

Dem freien und den koordinierten CN- Gruppen wurden folgende Rezonanz-
strukturen zugeschrieben :

freies ON~~Ton: :C=N: —:C=N}
a) b)
koordiniertes CN~-~Ton: M-—~Cz=N: e M+=C=N:"
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Dice b) Struktur ist fiir das freie CN - -Ton wahrscheinlich und die d) Structur
fur die in Kobalt (III)-Komplexen gebundenen CN— — Tonen {11—13]. Im
Gegensatz zum CN~ Ton erscheinen die charakteristischen Absorptionsbanden
der anderen koordinierten Liganden, z.13. im Falle des NH,; unde der primdren
Amine die "N—H — Valenzschwingungsirequenzen -- wegen der Schwiching
der Bindungsstirke in der Nachbarschaft der Koordinationsbindung- im allge-
meinen bei uniedrigeren Wellenzahlen (N—H:3 3500 — 3250 — 3100 cm™?)
Die "Co-C --Schwingungsirequenzen sind bei 380—590 cm™* erkennbar. Die
"Co—N-- Frcequenzen treten bei 300--310 cm™?, wie in Falle anderer Kobalt
(TII)-amin-Derivate,

Tabelle 4

Churalkiteristishe 1R=-Absorptionshanden einiger Cyano- und Cyanato-Komplexe des Kobalts (11I)

Schwingungs t
frequenz I I . V. v VI VIIL
(et ‘
) -H 3400 - 3540 s :
(1,0 5230 | 2050 s 3440 s : ‘
YN 3190 m 3260 11 3240 m 3430 L3240 3330
3133 m 3115 m 3200 m 3380 © 3200 m 32846 %
. 3055 m 3175 m Schult 3100 m 3180
i 3300 m 3070 m 3130 m
3200
3130 m
o H 2375 m i 2360 m 2360 m 2380 m 2385 m 2380 m
(Oxim)
e = N 2040 s 2000 s 2205 s 2142 s 2195 ss 2260 ss 2175 s
(CN, NCO) 2135 s 2155 m 2185 ss
SO H O : tIS00 1780 1810 - 1810- 1780 --- 1800 -
¢ 1750 sch 1730 sch 1760 scl 1740 sch 1750 sch 1730 sch
31,0 1660 m {655 m
SNH, ’ . 1650 s 1605 m 16820 «
YC= N 1584 ss 1580 x5 1575 ss 1378 s 1575 s~ 1575 s 1565 5
(Oxim) | 1523 s
SCH, ©OH455 s 1450 m 1455 m 1450 = 1450 5 1480 5 1425 m
! 1440 s
SNH, 1375 s 1385 s 1380 s 1375 = 1380 s 1380 s5 1385 s°
1330 s 1335 m
YN--OH 1250 ss 1245 ss 12535 ss 1255 ss 1250 s% 1250 ss 1240 ss
YN0, . 1095 ss 1102 ss 1102 ss 1102 ss 1102 54 1100 ss 1095 ss
W0 - - . . 1350 ss 1335 s
E(OEN &1 985 ss 985 ss 990 = 990 s 990 s 85 s 985 s
950 m
YNH, 840 s 818 = 835 ss 860 820 m 830
Schult Schult
SNCO - 705 ss 710 3
605 sch 605 sch
YCo - 595 m 595 m 550 sch 70 m — -
“Co—N 520 ss 515 ss 518 ss 515 ss 520 ss 515 ss 313 ss

I, [Co(DH)(CN}NH,}]1; 11. [Co(DH}(CN){(11,0}1; (Co(DH),(CN}(v-Picoling; (111};
IV. [Co(DH){CN){p-Toluidin)].2H,0; V.[Co{DH),(CN)(Allylthio)
VI [Co{DH)y(Anilin,][Co{DH),(NCO},}; VIL [Co{DH);(Thio),]. [Co{DH);{NCO),T
,,88"" sehr stark; ,,8" stark, ,,m’’ mittelstark, ,.sch’” schwach




64 GH. MARCU, CS. VARHELYI. M. BALAZS, I. BEDD

In den Spektren der Cyanato-Komplexe treten sehr starke scharfe Banden
bei 3200 cm™!, die den *C==N Valenzschwingungsirequenzen zuzuordnen sind
[14]. Die Iage dieser Bande bestitigt, dal das NCO™ -- Ligand mit zwei
Donoratomen durch das Stickstoffatom an Kobalt gebunden ist. Die anderen
charakteristischen NCO— Banden sind wegen Uberlagerung der Banden des
koordinierten Dioxims schwer zu identifizieren.

Experimenteller Teil. Darstellung der K[ Co(DH)(NCO),] Lasung. 0,1 Mol{Ce(DH),CI{H,0)
werden in 200 ml Wasser auf dem Wasserbade mit 0,25 Mol KCNO behandelt. Das Chloro-aquo-ni-
chtelektrolyt 16st sich langsam auf wobei eine dunkelbraune Lésung entsteht. Nach Filtrierung wird
die Mutterlauge zu doppelten Umsetzungsreaktionen verwendet. A {Co(DH}4(NO,)(NCO)]-Lisung
wird auf analoger Weise erhalten. Kation. [Co (DH) (NCOj ) und Katicn. [Co{DH),(NOY{NCO)} — Salze
10 mMol [M(en),X,] X, bzw. [LO(DH) (Amm) oacetat in 60 —80 ml Wasser, bzw. verd. Methano!l
{1:2) werden mit 10—12 mMol K Co(DH), (\CO)aj, bzw. K [Co(DH},(NQ,(NCO)] in 20--25 Loésuny
behandelt. Nach 2030 Min. Stelhienlassen werden die ausgeschiedenen kristallinen Massen absgesangt.
mit wenig Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.

H . [Co(DH),CHCN} Y- H,0. wurde aus 0,1 Mol 11 CorliH),CL 7 und 0,1 Mol KCN in 250 wml verd.
Methanol erhalten {77,

[Co(DH)(CNY(Aminy - 10 mMol IT{Co(DH},CI{CN:  iu 60--80 ml Wasser werden mit 1013
mMol Aminin 10—15 ml Methanol auf dem Wasserbade hehandelt, Die Cyano-amino-nichtelektroly-
te kristallisieren aus des Ldsung nach 15 20 Minuten Stebienlassen. Dic Substanzen werden abfil
triert und wie oben, verarbeitet.

A CNO wurde aus Harnstoff und K,C0O, im Schmelzzostand erhalten. Die Reinheit des Produktes
wurde nach der Kjeldahl” schen \cxdlmgtrl\dwn Methode Loestimmt. Die Proben wurden zuerst durch
Kochen mit verd. Schwefelsiure (10 1591 hvdrolysiert

(Esngegungen win [T Uktober. 1077

LITERATUR

1. W. Biltz, W. Eschweiler und A, Bodeunsick, Z anorg Chem., 170, 61 (192

2. P. Rayvund N. K. Dutt, Z anorg. Chem., 2834, 65 (1937).

3. P. Ray und T. Guptachaudkuri, Z. anorg. Chem., 220, 154 (1934).

4, R. Ripan, Bull. soc. st. Cluj, 3, 176 (1927); 4. 26, 141, 176, 449 {1928).

5. N. M aki, Nature, 188, 224 (1960).

6. Cs. V érhely' I. Ginescu und I. Szotyori, Z anorg. Chem. 3886, 232 (1971

7. 7Z. Finta,und Cs. Varhelyi, Acta Chim. Acad. Sci. Hung., 83, 281 {1974).

8. 1. A. Cugaev, Ber. dtsch. chem. Ges., 40, 3503 (1907).

9. A. V. Ablov, A A, Popovaund _\'A M. Samush, Zhur. neorgan. Khim., 14, 991 '1869) ;
15, 462 (1970); 16, 411 (1971).

10. Gh. Marcu, Cs. Varhelvi, I, Daké und T, Ruduly, Suul Univ. Babes- Bolvai,
Chem., 21, (1), 13 (1976).

11. M. F. El-Sayed und R. K. Sheline, J. inorg. nuclear Chem , 6, 187 (1938

12, I. H. jonc 8, J. imorg. Chem., 2, 777 (1963).

13. H. W. Morgan, J. inorg. nuclear Chem., 16, 367 (1961}.

14. J. L. Burmeister und T, I Williams, J. inorg. Chem., §, 1133 (1966).

CIANO- SI CIANATO-COMPILECSI NOI DE COBALT(III <U DIMETILGLIOXIMA
(Rezumat)

S-au studiat reactiile de substitufie la acvoneelectrolitii de tipul [Co(DI)(H,0)Cl] si
Co{DH),(HO)(NO,) ] cu KCNO. S-au obtfinut o serie de derivati noi ai anionilor complecsi
(Co(DH)(NCO),1~ 51 [Co{DH)(NCO)(NO,) )~ prin reactii de dublu schimb. $-au descris si ciano-
amino-neelectroliti de tipul [Co(DH),(CNj{amin& 7, pe baza reactiei dintre H[Co{DH},(CN)CI] i
diferite amine aromatice si heterociclice.

Unele probleme structurale au fost rezolvate pe baza uunor méisurdtori spectroscopice in infra-
rosgu.
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LE COMPORTEMENT DE L'INTERFACE TRIBUTYL-PHOSPHATE-
SOLUTION AQUEUSE DANS LE TITRAGE POTENTIOMETRIQUE

MARIA MIOSCU et RODICA SCHIAU

Lans une serie de travaux antérieurs on a appliqué comme électrodes indica-
trices dans les titrages potentiomeétriques acidobasiques les interfaces suivantes :
n-butanol {1}, alcool amylique, cyclohexanone [2], n-octanol [3] et cyclohexa-
uoi [4]. En ce qui concerne l'intertace cyclohexanol — solution aqueuse on a
cffectue une ¢tude plus deétaillée en corrélant les propriétés électriques de l'inter-
tace avec la tension superficielle.

Quoique du point de vue théorique toute interface puisse fonctionner comme
¢lectrode indicatrice, gridce a la distribution inégale des ions d'un c¢6té et dc
l'autre de l'interface, parmi le grand nombre de systémes phase organique
solution aqueuse qu'on a mis a l'épreuve, il parrait que seulement les intertaces
phase organique polaire — solution aqueuse manitestent un potentiel électrique

Ressemblant aux autres interfaces étudiées auparavaut [1—4], le systémec
TBY - solution aqueuse peut étre appliquc ayaut de bons résultats, comme dlec-
trode indicatrice dans des titrages potentiometriques acido-basiques. En tenant
compte de multiples qualités d'extractant du TBEF, on a essaye d’appliquer les
possibilites de ce systeme aussi pour d’autres types de titrages.

Les titrages ont été exécutés dans une cellule dont ia surface de la base est denviron 20 cméd,
e appliquant sur la solution 4 titrer une couche de I'BE Jdeuviron U0 cu e haut. Le potentiel
de lintertace a été prélevé an moyen de deux électrodes de calomel, mesurant la f.e.m. de la cellule
suivante :
— KSC/solution aqueuse/TBE/ESC
avec un pl-metre de sensibilité £ 1 mV.

Titrages acldo-basiques. u; Le tavage du HCI ~ L N avee du NAOH ~ 1 N est présenté dans la
iigure L. On remarque au point d'équivatence un saut brusque de potentiel, comme dans le cas des
titrages effectués en présence dautres types d'interfaces mentionnées auparavant. On fait aisément
la localisation du poiut d'équivalence en projetant sur l'abscisse le point d’o la courbe de titrage
change de sens, a cause de ta modification survenue dans lu charge de linterface. La valeur de ce
point 4 €été comparée a celle obtenue en présence d'un indicuteur. Un a constaté une trés bonne con-
cordance (11,30 ml dans le titrage potentiométrique et 11,25 dans le titrage en présence de rouge-
wéthyle).

b} Le turage du NaOH ~ 1 N avec du HCl ~ 1 N, Dans le cas de ce titrage on remarque une
diminution prononcée du poteatiel avant l'équivalence (correspondant au remplacement des jons
OH ~ de linterface) suivie d'un saut brusque de potentiel aprés le point d'équivalence situé cette fois
aussi & un minimum (Fig. 2). Lua concordance avec le titrage en présence d’indicateur (rouge méthyle)
est cette fois aussi, bonne.

Titrages complexométriques. Le TBY manifeste des propri¢tés d’extractant vis-a-vis d'une série
de cations : Fedt, Zrtt, Ced™, Cudt, Cart et Agt. L'extraction de ces cations avec le TBF a lieu dans
des conditions de pH connues, le plus souvent en milieu acide. La principale difficulté, qui survient
dans le cas de lutilisation de Viuterfuce de TBY - solution aqueuse dans des titrages complexo-
métrigues, provient du fait que le titrage de plusieurs cations demande des conditions de pH qui ne
favorisent pus lextraction. D’autre part, les titrages complexométrigues demandent 1'atilisation
des solutions tumpon. On introduit ainsi des ions additionnels, dont V'adsorption & l'interface peut
wodifier sa charge, produisant des variations de potentiel difiiciles a expliquer.

5 -~ Chemin 2/1978
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a) Le titvage divect du Fest. TBF extrait le Fe?t des solutions chlorhidriques 26 3 HCL Clest

une situation avantageuse parce que le Pe?t peut étre titré avec du EDTA méme au pH == 1. ¥n
explorant le domaine de concentrations adéquates au titrage complexométrique, nous avons titré
des solutions de Fe*™ au niveau ~ 2.10~% M — 10-3 M. Les courbes de titrage sont présentées dans
la fig. 3.
Iin ce qui concerne l'allure des courbes, on constate qu’a mesure que les ions FPe¥™ sont engagés
dans le complexonate férique, donc ils sont éloignés de I'interface, le potentiel de celle-ci diminue.
Prés du point d’équivalence a licu une variation un peu plus prononcée du potentiel, celui-ci restant
pratiquement constant apres I'équivalence. On a vérifié la valeur du point d’équivalence, par le titrage
effectué en prégence d'indicateur (acide sulphosalicilique, tiron). En général, on constate que plus la
dilution de la solution titrée augmente, plus les variations du potentiel enregistrées avant I'équi-
valence augmentent a leur tour (Fig. 3, courbes a, b, ¢}. Aprés une dilution plus avancée on con-
state un aplatissement de la courbe de titrage, pourtant I'équivalence restant an méme point. Aprés
I'équivalence le potentiel reste presque constant (Fig. 3, courbes d et e).

LY Le titrage dw Fe?™ sur un fond de NaCl. Pour étudier le comportement de Vinterface dans
un milien riche en ions qui peuvent s'accumuler sur 'interface, nous avons passé a Pexéention de quel-
ques titrages sur un fond de NaCl. Dans la fig. 4 sont présentées les courbes du titrage complexo-
métrique d’une solution de Fe’t ~ 1072 M avec du complexon III ~ 2.1072 M sur un fond de
NaCl ~ 1 M et ~ 5 M.

Tes valeurs de potentiel, mesurées dans les mémes conditions, se¢ trouvent dans un autre
domaine. On constate en méme temps un changement significatif de I'allure de la courbe de titra-
ge, cuileci étant formée, aussi avant qu’aprés l'équivalence, par des droites, dont lintersection
projetée sur 'abscisse donne justemment le point d'équivalence. Dans ce cas méme, on n’entegistre
pas aprés U'équivalence de variations de potentiel. A mesure qu'on augmente la concentration de NaCl
a5 M, on obtient les moindres variations de potentiel avant I'équivalence, ce qu'on expliqué par le
fait que presque toute la surface de linterface este occupée par des ions Nat, qui ne réagissent pas
avee le titrant.

) Le titrage du mélangs F3*" et Cet™, On a essayé aussi le titrage d'un mélange de Fedt et Cedt,
Au commencement on a titré le Fe!™ a4 pH = 1, en obtenant un premier point d’équivalence. Puis
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on y a ajouté un excés de complexon III, on a augmenté le pH
& la valeur nécessaire pour la formation du complexonate
cérique (pH = 5) par l'adjonction d’une solution tampon acide
acétique — acetat. Dans ce moment on enregistre une dimi-
nution brusque de potentiel (aprox. 40 mV) due a l'effet dé-
pressif que I'anion CHZCOO - exercite sur le potentiel de l'in-
terface. Pour retitrer I'excds de complexon III, on ajoute
aprés une solution de FeCl,. Ainsi on enregistre une augmen-
taution du potentiel de interface jusqu'ad ume valeur constante,
celle-ci marquant le deuxiéme point d’équivalence.

Les points d’équivalence obtenus pendant le titrage
potentiométrique sont en bonne concordance avec ceux obtenus
en présence d'indicateur (tiron) -- dans les mémes conditions.
L’évolution de la courbe de titrage est montrée dans la fig. 6.

La conclusion qu’on peut dégager en étudiant cette figure
est que le potentiel de !'interface est étroitement li¢ 4 la
nature des ions accumulés & l'interface, ceux-ci ayant la pro-
priété de se substituer d’une manijére reversible.

Les résultats des titrages exécutés en présence de lin-
terface TBF solution aqueuse sont présentés dans le
tablean 1.

En étudiant les données de ce tableau, on constate que
I'interface TBF — solution aqueuse peut etre utilisée dans le
titrage potentiométrique acido-basique. En ce qui concerne les
titrages potentiométriques, on a obtenu les meilleurs résultats
pour le titrage de l'ion Fed+.

OLUTION
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Fig. 5. Titrage du mélange Fes+
-4 Cet+ avec EDTA (Fe?+ 2.10-2)M,
Cet+ 2.10-2 3, EDTA 2.10—* M)

Tableau 1
Les résultas des titrages potentiométriques exécutés en présence de I'interface TBF -- solution agueuse
T Ve V, erreur
Tee titrage interface indicateur %
(Cl~ | N = NaOH ~ 1 N I 11,30 11,25 +0,39
NaOH ~ | N - HCl~ 1 N 8,95 8,90 +0,56
l’u*": ~ 2. 10720 S EDTA ~ 4010 72 A 12,60 12,55 +0,39
: T~ 107D = EDTA ~ 21072 M 6,50 6,53 —0,46
Fed™ o~ 5010783 - EDTA ~ 1072 M 13,00 12,95 -+0,38
Ped™ o 2010 M = BEDTA ~ 4.107% M 12,70 12,65 0,39
Fes™ ~ 1o ¥ 3 EDTA ~ 2,103 M 16,00 16,10 —0,62
Ce T~ 2010 72 )] Pt ~ 2,102 M 6,50 6,45 0,78
EDYTA 2006 2 Mlexces) ++ FeCly ~ 2.10 -2 M 10,00 10,00 0
Iin conelusion, on peut affirmer que linterface TBF — solution aqueuse

peut étre utilisée comme systéme indicateur dans

les titrages acido-basiques te

dans quelques titrages complexométriques. Dans ce dernier cas, le domaine de
concentration o on peut exécuter le titrage est restreint, a l’exception du titrage
du Fe**. Le potentiel de l'interface est indépendant de la concentration initielle

de la solution aqueuse du cation, donc il n’y a
1 , 3

pas de fonction électrodique.

I/indication dua point final du titrage est basée dans tous les cas sur la modification
de la charge électrique de linterface, pendant I'accumulation des ions différents.

‘ Manuscrit re¢u le 22 octobre 1977}
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COMPORTAREA INTERFETEI TRIBUTIL-FOSFAT - SOLUTIE APOASY IN TITRARED
’ POTENTIOMETRICA

(Rezumat)

11 continuarea studiului asupra comportarii interfetelor lichid-lichid iu titrdri potentiometrive
acido-tazice, in lucrare s-u studiat interfata tributil-fosfat-solutic apoasd. Tinind cont de propricti-
tile de contractant ale TBF, s-a ciutat s se extindd aplicobilitatea acestel interfefe si in titriri
complexometrice. Cele niui bune rezultate s-au obtinut pentru titrarea e¥™ cu EDTA, S-a incercat
sl o titrare redox ¢ anume accea a Fer™ cu Cet*. Exactitatea titririlor a fost caracterizati caleulin-
du-se eroarea in raport cu volumul de echivalentd obtinut lu titrarca in prezentd de indicator.
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STUDIUL PROPRIETATILOR FIZICO-CHIMICE ALE ALUMINELOR
PROMOTATE CU DIOXIZI METALICI (III)

7

studiul proprietagilor de suprafata prin rezonantd clectronicd de spin

NICU DULAMITA i AUGUSTIN POpP

Alumina si dioxidul de ceriusint combinatii stabile ale aluminiului §i ceriului.
Se ostie ca CeO, este un oxid nestoechiometric cu formula CeO,_ .. Sistemele
A0, --CeO, sint semiconductori care au electroui cvasiliberi pe suprafata. Aceste
sisteme pot sd formeze temporar legiaturi chimice cu melecule reactante.

Prin metode spectroscopice pot fi evidentiati protonii {17, clectronii neim-
perecheati si speciile paramagnetice 2—137 pe suprafata solidului. Aplicind
metoda rezonantei electronice de spin (RES) obtinem informatii asupra naturii
centrilor activi care intervin in formarea legdturilor chimice pe suprafata alu-
minei, a dioxidului de ceriu ¢i a sistemelor Al,O, - CcQO, obtinute prin coprecipi-
tare eterogend. Oxizil purl §i sistemele Al,Og—CeQ, cu concentrafie variabild
in CeO, s-au preparat prin calcinarea hidroxizilor in aer si in vacuum.

Tehniea experimentald. Hidroxidul de aluminiu, hidroxidul de ceriu si sistemele formate din
hidroxid de chuniniu ¢i hidroxid de ceriu s-au obtinut prin metoda coprecipitirii eterogene din
azotatii respectivi cu amoniac. Acestea s-au uscat 28 ore la 100°C si apof s-au caleinat in aer la 600°C
timp de 24 ore. HEsantioane din aceste probe s-au introdus intr-un microreactor si s-au calcinat in
vacuum la 10 "% torr, timp de 20 ore la diferite temperaturi in intervalul 200—600°C. Cu ajutorul
amii robinet cu trei cdii, microreactorul poate fi legat cu linia de vacmun sau cu alte linii prin
care cireuldl gaze. Probele care contin CeO, sint galbene in atmosferd oxidantd. Culoarea se intensifica
odatd eu mirirea concentrafiei in CcO,. Cu exceptia CeQ,. la temperaturd mai mare de 330°C, in
vacmun culoarea probelor se modificd de la galben la gri murdar.

Ca acceptor de electroni s-a folosit oxigenul, acrul si tetracianoctilena (TCNE). Am utilizat o
~olutie de TCNE 0,01 M in benzen. Dupit tratamentul termic corespunzitor, esantioanele sint con-
tictate cn o cantitate determinatii din solutia benzenica de TCNE.

Prine adsorbtia acestor acceptori pe suprafata solidului se formeaza un complex cu tranofer de
sarcinil paramagnetic care poate fi decelat prin RES.

Speetrele RES s-an obtinut la temperatura camerei cu un spectrometru JES-3D in bandd X la
freeventa de rezonantd a cavitdfii de 9 200 Mz, Cimpul director s-a baleat in jurul a 3 500 gauss,
Turegistratorul da curba de absorbtic derivati. Ca etalon pentru misurarca factorului g s-u folosit
DPPI (o, «'-difenil-B-picril-hidrazil) g -= 2,003,

Hezulinte obginute. Dioxidul de ceriu si sistemele AlO;—CeQ), {concentratia in CeQ, cuprinsi
ifntre 1 307, preparate prin descompunerea termicd a hidroxizilor respectivi in aer la 600°C, pre-
zinta un semnal la g = 1,962, Dacl se supun tratamentului termic la 350 . 3°C in vacuum I 105
torr se constatd formarea de api si oxigen, care se climind prin pompare. La temperatura camerei
in spectrul RES al acestor probe apar doud linii la g, == 1,962 si g, ~ 1, 941 {aceste linii le dennmim
ca semnalul A) prezentate in fig. I, curba 1. Reincdlzind probele si trecind un curent de oxigen
cu debit constant la presiunea de 5 torr, culoarea lor se modifici de la gri la galben pal. De aceastd
datd, in vecinitatea semnalului A, apare un scmnal mai larg la ¢ = 2,018 (semnal B} prezentat in
fiz. 1, curba 2. Semmalul A de pe curba 2 este mai mare decit cel de pe curba 1.

Semmalul B dispare, dacd peste probe trecem aer la 100 torr, timp de 10 minute. Repetind
prelucrarea termicd in vacuum i inregistrind spectrul RES se regiseste semnalul A redat in fig.
1, curba 1,

Supunindu-se probele tratamentului termic in curent de hidrogen cu debit constant la 100 torr,
timp de 6 ore, se constati ca semnalul A devine foarte mie, dar nu dispare complet. Prin tratare

cu oxigen regasim seunrnalele A si I redate in fig. 1, curba 2,
4 8 7 8
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Fig. 1. Spectrul RES al sis- Fig. 2. Spectrul RES al I'ig. 3. Variatia concentratiei in
temului  Al,O,~CeO, (69, TCNE pe alumin, la 550°C. ioni [TCNE]™ in functie de tem-

CeOy) la 350°C. 1. Proba peratura de calcinare in vacuum.
prelucratd in vacuum. 2. Pro- 1. Curba pentru alumind. 2. Curba
ba tratatd cu oxigen. pentru AlL,O;—Ce0, (69; Ce0,).

Prin incilzire in vacuum la 550 +5°C se constatd cd §i CeQ, isi modificd culoarea de la galben
la gri murdar ca si sistemele AlyOy-—CeQ,. Aceleasi fenomene sint puse in evidentd cu deosebirea cif
setpnalele A gi B la 550°C sint mai mari ca la 350°C,

fn continuare, pe alumini si pe sisteme Al,0,- CeQ, incilzite in vacuum la 550°C s-a adsorbit
TCNE din solutia benzenick. In fig. 2 este redat spectrul RES inregistrat dupd adsorbjia TCNE pe
alumind. Acesta are o structurd hiperfinid cu noud componente separate pe distanta a 2 gauss. Com-
ponentele se formeazd ca urmare a interaciiunii electronilor liberi cu spinii nucleari ai atomilor de
azot. Alumina cedeazid un electron TCNI pentru a forma uu complex cu transfer de sarcind de
forma [TCNE] .

Tn fig. 3 s¢ aratd variatia comcentratiei in ioni [TCNET™ pe alumini si pe ALO;—CeO, (69
CeQ,) in functic de temperatura de calcinare in vacuum.

Odata cu mdrirea temperaturii de calcinare creste i concentrajia in ioni [TCNE]™, ca urmare
a elimindrii progresive a apei chemosorbite sau formatd prin condensarea grupelor hidroxilice de
pe suprafata solidului {97,

Variatia concentrafiei in ioni [TCNE]~ in functie de continutul in CeO, la 350 si 550°C
este redatd in fig. 4. Numdrul ionilor [TCNE]}~ scade cu mdrirea concentratiei in CeQO, pind la 49,.
Numdrul centrilor donori de electroni este maxim pentru concentratia de €9, CeO,. La concentratii

mai mari de 10°] CeQ), concentratin in ioni [TCNE]™ estc
practic constauta.

Discutarea rezultatelor. Dioxidul de ceriu si
sistemele Al,O,—CeQ, prezintd un semnal RES
datoritd electronilor cvasiliberi in banda de con-
ducfie a solidului. Prin tratare termicid apar
forme nestoechiometrice de CeQ,_,. Cu cit tem-

Concentratia [TCNE]T n* oy
3

d ™ _sgni . peratura de tratament termic este mai mare, x
S _ are valori mai mari. Intensitatea semnalului este
5[ =+ proporfionald cu valorile lui x. Ia valori mar
b oy vt opeale lui x semnalul A se lirgeste considerabil.

sizeo;  Numdrul electronilor cvasiliberi creste cu tem-

"y - ... . . peiatura de tratament termic a probelor. Sem-
Fig 4. Variatia concentratiei in ioni g . . qe 4.

[TCNE]- in functie de continutul Nalul A este atribuit electronilor cvasiliberi din

in CeO,. banda de conduciie a solidului: Nestoechiometria
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dioxidului de ceriu poate fi explicatdi dacd se admite existenta ionilor inter-
stitiali de Cet* [131:

CeO,— Cet™ + 4’ + Oyfg) (1)

Prin reactia (1), in conditiile tratamentului termic, se formeazi CeO,_,,
clectroni cvasiliberi si oxigen. Electronii cvasiliberi se formeazi din:

0¥ (s) = Oyfg) + 4¢’ (2)

lar concentrajia lor este dependentd de presiunea partiali a oxigenului la tem-
peraturd constanti. Crescind concentratia electronilor semnalul RES se lirgeste.

Prin contactarea cu oxigen a oxizilor sau a sistemelor oxidice tratate termic
se produc reactii consecutive, in care se formeazd un complex cu transfer de
sarcind, ca intermediar [11, 12]:

a) O,(g) — O,(ads) 3

b) O,fads) 4 ¢ — 07 (ads) sau
Cett - ' + Oy {ads)— [Cet+ O3]

¢) O, (ads) 4 ¢ — OF~ (ads), incepe sa dispard semmnalul B

d) O — 0*~(s) +— Ofads)

¢) Ofads) + 2¢” — O (s)

Se observi ca oxigenul adsorbit prin reacjie cu electronii cvasiliberi formea-
zi dol anionl O*(s) conform reactiei globale:

O,(g) + 4e’ — 20%(s) (4)

Reactiile (1) si (4) sint reversibile. Electronii cvasiliberi se consuma in reactia
{4), paralel cu apan;:m semnalului A. In atmosfera de oxigen semmnalul A se
mareste din cauza cresterii concentratiei de oxigen. C~emnalul B il atribuim
speciitlor paramagnetice O care au o \'1ata destul de lungd. Acest semnal apare
simultan cu semnalul A (fig. 1, curba 2).

Nicolescu sicol. 3] au pus in evidenta speciile Oy pe alumind.

Se vede cd speciile OF se formeazd prin reactia (3b) odatd cu aparifia sem-
nalului B. Aceste specii O. se consumd in timp prin reactia (3c) determinind
micsorarea semnalului B. Datoritd formirii anionilor O*(s) semnalul B dispare
complet.

La incélzirea probelor in atmosferd de hidrogen se produce o reactie intre
hidrogenul adsorbit si anionii O*7(s) de pe suprafaa solidului cu formare de
api:

Apare semnalul B

H,(ads) + O*~(s) = H,0 = 2¢’ (5)

Concentragia in electroni cvasiliberi creste pe misurice progreseazd reacjia
51 senalul A se lirgeste treptat.

Prin contactare cu oxigen se micgoreazd concentrafia speciilor paramagne-
tice ca si mteractlunea dipolari a acestora, odati cu restabilirea intensitafii
inifiale a semnalului A in baza reacjiei (4).
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Grupele Al-OH 51 Ce—OH existente pe suprafaia solidului prin incalzire
in vacuum cedeazd de asemenca electroni dupi reactiile :

20H — 20H(ads) -+ 2¢
20H(ads) — H,0(g) + O(ads) (6)
20(ads) = Oy(g)

Electronii cvasiliberi formeaza cu oxigenul sau TCNE complecsi cu transfer
de sarcina pe suprafaja solidului ca Oz si [TCNE1~.

Oxigenul are afinitate pentru electroni mai mare ca TCNE. Aceste solidc
oxidice putind si cedeze electroni cvasiliberi din banda de conductie au si un
caracter partfial reducdtor. Oszigenul adsorbit pe suprafati formeazd difcrite
specii paramagnetice care pot fi decelate prin RES. Asemenea specii ¢it si oxi-
genul chemosorbit disociativ participd ca centri activi in procese catalitice oxi-
dative.

(Intrat in redacfie la | noiembrie 1977

BIBLIOGRAFIE

I.N. Duldmigd, M Coldea, A. Pop, I. Pop si V. Crisan, Rev. Chim. {Bucurcsti),
sub tipar,

.R. B. Anderson, Expevimental Methods in Catalytic Rescarch, Fd. Academic Press, New

York and London, 1968, p. 433.

I. V. Nicolescu, A. Nicolescu, M. Gruia, A. Terleki-Baricevic, M. Dar-

dan, Em. Angelescusi A. Ionescu, Proceedings of the Fourth Intevnational Congress an

Catalysis, Moscow, 1968, vol. 11, Akad. Kiadé Budapest, 1971, p. 388

4. M. Delfin, M, Baverezsi J. Bastick, Compt. rend., 275, 757 (1972},

5.P. A. Bergersi J. . Roth, J. Catalysis, 4, 717 (1965).

6. C. Naccache, V. Kondratoft R C Pink si B. ITmelik, J. chim. pbys. physico

chim., 63, 341 (1966).

7. B. Claudel, ,,La catalyse aun laboraicire of a Uindustric, Iid. INSAD Lyon, 1966, po 13 L
8. I. Ursu, Rezonanfa electronicd de spri. d. Acad. R.S.KR.. Bucuresti, 1965, p. 58,

9. J. B. Peri si R. B. Hannan, J. Phys. Chem. 64, 1526 (1960).

10, M. Dufaux, MM Chesi U Naccache, Compt. rend. 268, 2255 1969,

11. M. Steinberg, Israel J. Chem., 8, 877 (1970).

12. M. Gideoni ¢i M. Steinberyg, Israel J. Chem.. 11, 543 (1973,

13. P. Kofstad ¢i A. Z. Hed, J. Amer. Ceram. Soc., 50, GBl (1967;,

()

bl

STUDY OF THE PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF ALUMINA ACTIVATED WITI
METALLIC DIOXIDES (ITT) -

Study of the surface properties through electron spin vesonance
{(Summary)

The surface properties of the system Al,0;—CeO, obtained through heterogenous coprecipi-
tation have been studied by electron spin resonance at room temperature. The dependence of the
number anfons [TCNE]~, of temperature and the concentration in CeO, have also been examined.
The samples calcined in air or vacuum give a signal at g = 1,961 corregponding to quasi-free elec-
trons on the surface of the solid. Thermically treated in the presence of hydrogen this signal
disappears completely. In an atmosphere of oxygen or air there appears another signal at g - 2,018
corresponding to the anions Of (ads). The mechanism of the adsorption of oxygen on solid oxydes
is also discussed.
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CINETICA SI MECANISMUL REACTIEI DE SUBSTITUTIE DINTRI
1IONUI, HEXAAQUACROM (I1I) ST ANIONUIL TETRAMETAFOSFAT

COSTA STANISAV, ADRIAN I‘AH\THI"]_', VALERIA-VERONICA PATRUT

In continuarea lucrarilor care urmaresc substitufia apei din aqua-complecsi
inerti cu anioni ai fosfagilor condensati (1, 2, 3], a fost studitata reacfia dintre
tonul hexaaquacrom (III) si anionul tetrametafosfat :

[Cr(H,0)4*+ + PO}, — [Cr(H,0);P 0, + H,O (1

Pe masurd ce vechiul ligand este substituit. culoarea solugiel se modifica
din violet in verde. Acest fapt permite, in principiu, ca reactia si fie urmarita
spectrofotometric dar, fiind posibild, din punct de vedere teoretic, o succesiunc
de reactii, a fost preferatd dozarea chimica a cromului (IIT) din complexul nou
{ormat.

Partea experimentali. Reactivi. S-a folosit azotat de crom (III) cristalizat, Cx(NOyi,-9H, 0,
marca ,,Soiuzimport’’ din care s-au preparat solutii cu apa distilati.

S-a folosit tetrametafosfut de sodiu cristalizat, Na,P,0,,-4H,0, preparat dupa metoda descrisi
in 40

S-a folosit acid percloric 702, (d - 1,67) p.a. , Merck”.

Pentru analizd chimic s-au folosit urmatorii reactivi: NaOH 109, H,0, 3%, NiSO, 59,, KI,
HOE conc., selutie amidon, EDTA.

Pentru refinerea complexului initial nereactionat s-a folosit cationitul Amberlite IR 120 :50 - 100
mesh), forma Na.

Aparatura. Temperatura a fost mentinuta constantd, in limitele unei variatii de £0,05°C, cu
un ultra-termostat |, U 10",

Modul de lucru. Mersul reactiei s-a urmdrit printr-o metodi chimicd, analizind concentratin
produsului de reactie. La momentul t = 0 s-au amestecat solutiile termostatate ale celor doi reac-
tan{i, turnind tetrametafosfatul peste complex. La intervale de timp determinate s-au luat probe de
10 ml, care s-au trecut peste cationitul puternic acid. Cationitul retine ioni complecsi nereactionati,
in timp ce complexul nou format trece in eluat datoritd sarcinii negative, vezi reactia (1).

Coneentratin de crom (III) in eluat s-a determinat iodometric. Fluatul a fost tratat cu NaOll
o] si H,0, 32, si a fost adus la fierbere, dupa care s-a adfiugat 5§ ml solutie NiSO, 59, si s-a fiert
dint nou. Apol s-a addugat KI, 10 ml HCI cone. si s-a titrat jodul format cn NapB,0, in prezenti
de amidon.

Pentru calculul concentratiei de crom (I} s-a folosit formula:

e a0 ,
£ e 12
- 3.158. 100

unde

i mi osolutie de Na,S$,0,

fNa’Si()' Fow titrul solutiei de Na,8,0;

158 .= masa moleculard a Na,5,0,

S-u putut stabili pe aceastd cale o relatie simpla intre concentratia de complex si timpul de
reaciie, care a permis determinarea constantelor de vitezd.

Determinarea constantelor de vitezd. In conditiile noastre de lucrn, reactia dintre fonul hexaaqua-
crom (IIT) si anionul tetrametafosfat decurge dupd o cineticd de ordin I. Viteza de reactie s-u expri-
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\ mat prin variafia In tunp a comcentratier pro-
R dusului. Legea experimentald a vitezei proce-

! sului global este de forma:
da
it

Prin ntegrare se obiine:
o (a0 x; log oa - -—1——— Rt (4)

. ) 2,303

nunde :

a == concentratia imitiala de complex

Fig 1 Dreptele cinetice pentru diferite conditii ¥ = concentratia de complex reacticuat
de conceutratie si temperaturd (Notatiile dreptelor la momentul ¢
sint cele din tabelul 1). b o= constanta de vitezid

f = timpul de reactie

Tabel 1 . « ks
‘ Se observid ¢ o reprezentare graficd in

coordonate log(e — x) == f(#), permite calcula-
rea constantei de vitezd din panta dreptei.
Agezarea foarte bund a punctelor experi-

Depeundentn constantei de vitesd de econceafritia
reactantilor si temiperatura de ractie

L '\,‘rgHA()‘g-i-“\! PO \) T 104 meuntale, pe dreptele trasate pentru diferite
N on Lo boed o concentratii ale reactantilor gi temperaturi de
- - : ! : . . lucru diferite (fig. 1), atestd un ordin partial de
! i ) P . reactie T in raportul cu complexul inifial. Va-
’) ; b S i ~‘y"“ lorile constantei de vitezd, deduse din panta
- ]')' R AL R Creptelor, sint prezentate in tabelul 1.
3 , 192 5 5,85 N i g
s e o1 -2 o ;'q‘: 0 A Tucrind la concentratii diferite de tetra-
: s i 3.95. : A
. i -2 | &0 [ 45 ! netafosfat, dar pdstrind constante concentra-
© i * H i FARRTY . v »
. | R I B s SR of¢ > : fi fe eter-
¢ 210t |60 | 7,55 tia de complex si temperatura, ca in d

mindrile 3 si 5, respectiv 4 si 6 din tabelul 1,
se observd cdl variatia concentratiei de tetra-
metafosfat nu influenteazd semniticativ cinetica reactiei. Se deduce un ordin partial de reactic
zero in raport cu anionul tetrametafosfat, ordinul global de reactie fiind astfel 1.

Determinarea energiei 5i a entropiei de activare. Cunoscind dependenta constantei de vitezi de
temperaturd si relafia Arrhenins sub forma logaritmati:

; 1
log & log o e [ K (3
2,803 KT

unde

A - factor de frecventid

P constanta gazelor

7 temperatura absoluti

o energia de activare,

s-a trasat dreapta Arrhenius in coordonate log & = f{1/T), (fig. 2), din panta cireia s-a calculat va-
loarea energiei de activare:

[* - 18,80 keal/mol

Asupra acestei valori relativ sedzute se va reveni la discutia mecanismului reactiei.
Cu ajutorul formulei Eyring s-a caleulat entropia de activare:

AS* = 17,90 u.e.,

@ cdrei valoarc negativa relativ mare indicd faptul cd reactia se desfagoara dupd un mecanism
simplu intre parteneri cu sarcini opuse. Obisnuit, in reactiile Syl, entropia de activare este aproape
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zero, sau slab pozitivd., Valoarea mare §i nega e
tiva, in reactia studiati ar putea fi interpre-
tatd ca o cregtere a gradului de ordonare in a0
starea de  tranzijie, compatibila cu formarea
percchii-ionice reactante.

Mecanismul reactier Tinind cont
de rezultatele experimentale obfinute
st de faptul cd reactia se desfigoard
intre parteneri cu sarcini opuse relativ
mari presupunem un mecanism dv
reactie S¢1 IP (perechi ionice):

Cr(HO)6# " + PO =
o Cr(0)s 37 POf rapid  (la)

veants Arrheunius,
Cr(H0) 1", PO, — Cr(l,0),P,0,, 1,0 lot (1D)

In etapa (la), cea de asoclere ionicd, are loc formarea perechilor ionice
(complexul cu sferia exterioard). O crestere a concentratiei de tetrametafosfat
nu poate mir adiacenfa sa la sfera cxterioari a aquacomplexului imtial. Astfel
se explicd ordinul partfial de reactie zero in raport cu concentrajia de tetrameta
fosfat. In cea de-a doua etapa (1b), interschimbul disociativ, determinantd de
vitezd, are loc o rearanjare intre sfera exterioard i sfera interioard de coordinare.
Importantd din punct de vedere cinetic este ruperea legaturii Cr--OH,, care sc
produce lent $1 nu formarea noii legaturi, care ¢ aproape instantanee.

iste posibil ca, in realitate, procescle care au loc sit fie mai complexe. 17
interesant in acest sens un studiu comparativ al valorilor constantelor de viteza
si al energiilor de activare ale reactiilor de dezacvatic dintre ionul hexaaquacrom
(ITI) si anionit unor fosfati condensati (tabelul 2).

Tabel 2

Valorile constantelor de viteza si ale energiilor de activare in reaectii ale fonuivi vomplex Cr{H0.8
cu anifoni ai fosfatilor condensati

. Wik s | e o
>ubstituentul - g } Reterenti
L5 l 55¢ ! 60°C g {keal/moly |
| ‘;
trimetafosfat (D037 : 0.34 | 0,38 ] 1,11 28,40 | 5]
tetrametafosfat (P,04;7) 3,02 | 5,88 | 7,85 18,80 aceastd lucrare
polifosfat (P L0097, unde » - 100) } 1,28 | 2,53 | 4,45 25,70 [1]

Se observi ca dintre to}i substituentii studiati, anionu! tetrametafosfat reactio-
neazd cel mairapid cuionul hexaaquacrom (III), dupd un mecanism avantajat
energetic. Surprinde mai ales diferenfa de vitezd si de energie de activare dintre
reactia complexului cu tetrametafosfat si cea cu trimetafosfat. Sarcina negativa
suplimentard a tetrametafosfatului favorizeazi asocierea ionicd, dar era de
?st;aptat ca efectul steric si fie predominant, avantajind astfel reactia cu trimeta-
ostat.
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In cazul reactiilor cu metafosfagi, P,Of, , existd teoretic posibilitatea desfa-
certi ciclulut in timpul reactiel $i trecerea in polifosfati, P,ORYY- . S-ar putea ca
rezultatele experimentale mai pufin asteptate, obfinute in reactia cu tetrameta-
fosfat, si aibd drept cauzd tocmai desfacerea ciclului. In acest caz, produsul
final ar fi [Cr(H,0);P,0,,3 in loc de [Cr(H,0);P,P,,]. Pe aceasti cale ar putea
fi explicata si avantajarea reactiei cu tetrametafosfat fatd de cea cu polifosfat.

Dar, o concluzie definitiva in aceastd privinta este prematurd. Ne propunem
sit clarificam aspectele amintite intr-o lucrare viitoare.

Poriar fo wedadgic a2 owerenihiie JG7TH
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KINETICS AND MECHANISM OF TIIE SUBSTITUTION REACTION BETWEEN
HENAAQUACHROMIUM (TTI:) ION AND TETRAMETAPHOSPHATE ANION

(Summary)

The overall reaction between hexaagnachromivm (111) ion and the tetrametaphosphate anion
is of first order; first order in respect with the complex fon and zero order in respect with the
tetrametaphosphate anion.

Rate constants were determined in various cocentration and temperature conditions, activi-
tion energies and entropies were also caleulated. Kinetic data suggest an Syl IP mechanism.
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Participari la manifestari stiintifice in tarit

® In zilele de 13--21 mai 1977 s-au des-
tasurat lucrdrile Sesiunii stifntifice a cadrelor
didactice si studentilor din  Universitatea
. Bubes—Bolyai” Cluj-Napoca. Sesiunca de
comuniciri a  fost dedicata aniversirii
Centenarulni independentei de stat a Romauiei.

In cadrul Facultdtii de tehnologie chimica
tuerdrile s-an desfasurat in cinei sectii «f au
fost prezentate 62 luerdri din partea cadrelor
didactice si 73 luerari din partea studentilor.
Chimistii de L diferite institutil de cereetiri
au participat cu 7 luerdri stiintifice.

@® lacultatea  de  telinologic  chimicd o
organizat in septembric 1977 doud simpoziouw-
ne nationale dedicate aniversarii Centenaru-
iul independeniei de stat a Romaniei. La
simpozionul  cu  toma | Cromatografia  de
lichide” (7--8 septl.) s-au prezentat 27 comuni-
cari, dintre care 9 luerdri au fost elaborate
de cadrele didactice xi de cercetare ale faculti-
tii noastre. Simpozionul cu tema , Senzori
clectrochimici”” s-a  desfiasurat intre 9- 10
septembrie, cu 22 lucrdri sustinute (10 de
i Faeo de tehnologie chimica).

® La  simpozionul national | Cineinalul
revolutiei tehnico-stiintifice - Prioritati ale
stiintei 51 tehnicii romdanesti” organizat de
Socivtatea de stiinfe fizice si chimice, 16--17
aprilie 1877, la Tulcea, au participat: prof. dr.
Gh., Marcu cu lucrarea Revolutia lehnico-
stiomfifica st creativitatea si prof. dr. doc. L.
Oniciu, prezentind  conferinta Adspecte  ale
producties de ciergie.

® Drof. dr. I.. Liiterat a participat la
carsurile  intersationale | Cercetarea  stiin-
tificd $i nevoile societdtii’’, Bucuresti, 22..-
30 dec. 1977, organizat de UNLESCO
Uniunea Balcunicd a matematicienilor si a
prezentat lucrarea Aplicatit ale calcwlui pro-
programat in cercetarea si controlil fabricatie
materialelor absorbante.

® La colocviul | Astronomia si astrofizica
in serviciul societdtii’’, dedicat celei de a 20-a
aniversdri a lansdrii primului satelit artificial
al  Pamintului, Cluj-Napoca, 26-—27 uov.
1977, a fost prezentatd lucrarea Gradiengi de
tensiune superficiald pe o picdiurd lichidd la
gravitafie zero (autori: E. Chifu, I. Stan,
Z. Finta, E. Gavrild si H. Drotloff)

® la Simpozionul national , Creativitate
tehnologici”, Cluj-Napoca, 2829 oct. 1977,
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prot. dr. doe. I. Oniciu a tinut o conteringd
plenard Despre conversia electronicd a energice.

@ Conf. dr. I. Muresan si asist. dr. I..
Zador au participat la cel de al 2-lca Micro-
simpozion de macromolecule din 13—15 oct.
1977, 1a Iasi, cu lucrarea Influenta concentra-
tiei asupra structurii  poliacidulur  acrilic  in
amestecuri  apd-etanol.

® Lo Casa corpului didactic din orasele
Odorheiu-Secniesce, Sfintu-Gheorghe si Tirgu-
Secuiese  (12—14 oct. 1977) prof. dr. I,
Kékedy atinut conferinte cu titlul Divectii
nod de desvoltare ale chimier analitice.

@ In cadrul Festivalului ,,Cintarea Romai-
niei”’, organizat in cadrul Facultatii de tehnolo-
gie chimicd, prof. dr. doe. C. Lrite an v a tinut
doud conferinte, Chimia analiticd la Univer-
sitatea din Cluj in pericada 7192071945 (13
ian. 1977) si Metodologia cercetdrii stiintifice
lu stidenti (18 febr,, respectiv 18 mart. 1977).

Participari la manifestari stiintiflce in
s(riinatate

® DI'rof. dr. I. Haid uc aparticipat la cea
de a 2-a Conferintd Internationald de Chimic
organometalick si coordinativi a Ge, Sn, i
b, din 11 --15iul. 1977, Nottingham (Anglia;.
la care a prezentat lucrarca Organotin-and
lead derivatives of thiophosphorus acids (au-
tori: I. Ilaidue, C. Gutid, D Ruse
si M. Curtuii.

® Lo o Voo Conferintd  Internationald
de termodinamicd chimicd, organizati intre
23--26 aug. 1977 la Ronneby (Suedia), an
participat : prof. dr. G h. M arcu prezentind
lucrarea  Phase  fransformation  on  silicon
carbide {in colaborare cu A, K aim) siprof.
dr. I. Al Crigan culucrarea The chemical
equilibvia displacements law.

® lect. dr. I.C. Popescu a participat la
Conferinta Internationali de electrozi ion-
selectivi organizatd la  Budapesta la 5-—9
sept. 1977, prezentind lucrarea Continuous
potentiometric detevminations of sowe chemical
species ustng solid-state 1on-sefective niwmbranes
(autori: I. C. Popescu, . Florian i
O, Lujerdean).

® Asist. I. Panea si-a incheiat sta-
ginl de doctorat in Elvetia la  Institutul
pentru chimia colorantilor al Universititii
din Basel, sub indrumarea prof. Meinz Balli.
La 24 febr 1977 gi-a sustinut disertatia
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7-H-Indazolodimethin Cyanine. Synthese und
chromotrope Eigenschaften, obtinind califica-
tivul “'magna cum launde’’.

Vizite din stridinitate

@ Intre 18--28 sept. 1977 Facultatea de
tehnologie chimicad a primit vizita profeso-
rului D. B. So werbydela Universitatea din
Nottingham (Anglia) care a prezentat confe-
rinta: Chomia derivatilor  fluovofosfazenic:.

® In cadrul acordului de colaborare dintre
Universitatea ,,Babes— Bolyai'” i Universi-
tatea din ILeningrad au vizitat facultateu
noastra

- prof. E. Riumtev (iotre 28 ian.-7 febr.
1977 tinind dou# conferinte din domeniul
chimiel fizice a substantelor macromolcculare

- prol V.'LL Kravtov (in decembric
1977;, prezentind conferinga @ Studinl poluro-
grafic al wunor echilibre de complecsi.

Publicari de tratate sl carti

© In volumul dnnual Reperts in [norgains
and (reneral Synthesis -- 1976, editat de 11,
Zinmer, Academic Press, New York, 1977,
prof. dr. I. Haiduc a redactat capitolul
Recent Advances in Sulfur-Nitrogen Inorganic
Heterocycles  (p.  350—372).

ia acelasi volum, capitolul The Platinun:
Metals., Part 1. Kuthenium, Osmiuwm, Rhodium
and Iridium o fost elaborut de I.. Marta i
prof. dr. I. Haiduc (p. 241 —263).

© Iu volumul Advances tn Organaometallic
Chemistry, editat de F.G.A. Stope and R.
West, Academic Press, New-York, 1977, vol
15, p. 113--146, capitolul Metal Complexes
of w o~ Ligands Containing  Organosilicon
roups este semnat de prot. dr. Lo Haidue si
V. Popa.

® Un colectiv format din prof. dr. doc.
I.. Oniciu (coordonator), $. Agachi,
L. Bobos, I.Mitrache, E. Schmidt,
A B06, E. . Suciungi V. Topan a pu-
blicat tratatul Conversia electrochimicd a ener-
gied, 1id. stilatificd si enciclopedicd, Bucu-
regil, 1977, 436 p.

® A aparut editia a 2-4, revazutd a manua-
lului prof. 1. Oniciu, Chimie fizicd— Flec-
trochimia, Bid. didacticd si pedagogicil, Bucu-
regti, 1977, 472 p.

Publiedrl de cursuri ualversitare

Tn cursul auului 1977 lu Universitatea
., Babes - Bolyai” au fost xerografiate uwrmi-
toarele cursuri de chimie:

J MAathé, Caleule si probleme de chimie
Jjizicd.  Spectroscupic  mmoleculard 1 chimie
angliticd, 214 p.

S. Gocan, T. HodigansiH. Nascu
Metode analitice de  sepavare,  Manual de
lucrdri practice, 204 p.

L. Cormos, Petrochimic, vol. 1., 196 p.
L.Cormossi Al. Pop, Iehnologia com-
pustlor cu sulf, 123 + 5 p.
lovanca Haiduc si Maria Mioscu
Probleme de chimie analiticd, 155 p.

Luerari stifutifice apdrute in diferite reviste de
specialitate din tard sl strdinitate

C. Liteanu 3i I. Panovici, Despre coborirea
limitei de detectie a acetonitrilului in solutii
apoase prin spectrometrie in IR. Jeeo. Chim.
i Bucuresty ), 28, 62 (1977).
¢ Liteanu, Gh. Rddulescu, Gy. Steinbrecher,
. Mascay 3i M. Preda, Study of the rectifi-
cation properties of heterogenous membranes,
V. Behaviour of the celluloid membrane
syvstens @ cationite-Ag- anionite -9 ; cationite-
Ag -~ anionite Cl; cationite-Hg -~ anionite
-Br, Rev. Rouwmaine Chim., 22, 293 (1977).

1. Hopirtean. C. Liteanw i F. Kormos,
Electrozi membrand-lichizi. Electrodul mem-
brapa lichid cromat sensibil, Rev. Chim.
(Bucuresti ), 28, 378 (1977).

L. Liteanie 31 I. Panovici, Frequentometric
determination under the detection limit of
N-methyl-2-pyrrolidine in  stvrene by IR
spectroscopy, Rev. Roumaine Chim., 27, 931
19773,

C. Lueanu 31 1. Pawovici, A statistical
approach by serial correlation to assessment
of stability of analyvticul systems, Talanta, 24,
196 (1977},

C. Liteanwu, [, Hopirtean i 1. Silberg,
iledox-sensitive membrane  electrode  based
on the organic free radical octachivropheno-
thiazinyl, Talante, 24, 589 (1977).

. Hodisan i . Liteanu, Optimization
of the separation process in temperature
gradient chiromatography [ Determination
of the optimum teraperature gradient necessary
for the separation of some cormponent mixtures,
Rev. Rowmaine Chim., 22, 1433 (1977).

E. Hopivtcan. M. Preda $i C. Liteany, Liquid
membrane electrodes, XIV. Study on the
tetrachloro-ferrate selective liquid membrane-
clectrode, Z. analvt. Chem., 286, 65 (1977).

lovanca Haiduc, S. DBeicu 31 C. Liteanu,
Determination of xanthates from flotation
pulps with an Ag,5 membrane-clectrode,
Rev. Roumaine Chim., 22, 427 (1977).

C. Liteanu, . Hopirtean si E. Stefdnigd,
Liquid membrane -electsodes, XI. Tetrafluoro-
borate-selective liguid membrane-electrode,
Ree. Roumaine Chim., 22, 633 (1977).

C. Liteanu $i K. Hopirtean, Statistical
approach of the stability of an amalytical

1



svstem, based on ion-selective membrane-
clectrode using serial correlation, 7. analyf.
Chem., 288, 59 (1977).

C. Liteanu, I. Ricd si E. Hopirtean, On
the possibility of extending the detection
{function of an analytical system to cver
lower concentrations, Croat. Chim. Acta, 49,
4 (1977).

£ Hopivtean, k. Veress, V. Muregan. Liquid
membrane electrodes, VIL. Perchlorate selec-
tive membrane electrodes. Elaboration and
characterization, Rev. Roumaine Chim., 22
1243 (1977).

£, Hopirtean, Liquid membrane-clectrodes,
X. Liquid membrane electrode for iron (ITI
determination, Rev. Roumaine Chim., 22,
1385 (1977).

. Hopivicain si 1D, Stefantga, Liquid-
membrane electrodes, XV, Potassium sclective
liquid wembrane clectrode, Chew. lnalyt.
(Warshaw), 22, 845 (1977).

Gh. Marcu w1 M. Rusu, Heteropolytungs-
tates with U(IV) as Central Atom. Synthesis
and  Physico-chemical  Study  of  the
Ko lU(PW 0540, « 22H,0 Complex, Rer,
Roumaine Chini., 22, 227 (1977).

Gh. Marcu, M. Rusu si L. Ochesel Heteropo-
Irtungstates with U(IV) as central ion.
Syuthesis and physico-chemical studies, Rev.
Rownaine Chim., 22, 849 (1977).

I. Haidue, Gh. Marcuw si M. Curtui, Solvent

extraction of uranium{IV} with dialkylphos-
phorodithioic acids. V. Sviergetic effect of
tributylphosphate,  KRec.  Rowmaive Chim,
22, 625 (1977).
Gh. Marcw, M. Curtui si . Haidue, Solvent
extraction of dioxouranium/\VI) with dialkyvl-
phosphorodithioie acids. I. The mechanism
of extraction in n- butanol, L. Inorg. Nucl
Chem., 39, 1415 (1977).

1. Bald:s, V. Fdredsan 0 1. Haidue, The
svathesis of di- and triphenyliead polvehio-
roacetates, Rev. Roumaine Chim, 22, 379
(1977).

I. Gergen, R. Micu-Semeniuc si /. Haiduc,
Mixed ligand nickel(I1) complexes containing
tetrathiomolybdato —and tetrathioarsenato—
groups and diamines, Syn, React. Inorg.
Metalovg. Chemistry, 7, 183 (1977).

K. A, Andrianov, M. Curiui, P. I.. Prokho-
dko, f. Haiduc, V. M. Kopylov, Zh. Syrtsova

o M.I. Shkebuik, Reaktsii organoesilazanov
so spirtami, Zhur. Obshck. Klim., 47, 600
(1977).

C. Gh. Macarovici s E. Chiy, - Ein ucues
Reagenz von EDTA-Typus II. Komplex-
salze  der 4,4'-Diamino—diphenyhinethan -
N,N’-diessigsiiure mit verschiedenen Metal-
lionen, Rev. Kouwmaine Chim. 22, 657 {1977,
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1. Gdnescu, Cs. Vdrhelyi, L. Boboc si (.
Brinzan, ‘Thiocyanato-chrom(I1I)-komplexe
in der chemischen Analyse, 24. Oxydimetrische
Bestimmung des Wismuts mit Tetrathiocya-
nato-diaminchromiaten, Chem. Analif.
(Warshaw), 22, 413 (1977).

1. Ganescu, Cs. Vdrhelyi si G. DBrinzan,
Thiocyanato-chrom(11I)-komplexe  in  der
chemischen Analvse, 35. Mitt. Bestimmung
des  Wismuts mit Thiocyanato-chrom(IIT)-
Komplexen, Mikrochim. Acta, 1977, 139.

1. Ganescu, Cs. Vdrhelyi si G. Brinzan,
Thiocyanato-chrom({IIT)-Komplexe in  der
chemischen Amnalyse, 36. Mitt. Bestimmung
des Silbers und des Thalliums mit reineckat-

analogen Verbindungen, Mikvochim Acta,
977, 297,
Lo Gdnescu, Cs. Vdrhelyi, G. Brinzan st

1.. Doboc, Thiocyanato-chrom (III)-Komplexe
in der chemischen Analyse, 26. Mitt. Oxy-
dimetrische und spektrophotmetrische
jestimmung  des Chlordiazepoxids mit Te-
trathiocyanato-diamin-chromiaten, /i:¢ Phar-
mazie, (Berlin), 32, o0 (1977).

1. Ganescu, 12, Oprescu si Cs. Vdrkelyi,
Thiocyanato-chrom(III)-komplexe in der che-
mischen Analyse, 20. Mitt. Indirekte joda-
tometrische Methode zur Bestimmung vou
Strychning  Die  Pharmacic  (Bevlin),
535 (1977).

£, Crinwald Cs. Virhelyt, Dekorative
Messingiiberziige anf Glanznickel, Galvanrcle-
chnik, 68, 399 (1977;.

N, Burger, Ii. Lévay, A. Vétes st Cs
Vdrhelyi, Positron annihilation studies on
coordination compounds I. Investigation ot
positron life-timne and angular correlation of
annihilation photons ou the mixed complexces
of  bis-dimethylglyoximato-cobalt{III} with
unidentate lgands, [, Phys. Chem.. &1,
1427 (1977).

I, Ganescu. Cs. Vidrhelyi si G, DBrincan,
Thiocyanato-Chrom(I11}-Komplexe mit Pilo-
carpin  und die analytische  Bestimmung
dieses Alkaloids, Archic der Phavinazic, 309,
887 (1977).

£ Chifu s¢ Z. Andrei, Interfacial tension
and interfacial polycoundensation of polyeti-
lene terephtalate, Gazz. Chim. [tal., 1977,107.

I.. Oniciu, I.. Babes-Dornea  si I. Mitrache,
Determination of electric characteristics of
fitel cell porous electrodes,  28-th Meeting of
Iutersational Society of Electrocheniistry, Varna,
1823 sept. 1977, volumul de rezumate, p.
308.

L. Oniciw, V. Topan si S. Agachi, Transdu-
cer for measuring hydrazine concentration in
hydrazine fuel cells, 28-th Meeting of Interna-
tional Society of Electrochemistyy, Varma, 18-382
sept. 1977, volumul de rezumate, p. 309,
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L. Oniciu, J. Mdthé gi E. Suciu, Catalytic
properties of phtalocyanines in an oxygen

clectrode in acid solution, 28-th Meeting of

International Society of Electrochemnistry, Varna
18—23 sept. 1977, volumul de rezumate.
p. 310.

L. Oniciu §i A. Bandi, Metode de cerceture

a electrozilor porosi, ILlectrotchnica, 25, 176
(1977).
J. Zsaké, E. Brandt-Petrik, ;. Liptay si Cs.
Vdrhelyi, Kinetic analysis of thermogravime-
tric data, XI. Thermal decomposition of some
metal dithionates, J. Therm. Anal. 12, 421,
(1977).

S. Flovea, W. Nimpenhaus si V. Fdrcdsan,
Benzofurobenzothiazole, VI. ' und 3
NMR  -Spektren von  2-Amino-benzofuro
123-f}-benzthiazol und 2-Amino-{2,3-e]-benz-
thiazol im Vergleich mit Dibenzofuran und
2-Amino-benzthiazol, Organic Magnetic Re-
sonance, 9, (3), 133 (1977;.

S Mager si I, Hopirtean, Infrared ‘1
-NMR and mass spectra of some triphenyl-
methane derivatives, Rec. Rowmaine Chim.,
22, 1075 (1977).

Ao Pop o si Po Dumitrescu, Purificarea
aluminei industriale in vederea obtinerii
unor suporti de catalizatori.  Rev. Chim.
(Bucwresti], 28, 833 (1977).

Al Pop, A. Pop si L. Cormos, Determinarea
coeficientului de difuziune a gazelor inerte in
sisteme catalitice AlLO;—TiO,, Rev. Chim.
((Bucuresti), 28, 1152 (1977).

A, Pop si P Dwmnitrescu, Metodd rapida
de deternminare a sodiului in aluminid, Rev.
Chim. (Bucuresti), 28 1201 (1977).

sustineri de teze de doetorat

In anul 1977 la Facultatea de tehnologie
chimicd au fost sustinute 11 teze in vederea
ubtinerii titlului de doctor in chimie.

Carol Ciunderlich, Substitufii nucleo-
rile in clasa halogenurilor acidwlui cavbonic i
devivatilor lor, couducdtor stiintific prof. dr.
doc. George Ustrogovich, membru corespondent
al Academiel R.SR. {7 ianuarie 1977).

Maria Ilieg Contributii'la studiul coroziu-
nil unoy sortuyi de ofeluri in solufii apoase de
hidrogen sulfurat, conducitor stiintific prof.
dr. doc. Livin Oniciu (15 ianuarie 1977

Gherghe Balica Contribufii la chimiu
oxinei, conducdtor stiintific prof. dr. doc.
Maria Tonescu (30 ianuarie 1977).

Ileana Iovana Panovici, Studiu pri-
vind complicalitle stabilitafic sistemulut analitic
la estimarea lnitel de detecfie si a posibilitd-
tilor de extindere a capaciidfii de detecfic in
spectrometyie [ /. conducdtor stiintific prot
dr. doc. Candin Liteauu (25 februaric 1977).

Le Duc Ngog (R.5. Vietnwmy, Studi
cinetice priveind actiunea analogilor structuralt
de nucleotide asupru enzimelor celviire, con
ducditor stiintific prof. dr. doc. lom Manta
128 iunie 1977).

Alexandru Popescu, Rifddeafionedii
fi curent zevo cu electrori de aur pretratati, con-
duciitor stiintific protf dr. Ladislan Kckedy
(1 iulie 1977).

Gheorghe Pop. dcidul ascorbic ca agen!
reducdtor. Reducerea icialclor prefivase, sele
miului si telurului oo acid ascorbic. Aplicatii
la separdri, conducitur stiingific prof dr.
Gheorghe Marcu (18 noiembrie 1977}

Pavel Tomi, Infincufa adsorbfiei comp.
nenfpilor lu suprafata lichida asupra sclectivi-
tatil separvaric unor hidrocarburi in gaz-lichid
cromatografie, conducdtor stiintific prof. dr.
doc. Candin Liteanu (25 noilembrie 1977).

Mircea Preda, Contributii la studil elec-
troziloy iitciubrand  lichizi  ion-selectivi, Elec-
trodisl wmenibrand pentru Fe(III), conducidtor
stiintific prof. dr. doc. Candin Liteanu (14
nojembric 1977).

Lucia Zador, Studinl fizico-chimic al
poliacidulud acrilic in apd §i in amestecuri apd-
etanol, conducator gtiintific prof, dr. doc.
Ton Ciadarin (3 decembrie 1977},

Fugen lonel Chiy, Studiul complexdrii
wnor ion: aactalics i derivati polidentapi acetici
provewind de la 4,4'-diaminodifenilmetan, con-
duclitor stiintific prof. dr. doc. Constantin
Gh. AMacarovici, membru corespondent ul
Academiei R.S.R. 10 decembrie 1977,
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Tn cel de al XXIll-lea an (1978) Studia Universitatis Babes—Bolyai apare semestrial in
specialitatile :

matematica

fizica

chimie
geologie—geografie
biologie

filozofie

stiinte economice
stiinte juridice
istorie

filologie

Ha XXIIl rogy u3gaHus (1978) Studia Universitatis Babes— Bolyai BbIXOAWUT [Ba pasa B rof
CO CriegytowyMun CrelmanbHOCTAMM:

maTemaTuka
husmka

XUmMuns
reonornsi—reorpaus
6vonorus

thunococus
9KOHOMMYECKME HayKK
IOpPUANYECKME HaYKN
ncTopus

thunonorus

Dans sa XXIIl-e aimée (1978) Studia Universitatis Babes—Bolyai parait semestriellement dans
les spécialités :

mathématiques
phyisque

chimie
géologie—géographie
biologie

philosophie

sciences économiques
sciences juridiques
histoire

philologie
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