
STUDIA
UNIVERSITATIS BABES BOLYA1

CHEMIA

1

1980

CLUJ-NAPOCA



REDACTOR ȘEF: Prof. I. VLAD

REDACTORI ȘEFI ADJUNCȚI : Prof. I. HAIDUC, prof. I. KOVÁCS, prof. I. A. RUS

COMITETUL DE REDACȚIE CHIMIE : Prof. L. KÉKEDY, prof. C. LITEANU, prof.
GH. MARCU, prof. L. ONICIU, cont. Z. ANDREI (redactor responsabil), conf.
S. MAGER, conf. E. VARGHA (secretar de redacție)



ANUL XXV 1980

STUDIA
UNIVERS1TATIS BABEȘBOLYAJ

CHEMIA

1

Redacția: 3400 CLU J-NAPOCA, str. M. Kogălniceanu, 1 • Telefon 1 34 50

S U M A n - с О V T E NÍ T S - S О VI M A I R E - 1 N H A L T

L. ONICIU, E. CSEGEZI, A. HORVÁTH, C. CSEGEZI, Inhibitori de coroziune pentru 
oțel in soluții de acid clorhidric (IV). Absorbția substanței inhibitoare BHC1, pe diverse 
metale în soluție de HC1 • Corrosion inhibitors for steels in HCl solutions (IV). 
Adsorption of B HCl inhibitor on various inetals........................................................................... 3

I. CETEANU, J. ZSAKÓ, Détermination de la constante de stabilité du complexe 1:1 de 
tungstate de sodiuin-pvrocatéchine par voie photocolorimétrique • Determinarea con
stantei de stabilitate a complexului 1 : 1 de wolframat de sodiu-pirocatechină pe cale 
fotocolorimetricü............................................................................................................................................ 10

I'. SZENTGYÖRGA4, Г. VITA, E. TAR, Metoda de determinare a supratensiunii hidroge
nului și a oxigenului din măsurători de tensiune și curent • Determination of hydro- 
gen and oxygen o ver voltage based on cell voltage and current measurements .... 14

MAKKAY C., M. RUSE, Formarea și comportarea derivaților cumarinici (II). Studiul 
spectrelor IR al unor derivați substituiți ai 4-liidroxi-cumarinei • Formation and be- 
haviour of cumarin derivatives (II). IR Spectral studv of some substituted 4-hydro- 
xy-cumarins ..................................................................................................................................................... 20

I. BÂLDEA. L. MUNTEANU, The kinetics of the oxidation of ascorbic acid by chromate •
Cinetica oxidării acidului ascorbic cu cromat ................................................................................ 24

G. SCHMIDT, G. MÜDLER, CH. SCHORSTEN, Komplexverbindungen der Uranylsalze mit 
organischen Anionen und Diaminodiphenylen • Combinații complexe ale sărurilor de 
uranil cu anioni organici și diaminodifenili .................................................................................... 32

J. ZSAKÓ, I. PENEȘAN, Transition metal complexes of some derivatives of the atnidothio-
phosphonic acid • Complecșii unor derivați ai acidului amido-tiofosfonic cu metale 
tranziționale.......................................................................................................................................................... 37

GII. MARCU, I. POP, Reacții redox la formarea filmelor metalice (I). Cinetica reducerii 
Au(III) cu hidrazina • Redox reactions of the fonning of metallic films (I). Kine
tics of Au(III) ions réduction by liydrazine.................................................................................... 41

N. DUEĂMIȚĂ, M. STANCA, A. POP, Studiul proprietăților fizieo-chimiee ale aluminelor 
promotate cu dioxizi metalici (IV). Chemosorbția oxigenului pe AläO,-CeO2 • Study 
of the phv.sico-chemical properties of alumina activatei with metallic dioxides (IV). 
Chemisorption of oxygen on Al2O,-CeO.2 ......................................................................................... 45

I. SIMINICEANU, C. CALISTRU, AR. POP, Modelarea și simularea procesului de refor
mare primară a metanului • Modellierung und Simulierung des primären Reformie
rungsprozesses des Methans..................................................................................................................... 51



2

A. DORU ȚIU, I. I.ÖCIII.I, Combinații complexe de Co(Il), Ni(II), Cu(ll) și Zn(II) eu baze 
Schiff de la aminofenoli și hidroxialdehide aromatice • I.es combinaisons complexes 
île Co(II), Ni(II), CnțII) et Zn(II) avec des bases Schiff des hydroxyaldéhides 
aromatiques et des aminophénols........................................................................................................... об

h. CORMOȘ. GH. WEISS, V. MÜLLER, AL. ГОР, Untersuchung der Oxidations desp-Xv-
lois auf einem V2O5-Katalisator • Studii asupra oxidárii p-xilenului pe V2O5 .... 61

L. LITERAT, S. GÓCÁN. E. l'RSU, Caracteristicele de suprafață aie silicagelului-R croma- 
tografic tratat termic și chimic • Surface cliaracteristics of thermally aud chemically 
treated chromatographie silicagel R..................................................................................................... 6(>

É. GYÁRFÁS, В. TŐKÉS, !.. KÉKÊDY, Indirect Polarographie Study of Acid-Base Equili-
bria of Sonie Benzoic Acid Derivatives (II). The l’se of an Electrode with Eorced 
Detachment of the Jlercury Drop • Studiul polarografie indirect al echilibrelor acido- 
bazice in seria unor derivați ai acidului benzoic (IE. Utilizarea electrodului cu ruperea 
forțată a picăturii de mercur................................................................................................................... 71

V. l’ĂRCĂȘAN, A. DOXEA, Schiffs bases and benzylamines froin 2-phenyl-4-(4'-aniinopbe 
nylț-tliiszole f.r.d 4-: ir.ir.i biplany 1. Seine UV data © Tize Schilt și l.enzilamine de 
la 2-finil-4-(4'-endlichnil) tiiizol și 4-r.mincbifenil. Ciiiva date CV..................................... 76



STUDIA l'X’V. BAElȘ-BOLYA!, CHIMIA, XXV, 1, DM)

INHIBITORI DE COROZIUNE PENTRU OȚEL ÎN SOLUȚII DE ACID 
CLORIIIDRIC (IV)

Adsorbția substanței inhibitoare BUCI, pe diverse metale 
în soluție de HC1

LOMCIC. ESZTER CSEUEZ1*.  A. IlOUV.iTH” «i C. CSEGEZl'**  ***

* Combinatul de îngrășăminte chimice, Tg. Mureș.
** Institutul de învățămînt superior, Tg. Mureș.

*** Fabrica de zahăr, Tg. Mureș.
**** După brevetare, produsul va putea fi livrat, la cerere, de către Fac. de tehnologie 

chimică din Cluj-Xapoca.

plumb, zinc și aluminiu), 

v/K .
•;z' I '\O

1. Introducere. într-o notă anterioara > 1 : s-a studiat eieetul irrotector al
substanțelor В și BHC1, obținute de noi****,  din produși iiiciigeiii ieftini și 
ușor accesibili. Cele două substanțe prezintă ciiciență de inhibare ridicată în 
soluție de acid clorhidric (1). Efectul protector egalează, respectiv depășește, 
eficiența substanței importate, Arniohib ..  A 28 și a urotropmei.

Pornind de la ideea că la baza efectului protector al inhibitorilor orgamci- 
în mediu acid stă adsorbția acestora la suprafața metalului s-a studiat
absorbția substanțelor В și BHC1 prin înregistrarea curbelor electrccapilare în 
soluție de HC1 10% cu ajutorul electrodului pică*  or de mercur iSl.

Pentru a avea informații referitoare și la interfețe IIC1 IO %,'metal solid 
(oțel OLT 35, oțel inox CrNi, nichel, cupru, alamă, 
s-a determinat capacitatea stratului de adsorbție, 
format la aceste interfețe, în intervalul de tempe
ratură cuprins; între 22..-80°C '9...20c

2. Partea experimentală. într-o primă aproximație, strii- 
tul protector reprezintă <lieleetricul unui condensator plan 
avînd cîi armături metalul de protejat și soluția corosiva. T,a 
început se determină capacitatea in absența inhibitorului 
după care electrodul se asază în soluție inhibată și se urmă
rește variația în timp a capacității (СД. piuă la obținerea unei 
valori constante ÎCxb Crudul de acoperire al suprafeței cu in
hibitor se calculează cu relația ;G, 7 :

Ct, -- Ciom;. ..............■ mo
e,

Pentru efectuarea măsurătorilor s-a utilizat puntea Wien 
(fig. 1), iar frecvența era de 5 kHz.

în celula s-an așezat, față in față, la o distanță de 4 cm, 
doi electrozi din același metal, avînd suprafața de 1 X 1 cm2. 
Idcctrozii s-au acoperit cu ceară, cu excepția unui decupaj 
avînd aria de 0,10— 0,15 cm2, iar temperatura celulei s-a men
ținut la valoare constantă, cu precizie de -.0,1 C : înainte de 
întrebuințare electrozii erau degresați și lustruiți electrolitic.

Fig. 1. Puntea lui Wien, Сж : 
capacitatea celulei, Rv : rezistența 
ohmică a celulei, C2 : capacitatea 
variabilă, Rrt : rezistența varia
bilă, G : generator, I : instru
ment zero, Кд și R., rezistente 

fixe.
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Fig. 2. Variația capacității în funcție de timp F i g . 3. Variația capacității în funcție de timp 
în cursul adsorbției pe oțel OLT 35 a substanței în cursul adsorbției pe oțel inoxidabil a sub- 
BIIC1 0,5%, iu HC1 10%, la temperaturi de 20, stanței BHC1 in HCl 10%. la temperaturi de

40 și 80 C. 20, 40 și 80 ~C.

I 
:

3. Rezultate și discuții. Variația capacității în funcție de timp, în cursul 
adsorbției, pe diferite metale, a substanței HBC1 0,5% în HC1 10%, la tempera
turi de 20, 40 și 80°C este reprezentată în figurile 2—9, iar gradele de acoperire 
G, cu inhibitor, calculate după relația (1), sínt reproduse în tabelele 13.

Tabel 1
Lapaeilatea și j|radui de acoperire eu BUCI al oțelului OLT 35. al oțelului inox, și al nichelului 

in ЦС1 10%. la diferite temperaturi

Metal
V'C

C, 0
C, iiT 0

<% Ga G/j Û1Â »X
20 3,20 0,53 0,45 0,32 83,46 85,94 90,00

OLT 35 40 3,32 0,45 0,42 0,31 86,45 87,35 90,66
80 3.38 0,42 0,40 0,30 86,98 88,17 91,12
20 4,00 0,79 0,56 0,41 80,25 86,00 89,75

Oțel inox 40 4,04 0,74 0,54 0,39 81,93 96,80 90,60
80 4,08 0,70 0,52 0,38 83,11 87,52 90,64
20 1.40 0,48 0,26 0,20 65,71 81,42 85,71

Ni 40 1,44 0,42 0,22 0,19 70,83 84,72 85,77
80 1,47 0,31 0,21 0,18 78,91 85,78 87,77
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___________ À____________________ ■ ~

50 W0 150 200

Fig. 4. Variația capacității în funcție <le 
timp în cursul adsorbției pe nichel a sub
stanței BHC1 în HC1 10% la temperaturi 

de 20, 40 și 80 CC.

F i g . 5. Variația capacității în funcție de timp și 
de temperatură la adsorbția pe cupru a substan

ței BHC1 în HC1 10%.

Din analiza rezultatelor reiese că metalele studiate pot fi împărțite în 3 
grupe, în ceea ce privește valoarea și variația gradului de acoperire în funcție 
de timp și de temperatură.

în prima categorie se grupează oțelurile studiate și nichelul (tab. 1). în cazul 
oțelurilor se observă scăderea bruscă a capacității în timp, gradul de acoperire 
ajungînd la valori ridicate după 30 de minute ; la temperaturi mai ridicate aco
perirea cu inhibitor este mai pronunțată, ceea ce pledează pentru fixarea che- 
mosorbtivă a acestuia la suprafața metalului. Nichelul se comportă în mod analog, 
prezentînd însă un grad de acoperire mai redus la 20 °C.

în a doua categorie sínt cuprinse cuprul și alama, la care se realizează grade 
de acoperire cuprinse între 70 și 75%, fără o variație sensibilă în timp. La cupru 
și alamă (tab. 2) fracția de acoperire cu inhibitor crește lent, de-a lungul a două 
ore, după care se atinge valoarea de saturație ; la aceste două metale efectul 
protector diminuează cu ridicarea temperaturii peste 40°C. Tot în această cate-
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< .1 píicitatca și gradul de acoperire cu ВЦ(.1 al cuprului, alamei și al plumbului iu
!!C1 10".,. la temperaturi diferite

~ j ~ ..... C, 0 !
Alclal ! ~~~... ---• ! ( , ții- i 0

t ,C ; ‘

i l,'.' G;, C, Op (% G

1 20 1 95 0 44 0,43 0.43 77,43 77,9 4 77,94
Cu 1 40 1.97 0,43 0,42 0,42 78,37 78.07 78.67

j 80 2,00 0,46 (. 1 = 0,45 77,00 77 50 77,50

i 2o 1 4o 0.37 0.ô5 0,34 73 57 75 (Mi 75,71
Alain à ! 40 1,43 0,38 Os’, 0,32 75 ‘ ' 77.Oô 77,08

Sa 1.41 0.42 0.40 0,39 i ' ‘ 3 72.02 79,78

I 20 2 20 Ó.56 0.40 0.01 74,54 " 1 1,81 72,25
Pl, i 40 2 20 (1,0 4 0.43 0.73 72,1 2 i 4.34

1 8o 2.20 (b 80 0,4« 0.85 (14,00 70,03 82,38

gorie se găsește și plumbul, a cărui comportare e diferită in comparație cu cele
lalte metale studiate; capacitatea sa înregistrează un minim după două ore, și 
o creștere ulterioară, iar gradul de acoperire un maxim, urmat de o scădere.

zilcrnci»HCl ЮК*■ BUCI Q5%

2 0 H РЬ c HCl !Q% * BHCi 0.5%

‘ Ov

G

’  _____ , .______ ■________ ............. ,, ..  ___________ Г'

F i g . G. Variația capacității in funcție de 
tini]) și de temperatură în cursul adsorbțici 
pe alamă a substanței' IICB1 iu ИС1 Pi '

_ _ ._____ X—
50 *00 150 20C

I- i g . 7. VmiMi . capacității in funcție de 
tim]> și de tmnpcratură in cursul absorbției 
pc plumb a sub>ttmți-i BUCI iu 11C1 10%.
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л'.* ;:ci ю%* вне/o,5%

!•' i g . 8. Variația capacității în funcție de timp și de 
temperatură în cursul adsorbției pe zinc a substanței BUCI 

in HCÍ 10%.

Z/7 ► АО /0% *■  ВНС/ 0,5%

!•' i g . 9. Variația capacității in funcție de timp și de 
temperatură in cursul adsorbției pe aluminiu a substan

ței BHC1 in IIC1 10%.

Din variația termică a gradului de acoperire se poate conchide că substanța 
BHCi se leagă de plumb prin legături preponderent fizice.

Deoarece dizolvarea aluminiului și a zincului (metale din a 3-a categorie) 
în soluții diluate de acizi este însoțită de o degajare abundentă de hidrogen, pe 
acestea nu se înregistrează un grad de acoperire însemnat ; maximul observat
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Tabel 3

( apadtaira ți gradul de aeeperire al zincului ți al aluminiului in soluție de HCl 10%. 
Ia temperaturi diferite

Metal
t", C

C, 0
C, pF 0

C, 1Ä ^2* «G 1 (1„

20 1,40 1,52 1,23 1,03 _ 12,14 27,141
Al 40 1,44 1,20 1,01 0,90 16,66 30,71 37,50

80 1,57 1,09 0,94 0,81 27,81 42,64 46,33

20 0,80 1,02 0,72 0,42 _ 10,00 47,50’
Zn 40 0,85 0,42 0,35 0,33 50,58 58,82 (H. 17-

80 0,82 0,35 0,27 0,26 58,53 67,07 68.24

la curbele referitoare la 20°C (tab. 3) corespunde desprinderii stratului protec
tor. Fracția suprafeței acoperite cu inhibitor crește cu temperatura, fără a 
se atinge valori capabile să asigure protejarea acestor metale față de acțiunea 
corosivă a acidului elorhidric.

(Intrat ш redacția la 15 ianuarie 1979)
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CORROSION INHIBITORS l-'OR STEELS IN HCl SOLUTIONS (IV)
Adsorption of В HCl inhibitor on varions mêlais

(S u m ni a r y)

The coverage fraction в of BHC1 (an original inhibitor) on various metals (steel, stainless 
steel, Ni, Cu, brass, Pb, Zn and Al), in contact with 10% HCl solution was studied. 0 was calcu- 
lated from double layer capacity, determined on the métal — 10% HCl solution interface, at 20, 
40 and 80 °C. Maximum values were observed on steel, stainless steel and Ni, and minimum values 
on Zn and Al.



DETERMIXATIOX DE LA CONSTANTE DE STABILITE DE COMPLEXE 
1 :1 DE TLTN('.STATIÎ DE SODIEM-PVROCATECïIINE РАК УОШ 

photocolorimétrioee

IOX СЕТЕ.Ш' <•( .JÁAOS ZSAKÓ

Dans un mémoire precedent 1 0,1 ;1 étudié la stabilite du complexe qui se
forme dans le système molybdate de sodium-pyrocatechine à pH s 1,6 par 
e - o i e p h o t о c о 1 о r i m é t ri q 11 e.

Dans le système tungstate de sodium-pyrocatéchine on constate également 
la formation d’un complexe jaune-orange. E’i vue de déterminer la composition 
de ce complexe, on a mesuré l'extinction dans une série isoinolaire, contenant 
90 ml solution tampon 0,2 M de HCl et KC1, ayant le pH 1,6, et 10 ml de 
mélange d’une solution 0,5 M de Xa2WO4-2ILO et d’une solution 0,5 M de 
pvrocatéchine, de sorte que la concentration analytique totale i-|r-b cP soit 0,05 M.

()n a observé un comportement différent des solutions en fonction de l’ordre 
dans lequel on a ajouté la solution de tungstate et celle de pvrocatéchine à la 
solution tampon. Cette différence est due probablement à la formation d’isopoly- 
tungst ites si on ajoute la première fois la solution de tungstate à la so’ution 
tampon. C’est pourquoi on a préparé les solutions en y ajoutant la première 
fois la pvrocatéchine et après le tungstate. On obtient ainsi des solutions très 
stables, dont l’extinction se stabilise en approximativement 2 minutes et se 
maintient plusieurs heures à la même valeur.

O:i a effectue les mesures à l’aide d’un photocolorimètre ILE K, en utilisant 
un fibre bleu. La courbe J ob obtenue est présentée dans la iig. 1. La courbe a 

X

F i g. 1. L’extiuction dans une série isomolaire au pli x- 1,U. 
Concentration totale 0,05 M. Les échantillons contiennent 
A' ml solution de pyrocatécliine, 10 ,v ml solution de 

tungstate et 90 ml solution tampon.

un maximum, correspondant 
au rapport de combinaison 3 
tungstate: 1 pyrocatéchine et 
un deuxième’ maximum au 
rapport 1 :1. Cette forme de la 
courbe suggère l’idée qu’une 
concentration de pyrocate- 
chine, comparable avec la 
concentration du tungstate, 
])eut empêcher la condensa
tion du tungstate à ce pH et 
<iue se forme uniquement le 
complexe 1 : i. Si cette con
centration est trop faible, a 
lieu la condensation et l’isopo- 
lvtungstate obtenu donne un 
complexe avec le rapport de 
combinaison 3:1.
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Dans ce mémoire on a étudié seulement la stabilité du complexe 1 :1 qui 
se tonne dans la présence d’un excès de pyrocatéchine.

Pour déterminer la constante de stabilité, on a préparé deux séries de 
solutions, contenant 230 ml de la solution tampon susmentionnée, 10 ml (sé
rie I), respectivement 20 ml (série II) solution 0,5 M de pyrocatéchine, en com
plétant le volume à 300 ml, en y ajoutant 60, respectivement 50 ml d’eau. 
A ces solutions on a ajouté n ml de solution 0,5 M de tungstate de sodium et 
ou a mesuré l’extinction à 20°C dans une cuvette, ayant la longueur de 2 cm. 
т-s résultats sont présentés dans le tab. 1.

Tableau 1

i lin-lions d<-s i!it;hiiiij(s de solsitiims aqueuses de tuiuistate t’e sodium et de pyrot-aléelline, à 
pii м I .(i et le tmpirithme de la constante de stabilité

n
ml ; or • 10-

série I ! scrie II

cP • 102 T log K ; Cp ■ 102 e log E

7 1,14 1.63 0.174 1,275
!
1 3,26 1 0.295 1,279

S 1,30 i 1.62 0.194 1,273 j 3,25 0.325 1.265
9 1,46 1,62 0,204 1,245 3.24 ! 0,355 1,256

10 1,61 j 1,61 6,220 1,239 1 3,23 1 0,385 1,250
11 1,77 1.61 0,234 1,231 • 3 22 j 0,413 1,244
12 1,92 1.60 0.260 1,256 1 3,21 1 0,440 1,239
13 2.08 1,60 9,276 1,257 j 3,19 Í 0,470 1,241
14 2.23 : 1,59 0,-294 J ,263 1 3,18 0,501 1,245
15 i 2,3S * 1,59 0,314 .1,275 I 3.17 0,530 1,248
13 2,53 i 1,58 0,323 1,264 I 3,16 0.558 1.251
17 2.68 1,58 0,343 1,278 3.15 ; 0.585 1,253
18 2,83 1,57 0,366 . 1,298 i 1.34 j 0.617 1,262

Daus les calculs on a négligé les coefficients d’activité r t on a considéré
qm- la constante de stabilité est donnée par la relation

K == -....-- --- --------- il)
№ - E (£/■ .. E

où R représente la concentration du complexe, c,r et cP la concentration analyti
que du tungstate et de la pyrocatéchine, respectivement. Etant donne que la 
concentration du complexe est Ii == E-zd, où E est l’extinction de ia solution, 
г — -le coefficient molaire d’extinction et d la longueur de la cuvette, l’expression 
de la constante de stabilité devient

K = ........ —.............   (2)
(mu *1  - E vi - E

Comme s est inconnu, il faut le déduire des données expérimentales. On a 
considéré que la valeur z qui peut assurer le mieux la constance de K, calculée 
à l’aide de la formule (2), est la valeur correcte du coefficient molaire d’extinc
tion. Ainsi, on a calculé la constante K pour chaque point expérimental et on a 
varié systématiquement la valeur z. Pour chaque valeur z on a calcule la, dévia
tion standard des valeurs K individuelles de leur inovennc K.
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F i g. 2. Déviation standard Д et log K comme fonction de la valeur 
présumée du coefficient molaire d’extinction.

Dans la fig. 2 on a représenté la déviation standard A comme l'onction de 
la valeur supposée de s. On peut voir que la courbe passe par un minimum. La 
position de ce minimum marque la valeur du coefficient molaire d’extinction, à 
savoir

e = 36,75 1 mol 1 cm’ 1

On donne dans la même fig. 2 les valeurs log K, également comme fonction 
de e. La valeur correspondante au minimum de la courbe de la déviation standard 
peut être considéré comme étant la vraie constante de stabilité. Les valeurs de 
la constante de stabilité, calculées à l’aide du coefficient molaire d’extinction 
obtenu ci-dessus, en utilisant les valeurs expérimentales de l’extinction, sont 
données dans le tab. 1. Leur valeur moyenne est

K = 18,1 ± 0,7

La stabilité du complexe étudié est donc plus faible que la stabilité du 
complexe molybdénique analogue, à la même valeur de pH [1].

(.Manuscrut rtjit le 3 тяг» 1979)
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В I B L I O G R A P H I E

1. I. CfteaBu, Stud. Univ. Babeș-Iîolyai, Chem., 23 (1), 70 (1978).

DETERMINAREA CONSTANTEI DE STABILITATE A COMPLEXULUI 1:1 DE WOLFRAMAT 
DE SODIU-PIROCATECHINĂ PE CALE FOTOCOLORIMETRICÄ

(Rezuma t)

Pe baza curbei J o b înregistrata la pH £ 1,6 se constată formarea unui complex stabil cores
punzător raportului de combinare 1:1. După aspectul curbei J o l> se poate presupune la un exces 
de wolframat apariția unor izopoliwolframați care par a forma un complex cu pirocatecliiuă cu 
un raport <le combinare 3 wolframat: 1 pirocatechină. Măsurînd extincția unor soluții la 20'C 
și la pH 2 1,6 în domeniul în care nu se produce condensarea wolframatului, se determină con
stanta de stabilitate К -= 18,1 -ț 0,7 a complexului 1 :1, precum și coeficientul lui molar de extinc
ție c 36,75 1 mol“' ■ cm“1.
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METcDA I>1C DIÍTJ- .RM J NA RE A MT RATEN SI UNII HIDROGEN CU i 
și A OXlClACU'i DIA’ MĂSURĂTORI DE TENSIUNE ȘI CURENT

I*.  SZr.VÍ’GYÖBGYI«. I. VITA**.  Ii. ТАК**

* Institutul de tehnologie izotopică și moleculară, Cluj-Napoca.
*» Univ. „Babeș-Bolvai”, l'ac. de tehnologie chimică, student.

Introdncere. I.a producerea hidrogenului prin eltetroliză s-a ivit necesitatea 
de a controla supratensiunile de degajare a gazelor chiar in timpii 1 1 uncțiotiăi ii 
urnii ekxtrolizor tip pilă de combustie inversată. Construcția acestor eleçtroli- 
zoare este atît de compactă incit nu permite introducerea unui electrod de refe
rință. în interiorul celulei. Nu este posibilă nici măsurarea potențialului de zero 
necesar pentru calcularea supratensiunii. Pe de altă jante, intr-un montaj obișnuit 
pentru măsurarea supratensiunii de degajare a gazelor nu se pot reproduce con
dițiile hidrodinamice existente intr-o celulă reală de electroliză 1 — -31.

Mărimile caracteristice ce se pot determina la un electrolizor real slut tensiu
nea conectată la bornele electrolizoruhii și intensitatea curentului. Suprafața și 

rezistența electrică a electrozilor, precum și rezistența 
'—-, ' ohmică intre cei doi electrozi, se pot determina la începutul

, T i si la siirșitul procesului de electroliză. Intrucit măsurători
I • . i ~upi.c ( n-U" к • ио o i.toda clasică nu sínt posibile la im

г 1 " - , < cei ■ omor ' ' o i fa m t t îiibustie inversată, ne-ani propm
I -Ô căil.o.ăo Codi rnntru determinarea acestor supra

i i a.., .r.,i (is zi., t tăvii do tcnsirim și curent. î n aceast ă
- ' ■ ’mmn țo gri ir Tctoda i repusă și o comparăm cu tea

ű

!■ i .

tru: 2 ?lilic,.lln'vfru elec
tron"’ . и . 'i,n ni.- .li
ier:’ ' • ■ eieni .e,-.,i,
3 гÎ.4 .г .d . L- г’•!е:i .ț.1 . 
■I с ..pd-i 7. óiig’ ш . 5 1 
lect .le lucru, ci ш-
l'.r o.ii; 5 ció с V.'L- 
nietrn Cer, nie . 7. tub 
pentru cirn.m .1 -’olutiei 
cu g.r-. . S ! !c ii,ni am.i- 
liar de nichel compact 
cu Miprafa'.j de dû cm- ,
9. Soluțn. de l.idroxid 
de so.lni , 10. Vasul de

reacție termostatat.

Ins!:î!:i ; ia er |нчîm< ut::!» si iikh’uI de Imr. Instalația utilizată in 
cadru! acealci lucrări e-te schițată, in fig. 1. lia a fost, astfel construită 
Ou и ‘ à permită niăsii: ători citit după metoda clasică, cit și după metoda 
nropvsă de noi: s-a. lucrat potențiostatic, măsurînd in același timp și 
imsiimea la bornele electrolizorului.

1 eii.si’.mea Í' conectată intre electrodul de lucru și electrodul auxiliar 
se scrie în felul unuăror :

Z . , nT ; ;o, - -,p. -r IR m

in care : V — tensiunea aplicată, volți
î![ — tensiunea teoretică de descompunere a apei, volți 
rn, - - supratensiunea anodică, volți 
yp. -.. .supratensiunea catodică, volți
R — rezistența electrică între electrodul de lucru și electrodul 

auxiliar, olinii
I — curentul de electroliză, araperi

Denumind tensiune corectată Uc, diferența definită de relația :

E = — 7J? = l;T -p Ta + 1\c (2,

devine posibilii caracterizarea electrolizorului printr-o mărime ce nu de
pinde de construcția instalației.
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Dacă se alege, un electrod de comparație față de сате se raportează polarizarea tuturor elec
trozilor studiat și electrodul auxiliar se menține tot timpul neschimbat ; in același emu, convenind
că elect rodul (Ic studiat este catod, se poate scrie :

{A jCi rapafiii iv \ T • ';■ 11Xj 1 j; t ; g o ifrp.t

(pentru electrodul de comparației, și

l’Uereula celor două rchgii este tocnm eiforciițo ?.:pr.. ; ;e:i:ia. de degajare a ki<ir< conului :

(pentru clcct r< dul de studiat;.

(DUimuU tensiunea celulei format.e din electrodul de Cm; r.parațic și electrodul auxiliar
‘ 1 : ’ tensiunea cehik-i forum te diiitr-im electrod o . '•■.a are și același electrod, aux

Tg supratensiunea d e dega.țarc a hidrogenului pe electrodul de studiat
( -1^1 i un Am •UDrateiisiviiiea d e dega jarc a oxigenului pe el -, cirodul auxiliar

ЛГ :.. Í A . - (t'J.unipareȚe Z( - g; _?1:, ,irag. (5)

Relația (51 ne dă posibilitatea caracterizării unor electrozi din punct de vedere electr: , gulilic, 
fața rie un electrod an. - drept comparație.

După metoda dmo;, supratensiunea >c calculează prin diferența potențialului electrodului de 
lucru la diferiți curenți de electroliză și potențialul de zero al aceluiași electrod. Supratousiuuva 
astfel calculată este legata de densitatea de curent prin relația lui Tafel:

r{ к A c ; i! L T'g z ((b

- potențialul electrodului de studiat, volți 
r„,- .. potențialul de zer- .1 electrodului de studiat, volți

/ .- //> deiudictca do cur-ut. ariperi, cm2
S suprafața elcctu drhii d<- lucra, cm2

(I și b constante ic din rd;gb mi 'Tafel.

I'olosind relațiile de mai sus și dacele c\peri:nieiitalc obținute, se pot calcula și trasa, cu aju
torul unui calculator, următoarele curbe pe aceeași diagramă :

1 — Curba tensiunii aplicate Din funcție de densitatea de eurent i (caracterizează ekeiről -
zorul in îllod glob.;'-

2 — Curba tensiunii corectate < în funcție de densitatea de curent i (caracterizează electro-
lizorul din punct de vedere electrocatalitic)

3 -- Dreapta ce corespunde tensiunii teoretice de descompunere a apei
4 — Supratensiunea de degajare a gazului in funcție d .■ densitatea de curent i
5 — Relația lui Tatei (relația ('}.

Se menționează că în experiențele rma-Ar? drept elcctr-ed de comparație s-a utilizat o bură 
de platină de aceeași suprafață ca suprafața geometrică a clei irozilor de studiat.

Rezultate experimentale. în t'ig. 2 și 3 se ; rezintă diagramele chefuite 
pentru o experiență de polarizare catodică. Pentru a compara electrodul de 
platină (electrod de comparație) cu cel de nichel, se determină din curba 4 la o 
valoare dată a densității de curent, de exemplu la 20 mA/ст2, supratensiunea 
de degajare a hidrogenului, atît pe platină cît și pe nichel (domeniul A), apoi din 
curba 2 și 3 suma supratensiunii de degajare a hidrogenului pe electrodul de lu
cru și electrodul auxiliar (domeniul B). l'ăcînd aproximația că valoarea supra
tensiunii de degajare a oxigenului pe electrodul auxiliar, care din cauza suprafeței 
mari a electrodului variază foarte puțin în funcție de curentul de electroliză, 
este cea corespunzătoare unei densități de curent de 20 niA/cm2, prin scădere 
se poate determina valoarea supratensiunii de degajare a oxigenului pe electro
dul auxiliar.
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!■' i g. 2. Diagrama polarizării catodice a electrodului de pla
tină. 1. Curba tensiunii celulei ; 2. Curba tensiunii corec
tate ; 3. Dreapta tensiunii teoretice de descompunere a a- 
pei ; 4. Supratensiunea de degajare a hidrogenului ; 5. Re

prezentarea Tafel.

Г i g. 3. Diagrama polarizării catodice a electrodului de ni
chel. 1. Curba tensiunii celulei; 2. Curba tensiunii corec
tate ; 3. Dreapta tensiunii teoretice de decompunere a apei ; 
4. Supratensiunea de degajare a hidrogenului ; 5. Repre

zentarea Tafel.

în fig. 4 se prezintă di
ferența tensiunii celulelor de 
electroliză corespunzătoare, 
precum și diferența supraten
siunilor de degajare a hidro
genului pe electrodul de ni
chel și platină (relația 5).

Figurile 5, 6 și 7 cores
pund unor experiențe pri- 
vind determinarea supraten
siunii de degajare a oxigenu
lui pe electrodul de platină 
și nichel.

O posibilitate pentru ve
rificarea metodei de măsurare 
ne oferă compararea supra
tensiunii de degajare a gazu
lui pe electrodul auxiliar, care 
în limita erorilor de măsurare 
nu depinde de natura electro
dului de studiat. într-adevăr, 
se constată că supratensiunea 
de degajare a hidrogenului 
pe electrodul auxiliar de ni
chel este 0,36 V (fig. 2 și 3), 
iar a oxigenului 0,26 V (fig. 5 
și 6). Paralelismul diferenței 
supratensiunilor de degajare 
a gazelor pe cei doi electrozi 
și tensiunea celulei sínt 
asemenea verificate (fig. 
Și 7).

Există corespondență 
între supratensiunea gazului 
calculată pe electrodul auxi
liar și cea măsurată direct pe 
electrodul de nichel : din dia
grama din fig. 2 se determină 
0,26 V pentru supratensiunea 
oxigenului pe electrodul au
xiliar de nichel și se măsoară 
din fig. 6 0,20 V pe electro

dul de lucru. Invers, fig. 5 indică 0,35 V supratensiune pentru hidrogen pe 
electrodul auxiliar de nichel, și se măsoară direct 0,38 V (fig. 2).

în tabelul 1 se dau datele experimentale măsurate și calculate conform 
metodei de mai sus, pentru trei concentrații ale electrolitului. Făcînd suma supra
tensiunilor obținute din măsurători de potențial și comparînd această valoare

de
4

Șl
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tapfre»

1' i g. 4. Diferența supratensiunilor de 
degajare a hidrogenului pe electrozi de 
platină și. nichel; diferența de tensiune a 

celulelor de electroliză.

1*'  î g. 5. Diagrama polarizării anodice a electrodului de 
platină. 1. Curba tensiunii celulei; 2. Curba tensiunii co
rectate ; ,3. Dreapta tensiunii teoretice de descompunere 
a apei; 4. Supratensiunea de degajare a oxigenului;

5. Reprezentarea Tafel.

и

1-’ i g Diagrama polari .arii anodice a 
clei h óhitűi de nichel. 1. Curba tensiunii 
eehîki , 2. Curba tensiunii corectate ;
3. Dn apta tensiunii teoretice de des
compunere a apei : 4. Supratensiunea 
de gajarc a oxigenului; 5. Reprezen

tarea Tafel.

!•' i g. 7. Diferența supratensiunilor de degajare a oxigenu
lui pe electrozi de platină și nichel: diferența de tensiune 

a celulelor de electroli :ă.

1 î 9HG
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Supratensiunea hidropenului și a oxi<|enuliii la 20 niA/eni2 pe platină și nichel

Tabd I

Concentrația 
soluției %

Electrodul

Din măsurători de potențial 1 Din curbele U (ii

V V V

1 Suma supratensiunilor

Polarizare 
catodică

!

Polarizare 
anodică

\

5 I’t 0,28 0,74 1,02
!

0,54 1,04

Ni 0,43 0.18 0,61 0,64 0,52

10 Pt 0,20 0,68 0,88 0,46 1,06

Ni 0,38 0,20 0,58 0,64 0,55

15 I’t 0,22 0,70 0,92 1 0,40 1,17

Ni 0,32 0,16 0.48 1 0,60 0.57

cu cea determinată din curbele se constata o concordanță între ele, cu exccp-
ția experiențelor corespunzătoare polarizării catodice a electrodului de platină. 
Experiențele nu oferă explicație pentru această neconcordanță.

Din cauza complexității anticului de nichel scufundat mtr-o soluție de lndro- 
xid alcalin, în care nichelul este acoperit cu tui strat de oxid de compoziție varia
bilă, determinarea potențialului de zero se tace cu marc nesiguranță. Instabili
tatea compoziției chimice a electrodului introduce erori sistematice necontrolabile 
la măsurarea potențialului de zero, si prin aceasta la calcularea supratensiunii 
de degajare a gazelor. Deși catodul de nichel este mai simplu, totuși trebuie săi 
treacă un tini]) destul de lung pînă cind suprafața lui se stabilizează 14- 5 ă 
Astfel, există și în acest caz o oarecare nesiguranță la determinarea supratensiunii 
de degajare. Rcproductibilitatea mai bună a diferenței tensiunii celulei de elec
troliză. U, decît: a diferenței supratensiunilor la compararea a <ioi electrozi diieiili, 
constatată în timpul experiențelor, reflectă de asemenea faptul că supratensiunile 
se determină mult mai nesigur din potențialele de electrod, decît suma supra
tensiunilor din măsurători de tensiune. Din aceste motiv c 11 ebuie să se acorde 
un grad de încredere mai mare valorii sumei supratensiunilor, decît valorilor se
parate ale acestora.

Concluzii. 1. Metoda propusei permite caracterizarea unui electrolizei prin 
determinarea sumei supratensiunii de degajare a gazelor din măsurători efectuate 
chiar în timpul funcționării.

2. Electrodul de platină nu este recomandat ca electrod de comparație 
pentru caracterizarea unui elcctrolizor ce produce hidrogen și oxigen. în acest 
scop se rccomandăi electrodul de nichel compact supus în prealabil unui pre-tra- 
tament prin electroliză cu o durată. de cel puțin o oră.
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3. Metoda dă posibilitatea determinării suinei supratensiunii de degajare 
a hidrogenului și a oxigenului la electrolizoare tip pilă de eoinbustie inversată, 
la care metoda clasică nu este aplicabilă.

4. Folosind tehnica descrisă în lucrare, se pot compara intre ele din punct, 
de vedere electrocatalitic celule de electrolizoare diferite, precum și electrozi 
diferiți.

(Intrat iя rtiidtție la 22 uini-s I97S)
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DETERMINATION OI- HYDROGFN ANI.) OXYGEN OVERVOLTAGE BASEL ON CELE 
VOLTAGE ANI» CVRRENT MEASVREMENTS

(S u m m a r y)

A relative method for hydrogin and oxygen overvoltage rneasurements is proposée!, which 
is suitable for inversed fuel cell type electrolysers. These electrolysers hâve such a compact construc
tion, that tliere is no possibilité to insert iuto the electrolytic cell a référencé électrode for poten
tial rneasurements. Therefore the authors determine the current-voltage characteristic curves for a 
standard electrolyser and for the one which is composed írom the concerned électrodes. The hydro
gell or oxygen overvoltage is calculated froni the suni of overvoltages read on these characteristic 
curves. The seggested metliod is compared with the classical one. Good agreement is observed.
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FORMAREA ȘI COMPORTAREA DERIVAȚIILOR CUMARIXICI (II) 
Studiul spectrelor IR al unor derivați substituiți 

ai 4-hidroxi-cumarinei

MAKKAY CI.AHA și MAHGAltETA IU SE

într-o lucrare anterioară í 1 ' s-a descris prepararea unor derivați ai 4-hidroxi- 
-cumarinei de tipul :

Ri R,

I : -OH COCII,

II : -OCH., -COCH3

III : -OCOCH3 — H

V : -OCH... cn3 c X \h qii.

VI : -()CH3
1

CH3 C X NH - CeH„(XO2) 2

VII : -X-NH-СД — H, CH;!-C X XH-C,.H5

VIII : -OH CH, C X XII -СГ,Н3(Х'О.,)2

IX: -OH

în vederea obținerii unor informații mai precise despre structura acestor 
produși, s-a efectuat un studiu spectral în IR în regiunea cuprinsă între 400 — 
4 000 cm *,  folosind pentru comparare spectrele unor compuși similari.

Studiul spectrelor de absorbție IR din această serie de substanțe este 
strîns legat de determinarea pozițiilor vibrațiilor de valență : v(>H, ''c=o (lac- 
tonic și cetonic), vc c și vXfl, respectiv- vc N (în cazul fenilhidrazonelor și dini- 
tro-fenilhidrazonelor).

Rezultatele obținute pe baza spectrelor IR sínt cuprinse în tabelul 1.



Tabel 1

Frecvențe caracteristice ale compușilor 1 —IX

Nr. 
sub

stanței
8C —H 8C — OII vC - o 

lactonic.
•A’O, 

sim. și 
asimetric.

vOCH, vC —O vC = 
și C-

C 
-X

yC - O
ester

vC-O 
lactonic

vC = O 
carbonilic vNH vOH enolic

I. 760 i 1050 m 1215 fi - 1620 m - 1730 i - 2500-3000 
lată

II. 770 i 1120dub-
1240 let

- 1120 m 1150 s 1610 i 1715 fi 1685 fi -

III. 785 i - 1215 fi - 1185 i 1610 m 
dublet

1785 i 1735 i -

IV. 770 i 1210 i 1180 m 1620 m 1750 i -

V. 765 i 1210 s - 1150 ni 1180 m 1620 i 1745 fi - 3310 m ...

VI. 760 m - 1120 m 1310 i
1520 m

1600
1620

m
i

1140 m 1600 m 1700 i - 3325 in -

VII. 760 i - 1270 m - - 1150 m 1620 i - 1700 i - 3250 i -

VIII. 770 i 1050 m 1210 s 1310 i
1520 m

- 1620 i 1710 i - 3290 m 2400-2800 
lată

IX. 770 i 1050 m 1210 m - - - 1620 i - 1720 i - ... 2300-2800 
lată

Indicații : fi = foarte intens
i «= intens 

in — mediu 
s = slab isi

D
ERIV

A
ȚI 4-H

ID
R()X

lCL
’M

A
RIN

iCI 
(II)
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în cazul produsului I ar exista posibilitatea unei tautomerii ceto-eiiolice, 
respectiv cumarin-cronioiiice I -Ia 2,:

Din spectrul IR reiese că echilibrul este mult deplasat spre forma enolică. 
Substanța I prezintă vibrației de valență a grupei OH sub forma unei benzi 
late între 2 501) -3 000 cm ', caracteristică formei enolice asociate, și lipsesc 
benzile caracteristice formei cromonice. Se constată du asemenea lipsa vibrațiilor 
de valență o ale grupării carbonilice din poziția 3, din cauza implicării acesteia 
în legături de hidrogen chelatice (II)) :

Ib

Chelatizarea : -OH . . . O =C împiedică probabil tautomerizarea. Prin tratarea 
substanței I cu diazometan se obține derivatul 4-metoxi II, in spectrul căruia 
lipsește banda caracteristică vibrației de valență v()H între 2 500—3 000 cm“1. 
Apare în schimb o bandă intensă la 1 (SS5 cm 4 atribuită carbonilului cetonic 
exocielic, datorită dispiariției chelatizării din produsul I b.

Urmărind frecvența benzii vc,o lactonice, se constată că aceasta variază 
între limite relații’ largi : 1 700 și 1 750 cm ■, în funcție de substituenții din 
pozițiile 4 și 3 (2, 3: cît și de gradul de conjugare al grupei C -O lactonice cu 
dubla legătură de la C:1. Astfel, în cazul derivaților I, III, IV unde este posibilă 
o suprim ire a conjugării normale, se observă o creștere a valorilor vco lactonice 
(1735 -1750 cm 4). Presupunem că sustragerea legăturii duble A:1 din conjugare 
cu funcțiunea lactonică se datorește — in cazul substanței I — implicării acesteia 
în conjugare cu ciclul format datorită chelatizării ; iar în cazul derivatului IV, 
formării heteroeiclului izoxazolic :

X

in 4-acetoxi-cumarina III — asemănător unui ester vinilic — creșterea valorii 
irecvenței grupărilor C -() (lactonică și esterică) se atribuie conjugării, care 
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favorizează structura III a și efectului ■- I al oxigenului față de legătura C=C î 
j4, 5, 6

Ei a

I/a derivatul fenilhidrazonei V se observă o creștere a valorii frecvenței vc.-.o 
(1745 cm față de derivații VI — IX (1720 -1700 cm ț). Faptul se poate explica 
admițind existența unei conjugări extinse între A3 și catetia laterală în poziția 
3 a moleculei V, care suprimă într-o oarecare măsurii caracterul nesaturat al 
grupei lactonice. Datorită substituenților voluminoși din derivații VI —IX, 
moleculele nemaifiind coplanare, ca în cazul moleculei V, — fapt dovedit cu 
modele de calotă —, conjugarea este împiedicată și caracterul nesaturat al lacto- 
nei este accentuat.

Partea experimentalii. Spectrele în IR au fost înregistrate cu un spectrofotometru UR —20 
(Karl Zviss Jena) în KBr. S-au înregistrat spectrele IR ale următoarelor substanțe: 3-acetil-4-hi- 
droxi-cumarina (I), 3-aeetil-4-metoxi-cumarina (П), 4-acetoxi-euinarina (III), 3-metil-izoxazolo- 
;4,5c 1-cumarina (IV), fenilhidrazona 4-metoxi-3-cumaril-metil-cetonei (V), 2,4-dinitro-fenilhidrazona 
4-metoxi-3-cumaril-metil-cetonei (VI), bis-fenilhi<lrazona 4-oxo- í 311 j-3-cuinaril-metil-cetonei (VII), 
2.4-dinitro-fenilliidrazona 4-hidroxi-3-cumaril-metil-ce tonei (VIII), bis-(4-hidroxi-3-cumaril-metil)- 
cetazina (IX).

(Intrat in redacție la 19 septembrie 1978)
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FORMATION ANI) BEHAVIOUR OF CUMARIN DERIVATIVES (II) 
lit Spectral stiidy of sonie. substituted 4-hydroxy-cumarins

(S u m m a r y)

An IR absorption spectral studv of 3-substituted 4-hydroxy-cumarins was carried out.
F'roni the data of IR speetra the structures of compouuds I —VIII were established ; com- 

pouiu's I and Vila appear as an enolic clielat.
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THE KINETICS OF THE OXIDATION OF ASCORBIC ACID BY 
CHROMATE

IOAN BÄLDEA and LILIANA MINȚEAM

Introduction. There is a great interest in the use of ascorbic acid in tnedi- 
cine, and as reducing agent in analytical chemistry. The product of oxidation 
is dehydroascorbic acid with almost all oxidizing agents 1— 4 . The kinetics 
of many reactions of this kind has not vet been studied. From the known mecha- 
nisms, one can find out that mono- and bi-equivalent processes are involved, 
producing free radicals as intermediates !1, 2, 5 ■, or directiv dehvdroascorbic 
acid 3. 4 .

When chromate is used as oxidizing agent, intermediate oxidation status 
as Crv and CrIV play a role in the process, depending on the nature of reducing 
substrate 6--11 '.

The reducing character of ascorbic acid or ascorbate ion is due to the 
presence of a double bond and two adjacent hydroxyl groups. It seems to 
be of interest to investigate the kinetics of the reaction between chromate and 
ascorbic acid in order to compare it with the oxidation of alcohols 6, 9 - 11 ■ 
or polyols [12j by chromate.

This publication reports a study of the oxidation of the ascorbic acid with 
chromate in slightly acid solution, where the process is not too rapid to lie 
measured.

Experimental. Analytical grade chemicals were nsed in tire study, without further purifica
tion. Solutions were prepared in twice distilled water. A stock solution of chromate was prepared 
for each investigated pH, and fresh solutions of ascorbic acid were prepared before each set of tuns. 
То avoid oxidation by dissolved air oxygen, natural purified methane gas was bubbled through 
the buffer solution before adding ascorbic acid. Buffer solutions were prepared from NaHII’O, 
and citric acid. There was no spectral evidence for the réduction of chromate by citric acid in 
the investigated pH range.

The progress of the reaction was followed spectrophotometricallv at 392 uni, where an isos- 
bestic point was found on the spectra of CrVï at various pH values used in the study. The reac
tion was performed in the cell, surrounded by a température jacket. The process was started by 
injecting 1 ml of chromate solution, free of oxygen, by means of a thermostated syringe described 
previously [131, over 4 ml ascorbic acid solution. The bubbling of methane gas into the cell was 
maintained during the measurement. Kinetic curves containing % of transnitted light intensité 
versus time were recorded and converted into absorbance — time curves.

Besults. Réaction stoichiometry was determined by titration of the ascorbic 
acid before and after the redox process, by using Cu(ClO4)2 in the presence of 
SCN~~ ions and of Fe2+/Fe3+ System as indicator [14]. The ascorbic acid was 
in the same excess as in the kinetic measurements. Ratios H,A :CrVI between 
1.55 and 1.6 were obtained without deaering the solutions, indicating an oxida
tion to dehydroascorbic acid.

Kinetics. Kinetic measurements hâve been carried out by using a large 
excess of ascorbic acid, ensuring both the oxidation to dehydroascorbic acid 
and the first-order conditions.
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All data lit nicely to the linear équation

log (.4 - AJ =--- log (.4 0 - t)l>S . I
2,303

(1)

where .4 dénotes absorbance and indices refer to zero and final time. The slopes 
of the graphs give the pseudo-first-order rate constants Â\,|1S. Figure 1 illustrâtes 
a typical example, showing a good linearity over more than 90% of réaction. 
Data for various experimental conditions are presented in Table 1.

The résulte of studies to determine the order with respect to the organic 
substrate are shown in figure 2, where a linear dependenee of the first-order 
rate constants versus the ascorbic acid concentration has been found. It is 
apparent írom the figures 1 and 2 that the reaction is first-order with respect 
to both chromate and ascorbic acid, and the following rate law may be drit
ten :

(2)

where 'Cr'5 refers to the actual global CrVI concentration, recorded during 
the run, and HA ; to the analytical concentration of ascorbic acid. Under the 
present aeidity conditions, the ascorbic acid exists predominantly as mono-ioni- 
sated species HA” 15’. Second-order rate constants k2 were obtained either 
írom the slopes of lines similar to those in figure 2, or by dividing £obs by the 
excess ascorbic acid concentration.

The values of the second-order rate constant are dependent on the aeidity 
in a manner presented in figure 3. A fractional order with respect to the aci-

F i g. 1. First-order dependenee on Cr''1 
concentration. Crvi -- I 10

- 9 ■ 24 X 10- 8 pH 5-« and 
T ----- 298 K

F i g. 2. Dependenee of tlie first-order 
rate coustans on the ascorbic acid con

centration at constant aeidity.



Table 1

\ ariatioii of . *ve : ) ivith ascorbic acid and liydr»yen-iun concentration al different températures

pH
15 C 25 C 35 C

10ТН.Л ] ^obs 102(H,.4 J A'obs 10- //.. 1 ; /'■obs

«.6 0.756 0.040(2) 1.27 0.134(3) 1.25 0.221
1.01 0.0531 1.56 0.164(4) 0.228(2)

0.0539 2.34 0.240(2) 2.50 0.450(3)
0.0535 2.50 0.256

0.246
0.249

6.4 0.854 0.067(2) 0.764 0.117(2) 0.427 0.12 0 3)
0.071 0.124 0.110

1.71 0.135(2) 0.850 0.113 0.854 0.217(2)
0.137

1.529

0.124
0.129
0.238
0.223
0.212

0.214

1.71 0.264(2)

6.2 0.82 0.1 10 0.4 1 0.083(3) 0.812 0.302
0.098 0.82 0.140 0.290(2)
0.097 0.130 1 O O 0.483(3)

1.64 0.168(2) 0.84 0.142(2)
0.163(2)

1.23
0.150(3)
0.225)3)

1.26 0.235(4)
1.64 0.280(2)

0.281

0.6 0.556 0.092(2) 0.388 0.110(3) 0.375 0.165
0.086(2) 0.46 0.120(2) 0.157

1.11 0.137 0.122(2) 0.45 0.173(2)
0.160 0.667 0.185(3) 0.161
0.149 0.776 0.212(2) 0.91 0.345

0.920 0.240(3) 6.356(2)
1.33 0.380(2) 1.36 0.570
1.38 0.380(2)

0.370
0.580

1.84 0.450
0.470

2.00 0.560(2)

5.8 0.934 0.173 0.386 0.129(2) 0.431 0.250(2)
0.175(2) 0.462 0.142(3) 0.862 0.461(2)

1.40 0.276(2) 0.772 0.238(4)
1.87 0.370(3) 0.924 0.280(3)

0.934 0.301(3)
1.36 0.400(21
1.40 0.438(2)

0.460

5.6 1.8 0.454 0.383 0.145(2) 0.90 0.575(3)
0.491(3) 0.396 0.151(3) 1.80 1.156(2)

2.69 0.690(2) 0.40 o.160(2)
0.714 0.538 0.190(2)
0.769

(6766
0.201
0.299(2)

0.796 0.300(2)
1.08 0.405 ( 2)
1.19 0.435(3)

l'igures in parantheses indicate tlie nitmber of experiment* itiving the *ame firs-order rate constant.
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dity of about ()./ lias been l'outid l'roai л plot log k., versus i }>11.. Tliis behaviour 
may be described by an expression of the type :

k (3)

Takiiig into aecount ail the effects, the overall rate law is :

<1 i Crvi ;

<1/ 1

In order to obtain botli k' and k”, 
lorrns :

équation (3) m;iv be réarrangée! in the linear

k'

k

1

Il ; 1

/.ç k'

1 k"

II., li'

Rate constants obtained over the range H' (0.25 — 2.24) x 10"e gave a 
good fit to équation (4a) as shown in ligure 4. k’ and k” values were calculated 
from the intercepts and the gradients of the lines and listed in Table 2.

Front the température dependence, log (k’’T) against (IT) the tollowing 
values of the activation parameters hâve been derived : AH*  = 11.7 2.7 kcal
and AS- -= 15 ~ -1 cal.K 1-inole h

Г i g. 3. Dependence of the second-order rate 
constants on the acidité.

I'i g. 4. Dependence of H -7?, on
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1 ablf 2

\iilin“> <»f A'(M 2 sec ’) aud A "(M 
delermined írom équation (4a)

Temp C 10 ■ A' 10- ‘ X k"

15 2.3 .0.3 4.4 0.5

25 4.9 -0.9 8.6 0.4

Our attempts to prove the involvment 
of free radicals in the mechanism were un- 
certain. The use of the chromate — ascorbic 
acid svstem to initiate polymerization ot ethyl 
acrvlate did not produce rising of tempéra
ture more than 0.3 — 0.5 °C j 16 L Altliough 
these incréments are quite small, this can- 
not rule out the involvment of such species 
in the mechanism.

Discussion. Undcr the investigated expe
rimental conditions chromium (VI) is in. the 

form of НСгОГ and CrOji [17 j as resulted also írom the reeorded spectra.
The oxidation of alcohols F6a, 181 or other organic or inorganic substrates 

[6a, 7. 191 proceeds via the formation of a compound of dichromate or “este- 
ric” type :

R-OH НСгОГ R () —Cr()3 r H.O

When glycols are oxidized, a cyclic condensation intermediate i 12 j could be 
formed

c—o.
' Cr( )., 

С-О '

The ascorbic acid is oxidized to its double bond or to the two enol groups. It 
seems to be reasonable to assume the formation of a condensation intermediate 
of the esteric type :

ir
HA -i HCr()4 HACrOl, + Щ) (6)

The spectral évidence for the formation of such a species is difficult to obtain, 
because the absorption maxima are located around 350 nm for ail R—O—CrO3 
compounds IS , and the redox reaction is relativelv rapid.

The formation of the ester is acid-dependent [6a, 7, 20 i explaining the 
intervention of one proton. It could be detailed as :

H + + НСгОГ 4 ‘ H2OCrO3

i I
C-OH C-OH
!i + H.,OCrO3 H2O + H (7)
C-О- C-O-CrOr

i Í

where only the active part of the ascorbic acid molecule is presented. The ester 
can undergoes an intramolecular electron transfer forming either Crv, in an one- 
equivalent process, or CrIV in a bi-equivalent process. If one-equivalent réduction
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is involved, it would yield to Crv and free radicals and requires a first-order 
dependence on H+. On the other hand, the ester may be converted into a cyclic 
intermediate prior to the electron transfer. The cyclization would require a se- 
cond-order dependence on H+, which has not been observed (sec t'ig. 3). An 
alternative pathway for the rate-determining step would involve a base-assis- 
ted bi-equivalent electron transfer 21 ’, which could be detailed as :

C-O-H - OH - C = O - H.,O
i! -> I (8)
C--O Crt )., Со Cr()|-

l'urther. CrIV, a labile species, may react fast with a second HA~ ion via a 
complex, to yield Cr,n and HA*  The free radical reduces anv oxidant species 
in solution to form the final product, dehydroascorbic acid. This approach 
secms particularlv appropriate because it requires a — 1 order with respect 
to H + and consequently diminishes the global order with respect to the aciditv, 
and a low concentration of free radicals. On the basis of the above discussion 
and the equilibria considered, the reaction seerns likely to proceed via the follo- 
wing meehanism :

HCrOT H+-F CrO| - Кг

НОСгОГ ;- H ■ H3()CrO3 AȚ

HA - -L H3OCrO3 HACrO.f 4- H.O A3

HACrOid - OH -+ DHA -t- Crlv k

CrIV -p HA ->• HA*  4- Сгш fast

HA*  4- Crlv -> DHA d- Crm fast

(9)

DHA stands for dehydroascorbic acid. From this meehanism the rate law 
is :

4444: ; k H ACrO, 11 OH - 1<КИ ГНАСгО,-’

Taking into account the material balance of chromiuin

CrV! „ - HCrOTi 4- CrO; HACrO, -4- ГСгш]

and the equilibria, the concentration of the esteric species is :

IIACrO,
/с, + ”H'-i + i:.ks ii 1 ha .

(10)

(11)

(12)

and by substituting it in (10), the second-order rate constant of (2) is obtained 
as :

К = к к H
40,4 н i

: icäK.t и ил (13)
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A.2A3 inay Ье considérée! as having a value comparable with the formation constant 
for chroniie esters of alcoliols 18 . Therefore, the terni A., A3 H + 2 Ы A ? cotild 
be neglected as eonipared to K, — II*  . Consequently.

/• 11 A2A3 ; 11 j /, /xir Л JA f iH - J ] (IP
‘ Л , 1 H ' K, (1 А/ H j '

This is о the form (3) having k' - - k.I\„ K.,K3I<i btnd к” Kr'. Thus, this nie- 
chanism leads to the experimental rate law and stoichionivtry. On the other hand, 
írom the data obtained, a value of A, of (11.(S 0.5) ■ il) 7 M at 25 ;C lias
been caleulated, in good Agreement with the value of 9.62 X 10 7 M detertnined
quite recentlv by S c li w a r z e ni b a e h and M e i e r 22). This agreenient 
might be considérée! as an évidence of the above suggested mechanism.

f ' ixecen eii hinuary 2',
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CINETICA OXIDĂRII ACIDULVI ASCORBIC Cü CRONAT

( R e z и ni a t)

Reacția dintre acidul ascorbic și cromat, cu formarea acidului dehidroascorbic și Cr(III), 
a fost studiată spectrofotoiuetric în domeniul de pH între 5,6 și 6,6 la temperaturile de 15,25 
și 35 C.

S-a determinat legea de viteză

dlCmlj k' 1Г ] HA ■ Ci vii 
di ..

unde HA- reprezintă acidul ascorbic disociat. Valorile constantelor la 25 C sínt: k' (4,9 m 
± 0,9) X 10’ M- - sec-1 și k" (8,6 ± 0,4) >; IO5 M-V

Parametri de activare pentru domeniul de temperatură investigat au valorile А//л = 11.7 i 
+ 2,7 kcal și AS'“. 15 ■_? 4 cal ■ molS-a propus un mecanism care să explice stoecliiometria
cinetica reacției și alte date.
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KOMPLEXVERBINDUNGEN DER URANYLSALZE MIT ORGANISCHEN 
ANIONÉ N UND DIA MINO I ) I PH E N Y L E N

l.liniAlil» SCHMIDT. (îEItTRl'IlE MÍLI.EH und Cilii ISTA SCHÖNSTEN

Untersuchungen über Komplexverbindungen mit Diaminodiphenylen als 
Ligand, wurden zum ersten Mal von G h. Spaeu und Mitarbeiter 1, 2, 3| 
durchgeführt. Diese wurden später von C. M a c a г о v i c i und Mitarbeiter 
141 erweitert. Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde eine große Anzahl 
Kompiexverbindungen synthetisiert, wobei von verschiedenen Salzen und 
Diaminodiphenvlen (insbesondere Benzidin) ausgegangen wurde. Komplexe dieser 
Klasse mit Uranylsalzen sind nur wenig bekannt. C. Macarovici und G. Schmidt 
stellten 1962 folgende zwei komplexe Uranylverbindungen her : [5 ]

[BzdH2 ) [UO2(CH3COO)3 b, i BzdH2 ■ rU()2(ClCH2C()()H)3]2, 
wobei Bzd das Benzidin symbolisiert.

In vorliegender Mitteilung wird über weitere Kompiexverbindungen dei 
Uranylsalze mit organischen Anionen und Benzidin bzw. 2,2'-I)iaminodiphenvl, 
berichtet. Die bis jetzt von uns erhaltenen Verbindungen ergänzen die vor Jahren 
begonnene Serie ; sie können in folgende Typen zusarnmengefaßt werden :

I ' Amin H A UO2(Anion)31

II .Amin Hs i iUO2(Amon)8 j2

III Amin H2 n UO2(Anion)t i

IV Amin ! IUO2 (Anion)/,. X 1 ; 2 v = 3 ;7

Tabelle 1 enthält die von uns hergestellten Verbindungen.
Diese Verbindungen können erhalten werden, wenn Uranylcarbonat oder 

komplexes Uranylcarbonat mit einem Überschuß der betreffenden Säure und 
Wasser versetzt wird und die so erhalteneUranylsalzlösung mit einer alkoholischen 
Benzidinlösung vermengt wird. Es kann aber auch so verfahren werden, indem 
zuerst das betreffende Uranylsalz hergestellt und isoliert wird, und dann die Lösung 
dieses Salzes mit einer Aminlösung zusammengebracht wird. Dabei entstehen 
gewöhnlich gelbe Kristalle, die durch Filtration von der Losung getrennt werden. 
Die Analysendaten sind in Tabelle 1 zusammengefaßt..

Mit Hilfe von IR-Spektren versuchten wir einige Strukturfragen dieser 
Verbindungen zu klären. Tabelle 2 enthält einige charakteristische Frequenzen 
der untersuchten Verbindungen.

Alle untersuchten Komplexverbindungen weisen bei 925 cm-1 die Uranyl- 
bande auf. Ebenso zeigen die Spektren bei 1380 bzw. 1540 cm 1 die symmetrische 
und asymmetrische Streckschwingung der Carboxylatgruppe.

Um Schlüsse bezüglich der Bindungen der Aminogruppen im Molekül ziehen 
zu können, untersuchten wir auch die Frequenzen im Bereiche 3600 —2800 cm *.  
Dabei stellten wir fest, daß im Falle der Verbindungen vom Typ II und III,



Tabelle 1

(hernia 1/1980

Nr.
Verbindung
(Ber. Molekulargewicht)

Reaktionsbedingungen.
Es werden vermischt : Darbe und Form

Analysen

Ber. j Gef.

1. Bzd/UO2(HCOO)2]3
(1264,56)

“0,76 g UO3(HCOO)2 ■ HaO
in 25 ml Methanol

0,737 g Bzd in 10 
ml Methanol

Gelbes Pulver U 56,48%
N 2,21%

56,34%
2,31%

2 i BzdH2 i UO,(CH3CO())3j2
(1080)

1 g VO2(CH3COO)2 ■ 2HjO 
in 10 ml CH3COOH und 
15 ml H2O

0,6 g Bzd — Ace
tat in 10 ml CHS 
COOH und 10 ml 
H,O

Gelbe Kristalle U 44,08%
N 2,59%

44,20%
2,58%,

3. [BzdH2: UO2(C1CH2COO)3%
(1286.9)

0,4 g komplexes Uranylcar- 
bonat in 5 g CICHjCOOH 
und 5 ml Äthanol

0.2 g Bzd in 5 g
CICHjCOOH und 5 
ml Äthanol

Hellgelbe 
Nadeln

U 36,99%
X 2,17%
CI 16,53%

36,68°; 
2.26%, 

16,46%,

4. : Bzdl! 1 UÖ.(CH\lClf.,COO)3] 
( 674,53)

0,4 g komplexes Uranylcar- 
bonat in 5 ml CH3CH2COOH 
und 7 ml H2O

0,4 g Bzd in 5 ml
CH3CH2COOH

Gelbe Nadeln U 35,29%
N 4,14“O

35,60%,
4,29%

5. iBzdH.l rU02(CH2CH2COO3)2
(1164,82)

0,9 g komplexes Uranylcar 
bonat in 10 ml CH3CH2COOH 
und 10 ml H2O

0,45 g Bzd in 10 ml
CH3CH2COOH

Gelbe Plättchen U 40,86%
N 2,40%

40,75%
2,38%

6. [BzdH2].UO2(CH3(CH2)2
COO),i2

(1248,98)

0,4 g komplexes Uranylcarbo- 
nat in 5 ml CH3(CH2)COOH 
und 5 ml H2O

0,4 g Bzd in 5 ml
CH3(CH2)2COOH

Gelbe Nadeln U 38,12%
N 2,24%

37,11%
2.30°;,

7. (BzdH2J UO,(CH3(CH2)3
COO)3]2

(1332,98)

0,4 g komplexes Uranylcarbo
nat in 5 ml CH3(CH2)3COOH 
und 5 ml H2O

0,4 g Bzd in 5 ml
CH3(CH2)3COOH

Gelber samtartiger
Niederschlag

U 35,72%
N 2,10%

35,55%
2,19%

T [BzdH2iJl’O2(CH3(CH2)6
COO).

(1029,12)

0,8 g komplexes Uranylcarbo- 
liat in 5 ml CH3(CH2)«COOH 
unde 5 ml H2O

0,8 g Bzd in 5 ml
CH3(CH2)eC()OH 
und 5 ml H2O

Gelbe wachsartige
Masse

U 23,13%
N 2,72%

21,70%
2,58%,

9. 2,2' —DADrUO2(HCOO) %
(2389,72)

0,76 g UO2(HCOO)2- H2O in
30 ml Methanol

0,37 g 2,2' —DAD 
in 10 ml Methanol. 
2 Tage stehenlas- 
ser

Hellbraunes
Pulver

U 69,75%
N 1,17%,

69,82%
1.16%

10. '2,2' -DADHji U()s 
(CHtCOO)3J2

(1080)

1 g UO,(CH3CO())2- 2H2O
in 10 ml CH3COOH und 15 
ml Äthanol

0,4 g 2,2'- DAI) 
in 10 ml Äthanol

Gelbe Kristalle U 44,08%,
N 2,59%

44,12%
2,65%

11. 2,2' —DAD-UO2(CH3CH2
COO)2

(600,3)

1,02 g и<.ЦСН3СН2СОО)2 
in 10 ml CH3CH2COOH 
und 15 ml Äthanol

0,4 g 2,2' —DAD 
in 10 ml Äthanol 
Teilweises Verdam
pfen des Lösung
smittels.

Gelbe Kristalle U 39,60%
N 4,66%O

39,83%
4,67%

Unter „komplexes Urenylcarbonat” ist das Reaktionsprodukt zwischen einem Jöstichen Uranylsalz und Ammoniumcirbonat 
zu verstehen. Bzd » Benzidin
2,2’ — DAD » 0,0’ - Diaminodiphenyl

U
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N
Y
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M
PLEX

E 
M

IT 
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M
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D
JPH
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Y

LEN



7. rBz<lH2nUO2(CH3(CH2)2COO).,% j 925

Nr. Verbindung VO2+

1. Г()2(ПСОО)2-11.,О 930

2 UO2(CH3COO)2-H2O

j 
i

; 
о 

i

!

3. Bzd [UO„(CHOOKL 930

4. [BzdH2j [UO2(CH3COO) J3 925

5. [BzdH] [UO2(CH3CH2COO)3] 925

6. riizdlL] rUO2(CH3CH2COO)J2 925

8. 2,2'..DAD- fUO2(HCOO) ■ 930

9. [2,2Z —DADH2][UO2(CH3COO)3]2 960

10. 2,2 ' -1) Л D • U O2 (C H 3C H 2C ( ) ( ) ) 2 930



Tabelle 2

1554

1545

1540

1540

1538

1560

1550

asym coo

1600

feymCOO 'A'H3b Vasym NH Vsy.n NH 8 NH+

1370 ..

1390

1380 Breite Bande
3500.  2800 -

------- --- ........ ... - -...- .......—-.......- -------------- —------- —- .....-...

1357
!

3300 -2800 - 1510,1480

1382 3245-2800 3570 3473 1540,1450

j 1383 3280..2800 1540,1480

; 1383 3220 - 2800 1540,1485

; llio Breit
3500

■ Bande
3000

- -.........— ---------------- .

1375 3200 — 2800 - 1610

1380 Breite Bande
3500.. 3200
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beide Aminogruppen des Diaminodiphenylonioleküls in Fönn von — AIE; 
Ionen vorliegen. Dieses äußert sich durch Auftreten im Bereiche 3300-.2800 ein
einer breiten Absorptionsbande mit mehreren Maxima. Diese Baude weist also 
auf das Vorhandensein eines [Amin H2 3 + Ions hin, und folglich spielt in diesen 
Verbindungen das Benzidin — bzw. das 2,2'-l)iaminodiphenylcmolekiil die Rolle 
eines komplexen Kations.

Ini IR-Spektruni der Verbindungen vom Typ I, treten neben der cha
rakteristischen -—NIT, Bande (3300 —2800 cm B. die asymmetrische (3570 cm ') 
und symmetrische (3473 cm ') Streckschwinguiigsba.nden der freien Aminogruppe 
auf.

Die Formeln die diesen Verbindungen auf Grund der Anah <endatcn zuge
schrieben wurden, sind somit mit den IR-lmtersuchungcn im Einklang.

Es soll noch erwähnt werden, daß im Falle der in Wasser unlöslichen höhe
ren Fettsäuren, -vor allem lsei der Capronsäure-, die gesamte l’raniummenge 
sich in der Säureschicht ansammelt. Durch Zugabe einer Benzidinlösung kann 
dann leicht das Komplexsa’z in Form einer seifenartigen unlöslichen Substanz 
gefällt und von der wässerigen Schicht getrennt werden. Dieses Verhalten könnte 
eventuell bei der Extraktion kleiner Mengen l'ranylsalze aus wässerigen Lösun
gen, praktische Bedeutung gewinnen.

V, as die Verbindung Bzd l.’O.>(HC(.)O'., y aiibe'augt. so nehmen wir liir 
diese eine trinukleare Struktur an. in der drei Uranylionen zu einem dreikerni
gen Kation zusanniKntreten. An diese Kationen lagern sich beiderseitig, unter 
eventueller Kettenlnldung, die Benzidinmoleküle durch die Aminogruppen 
an.

Für diese Struktur spricht auch das IR-Spektrum dieser Substanz, das 
im Absorptionsgebiet der vNH — Schwingungen eine breite sich im Bereich 
3400 — 2000 cm 1 erstreckende Bande, aufweist. Das Fehlen der freien vaBym 
NH und vfym NH Bande im Spektrum dieser Substanz, ist ein Beweis dafür, 
daß beide EML-Gnippen des Benzidins gebunden sind. Dieses aber ist nur dann 
möglich, wenn eine lineare oder eine große Ringstruktur vorliegt.

Was die Verbindung 2,2'-I liaminodiphenyl. ÍUO2(HCOO) ’7 anbelangt, 
so muß angenommen, werden, daß hier ein einwertiges Uranylion vorliegt, was

Abb. 1.
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bedeii’ct, daß sich das Uraniumatom in einer 5+ Oxidationsstufe befindet. 
Verbin.iungen dieser Art sind bekannt |6 j und sind in unserem Falle umso mehr 
zu erwarten, als das Formiation bzw. die Ameisensäure die zur Herstellung des 
Uranylformiats verwendet wird, Reduktionseigenschaften besitzt, und daher 
die Reduktion des gewöhnlichen Uranylions verursachen kann. Übrigens ist 
diese Eigenschaft des Uranylformiats schon von A. Müller [7j beobachtet 
und beschrieben worden.

(Fingen am 5 Februar 1979)
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COMBINAȚII COMPLEXE ЛЕЕ SĂRURILOR DE URANIL CU ANIONI ORGANICI ȘI 
DIAMINODIFENILI

( R e z u m a t)

S-au sintetizat 11 combinații complexe noi ale sărurilor de uranil cu auioni organici și ben- 
zidină, respectiv 2,2'-diaminodifenil. Pentru a putea trage unele concluzii asupra structurii pro
babile s-au înregistrat spectrele IR ale unora dintre combinațiile sintetizate. Diaminele se găsesc 
în aceste combinații sub formă de cationi de tip oniu : [AminăH)4, [Amină H2j21, cu excepția 
combinațiilor :

Bzd[UO2(HCOO)2]3, 2,2' —DAD [UO2(HCOO) ], și 2,2' —DAD-UO2(CH3CH2COO)2, unde se 
leagă probabil coordinativ prin atomii de azot. Pentru combinația Bzd UO2(HCOO),’3 se pre
supune o structură trinucleară a formiatului de uranil, iar pentru combinația 2,2' —DAD[UO8 
(HCOO)1, un ion de uranil monovalent cu un atom de uraniu în stare de oxidare 5 ; .
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TRANSITION METAL COMPLEXES OE SOMÉ DERIVATIVES OE THE 
AMIDOTHIOPHOSPHONIC ACID

JÄNOS ZSAKÓ und IOAN FEAEȘAA

Introduction. The derivatives of the amido-thiophosphonic acid (I) сап be 
expected to form chelates with transition metals, similarly to the O,O’-dialkyl 
esters of dithiphosphonic acid |li, or the derivatives of the dithiophospho- 
nic acid diamides \2\.

In the present paper the formation of such complexes has been studied 
in the case of

R'N Z XOH

I

type compounds with

R NR'

1 -CfiH„ N(CH3)2

O — CeII„ ° z>

3 C6H5 N(C2H5)2

î -CeH5

Résulte and discussions. Testing of the complex formation. Aqueous solutions 
of the potassium salt of the above compounds (pH г 10) hâve been obtained 
as described in j3 The complex formation has been tested first on filter pa
per, by means of drop reactions. This test indicated the formation of coloured 
products with Ее2 y Co2+ and Cu2+ ions, UV and visible spectra of aqueous 
solutions, containing the above cations and 1—4, gave no évidence of complex 
formation.

In concentrated aqueous solutions the formation of complexes сап be 
observed and the compounds fornied can be extracted with ethylic ether. The 
intensivele coloured etheral extracts are completely decoloured by larger ainou- 
nts ot water, i.e. the stabilité of the complexes is very low in aqueous solutions.

Synthes/s of the complexes. In order to prepare sonie transition metal com
plexes, 1 M solutions of the potassium salt of 1 —\ hâve been mixed with 
1 M solutions of EeSO4 ■ 7H2O, CoSO4 ■ 7H2O and of Cu (NO3)2 ■ 3H2(), respec
tivele. The complexes hâve been extracted with ether. After évaporation of 
the solvent at room température, crystalline powders resulted. The iron coin-



pk-xes arc <lark brown, the coljait oncs are iiltie and the cogner complexes are 
coloured in yellow-green. The products hâve been dried with anhidrotis MgSO4. 
Their analysis (metal. I’. C and H hâve been determined) gave a inean ligand'
m ct oi ratio coiHprised oetween 1.7 an d 2 Rab. 1). Hoismnably, th c basic ]4‘o-
(Î.'C 1 : s a

R , s. ( ) NRț
I’i" 31 . PyZ

RCX ( ) ' S'"' R

11

1 V ; v comok-x. but il is rallier i inssabh. * c\ a..dl. in e ti u,cci solution. Its ЬссО'ПроЗ-
П - o :i ca a be eoi’k- ob.-wrwd acter a si aia i iirj of 8(0484 :! iiot.rs.

7

Lhpiiiil : ’iiH.d rathi ht Ин* *Uidi *-1

ï.icuud

i ■ c îbyi.■;,iid> > cvcb 1 »phosphonic a « dd

■ p] 1 { ilintd с'к’].)1ТХа ‘Ь:-1!11! >[ <’ ■ mSp 11 > >11 îÇ Ht 46

i ldi vbiiiiiíb) phrii \ i thii!phw4ph< mir avid

ан rphtbiii vi pb nmd -1Iii■ iphnsphmib' avid

be Си j Cu

1.70 1.74 I 1.80

I.S- : L7S 1.01

1.8?, lOS ’ 1.87

1.7S ;

It is worth mentioning the behaviour oi' », giviuy no complex r.iih Co’? + 
aed Cu-' in tbc above ure’itioiicrl conditions.

Elodvomc i(;o IR sbcch-ci of Ihc c»n ff:\c <. CV and visible o! 10
со nplexvs obt cined, as compared to the spectrum o! the parent imnlo-thio- 
phosphoiiie acid, are presented in iig. 1.4. Spectra nave beea rccordvd ci ether.tl 
soaitions, bv means oi a SPlvCOR i > speotrooliotoinei er l'iiesc -pwi'tra show 
cheirlv the formation o! comp;exes. Thev contaiii inaink' larg-., overlapping 
charyc transfer transition bands.

IR spectre of the cotnolexes htivv been recordul ш CCI,. ni he region 
400 . 3(v)0 cin к bv nieaiis ol an IR spretro|.motomcter \ El! Caia Zcisc, Jena.
Modell 10. These spectre show the shii't of t he abs<>r; >1 a>n banc . ■ b icmteriscie

Postition of ll><‘ P s ab'orbtioii Inmi! In tiw*  I tio and (iu !•<>Hipicw*  of 1 l > 1 cui

î't . Ca ; VII

• liniethyl ainido-evelőliéxane -I lié>[>!:, aphonie aci, 

ин >гу)Г1< iiin vi cvclohvxanc thî<>pli< >spb(Hiic avid 

dictb v kiinidt )-j)hen v’ 111 ic>j>11<- >sph' »nie acid G2s

618

6'25

58'2

602

587
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F i C- 1. UV and visible spectra of Elle di
niét h ylamido-cyclohexane thiophosplionie a- 
eid and of its Fe, Со and Cu complexes.

F i g. 2. UV and visible spectra of mot- 
pholinyl-cycloliexane-thiophosplionie acid 

and of its Fe, Со and Cu complexes.

F i g. S. l'V and visible spectra of di
óthvlamido-pheiiyl-thiopliospiioiiic acid 
and of its Fc. Со and Cn complexes.

F i g. 4. UV and visible spectra of 
inorpholinvl-plienyl-thiophosplionie acid 

and of its Fe complex.

of die 1’.—S bond. This liaiid, situateil at 630.. 648 cm 1 in the free ligands
I.. •» is sílifttel towards the lower cave nunibers, as given in tab. 2. This shift
is in Agreement w d h trie structure of the complex, supposée! above and expre- 
ssed bv formula II.

11 \ve suppose the stabilité of the complexes to be proportional to the shift 
of tlie P S band, 1 he above data suggest the stabilité to diminish in the order 
cvclohexane ~ ■ phenxd and dialkvlamido > morpholinyl, i.e. the complexes of 
the niorpholinvl-pheneldhiopho.sphonic acid must be: the less stable. This con
clusion seents to be in Agreement witli our unsuccess to obtain the cojiper and 
.'' .bah com'àexee oi Í.

... .. ( !■■! ! ■ '4. ÎOTII
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COMPLECȘII UNOR DERIVAȚI AI ACIDULUI AMIDOTIOFOSFONIC CU METALE 
TRANZIȚIONALE

(Rezuma t)

S-au obținut 10 complecși de Fe(II), Co(II) și Cu(II) prin extracție cu eter din soluții apoase 
concentrate conținînd sarea de potasiu a compușilor 1—4. Raportul ligand : metal este apropiat 
de 2:1. Se dau spectrele în UV și vizibil ale complecșilor și cele ale liganzilor liberi. Deplasarea 
benzii caracteristice legăturii P—S, observată în IR, atestă coordinarea liganduhii prin intermediul 
atomului de sulf.
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REACȚII REDOX DA FORMAREA FIRMELOR METALICE (I) 
Cinetica reducerii Au(III) cu hidrazina

GHEORGHE MARCI! și ILEANA POP

Introducere. Filmele metalice au o importanță deosebită pentru diferite 
ramuri ale tehnicii moderne cum ar fi : microelectronica, electronica frecvențelor 
înalte, automatică, calculatoare etc. Din această cauză și interesul pentru metodele 
de obținere a lor a crescut considerabil în ultimii ani.

Față de metodele fizice de depunere a filmelor metalice pe diferite supor
turi dielectrice, care necesită instalații costisitoare pentru realizarea vidului 
înaintat, metodele chimice prezintă avantajul că se pot aplica la metalizarea 
suprafețelor mari, în condiții de temperatură și presiune obișnuite.

Hidrazina s-a dovedit a fi un excelent reducător pentru ionii diferitelor, 
metale, ducînd la formarea de filme înalt reflectante de aur il j, argint 12j, 
rhodiu (31, nichel 4' etc.

Partea experimentală. Pentru determinarea vitezei de reducere a Au(III) cu liidrazină in 
mediu de hidroxid de potasiu și etilendiamină s-a urmărit diminuarea concentrației ionilor de aur 
în funcție de timp, potențiometric și fotocolorimetric, in prezența clorurii de staniu (II) i5 j. Pro
cesul redox s-a înghețat în însăși mediul de determinare fotocolorimetrieă. Aparatura utilizată 
pentru determinări a fost : potențiometru MV 85, fotoeolorimetru ФЭК- M, ultratermostat II 10 
și vibroagitator H 1.

Soluțiile au fost preparate proaspăt, utilizînd apă bidistilată în care s-a barbotai în prealabil 
azot pur, timp de 15 minute. Reactivii utilizați au fost de grad p.a sau chimic puri.

Viteza de reacție (vig) s-a determinat prin metoda tangentei în punctul în care concentrația 
ionilor de Au(III) a ajuns la jumătate față de concentrația inițială.

Rezultate și discuții. Reacția de reducere a Au(III), în mod similar cu 
reacția de reducere a Ag(I) cu hidrazină '2 ', este caracterizată de o perioadă 
de inducție (așa cum se poate observa în fig. 1). Existența perioadei de induc
ție este caracteristică, în general, reacțiilor autoeatalitice de reducere a ionilor 
de metale nobile cu diferiți agenți reducători. Perioada este determinată de 
timpul necesar formării germenilor de nuclcație ce vor cataliza în continuare 
procesul redox (v. Toate datele cinetice calculate se referă la timpi ce depă
șesc perioada de inducție.

Determinarea ordinului de reacție. Influența concentrației ionilor de aur(III) 
asupra vitezei de reacție s-a urmărit în mediu de hidroxid de potasiu 1,5 ■ 10 2 
M și a etilendiaminei 0,15 M la 25‘C.

In fig. 1 se redă scăderea concentrației ionilor de Au(III) în funcție de 
timț), observîndu-se o creștere a vitezei de reacție proporțional cu creșterea 
concentrației Au(III), fenomen ilustrat și de fig. 2.

Din aceste date experimentale se deduce că reacție este de ordinul I în 
raport cu Au(III).

Influența concentrației hidrazinei asupra vitezei de reacție s-a cercetat în 
prezența hidroxidului de potasiu 1.5 ■ 10“ 2M și a etilendiaminei 5 • 10 2M la 
25‘C. Datele experimentale ilustrate de fig. 3 și 4 atestă o dependență de di
rectă proporționalitate între viteza reacției și concentrația hidrazinei. Deci,
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12 3 4 5 6
t (min )

I- i g. 1. Influența concentrației Au(ITIj 
asupra vitezei de reacție la 25 C in 
mediu de: KOH = 1,5 • 10 -M, etilen
diamină = 5 • 10 2M, X,Hj - 1,2 .AI.
1 6 ■ 10- dM Au3 -;2 —-1 .'10..3AI Au’: ;

3-2 ■ 10 Au3 .

[ Au3*l

Fig. 2. Depemieiița vitezei de 
reacție de concentrați a A u3 .

ù.t Ct-8 1 1,2
I H If j

Fig. 4. Dependența vitezei de reacție de 
concentrația hidrazinei.

2 w 6 8 10 12 F 16 W
t3 m

F i g. 3. Influența concentrației N.dl{ asup
ra vitezei de reacție la 25 C in media 
de : KOH - 1,5 • 10 2M, en 5 • 10 AI,

Au3 ■ 2 • 10 OI. 1 - 1,2 M N.,H, ;
2 .. 0.6 M N,H4 : 3 . 0,15 M XJi,.



43
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!•’ i g. 5. Dependența vitezei de reacție 
tic concentrația hidroxidului de potasiu.
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icaeția este- de ordinul I și in raport cu hidrazina. Ordinul total de reacție 
este II, fapt dovedit și prin introducerea datelor experimentale in ecuația ci
netică de ordinul II.

Influența mediului de reacție. a) Influența concentrației hidroxidului de fo- 
iaeiu. Studiind influența concentrației hidroxidului de potasiu asupra vitezei

2 ' 6 8 10
tlmm)

Г i g. 7. Influența temperaturii asupra vitezei de 
reacție în mediu de: KOH țj . 1 () 2др cn :::

10 • 10..2M, Au3 - 2 ■ 10-2M, N..H.J 0.3 M.
1 - 50 C : 2 ..  40‘C; 3 - 30 C ; 4.....  25 C. 

1; i g. 8. Variația log к funcție de 1 T.
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reacției in domeniul 1,5—1,8 • 10 2M, se poate observa, clin graficul prezentat 
în fig. 5, că între 3—12 ■ 10 2M KOH, viteza reacției rămîne practic constantă, 
între 12—18 ■ 10 2M KOH viteza de reacție tinde a crește. Concentrații mai 
mari de 18 • 10"2M KOH nu au fost experimentate, avînd în vedere că la 
această concentrație aspectul filmului de aur se înrăutățește, prezentînd o 
nuanță brună.

b) Influența concentrației agentului complexant (etilendiamina). Modificînd 
concentrația etilendiaminei între 0,5 — 2 • 10’ 41, în condițiile indicate în fig. 6, 
se poate observa că în mod practic concentrația complexantului nu influențează 
asupra vitezei reacției. Se remarcă, însă, o creștere a perioadei de inducție cu 
creșterea conținutului de complexant, așa cum se ilustrează în tabelul 1.

Influenta concentrației etilendiaminei asupra perioadei de inducție (t) și a vitezei de reacție

Tabel 1

Proba [Au] • 102 :n2h<i iKOHJ • IO2 enj • IO2 t min vp2 M/S ■ 10*

1 o <»,3 1,5 5 4,4 1.4

2 o 0,3 1,5 10 5.6 1,3

3 2 0,3 1,5 20 6,5 1,4

e) Influența forței ionice. Pentru a stabili efectul salin asupra procesului 
de reacție s-au făcut determinări în prezența concentrațiilor diferite de azotat 
de sodiu, păstrînd constanți ceilalți parametri. în conformitate cu datele pre
zentate în tabelul 2 efectul salin este nul.

Influența forjei ionice asupra constantei vitezei de reaefie

Tabel 2

Proba îAuJ ■ IO2 A J 0 ! [KOH J ■ IO2 ’en] ■ IO2 /NaNO.,,1 k M-» • s 1 ■ IO2

1 2 0.3 1.5 10 0 2,16

2 2 0,3 1,5 10 0,012 2,00

3 2 0,3 1,5 10 0,12 2,05

4 2 0,3 1,5 10 0,15 1,95

5 2 0,3 1,5 10 0,30 1,98

Influența temperaturii. Factorul de frecvența și parametrii termodinamici de 
activare. Datele experimentale reprezentate în fig. 7 și 8 pentru determinări 
între 25 — 50 CC, atestă că procesul redox studiat este de tip Arrhenius, în acest 
domeniu de temperatură.

Ițnergia de activare calculată din panta dreptei ce reprezintă variația 
log к funcție de 1/T (fig. 8), este de 15,89 kcal/mol. Din ecuația lui Arrhe
nius s-a determinat log A = 9,87. în continuare s-a calculat entropia de acti- 
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varc ÁS =- —13.35 cal/grad.mol și energia liberă de activare AG — 19,89 
kcal/mol.

Mecanismul de reacție propus. Cercetînd produșii de reacție gazoși ce iau 
naștere în urma procesului redox, prin barbotarea lor în apă bidistilată, s-a 
observat că pH-ul inițial al apei nu se schimbă. De aici s-a putut concluziona 
că principalul produs final de reacție este azotul, ca și în cazul reducerii Ag(I) 
cu hidrazină [2 I.

Luînd în considerare rezultatele experimentale obținute la influența asupra 
vitezei de reacție a forței ionice (tabelul 2), propunem următorul mecanism:

1) 2X2H4 b Au3 + -> 2X2H3 + 2H - I- Atm (rapidă)
2) 2X'2H3 -r Au3' 2X2H2 -r 2H’ + Atm (rapidă;
3) X2H2 -4- Au + X..H - Au -- H 3 (lentă)
4) X..H X2 - H (f. rapidă)
5) X2H3 4- H -» X2H, (f. rapidă)
6) 2H -+ H.> (f. rapidă)

Formarea acestor intermediari de reacție în procesele redox caracteristice 
hidraz.inei a fost semnalată de Mishra "î':, Koltunov 'S3, Roma- 
nov Г9) etc.

(Intrat in redacție la 21 februarie î979)
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REDON REACTIONS OF THE FORMING OF МЕТА1ДДС FILMS (I) 
Kinetics of Au(Ill) ions réduction by hydrazine 

(S u m m a r y)

The kinetics of réduction of Au(III) ions by hydraz.ine in the presence of potassium hydroxide 
and ethylenediamine were studied. The order of reaction, the frequency factor and the activation 
Parameters were determined. A mechanism of the reaction is also proposed.
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STUDIUL PROPRIETĂȚILOR FIZICO-CHIMICE ALE ALUMINELOR
PROMOT ATE CU DIOXIZI METALICI (IV)

Chemosorbția oxigenului pe ALO3 — CeO,

MCI 1)1 LĂMIȚĂ, MARIA STĂM A și Al GUSTIX I’OI*

Oxidehidrogeiierea catalitică eterogenă a hidrocarburilor reprezintă o calc 
nouă și de perspectivă in dezvoltarea industriei petrochimice, în sensul obține
rii economice a alchenelor si dienelor U . Acest proces constă în oxidarea 
selectivă, a hidrogenului din hidrocarburi cu formare de apă, folosind drept 
accepter oxigenul din aer, conform reacțiilor :

C,.H2l..-.2 j 0,50, -> CnH2n -г H2O (formare de alchene)

CnH2n 0,50, -> CnH2n. 2 d- H2() (formare de diene)
Pe catalizatori de tipul Al,O;í —CeO, Г1 4 se olefine stiren din etilbenzeu

în prezența oxigenului din aer ca accepter de hidrogen, după o reacție exo 
termă și ireversibilă :

C,;H5-CH.,-CH:! te 0,50, -> C,:H-.. CH=CH, V н,(„>

AHȘOS - 31,02 Kcatenol

întrucît această reacție este de tipul adsorbție-rcacție-desorbție se impum 
să obținem informații asupra proceselor de absorbție și Resorbție ale reactan- 
ților și pirodușilor.

în acest sens am efectuat un studiu asupra proceselor de absorbție și 
Resorbție ale oxigenului pe ALCteCeO,, folosind tehnica cromatograiiei de gaze 
[5—81. Față de metodele statice, tehnica cromatograiiei de gaze este simplă, 
rapidă și permite obținerea de date experimentale comparabile și chiar în 
condițiile desfășurării procesului de oxidehidrogenare catalitică a etilbenzenu- 
lui. S-a constatat experimental că la temperatură mai mică de 490CC, adsorb- 
ția oxigenului pe A1,O3 — CeO, este practic ireversibilă. La temperatură mai 
marc de 490 CC procesul devine reversibil și Resorbția decurge cu viteză măsu
rabilă. Din acest motiv studiul |51 chemosorbției oxigenului pe ALO,— CeO, 
s-a efectuat în intervalul de temperatură, cuprins între 500 — 570LC.

1. Partea experimentală. 1.1. Prepararea catalizatorului de AlâO3— CeO,. într-un reactor Symax, 
prevăzut cu agitator și serpentină interioară se introduc cinci litri apă distilată și cantitatea cores
punzătoare de azotat de aluminiu și azotat de ceriu și amoniu, incit sistemul A1,O3 —CeO, să 
conțină 6°u CeO2. Hidroxizii de aluminiu și ceriu s-au obținut prin coprecipitare cu amoniac, la 
temperatura camerei ; după filtrare, spălare și uscare se calcinează, în curent de aer, timp de 
patru ore la 550CC.

1.2. Studiul termic. Curbele termice ale hidroxizilor uscați s-au înregistrat cu ajutorul unui 
derivatograf de tip Paulik-Paulik, în intervalul de temperatură cuprins între 30—1050CC și viteza 
de încălzire de 10cC/minut.

1.3. Studiul textúrái. Datele texturale complete s-au obținut prin adsorbția azotului la tempera
tura de fierbere a azotului lichid și prin penetrare cu mercur pînă la 1 000 at. Cumularea datelor 
s-a efectuat la raza, porilor de 150 A.
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!•'i g. 1. Schema instalației croniatografice de gaze pentru 
studiul clu nicsorbției oxigenului pe AM ) CuO2.

1 - Sursă de gaze ; 2 --- coloana cu cupru ; 3 coloană mi 
sită moleculară 5A ; 4   Ventil multiplu; 5 - Ramura du 
referință a detectorului termic: 6 coloana react-j‘, 
7 cuptoare: 8 — ramura de compamție a detectorului 

termic: 9 ..  mregi>trab>r : M» ... tcrmocuple.

I 
f

fi

Big. 2. Profilul concentrației pulsului de oxigen A — Vîr- 
ful cromatografic înainte de adsorbție ;

В — vîrful cromatografic după adsorbție ; C - Schimbarea 
polarității.

lează cu relația

rate de oxigen. Volumele de oxigen reținute*  de probă mase 
de timp respective. Volumul de oxigen adsorbit sau Resorbit

1.4. iii-tidafa e r р//<;d-dit o 
,'•<( d;d dc îitci'i:. Schema instalației 
de adsorbție-desorbție, in condiții di
namice, este prezentată în fig. 1. (bi
rul purtător folosit a fost azotul de 
puritate 99,8°,, voi., care înainte de 
a ajunge peste proba de catalizator 
a fost trecut printr-un sistem du pu
rificare și uscare. Urmele dc oxî 
gen din azot s-au reținut pe cupru 
metalic la circa 190 — 200 C, iar ur
mele du hidrogen pe oxid cuprie la 
aceeași temperatură. Uscarea gazelor 
s-a efectuat în două coloane umplute 
cu zeolit de tip 5A, activat termic 
la 350 C. < x;.,: iîiil s-a introdus cu 
ajutorul urni pipete calibrate. Siste
mul de înregistrare a fost prevăzut 
cu un in versor dc polaritate care 
permite înregistrarea trecerii gazului 
prin cele două celule ale detectorului 
termic. Debitul gazului purtător s-a 
măsurat cu flmvmctrul și a fost de 
14 ml min.

în pipeta reactor se emUiasc 
2 U- < itukza'u r de graiiukiție 0.4 
o," mm și apoi -c .-upune dus« obției 
< x<; timhii b t< ripe ratura du lucru in 
(nuni de izot, timp de 24 orc. Pro
b' astîel pix găii■ ă se supune prouu- 
-ului de aihcrbhe Pentru aceasta., 
un volum mai mare decit cel care 
po.de fi ad-orbit pe probă este in
trodus cu ajutorul vcntilul’ii mul
tiplu 4 în curentul de azot. Oxigenul 
introdiUs trece mut întîi prin ramura 
d( renunță a ctlalei de conductibi- 
htnb termică 5, .apoi peste stratul 
m . at.di-zator și in final prin ramura 
dc mOeiâ a celulei de condiietibili- 
t..t î< nmu > în acest mod sc înre- 
gb,o ă două -, ofuri eromatógraficu 

к .н-r urii corespund v<mimului 
d*  ( \iut n prezent, înainte și după ad- 
sorbție fig. 2 Diferența întru ariile 
vârfurilor înregistrate servește direct 
la determinarea oxigenului adsorbit 
de probă. Pentru fiecare tempera
tură. dc*  lucru se lasă proba un timp 
determinat ca să se Resoarbă oxige
nul de pe suprafața catalizatorului. 
După fiecare timp de Resorbție, ca
talizatorul se saturează din nou prin 
introducerea acelorași volume măsu- 
jară oxigenul desorbit în intervalele 
în intervalul de timp ales se calcu

A

po.de
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in care: I’ -volumul de oxigen adsjrbit, în cm’ X/g
Г, — volumul de oxigen itiji ctat, în cm5 N/g
A — aria vîrfului cromatografic înainte de adsorbție, în cm3 
A ' — aria vîrfului cromatogrufic după adsorbție, în ctu*.

2. Rezultate și discuții. Din curbele termice s-a observat 
de hidroxizi uscați se dehidratează în două trepte, cu vîrfuri 
120 și 320°C. Un vîrf exotenn la 520°C, fără pierdere de masă, 
ganizarea rețelei cristaline. Cantitatea totală de apă pierdută pînă la 1000°C 
este de 33%, din care 96 — 97% se elimină pînă la 500°C. Analiza cu raze X 
a probei calcinate la 550°C a indicat prezența tj — AUO3, a—CeO2 și a y — 
A12O3. Parametrul de rețea al 7p-A1.,O3 а = 7.935Ä și al a—CeO2 a = 5.62Ä. 
Prin studii de adsorbție a azotului la temperatura de fierbere a azotului lichid 
s-a stabilit că adsorbția are loc după o izotermă de tipul II, iar bucla de 
histereză este de tip B-~A. Cumulîndu-se datele adsorbției cu azot cu cele ale 
penetrării cu mercur s-a determinat volumul cumulat al porilor ca fiind de 
0,608 cm’/g, raza medie a jxirilor de 75.02Â și suprafața specifică 162 m2/g. 
Distribuția mărimii porilor în procente 
porii majoritari au razele distribuite

Utilizând tehnica cromatografiei 
de eluție [81 s-a constatat că sub 
490'C oxigenul se chemosoarbe ire
versibil pe suprafața catalizatorului 
cu energie de activare a desorbției 
foarte mare. Î11 procesul de oxide- 
hidrogenare al etilbenzenului pe 
Al2()a—CeO., energiile de activare mari 
ale chemosorbției oxigenului au ca 
efect energii de activare mici [131, de 
9,5 - 13 Kcal/mol, în formarea stire-

că amestecul 
endoterrne la 
justifică reor-

în
este redată în tabelul 1, rezultind că 
domeniul 200 — 300A.

Distribuția mărimii porilor in procente
Tabel 1

Domeniul, A 0.

5- 15 16,48
25-50 12,17
5(1-10« 16,10
10«-3- 10» 61,65

3- 10» — IO3 20,70
10’ 10« 2,89

nnlui. Peste 5(X)CC se produce desorb- 
ția oxigenului cu conversii măsura
bile. Oxigenul slab chemosorbit par
ticipă în formarea produ.șilor secun
dari în reacția de oxidehidrogenare 
a etilbenzenului, cu atît mai mult eu 
cit temperatura este mai ridicată.

Î11 acest scop cinetica desorbției 
oxigenului de pe suprafața catalizato
rului s-a studiat la 500,525 și 565°C, și 
la timpi de desorbție diferiți. Cinetica 
chemosorbției oxigenului verifică ecu
ația lui Elovich. Viteza procesului 
scade exponențial cu volumul Г de 
gaz chemosorbit potrivit relației :

dV ,v
di

în care : — a și a. sínt constante ;
/ — timpul în ore
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Tabel 2

Valurile constantelor de viteză și ale eneryiei <le activare

т° к Л-10’, min1 kcal/mol

773 1,64
798 2,48 21,5
838 4.72

em/gi

10 20 10 4.0 (gt

big. 4. Izotermele de absorbție liniarizate, Г f(lg/)

'gK Сг^/д^

Uu 4-io' '

E i g. 5. Variația constantei de viteza cu in
versul temperaturii absolute.

Curbele cinetice de tipul 
lr = f(t) sínt prezentate în fig. 3' 
Aceste curbe cinetice pot fi linia- 
rizate în coordonate semilogarit- 
mice așa cum se vede din figu
ra 4. Din pantele acestor drepte 
s-au determinat constantele de 
viteză ale procesului de desorb- 
ție, care sínt redate în tabelul 2.

Reprezentáld grafic logarit
mul constantelor de viteză în 
funcție de inversul temperaturii 
absolute, fig. 5, din panta drep
tei s-a calculat energia de acti
vare a procesului, a cărei valoa
re este trecută în tabelul 2.

Prin contactarea cu oxigen 
2 ’ a acestor sisteme oxidice 

tratate termic la diferite tempe
raturi se produc reacții conse
cutive în care se formează specii 
de oxigen chemosorbit, după ur
mătoarea secvență de transfor
mări :

O., (gaz) -» 07 (ads) -»

-♦Oi; (ads) -> O2 (rețea cris
talină) + O (ads)

Aceste specii de oxigen par
ticipă în procesul de formare a 
stirenului cit și a produșilor se
cundari rezultați în reacția de 
oxidehidrogenare catalitică a eti- 
lenbenzenului [li.

3. Concluzii. Prin tehnica 
cromatograiiei de gaze s-a stu
diat chemosorbția oxigenului pe 
Al2O.t CeO2 în condițiile con
ducerii reacției de oxidehidro
genare a etilbenzenului. Energia 
de activare a procesului de che- 
mosorbție a oxigenului, în do
meniul reversibil are valoarea 
de 21,5 Kcal mol.

Cinetica cheinosorbției oxige
nului pe suprafața acestor sis-

4 Chemía 1 19845
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teme oxidice verifică ecuația lui Iîlovich, iar viteza procesului scade exponen
țial cu volumul de gaz chemosorbit.

Oxigenul se chemosoarbe printr-o serie de reacții consecutive cu formare de 
specii diferite care participă în procesul de oxidehidrogenare al etilbenzenului.

(Intrai în redat fie la 26 jebrauarie 1979)
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STUDY OP THE PHYSICO-CHEMICAI. PROPERTIES OP AEVMIXA ACTIVATED WITH
EETAEI.IC DIOXIDES (IV)

Cheniisorptiou of oxygen on А1гО3 — CiCr, »,

(S u ni m a r y)

The cliemisorption of oxygen on Al2O3-CeO2 at températures ranging írom 500 to 570'"C 
is studied by gas chromatography. The energy of activation of the oxygen cliemisorption is 21,5 
hcal/mol.
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MODELAREA SI SIMULAREA PROCESULUI DE REFORMARE
PRIMARĂ A METANULUI

1. S1MLMCEANI , €. (ALISTUL *1  AL. POP

Conversia catalitică a metanului cu vapori de apă este procedeul cel mai 
utilizat pentru obținerea hidrogenului necesar sintezei amoniacului deoarece, în 
comparație cu metoda bazată pe arderea parțială cu oxigen, reacția metanului 
cu vapori de apă are avantajul de a obține o cantitate suplimentară de hidrogen.

în instalațiile industriale actuale acest proces are loc în două trepte suc
cesive denumite „reformare primară” respectiv „reformare secundară”.

în lucrări anterioare 1-3 s-au elaborat modele ale bilanțurilor teoretice 
și reale de masă și termice pentru cele două trepte de reformare. Aceste modele 
au lost verificate și aplicate la instalațiile industriale. în acest lei s-a confirmat, 
ipoteza desfășurării procesului din reactorul industrial, la echilibrul chimic.

în această lucrare se stabilește un model matematic „termic” al procesului 
de reformare primară a metanului care este apoi verificat comparînd valorile 
obținute prin simulare pe calculator, cu cele măsurate pe un reactor industrial 
operat în aceleași condiții.

1. Modelarea procesului. Modelul matematic al procesului se stabilește luînd 
în considerație procesele de transformare și transfer de masă și de căldură din 
care este alcătuit, precum și tipul de reactor industrial.

Structura proceselor de contact Mj, așa cum rezultă din schema structurală redată în fig. 1, 
include de obicei următoarele :

— transferul de masă prin faza gaz.oasă,
— transferul de masă prin porii catalizatorului,
— adsorbția reactanților,
— reacția chimică

- desorbția produselor de reacție.

CH^g

1'i g. 1. Schema structurala a procesului de reformare catalitica pri
mara a metanului cu vapori de apă.

Procesul de reformare primară fiind puternic endoterm, el se desfășoară la temperaturi ridi
cate. De aceea, în acest caz, trebuie luate în considerație și procesele ,,termice”. Considerind o 
granulă de catalizator (2) din interiorul tubului de reformare (1) plasat la rîndul său în cuptorul 
de încălzire, structura proceselor de transfer și consum de căldură poate fi reprezentată prin schema 
din fig. 2.
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F i g. 2. Element de reactor și srtuetura proceselor termice. 
1 — element de tub ; 2 — granulă de catalizator ; Tcga — tran
sfer de căldură prin gazele de ardere ; Tcp — transfer de căl
dură prin peretele reactorului ; Teg -- transfer de căldură prin 
faza gazoasă ; Tcc — transfer de căldură prin particula de ca

talizator : Cc consum de căldură.

—Tcgo-*- —Tcp*  —Tcj*  —Tcc-*  -Cc---- *

Rezultă că procesul industrial de reformare primară a metanului este deosebit 
de complex, putîndu-se desfășura în funcție de parametrii de operare, după un 
număr mare de modele macrociuetice simple sau combinate pi. Analiza acestora 
a dus la concluzia că modelul cel mai probabil, pentru procesul din reactoarele 
industriale actuale, este modelul macrocinetic combinat ,,transfer de căldură prin 
faza gazoasă de la peretele reactorului (tubului) la suprafața catalizatorului”. 
Coeficientul de transfer de căldură corespunzător este deci un coeficient global 

Ecuația vitezei acestui proces este :
11 " ktc\tp - T) (1)

r • (15

Deoarece procesul este continuu iar d.S = rr l)-dz, ecuația (1) integrată, 
devine :

r
АЯ - тг/f ț KIC(TP - Г) ■ <k (1')

în regim staționar, fluxul termic transmis (A//) este egal cu ce! consumat 
(AHJ circ depinde de parametrii procesului dc reformare:

АЯС F(ncnt, T», a. ß) (2)

Korma explicită a ecuației algebrice (2) a fost stabilită intr-o lucrare anteri
oară [1].

Gradele de transformare a și ß sínt cele teoretice și se determină cu ajutorul 
modelului matematic al desfășurării procesului la echilibru, commis din ecuațiile 
(3) și (4) A H

..........    (3)
(1 -- ■ (-»à,O .. ■ « - ß) • (1 ■!- tft.o !-2nä

_______ß (3« -i ß)_______  
.. ß) ■ (*н,о  -- * " ß)

(4)
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Constantele de echilibru și KPt se pot determina cu ajutorul unor relații 
simple de forma j6j :

lg Kp,
, Pco ' Ph,lg ---------------L-

P&) ' ^H,O

11650

T
r 13,076

Pco, • Pn,
Pco ■ Pn.o

1910

T
1,764

(5)

(6)

Coeficientul de transfer de căldură (Kcr) se 
criteriale :

corelează sub forma unei ecuații

Mărimile À și p. din ecuația (7) depind de compoziția fazei gazoase și de tem
peratură. dependența de presiune în intervalul 1- 50atm. putînd fi neglijată [71. 
Pentru dependența de compoziție sínt, indicate ecuații empirice de forma !8j :

ä Xi (М,)1ГЛ

*i РЛ)1--
12 xi

(3)

(9)

iar pentru dependența de temperatură a mărimilor 7, și se propun relațiile :

(10)

(H)

Compoziția la un moment dat se exprimă prin fracțiile molare ale compo
nentelor ț.r,) care au următoarele expresii :

1 - -7

A'CO ~
ß

1 + *?I 2O + 2<z

3 a 4_ ß
1 ’наО + 2a

(12)

Diferența de temperatură (7P — T) din ecuația (1) variază pe lungimea 
tubului cu catalizator în funcție de felul cum sínt amplasate arzătoarele în cup
torul de reformare. Dacă arzătoarele sínt așezate la partea de sus a tuburilor, în 
bolta cuptorului, profilurile măsurate ale temperaturii arată că se poate consi
dera p — T) sconst. [9]. Cînd arzătoarele sínt amplasate la diferite înălțimi 
se poate realiza o încălzire uniformă a pereților tuburilor și deci Tp^ const. în 
ambele cazuri extreme este necesară o singură valoare experimentală a tempera
turii peretelui. în această lucrare se consideră prima variantă.
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Sistemul alcătuit din ecuațiile (1) —(12) constituie modelul matematic al 
procesului de reformare catalitică primară dintr-un tub de catalizator. Conside
rind comportarea identică a tuturor tuburilor (circa 300), acesta este și modelul 
reactorului tubular de reformare.

Coeficienții Ктс, X, p, și care intervin în model trebuiesc concretizați, 
deci trebuie determinate constantele С, m, n, l, b,, С,- din ecuațiile (7), (10) și (11). 
Constantele ip și C, din ecuațiile (10) și (11) utilizate în această lucrare s-au de
terminat corelînd datele experimentale din literatură 110 i prin metoda regresiei.

Pentru calculul coeficientului KTC există în literatură cîteva ecuații empirice 
(11’1 care însă nu dau rezultate satisfăcătoare la proiectarea reactorului de refor
mare deoarece au fost stabilite în condiții depărtate de cele în care are loc pro
cesul industrial. Din această cauză \5) s-a utilizat o ecuație de forma :

Nu = C ■ Rcm (13)

în care C' -= 0,250 și m 0,934. Valoarea lui m din ecuația (13) este apropiată de 
valorile raportate în literatură Í12—14).

2. Simularea procesului. Procesul de reformare primară, reprezentat prin sistemul format din 
ecuațiile (1) — (12) cu coeficienții concretizați, a fost simulat pe calculatorul digital FEUX C —256. 
Rezolvarea numerică a modelului la calculator implică următoarele etape : inițializarea parametrilor 
WCH • Vi. лн,О’ N apoi se dau valori temperaturii Г,= To -f- ДГ; (ATt = 10°) și se obțin 
variațiile de lungime corespunzătoate lungimii (Azó), după ce se determină SHC, bx, A3, și Ктс- 
t ariațiile gradelor de transformare Да și AȘ se obțin pe baza unui program Newton-Raphson 
pentru rezolvarea ecuațiilor (3) — (G). Final se obține suma L — SAZ; care reprezintă lungimea 
reactorului. în felul acesta sint generate curbele a(Z), Ș(Z) și T(Z) reprezentate în fig. 3.

Profilurile simulate din fig. 3 concordă bine cu măsurătorile pe un reactor 
industrial. Lungimea reactorului rezultată din calcul (L = 9m) este foarte apro
piată de cea a reactorului industrial.

3. Concluzii. Se stabilește un model matematic „termic” al procesului in
dustrial de reformare primară a metanului considerind că se desfășoară după 

un model macrocinetic „transfer 

F i g. 3. Reprezentarea”datelor obținute pe baza mode
lului matematic propus.

de căldură de la peretele reacto
rului la suprafața catalizatoru
lui”.

Se verifică modelul prin si
mularea pe calculator. Concor
danța bună a valorilor calcu
late cu cele măsurate arată po
sibilitatea utilizării acestui mo
del la proiectarea reactorului.

Aotații și indiei. 6,, C, — con
stante ale ecuațiilor (10) și (11) speci
fice componentelor fazei gazoase ; dp — 
diametrul nominal al particulelor de ca
talizator ; D — diametrul tubului cu ca
talizator ; F -- funcție ; H — entalpia 
masei de reacție ; AHC — cantitatea de 
căldură consumată în proces ; Ктс — coe_ 
ficient global de transfer de căldură ;
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A’p,, A’/>a — constantele (le echilibru ale reacțiilor independente ; L — lungimea tubului cu cata-
' KTC ' D ,,,

lizator ; M, - masa moleculară a componentului i; N ii — criteriul Nusselt — = ; \P — pre

siunea totală în proces ; 5 — suprafața de transfer de căldură. ; m, n, l — constante ale ecuației (7) ; 
o ■ IV ■ dh

IN criteriul Reynolds '--------—- ; — debitul molar inițial de metan ; Tp — temperatura

peretelui ; 7' - temperatura masei de reacție ; Tu — temperatura inițială a fazei gazoase ; Tp — 
temperatura fazei gazoase la ieșire din reactorul experimental ; dZ — element din lungimea reac
torului ; a. — gradul de transformare al metanului în reacția: CH4 + H.,O=--C(.) + 3H2 ; 3 — produ
sul dintre gradul de transformare al metanului și gradul de transformare al oxidului de carbon în 
reacția: СО H2O — C02 ■- H2 ; X — conductivitatea termică a amestecului gazos [CH, + H2O 4- 
-Ç- co j. СО, II-O; p,- — viscozitatea unui component; w — viteza liniară a fazei gazoase;

ПН,О
~ — timpul; .v, — fracțiile molare ale componentelor; r°[O — raportul molar inițial ——•

“cu,
(Intrat in redacție la 2 martie 1979}
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MODELLIERUNG UND .SIMULIERUNG DES PRIMÄREN REFORMIERUNGSPROZESSES 
DES METHANS

(Z u s a m m e n fass u n g)

In der vorliegenden Arbeit wird ein mathematisches „terniisclies” Modell des primären indus
triellen Reformierungsvorganges des Methans ausgearbeitet, wobei davon ausgegangen wird, dass 
dieser Vorgang nach einem makrokinetischen Model „Wärmeübergang von der Reaktorwand zur 
Katalvsatoroberfläche verläuft.

Das Modell wird durch Simulierung auf einem FELIN C —256-Rechner geprüft. Die gute 
Übereinstimmung der berechneten und experimentell erzielten Daten beweist die Möglichkeit dieses 
Modell zur Projektierung, Optimisierung und Reglierung des industriellen Reaktors zu verwen
den.
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COMBINAȚII COMPLEXE DE Co(II), Ni(II), Cu(II) ȘI Zn(II) CU BAZE 
SCHIFF DE LA AMINOFENOLI ȘI HIDROXIALDEHIDE AROMATICE

AUREL DORUȚIU și 1LIA5A LÖCHLI

în continuarea studiului combinațiilor complexe cu baze Schiff . 1,2,3], se 
prezintă noile combinații complexe de Co(II), Ni(II), Cu(II) și Zn(II) obținute cu 
baze Schiff de la hidroxialdehidé aromatice și o-, m- și p-aminofenol.

Pentru determinarea rapoartelor de combinare metal-ligand s-au efectuat 
analizele elementare și pentru obținerea unor indicații asupra structurii acestor 
complecși s-au înregistrat și studiat spectrele de absorbție în IR.

I’artea experimentală. Sinteza substanțelor. Sinteza complecșilor prezentați s-a efectuat prin 
amestecarea soluțiilor acetaților de Co(II), Ni(II), Cu(II) și Zn(II), a liidroxialdeliidelor aromatice: 
2,4-dihidroxibenzaldehida ( ß-resorcilaldehida, 2,4-DHBA) și 3,4-dihidroxibenzaldehida (protocate- 
chualdehida, 3,4-DHBA) și a o-, m- respectiv p-aminofenolului (o-AF, tn-AF, p-AF), în această 
ordine. Solventul cel mai frecvent utilizat a fost metanolul absolut, sau amestecuri metanol-50% 
apă, respectiv 30% apă. Unii complecși s-au sintetizat în etanol absolut sau în amestecuri etanol- 
apă: (Zn CH3COO)2 • (3,4-DHBA-o-AF) și Cu(2,4-DHBA-m-AF) • H2O. Complexul Ni(2,4-DHBA-p- 
AF)j • 2H2O s-a obținut plecînd de la soluții apoase. Amestecurile de reacție s-au refluxat sub 
agitare timp de 30 minute. Substanțele complexe, care se prezintă sub forma unor precipitate 
microcristaline, se filtrează, se spală cu 10 ml solvent și se usucă în vid. Cel mai ușor s-au obținut 
complecșii cu baze Schiff de la o-aminofenol și cel mai greu de la m-aminofenol.

Unii complecși obținuți cristalizează cu una, două sau chiar cu patru molecule de apă. în
călzite in vid pe anhidridă fosforică, timp de 2 — 3 ore, combinațiile devin anhidre. Unii complecși 
conțin și anioni acetat.

Complecșii sintetizați sínt greu solubili în apă, metanol, etanol (cu excepția Ni(2,4-I)HBA-o- 
AF)2 care nu precipită în metanol sau etanol), benzen și mai ușor solubili în cloroform, nitro- 
benzen, piridină și soluții diluate de alcalii. în soluții diluate de acizi minerali se descompun.

Peste 200CC, aceste combinații se închid la culoare, însă nu se topesc pînă la 300°C.
în tabelul 1 sínt trecute noile substanțe obținute, aspectul lor, masa moleculară calculată 

și rezultatele analizelor efectuate.
Spectrele IR și unele considerații asupra structurii complecșilor eu baze Schiff. Spectrele 

IR au fost înregistrate cu un aparat UR —20 Zeiss Jena, pentru regiunea spectrală 3 600 —400 cm 
substanțele fiind pastilate în KBr.

S-au studiat spectrele complecșilor în comparație cu spectrele aminofenolilor, 
ale hidroxialdehidelor aromatice și ale bazelor Schiff respective.

Benzile de absorbție caracteristice în IR sínt trecute în tabelul 2.
în spectrele bazelor Schiff și ale complecșilor, nu mai apar benzile ascuțite 

va NH„ și vs NH, din regiunea 3 390 — 3 320 cm’1, corespunzătoare grupării 
aminice din aminofenol, ceea ce indică faptul că aceasta a reacționat cu gruparea 
carbonilică a aldehidelor. Numai în spectrul complexului Cu2(2,4-DHBĂ-o-AF). 
2 o-AF apar benzi ascuțite la 3 275 cm-1 și 3 225 cm’1, corespunzătoare grupă
rilor aminice legate în complex. în cazul complecșilor, a bazelor Schiff, a hidroxi- 
benzaldehidelor și a aminofenolilor, apare în domeniul 3 400—3 200 cm'"1 doar 
o bandă largă, datorită probabil vibrațiilor de valență ale grupărilor fenolice 
libere sau legate intramolecular prin punți de hidrogen.

Studiind comparativ spectrele liganzilor și ale complecșilor se observă o 
modificare a frecvenței vibrației vC = N. La bazele Schiff aceste vibrații apar
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T abcl 1

Omihinații complexe eu baze Schiff de la aniinofennli
a) Combinații complexe cu baze Schiff <le la 2,4-DHBA, respectiv 3,4-DIIBA și o-AF

Nr.
crt. Combinația Aspectul 

combinației

Masa 
molecu

lară 
calculată

Calcula

Analize

t % Găsit %

I. Zn(2,4-DHBA-o-AF) • H2O Microcristale 
aciculare galbene

310,62 Zn 
N
H2O

21,05
4,51
5,80

21,63
4,66
5,56

o Zn,(3,4-DHBA-o-AI') • 2CH3COO Microcristale 
portocalii - 
cărămizii

476,07 Zn 
N

27,47
2,91

27,08
3,33

3. Ni(2,4-DHBA-o-AF}2 Microcristale 
galbene-brune

515,17 Ni 
N

11,40
5,44

11,10
5,09

4. Cu2(2,4-DHBA-o-AF) ■ 2 o-AF Microcristale verzi 570,55 Cu 
N

22,26
7,37

22,54
7,38

5. (Со CH.,C(K))„ ■ 2H„O ■
(2,4-J)HBA-o-AFj2

Cristale galbene 
portocalii

726,42 Co
N
H.O
CH3coo

16,22
3,99
4,96 

—16,26

15,86
4,17
4,62

15,89

« Co(3,4-DHBA-<> AF;2 Cristale brune 518,40 Co 
N

11,43
5,43

11,35
5,51

b Combinații complexe eu baze Schiff de la 2,4-DHBA, respectiv 3,4-DHBA și >-AF

7. (Cu cipcoo) ■
(2,4-DHBA-o-AF)

Microcristale negre 350,82 Cu
N
CII3COO

18,11
3,99

16,83

18,90
4,41

16,56

8. Zn(2,4-DHBA-p-AFb Microcristale 
galbene

521,84 Zn 
N

12,53
5,37

11,98
5,28

9. Ni(2,4-DIIBA-p-AF)„ ■ 2!I2() Microcristale 
verzui

551,20 Ni
N
H2()

10,65
5,08
6,54

9,85
5,54
6,12

c) Combinații complexe cu baze Schiff de la 2,4-DHBA, respectiv 3,4-DIIBA și m-AF

10. Cu(2,4-DIIBA-m-AF) • H,O Microcristale negre 308,78 Cu
N
H2O

20,98
4,53
5,83

20,19
4,88
5,65

11. Cu2(3,4-DHBA-m-AF) ■ Microcristale 484,40 Cu 26,22 26,84
(CHjCOO-) • 4H2O galbene-brune N 2,89 2,71

H2O 14,88 14,25

în domeniul 1 655—1 622 cin’1. în cazul complecșilor de Co(II), Ni(II), Cu(II) 
și Zn(II) se observă o deplasare a benzilor vC = N spre numere de undă mai 
mici, între 1 640—1 615 cm.-1, ceea ce dovedește că între atomul de azot din 
gruparea >C = N și metal se stabilește o legătură coordinativă. Cele mai mici
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deplasări ale benzii corespunzătoare vibrației vC — X s-au întîlnit în cazul unor 
complecși de Xi(II), datorită probabil tăriei mai mici a legăturii Ni -X. Doar la 
complexul Cu2(3,4 — I)HBA-m-AF). CH3COO se observă o deplasare a
frecvenței vibrației vC = X din baza Schiff de la 1 622 cm 1 spre numere de 
undă mai mari în complex și anume la 1 655 cm'1. Aceasta arată că atomul de 
azot din gruparea azometinică nu participă la legături coordinative. Vibrațiile 
de valență v«C()O apar la unii complecși în regiunea 1 560—1 500 cm'1, iar 
cele vsCOO la 1 485—1 440 cm-1, fiind suprapuse cu vibrațiile 8CH» alifatic. 
Benzile de absorbție ale vibrațiilor de valență vC —X apar la bazele Schiff în 
domeniul 1 280 -1 260 cm fiind deplasate spre frecvențe mai mici la complecși 

- DHBA- o - AF)-H2O

U l) CiJ ( 0HBA~ m “ AFj'țpO
4 MC= 11 (2-2}

M-L = TA

Fig. 1.
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și anume în domeniul 1 255—1 235 cm1. Vibrațiilor de valență vC —O fenolie 
li s-au atribuit benzile de absorbție din regiunea 1 250—1 160 cm“’. Pentru 
vibrațiile corespunzătoare legăturilor M—O apar benzi la numere de undă mici, 
în jur de 500 cm-1.

După cum se poate observa din tabelul 1, s-au obținut complecși cu diferite 
rapoarte de combinare metal-ligand : 1 : 1 (și 2 : 2), 1 : 2, 2 : 1 și chiar 2 : 

: 1 ( + 2 o-AF). Structurile cele mai probabile propuse pentru unii din acești 
complecși, în care numărul de coordinare al metalului este 4, sínt redate în fig. 1.

Și în cazul acestor complecși este posibilă o structură dimeră sau polimeră, 
ca și la alți complecși cu baze Schiff [4,5 j.

(Intrat în redacție la 6 martie 7979.1
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LES COMBINAISONS COMPLEXES UE Co(II), Ni(II), Cu(II) ET Zn(II) AVEC DES BASES 
schiff des hydroxyaldEhides AROMATIQUES ET DES AMINOPHÉNOLS

(R é s u ni é)

On présente les conditions de synthèse de quelques combinaisons complexes cliélatées non - 
velles, obtenues avec les acétates de Co(II), Ni(II), Cu(II) et Zn(II) et les bases Schiff du 2,4- 
-dihydroxybenzaldéhyde (S-résorcylaldéhyde, 2,4-DHBA) et du 3,4-dihydroxybenzaldéhyde (proto- 
catechualdéhvde, 3,4-DHBA) avec o-, m- et p-aniinophénol (o-AF, ni-AF, p-AF). Les rapports 
de combinaison entre les métaux et les bases Schiff sont de 1 : 1 (et 2:2), 1:2, 2:1 et 2 : 1(-| 2. 
o-AF) pour les complexes synthétisés.

D'après les spectres d’absorption en IR étudiés on peut déduire les structures les plus pro
bables des combinaisons complexes obtenues.
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UNTERSUCHUNG DER OXYDATION DES p-XYLOLS AUF 
El NEM VA )5—K AT AL IS AT( ) R

LH II COR.MOȘ, GHEORGHE WEISS, l TA VlfT.LEIl und ALEXANDRI POP

Die Länder mit entwickelter petrochemischer Industrie haben eine bedeu
tende Produktion an Xylolen, die vor allem aus den aromatischen Konzentraten 
der katalytischen Reformierungsvorgänge gewonnen werden.

Da das Problem der Trennung der drei Xylole aus der Cg — Fraktion gelöst 
wurde, werden heute möglichst ökonomische Verwertungen jedes einzelnen gesucht.

Die Verwertung des p-Xylols ist seine Oxydation zur Terephtalsäure, die 
in flüssigem Zustand mit Hilfe von Salpetersäure oder Luft vorgenommen wird.

Da die heterogenen katalytischen Prozesse in Gasphase eine Reine von 
tehnischen und ökonomischen Vorteilen, gegnüber den homogenen Vorgängen 
in flüssigem Zustand aufweisen, und die unter diesen Bedingungen bei der Oxy
dation des o-Xylols erzielten Resultate günstig waren, wurde die Oxydation des 
p-XvIoldampfes mit Luft in Gegenwart verschiedener Katalvsatoren versucht 
14.

Erzielt man mit Hilfe des V2O5 Katalysators im Falle des o-Xylols gute 
Ergebnisse, so beweist sich bei der Oxydation des p-Xylols der selbe Katalysator 
als wenitig selektiv. Die erhaltenen Oxydationsprodukte sind ein Gemenge, 
bestehend aus: Terephthalsäure, p-Toluylsäure,Maleinsäure, Maleinsäureanhydrid, 
p-Toluylaldehyd. Chinolin und andere.

In neueren Arbeiten 17 werden bei der Oxydation des p-Xylols auf 
VA..)r. Ausbeuten von 25—26% Maleinsäureanhydrid verzeichent.

în vorliegender Arbeit wird die Untersuchung der Oxydation des p-Xylols 
in Dampfphase auf V2O-.-Katalysatoren mit geteilt, in welcher die Autoren 
bestrebt: sind optimale Bedingungen zu finden, unter welchen die Ausbeute der 
Reaktion in Terepthalsäure oder anderen Reaktiosprodukt wächst.

Experimenteller Teil. Die von verwendete Apparatur ist in Abi). 1 dargestellt. Sie wurde 
bereits von anderen Autoren 1 —3j verwendet, die von uns vorgenommenen Verbesserungen erlau
ben jedoch eine einfache Bestimmung des Verhältnisses Luft/p-Xylol und eine bessere Homogenisie
rung der Reaktionsteil nelnner. Die primäre Luft strömt durch einen Druckstabilisator, ein Rheome
ter und einen mit CaCl2 gefüllten Trockenturm. Abschliessend gelangt sie in das Gefäss welches das 
p-Xylol enthält und thermostatiert ist, und dringt unter Blasenbildung durch die Müssigkeit wobei 
p-Xyloldämpfe mitgefiihrt werden. Die p-Nvloldämpfe enthaltende Luft gelangt durch ein Homo
genisierungsgefäss in den Reaktor. Dieser befindet sich in einem Bad geschmolzener Salze, welches in 
einem Ofen mit automatischer Steuerung eingebaut ist.

Die Reaktionsprodukte werden in einem Kondesator, und jene, die nicht kondensieren, in 
-zwei eisgekülten und weiteren zwei mit Wasser gefüllten Gefässen gesammelt. Die iibriggelbiebe- 
nen Gase werden durch einen. Gasmengenmesser in die Atmosphäre entfernt.

In allen Versuchen wurde p-Xylol der Erdölraffinerie Brazi und V,O; auf Siliciumcarbid verwen
det.

Die Reaktionsprodukte können in vier Klassen ein geteilt werden :
a) In Wasser bei ;4C unlösliche Stoffe wie : Terephthalsäure, Terephtalaldehyd und p-Tolyl- 

säure.
h) In Wasser bei ■ 4 C lösliche Substanzen wie : Maleinsäure, p-Toluylaldehyd und Chinon. 
e) Nichtreagiertes p-Xylol.
d) Produkte der totalen Oxydation (COp.
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In allen Bestimmungen wurden Tereplithalsäure und p-Toluylsäure zusammen in Form von 
Tereplithalsäure ausgesdriick, wahrend das p-Toluylaldehvd und Chinon in Form von p-Toluvlal- 
dehyd ausgedrückt werden.

Nach jedem Versuch werden die Produkte mit möglichst wenig heissem Wasser aus dem Konden
sator und den beiden eisgekühlten Gefässen gewaschen. Das Gemenge wird 12-14 Stunden bei 
+ 4'C stellen gelassen und anschliessend filtriert. Der Rückstand wird mit wenig Wasser zu einer 
Suspension vermischt und anschliessend mit einer n/10 NaOII-Lösung titriert. Das Resultat wird 
in From von Tereplithalsäure ausgedrückt. Die titrierte I.ösung wird mit einer alkoholischen Lösung 
von 2,4-Dinitroplienylhydrazin behandelt, wodurch das Terephtalaldehyd in Form eines Hydrazons 
ausfällt. Nach 24 Stunden wird das Ilydrazon abfiltriert, getrocknet, abgewogen und die Terephthalal- 
dehydnienge bestimmt. Das Filtrat wird mit der Lösung aus den beiden mit Wasser gefüllten 
Gefässen vereinigt und mit einer n/K) NaOIT-Lösung titriert, wo bei die Maleinsäuremenge, in From 
von Maleinsäureanhydrid ausgedrukt, bestimmt wird. Die titrierte Flüssigkeit wird, mit einer 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazinlösung behandelt, wobei das Ilydrazon des p-T'oluylaldehyds und das Chinon 
erhalten werden. Beide werden als p-Toluylaldehyd ausgedrückt.

Die wichtigsten experimentellen Daten werden in Tabelle 1 angegeben.

Tabell,- 1

IX
nr.

Volumen
geschwin
digkeit 
iul h. ml.

Kontakt
zeit

s.

Massen
verhältnis 
Luft/Xyl.

Temperatur, CC A u s b e u t e n, %

Bad
Kataly

sator 
schicht

Terepli- 
thal 

säuren, zg

Terepli- 
thal 

aldeliyd,

Malein
säure

anhydrid, 
7h

p-Toluy
aldehvi

1 7266 0,705 119,0 340 340 — — 0,82 —
2 5100 0,496 61,5 380 410 0,79 0,07 4,32 3,98

3 5550 0,547 122,0 380 400 0,85 0,28 6,00 5,84

4 8933 0,398 239,0 380 410 1,75 1,00 13,50 13,00

5 10900 0,033 379,0 380 400 2,96 0,90 9,00 9,00

6 19290 0,019 307,0 380 400 2,53 1,20 15,00 8,10

7 4466 0,806 51,0 400 470 0,57 0,53 15,04 3,90

8 4656 0,761 88,0 400 440 0,51 0,83 29,75 7,20

9 2266 0,439 130,0 400 430 0,64 0,80 21,70 13,90

10 6946 0,519 142,0 400 440 0,77 0,10 16,60 23,60

11 8800 0,410 153,0 400 430 1,42 0,88 16,30 5,80

12 8100 0,441 246,0 400 430 0,65 0,39 16,60 34,81

13 4200 0,820 95,0 410 450 0,39 0,45 23,70 4,88

14 8400 0,430 224,0 400 460 __ - 40,80 9,50

15 6433 0,558 79,1 450 510 - 0,14 31,10 10,10

16 7133 0,504 187,0 460 490 0,52 0,13 29,80 18,81

17 7376 0,486 345,0 460 480 - - 22,91 20,00

18 4660 0,775 79,5 470 510 0,14 0,24 33,70 24,70

19 7266 0,494 117,6 470 520 - 0,23 26,20 18,40

20 7186 0,503 382,0 470 490 - - 24,11 26,20

21 7566 0,480 250,0 480 500 — — 24,00 24,40
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Abb. 1. Schema der experimentellen Anlage. 1 --- Kompressionspumpu, 2 - Druckstabilisator, 
3 — Rheometer, 4 — Trockenturni, 5 — Gefäss für p-Xylol, 6 — Wasserbad, 7 — Homogenisie
rungsgefäss, 8 — Reaktor, 9 — Thermoelement, 10 — Kondensator, 11 —- Eiskühler, 12 — Gefäss 

mit Wascr, 13 — Kühler, 14 — Gasmengenmesser.

Auswertung der Ergebnisse. Die Daten aus Tabelle 1 zeigen, dass die Oxy
dationsreaktion des p-Xylols auf einem V2O5 Katalysator auf Siliciumcarbid 
nicht unter 340 °C stattfindet.

Bei 380CC finden die Oxydationsreaktionen statt, jedoch mit geringen Aus
beuten. Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, hat der Umwandlungsgrad in Tereptlial- 
säure, in diesem Temperaturbereich den grössten Wert.

în Abb. 3 und 4 wird die Änderung der erzielten Ausbeuten an Maleinsäure
anhydrid als Funktion des Verhältnisses Luft p-Xylol dargestellt, undzwar in

A b b. 2. Änderung der Terephtlialsäu- 
reausbeute mit der Temperatur der Ka
talysatorschicht, bei eine, Luft/p-Xvlol- 
Verlüitnis von 224 — 250 und Kontakt

zeiten von 0,40 — 0,48 s.

A b b. 3. Änderung der Maleinsaureanhydridaus- 
lieute mit dem Luft/p-Xylol-Verhältnis bei Tem
peraturen der Katalysatorschicht von 410 — 440°C 

und Kontaktzeiten von 0,44 — 0,52 s.
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A b b. 4. Änderung der Maleinsäureanhydridaus
beute mit dem Luft/p-Xylol-Verhältnis bei Tempe
raturen der Katalysatorschicht zwischen 450 — 

490 °C und Kontaktzeiten von 0,4 —0,5 s.

О ТОО 200 Jon
lu’t/x’IOi

A b b. 5. Änderung der p-Toluylaldehydaus- 
beute mit dem Luft/p-Xylol-Verhältnis bei 

einer Badtemperatur von 400 °C.

Abi). 3 für Temperaturen der Katalysatorschicht zwischen 410 440 :C bzw.
in Abb. 4 zwischen 450 —490"C. Man kann feststellen, dass bei 400 C die Um
wandlungen nur in geringem Masse (etwa 15%) Maleinsäureanhydrid ergeben, 
während im Falle des p-Toluylaldehyds bei dieser Temperatur Ausbeuten bis 
13% erzielt werden können, wie aus Abb. 5 und 6 ersichtlich ist.

I 

i> Í

A b b. 6. Ändering der p-Toluylalde- 
hydausbeute mit der Temperatur der 
Katalysatorschicht bei einem I,uft/p- 

Xylol-Verhältnis von 51 - - 58.

>
; / .

задж 2q

A b 1>. 7. Änderung der Maleinsäurean
hydridausbeute mit der Temperatur bei 
einem Luft/p-Xylol-Verhältnis von 
62 — 88 und Kontaktzeithen. 0,4 — 0,55 s.

I 
t
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Zwischen 400 und 480 °C verschwindet die Terephthalsäure und das Terepht- 
halaldehyd aus dem Reaktionsgemenge, dagegen werden maximale Ausbeuten 
an Maleinsäureanhydrid (Abb.7) und p-Toluylaldehyd erzielt.

In Folge unserer Untersuchung gelangten wir zum Schluss, dass der von 
uns verwendete V,()5-Katalysator zur Herstellung von Terephthalsäure. wegen 
seiner zu grossen Aktivität, ungeeignet ist.

Ausserdem wurde festgestellt dass die Oxydation das p-Xylols zu Maleinsäu- 
reanhydrid bei Temperaturen zwischen 440 —480° und einem L,uft/p-Xylol-Ver- 
hältnis von 230 am bestem verläuft, wobei Ausbeuten von 40,8% erzielt werden 
können. Gegenüber den in der Fachliteratur vorhandenen Werten, wo die Oxy
dation des p-Xylols auf V2O.-Katalysatoren mit Ausbeuten von 26 32% Malein
säureanhydrid beschrieben wird, erlaubt unser Katalysator die Erzielung von 
Ausbeuten von über 40% Maleinsäureanhydrid.

( Eingängen ain 7 Млг: 1979)
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STVDII ASEPRA OXIDĂRII p-XILEXEEVI PE V,O5

(R e z u m a t)

în prezenta lucrare se face un studiu asupra oxidării p-xilenului în fază de vapori, utilizindu-se 
un catalizator de V2O5 pe un suport de carbura de siliciu. Sínt urmărite în special condițiile optime 
in care randamentul in acid tereftalic crește. Sínt urmărite conversiile realizate și pentru alți produși 
de oxidare ca : aldehida tereftalică, anhidrida maleică și aldehidă p-toluică.

‘.hemui 1 lhde
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CARACTERISTICELE DE SUPRAFAȚĂ ALE SILICAGELULUI-R.
CRGMATOGRAFIC TRATAT TERMIC ȘI CHIMIC

!.. I.ITEBAT, S. (iOCAN și ELENA l HSl

Structura silicagelului cromatcgrafic poate ii hotărîtă atît în timpul pro
cesului de obținere cit și după aceea. Silicagelul cu structură macroporoasă con
trolată a fost obținut printr-o reacție de policondensare hidrolitică a polietoxisi- 
loxanului [1,2]. Alte procedee speciale au fost dezvoltate în vederea preparării 
unor particule sferice cu o structură poroasă dată 3.4 !.

Modificarea structurii silicagelului poate fi realizată și după obținerea aces
tuia prin tratament termic [5,6], dar mai cu seamă hidrotermal [7], cînd se ob
ține o structură macroporoasă. Un astfel de tratament (la 250°, 50 atmosfere, 
timp de 15 — 20 ore), aplicat unui silicagel eu mărimea porilor de cca 100Ä, a 
permis obținerea unui silicagel cu pori foarte omogeni cu diametrul de 900 A 
[8]. Un tratament hidrotermal la temperaturi mai ridicate (350°) conduce la 
cristalizarea parțială a silicageului cu formare de cuarț [9].
Șau

Parten experimentală. Prepararea probilor. S-au luat șase probe de silicagel-RH acid (de 
proveniență indigenă), pH = 5,5, suspensie 10% silicagel în apă distilată. Primele trei probe au 
fost neutralizate prin titrarea cu NaOH a suspensiei de 10%, silicagel-RIT pină la un pH neutru 
pH =: 7,18, în prezența unui electrod de sticlă ca indicator. S-a evaporat suspensia de silicagel 
sub agitare continuă. Pe urmă probele au fost supuse timp de 4 ore unui tratament termic după 
cum urmează: SCN120 la 120°; SCN300 la 300“ și SCX500 la 500 . Celelalte probe au fost tra
tate chimic cu NaOH ca mai sus după cum urmează: SCN, pH - - 7,18: SCB, pH =- 9.20 și SC A 
netratat, pH — 5,5. După uscare probele au fost activate termic la 120 timp de 4 ore.

Caracteristicile textúráit (suprafața specifică, volumul, diametrul și distribuția de pori) au fost 
evaluate din măsurători de sorbție a azotului la temperaturi scăzute 195 j utilizînd o instala
ție tip Sorptomatic 1800 Carlo lîrba [lOj.

Din izotermele de adsorbție-desorbție s-au calculat suprafața specifică (metoda B.H.T.) [lip 
volumul și distribuția porilor in funcție de rază 1]. Calculul a fost condus programat (13 i.

Discuția rezultatelor experimentale. Izotenr.de de adsorbție ale celor trei 
sorturi de silicagel manifestă particularități distincte (fig. 1).

Silicagelul acid (SCA) adsorbe după o izotermă Langmuir în timp ce eșanti
onul bazic (SCB) urmează o izotermă de tip IV după clasificarea BDDT 114:. 
Silicagelul neutru (SCN) ocupă o jioziție intermediară, izotermă tip II 111 . 
Pentru toate cazurile umplerea porilor se încheie la presiuni relative de echi
libru 0,6 < X < 0,8, după care se manifestă o pronunțată condensare capilară 
în spațiile intergranulare [15].

în privința palierului de formare, a stratului monomolecular de adsorbție 
și de aici valorile suprafeței specifice, deosebirile sínt de asemeni importante 
existînd și corelații evidente de evoluție. Trecerea de la silicagelul acid la bazic 
determină o pronunțată restrîngere de suprafață specifică (tabelul 1).

Întrucît tratamentul termic al eșantioanelor a fost identic, modificarea de 
suprafață revine în totalitate schimbului de pH și anume rezultă pentru fiecare 
unitate de pH în plus o micșorare în medie cu 100 m2'g a suprafeței specifice.

Izotenr.de
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Influența tratamentului termic asupra texturii este ilustrată (ie izotermele 
din figura 2 pentru silicagelul neutru (SCN). Păstrînd în general aceeași aliură 
de izoterme tip IV, înregistrările arată că pe măsura ridicării temperaturii de 
calcinare înălțimea palierului de adsorbție monomoleculară scade și, corespunză
tor, scade și suprafața specifică (tabelul 2).

Tabel 1
Caravleristiei de textura ale silicagelurilor- H

l-tșantion
Suprafață 
specifică
> )

Volum total 
de pori 

Vp ; eni’/g !

Volum de strat 
monomolecular

1 M ț'n’feJ

'S? Diametru medii 
al porilor

<,[Aj

SCA 600 0,387 0,213 0,550 25,59
SCN 400 0,372 0,140 0,376 38,14
SC В 200 0,300 0,072 0,216 61,91

Tabel 2

Influenta tratamentului tennie asupra earaeteristieilor de suprafața ale silîeayelului- II

Eșantion
Temperatura 
de tratament

[•<]

Suprafața 
specifică 
5 [m2/g J

Volumul total 
de pori

Tm3/g]

Volum strat 
monomolecu- 

lar
1 'ffi ; cm3/g J

Yjü

Vp

Diametru me
diu al porilor 

<77. fA 1

SCN 5 20 400,5 0,372 0,139 0,374 38,15
SCN 300 317,0 0,295 0,113 0,383 37,24
SCN 500 157,2 0,238 0,057 0,239 60,55
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Einiarizarea BET (coordonate y-x, fig. 2) dezvăluie prin originea comună, 
nulă, a izotermelor, existența unor solide înalt porosé, iar panta diferită a aces
tora le fixează mărimea si extinderea, ca urinare a tratamentului termic. Astfel, 
valoarea suprafeței specifice scade la 317 m2/g în urma calcinării la 300 ° și la 157 
m2/g după un tratament identic la 500°. Modificarea suprafeței este mai puțin 
importantă la 300c, dar esențială la 500°. Evoluția poate fi atribuită unor modi
ficări structurale care implică grupările OH de suprafață iu cazul temperaturilor 
nu prea mari și unor modificări de textură prin sinterizare și lărgirea porilor, 
la temperaturi ridicate 16 j. Că îndepărtarea de apă prin dehidroxilare superfi
cială are loc în mică măsură, la temperaturi joase o dovedesc izotermele, practic 
suprapuse, ale azotului pe eșantioane calcinate în vid (10 3tori) timp foarte 
diferit (3 respectiv 18 ore) la 120°. înregistrarea dezvăluie (fig. 3), în limita pre
ciziei experimentale, valori practic identice pentru suprafața specifică (390 res
pectiv 441 m2/g), diferența ilustrînd evacuarea mai avansată a microporilor mai 
de grabă decit modificarea structurii hidroxilice de suprafață ( 161.

Evaluarea modificărilor texturale am încercat să o surprindem prin cal
culul distribuției porilor funcție de rază, prin măsurarea volumului de lichid 
condensat în pori (V^) și a celui necesar realizării stratului monomolecular (V,„). 
Rezultatele calculelor sínt, ilustrate grafie în fig. 4 și tabelele 1 și 2.

Curbele diferențiale AV/AR = f(R) arată o deplasare a razei medii de la 
în jur de 10 A spre 30 A în ordinea SCA, SCX, SCB, iar pentru același sort SCN o 
lărgire a porilor corelată cu temperatura de calcinare. Curbele 2 și 3 pentru SCX 
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subliniază pe lingă creșterea razei porilor și o lărgire a spectrului de distribuție, 
în sfîrșit, pentru un control suplimentar, curbele 4 și 5 redau distribuția, se vede 
concordantă dedusă prin calcule efectuate asupra ramurii de adsorbție, res
pectiv desorbție a izotermei.

în tabele este dat, pentru o corelare suplimentară a datelor, diametrul 
mediu al porilor, calculat după 17 :

% ..  4 \'plS (1)

în care : J.. este diametrul mediu caracteristic, A, Vp — volumul total al porilor 
(la X = 0,9), cm’/g si .S— suprafața specifică, m2/g.

Datele confirmă corelația menționată, % evoluînd de la 25,59 Ä (SCA) la 
38,14 A (SCN) și 61,91 A (SCB) iar funcție de tratamentul termic pentru SCN 
de la 37 — 38 A la 60,55 A pentru 500°.

Tabelul 2 mai subliniază că sub 300° modificările texturale nu implică o 
lărgire însemnată a porilor eșantioanelor, valorile pentru %. fiind practic aceleași.

Pe de altă parte, un calcul al volumlui stratului monomolecular comparat cu 
volumul total al porilor permite evaluarea aportului suprafeței (pelicula mono- 
moleculară) la volum (tabelul 1). Rapoartele arată o participare de 55% (preponde
rent volumul stratului monomolecular în porii foarte fini) în SCA, 37,6% în SCN 
și abia 21,6% în SCB. Valorile sínt ilustrate și în cazul SCN (tabelul 2) pentru 
modificările de textură induse de regimul termic.

Concluzii. Silicagelul croniatografic î.și modifică textura și structura prin 
tratament hidrotermal controlabil. Alcalinizarea conduce la o creștere a dimen
siunii porilor, probabil ca urmare a dizolvării prin spălare a silicatului format 
superficial prin schimb ionic cu grupările OH. Calcinarea de asemenea conduce 
la o creștere a diametrului mediu al porilor.

Tipurile de silicagel-R cercetate sínt comparabile prin valorile caracteris- 
ticelor texturale cu sorturi de import din categoria: Sferosil, XOAfi00> 400i 200> 
Lichrosorb etc. ; 18 .

(Intrat în redacție la 17 martie 1979)
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SURFACE CHARACTERISTICS OE THERMALLY AMD CHEMICALLY TREATED
CHROMATOGRAPHIE SILICAGEL R

(S u m m a r y)

Cliemical treating of Silicagel R with NaOH détermines a decrease of the specific surface 
area from 600 to 200 m2/g, and au increase of the pore size from 25 to 62 À, respectitiely. A simi
lar effect has been obtained by beating at températures between 120 and 500 QC.
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INDIRECT I’ODAROGRAPHIC STUDY OF ACID-BASE EQUIRIBRIA OF 
SOME BENZOIC ACID DERIVATIVES (II)

The use of an electrode with forced detachment of the mercury drop

É. GYÁRFÁS*.  H. TŐKÉS*  and L. KÉKERY

Our earlier investigations concerning the acid-base equilibria of somé ben
zolt acid derivatives with direct [1 Í and indirect polarography [2], respectively, 
showed the applicability of this inethod to the study of the kinetics of dissociation 
and recombination reactions of polarographic inactive organic acids. This paper 
deaJs with a new variant of the method used earlier [2], based on the application 
of a dropping electrode with forced detachment of the mercury drop [31. This 
electrode offers a larger drop-time scale (0.4—7 s) for the same mercury flow rate, 
enabling thus the observation of larger current variations. In this case Rüetschi’s 
kinetic current équation Г4 | has the following form :

i'tr' -- const. - 0.87 ilt'.16V Dha V (1)

The dissociation rate constant сап be caleulated írom the slope of the üt^3 vs. 
i; line :

tg8 « гл- ]

0-87’А-аПя+/Рял
(2)

The recombination rate constant is given by the équation :

Ka
(3)

Кя being the acidity constant of the organic acid investigated.
The saine R — CeHt — C()t)H acids were investigated as in our previous work 

21 in the same conditions: 2 x 10 3 M acid concentration in 1.9 M LiCl in 
85% aqueous ethrnol in the presenee of either azobenzene (2.5 x 103 M), or 
p-nitraniline (2.0x10 3 M) (mediators), and of R —C6H4-COONa (2.3xl0~2M), 
respectively. The kinetic waves of the mediators, determined both by the rate 
of the dissociation of the weak acid present, and diffusion (first wave) have been 
recorded (Fig. 1). The équations of the régression lines f//2/3 vs. obtained from 
experimental data are given in Tables 1 and 2 respectively. kä and k, values 
were ealculated using équations (2) and (3), respectively, the DH+ DHA, and Ka 
values used being determined earlier [2] (Table 3).

Laboratory of Phy.sical Chemistry, Medical and Pharmaceutical Institute, Tirgu Murej.
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The data obtained with the 
present method eonfirm those ob
tained with the simple drop-time 
method Í2 !, namelv :

1. The acidity constants oi the 
acids vary parallel with the respec
tive dissociation rate constants : 

lg л; (1.034 i 0.096) lg kilw -

r ----- 0.971

— (9.31 ± 0.33)

-- - r 0.074

lg Ka -- (0.926 i 0.060) lg fe(N) - 

r = 0.985

(8.95 ± 0.24)

So = ± 0.053

Fig. 1. Tlie kinetic réduction wave of p-nitraniliiie 
as a fuiiction of drop time in tlie presence of ben- 

zoic acid. Experimental conditions in the text.
Drop times : 1 - 7.1 s; 2 ■■ 2.1 s; 3 - 0.82 s: 

4 .. 0.40 s.

l'abh I

Eeuations of «lie t'/ff/’ vs. i/ty*  régression Unes for different benzoie neid derivatives. 
Mediator : azobenzene

R-CeII4 COOH
R Equation (1)

H iltjj3 == -'0.740 J О.ОбОр/ф6 + (1.611 - 0.065) 
г - -0.993 S„ = i0.034

2 Cl iltî'3 = . - (1.33 ± 0.13)г/1’/6 ± (2.12 - 0.13)
r :: -0.990 5„ = i0.054

4-Cl
,//=/■•> == -П.659 4- 0.028)1//)/' + (3.39 ± 0.12) 

r - -0.9997 So = ±0.013

4-Br iftl!3 - (1.479 ± 0.045)i/tV6 ± (2.620 ± 0.052)
r ----- -0.9991 S„ = ±0.019

2-CIL, ,//2/3= _ (1.09 + 0.17);//}/' ± (1.77 ± 0.16)
r == -0.977 ,± ±0.070

3-CH3 i//}'3 == -(0.720 ± 0.019)17/}/' ± (1.348 ± 0.018)
r =. — 0.9993 So = ± 0.0095

4 —CH3 ■i'//}/3 =. -(0.418 ± 0.024)1,7}/' ± (0.779 4- 0.017) 
r -0.997 So = ±0.011

2 —NH2 i/tp = -(0.437 4- 0.025)1,7}/' ± (1.034 + 0.025) 
r = -0.997 So = ± 0.019
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( conțin utd ) Table 1

R C6H4 COOH
R Equation (1)

3 - NU. îltțl3 -(0.520 ! 0.064)/,'/}''« I 
r - —0.985

(1.160 zi-
•S'o ::'=: CT

0.064)
0.037

4-NIL, г/tîl3 = -(0.339 -1 0.019)///}'® 4 
r = - 0.997

(0.0976
s„ - -

• 0.018)
0.012

3 on l/tfl3 = -(1.000 N 0.073)///}'« 4- 
r --- —0.995

(2 5b
5()

0 11)
0.048

4 OU ’ICJ3 == -(0.317 4: 0.051)///}'« i- 
r -0.982

(0 7 47 -
-

0.039)
0.020

4 — OC1L, ‘M3 -= -(0.381 4 0.022)i;tC3 \ 
r = -0.985

(1 058
■5,, -

0.022)
0:014

»mitions oï the ijlf1'3 vs. /,7}/® régression lines for benzoie 
Mediator : p-nilraniline

acid derivatives.
Table 2

R — C,.II, — C( )( >H
R Equation (1)

H T‘î13 -(0.815 4- 0.033)/'/}'" .4
; 0.998

(3.837 -
T == :

0.0S0)
0.040

2 Cl '4V3 ..(1.372 -r- 0.096)///}/® 4-
r - 0 995

(3.673 -+ 
■S» - =

0.016)
0.063

4 Cl '1.78 4 0.22)///}/«-
/- 0 985

(6.78 . -
So -

0.85)
0.20

4 — Br '/‘Y3 = -(1.677 4 0.056: • 7}'® 4 
r .  0.9989

(4.059 4
So = -

0.091)
0.032

2-CIL, YY - -.(1.016 e 0.099:/,7;'"
r ■== —0.99O

(2.63 - 0.15)
0.068

3 —CIL, -(0.589 4 0.061)/'/}/« 4
r = ...0.989

(2.022
•so

0.094)
(/.OS?'

4-CIL, '4V3 -(0.486 4 0.028)///}'® •
; == . -0.997

(1-325 =-
S((

0.030)
0.019

2-NIL, '4V3 -= -(0.448 i 0.044)///x'« ' 
r =- -0.991

(1.609 --
-

0.092)
0.0048

3 —NII, -(0.510 " 0.041)///}/® 4
r == -. 0.993

(1 617
3I(

0.054)
0 033

4 - NH, '4V3 -(0.248 4 0.054)///}/® 4 
r = — 0.955

(1 609
„So -

0 092)
0.078

3-OH i[t'C3 =- -(1.019 4: 0.085)///’/« 4 
r =--- -0.993

(3.79 -
S(, - -

0.18)
0. 082

4-OH = -(0.2302 : 0.0063)///}'" 
r == -0.9992

-i- (1.338
S’o --

- 0.010)
; 0.0070

4 —OCII3 ■
- - (0.3591 0.0054)///}/«

r - 0.9997
-4 (2.197

,s0
' 0.011)

•_ 0.0080
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Tahit 3

Missotiatiun rate constants (k^ and recombination rate constants (kr} of different benzoic acid 
derivatives in the presenee of azobenzene (Л) or p-nitraniline (N) as mediators

R C6H,COOH 
R

X»W.4 10’
cm2 s 1

10’
M

kd{A ) 10 ’
S 1

A,(.4)10 ’
M *s  1

^(.v) 10
s-1

*r(.V) 10-’ 
M-’s-1

H 1.888 2.12 3.00 1.42 3.64 1.72
о _ Cl 1.854 19.16 1.05 0.055 1.12 0.058

Cl 1.853 4.45 7.05 1.58 8.16 1.83
Br 1.830 4.28 5.76 1.34 7.40 1.73
CH, 1.696 1.92 6.41 3.33 5.61 2.92
CH J 1.714 1.76 3.11 1.76 2.08 1.18

4 CH, 1.714 1.27 1.45 1.14 1.96 1.54
nh2 1.919 6.22 3.70 6.06 3.89 6.37

3 NH» 1.924 1.37 2.34 1.70 2.25 1.64
4 NHj 1.924 0.28 1.66 5.18 2.27 7.28
3 OH 1.903 2.79 4.20 1.51 4.36 1.56

OH 1.890 0.61 1.07 1.76 0.99 1.62

4 - OCH, 1.805 0.93 1.74 1.88 1.55 1.67

Indices (A) and (У) refer to the 
mediators used ; azobenzene and 
p-nitraniline, respectively. At 
the saine time the recombina
tion rate constants hâve practi- 
cally the same values for all de
rivatives, regardless the method 
of investigation used. This em- 
phasizes newly that the meta 
and para substituted benzoic 
acid derivatives manifest a nor
mal behaviour \‘2\.

2. Déviations froin the 
7<e — kd parallelism appear ovv- 
ing to the orto-effect of som; 
substituents (o-Cl, o-XH,), as 
well as in the case of p-XH, 
benzoic acid.

3. The linear relationship 
between Ka, kd or k, and the 
substitution coefficient r> reflects 
the corrélation between the 
rate constants and constitu
tion (Fig. 2) :

!■' i ". 2. 1; t - : relatioship for different R —C,H| —COOH 
derivatives in tlie presenee of different ni 'diators. Media

tors used : A — azobenzene ; B - p nitraniline
R: 1 - H; 2 - 4C1 : 3 - 4Br: 4 - 3CH,; 5 - 4CH3 ; 
6 - 3NH, ; 7 - 4XH3 ; 8 ЗОН ; 9 4OH ; 10 4OCH,
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lg Ka = (1.329 ± 0.035) <7 - (5.677 - 0.010) 
г = 0.998 50 =- ± 0.026

lg А'лл) = (1.26 ± 0.06) а - (3.509 ± 0.015) 
г = 0.989 >„ 0.043

lg == (1.42 ± 0.10) а - (3.530 i 0.021)
г == 0.983 So = ± 0.060

l'rom the slope of tliese régression lines the corresponding réaction constants are :

whicli, considcring the error limits, practically coincide.
4. Validité of Hammet’s équation indicates the prédominant effeet of the 

dissociation of the weak acid on the depolarization of the electrode.
(Kernveä April 10, 1979)
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STUDIUL POLAROGRAFIC INDIRECT AL ECHILIBRELOR ACIDO-BAZICE ÎN SERIA
UNOR DERIVAȚI AI ACIDULUI BENZOIC (II)

Ctilicarea electrodului cu ruperea forțați a picăturii de mercur

(R e z u m a t)

S-an determinat constantele de disociere și de recombinare pentru acida! benzoie și 12 derivați 
prin metoda polarografică indirectă a lui Ruetschi, utilizind drept mediatori azobenzen. respectiv 
p-nitroanilină și un electrod de mercur cu ruperea forțată a picăturii.
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SCHIFF'S BASES ANI) BENZYLAMINES FROM 2-PHENYL-4-(4' -AMINO- 
PHENYL)- THIAZOLE AND 4-AMINOBIPHENYL. SOMÉ l’V DATA

\ ALEII FĂIU.ĂȘAA and ЛШ11АХЛ DONBA

In a ] revious paper 1 we justified our attempts to eoni] are the behaviour 
of 2-phenyl-4-(4'-aminophenyl) thiazole (I) with that of 4-aminobiphenyl (II). 
With this aim in view, in the quoted work wt prepared seine Schilfs bases of 
amines I and II and analysed their IR speetra.

We now report the préparation of benzylamines III . . . X III listed in table 1, 
svnthesized by reacting the azomethines IN, XI . . . XIII, XV and XVI with 
sodium borohydride and of the new Schiffs base 2-phenyl- 4-(4'-(p-methpxy- 
benzylidenamino) phenyF-thiazole (X).

Rj—X S—CH = N —R2

Ri - H ; R2 = DFT
Rt = = ( 'Cil. ; R, = DFT
R1 N(CH3), ; R2 = DFT
R( - NO, ; R, = DFT
Ri ; H ; R, = BF
R. - OCH:! ; R, = B F
R, = - N(CH3), ; R, - BF
Rr NO, ; R2 = BF

III : Ri = H ; r. DFT IX
IV : R, - N(CH3), : R -> - - DFT X
V : Rx == NO, ; R, .= DFT XI
VI : R, == H ; R, -= B F XII
VII : Rx == N(CH3), ; R2 - BF XIII
VIII : Rr == NO, ; r2 - BF XIV

We examined the UV speetra of compounds I. . .XVI in dimethylformamide 
(DMFA) and for some cases also in 1,4-dioxaiie (see table 2).



Table 1
Ilenz.ylamines obtained by tlie réduction of Schiffs bases

Iienzvlamine
Starting
Schiffs 

base

Solvent used 
for recrystal- 

lysation

Melting point C 
and colour

Froniula
(Molecular weiglit)

Analysis X%

Calculatei! l'ound

III IX Acetone 125-6, wliite
(342.45)

8.18 8.2

IV XI DMFA 169-70, cream
coloured

C.MH0iN jS
(385.51)

10.90 11.1

V XII DMl'A '203-4, orange C„IIi;X4O„S
(387.45)

10.45 10.4

VI* XIII Acetone 94-4.5, whitegrey

VII XV Toluène 137-8, wliite C.jH,2X.
(302.40)

9.26 9.2

VIII XVI DJIFA 155-6, yellow
(304.33)

9.20 9.1

♦ l,t. (4) 9-1 94 5(1 
Table 2

UV spectra of Compounds I...XVI

♦ L,it. (5) (reptere i m .'ther condti«>ns) 
** Inflexion

Compound
л max»" (t max*  é 10 -’)

Band I 1 Band II j Solvent

AMINES 1
2-Plienvl-4-(4'-aminopheiivl>thiaz<ile (I) 294.0 (36.5) DMFA

285.5 (35.0) 1,4-Dioxane
4-Aniinobiplienvl (II)* 294.0 (21.6) ( DMFA

285.5 (21.5) î 1,4-Dioxane
BENZYLAMINES
2-l)henvl-4-(4/-benzvlaminop]ienyl)thiazolc (III) 298.5 (37.8) DMFA

296.0 (58.2) — 1,4-Dioxane
2-PhcnyI-4-/4z-(p-dimethvIammobenzvlami-

noj-phenvl 'tliiazole (IV) 304.5 (42.0) — DMFA
294.5 (26.7) - 1,4-Dioxane

2- Idivny]-474'-(p-nitrobenzvl amino) phetiyl/-
tliiazole (V) 297.0 (45.5) — DMFA

293.0 (43.5) — 1,4-Diaxone
4- Benzylamino-biphenvl (VI) 299.0 (21.5) - DMFA

294.0 (26.1) 1,4-Dioxane
4- ip-Dimethvlaminobeiizvl amino)-biphenvl

(VII) 305.5 (27.6) — DMFA
291.0 (22.1) — 1,4-Dioxane

4-(p-Nilrobenzvlaminoj-biphenvl (VII Ij 297.0 (31.6) DMFA
287.0 (35.3) — 1,4-Dioxane

SCHIETS BASES

2-Plienvl-4-(4'-benzvlidenaminophenvr) tliiazole
(IX) 336.0 (26.0) 276.0 (32.5) DMFA

2- Phenyl-4-/'4'-(p-methox vbenzvlideiiaminoiphe-
nvl/thiazole (X) 336.0 (40.5) 297.0 (37.0) DMFA

2- l’henyl-4-/4'-(p-diineth vlaminobeiizvlideua-
niino)-ph envi/tliiazole (XI j /~ 336.0**/ 377.5 (38.5) DMFA

2-Phenyl-4-/4'-(p-nitrobenzvlidenamino)phen. v 1/
-tliiazole (XII) 382.0 (14.6) 286.5 (24.0) DMFA

4 - Benzvlidenamino-biphenvl (X111J 335.0 (17.6) 277.5 (24.6) DMFA
4-(p-Methoxybenzvlidenamino)-biphenvl (XIV ) 335.0 (46.0) 290.5 (46.0, DMFA
4-(p-l )imethvlaminol)enzvlidenamino)-biphe-

11 vl (XV) 335.0*»' 372.0 (49.5) DMFA
4-(p-NitTobenzylidenamino)-biphenvl (XVI) 372.5 (17.0) 280.0 (24.0) DMFA
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The spectra of ami
nes I and II show a single 
band with the same /.„iax 
but different г,иал. The 
change of the solvent 
from 1,4-dioxane (p =■-- 
_ 0,4) to a more polare 
one, the DMFA (pt~=3,S) 
brings about an identi- 
cal bathochromic shift. 
These data, as well as 
the value of the г,„аг 
> 10.000, point out that 
this band originales from 
- -- transitions.

If the spectra of the 
two amines (I and II) 
are recorded in the same 
solvent but in the pré
sence of hvdrochloric 
acid (see fig. 1) they be- 
come identical with the 
one of the parent com- 
pounds, 2,4-diphenylthi- 
azole (XVII) and biph- 
enyl (XVIII). Thus the 
importance of the n —- 
interaction between the 
aminogroup and benze- 
ne ring in the ehromo- 
fore generating this 
bánd is obvious.

]•' j 1 UV spectra of I, II. XVII. XV III in DJIIA and 
UMI'A i IIC1 m 1,2 I - HCl: 3 XVII : 4 XVII - HCl;

5 II ; 6 II : IIC1 ; 7 XVIII.

The comparative examination of the spectra I. . . VIII shows that the X- 
substitution with the benzylgroup shiftsthe absorbtion toward the long wavelengtli 
region in both solvents. In DMFA a more important shift is observed for the 
amines bearing as substituent the p-dimenthylaminobenzyl group (IV ami VII) 
while in 1,4-dioxane the shift is the most marked for the amines III aud VI, 
substituted with a benzvl group.

M. A s h r a f et al. .2 j analyse the electronic spectra of Schiffs bases in 
ternis of two weaklv interacting moieties of the molecule, namely the benzal and 
the aniline parts, owing to the noncoplanar molecular structure. They show 
that the first and thircï band are sensitive to substitution in the aniline part 
while the second and the fourth ones to the substitution in the benzal part. These 
conclusions were drawn comparing the spectra of compounds XIX, XK and
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XXI in cyclohexane on the one hand, and that of XXII,XIX and XXIII in 
ethanol on the other hand.

XIX : R, OCIL, ; R.. H 
XX : R, _= OCIL, ; R, = CIL,
XXI: R, == OCH,; R2 OCH,

XXII : R, II ; R2 II
XXIII : Rj =- X (CH3), ; R2 - H
XXIV : R, =NO» ; R, = H

We tried to analyse the speetra of our Schiff s bases IX. . . XVI from the 
same point of view and to percéivé the différence between the 2,4-diphenylthi- 
azole (XVII) and biphenyl (XVIII) as substituents of the azomethine group. 
With this aim in view we compared the speetra of the pairs IX —XIII, X — 
XIV, XI —XV and XII —XVI, each with the saine substituent in the benzal 
part of the molecule. One observes (see table 2) that the change of 2,4-diphenyl- 
thiazole with the biphenyl, except the last pair, XII — XVI, has a larger influence 
on the second band tlian on the first one. That means that by thèse derivatives the 
above '21 mentionod behaviour was not confirined. Unfortunately our compo- 
unds are not soluble enough in cyclohexane for running the speetra in the saine 
conditions as Ashraf did and thus to exclude a possible assuniption that this 
non-concordance would be determined by the solvent (I)MFA) effect.

By our two sériés of eonipounds (IX, X, XI and XIII, XIV, XV) with the 
saine C-substituent of the azomethine group as the Schiff's bases studied by 
Ashraf et al, (21, namelv XXII, XIX and XXIII, the conclusions of the 
authors were confirined. Indeed by X and XIV', the presence of the niethoxy 
group influences only the position ol tlie 
length (see table 3). The diinetliylaniino 
strong bathochroinic shift of the second liai

liifliK ru-c of the р-sulisti(ne11( írom the benzal pa 
of the .Schiffs bases on the position of the seeon

/ ’M,'

hand iri (he 1 V spectru of cninpoiiiiils IX . . XI

Compo
und Substituent (in ИМЕЛ) Дл

2,4-Diphenylthiaz<4 ' d< rientiet x

IX и 27G.O
X осн., 297.0 2J .0

XI Х(СН.,)2 377.5 . 101.5
XII хо2 286.0 ; 10.5

Biphenyl (leii. utives

XIII н •т.п ( __
XIV осн. 290.5 1 -Г 13.0

XV Х(СНЭ)8 372.0 I ... 94.0
XVI хо2 286.5 j -- 1.5

second band shiited to longer wave- 
group (XI and XV) déterminés a very 
id which becomes the longest wavelength 

band and covers the first one which 
appears as shoulder. However, in 
the case of the nitroderivative» XII 
and XVI both bands are bathoeh- 
roinic shifted. This seems not to be 
an exception for our compound», 
because using the data of Krau s s 
et al. 3 obtained by recording the 
spectrum of 4-nitrobenzylidcn.ini- 
line (XXIV) in ethanol - as 
A s h r a f et al. .2 did for their 
sériés — a similar behaviour inav 
be observed.

If the influence of the substi
tuents (OCH„ X(CH,).,and NOa,i on 
the position of the second band of 
the Schiff’s bases derivedfrom ami-
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nes I and II are compared (see table 3), it is obvions that the bathochromic 
effect is more intense in the first sériés (IX . . . XII). Thus, a more important 
interaction between the two moieties of the Schiffs bases molecule is suggested 
in the case of the derivatives of 2-phenyl-4-(4'-aminophenyl) thiazole (I).

Experimental. The m.p.ivere determine»! in capillaries and are uncorrected. The electronic 
spectra were registered with a ..Sl’ECORD'1 speetrophotometer.

Penzvlamiucz III . . . VIII. 'Го a solution of 0.2 g Schiffs base in 10 nil 1,4-dioxane and 
10 ml methanol, 0,1 g sodium borohydride were stepwise added under stirring. The stirring was 
kept on for one hour. The mixture was allowed at room température for 24 liours and tlien poured 
into water. Tlie precipitate was filtered and recrystallised from the suited solvent. Adițional data 
were given in table 1.

2-Phenyl-4-14'-(p-methox-ybenzylidenamino) phenyllthiazide (X). From I and anisaldéhyde, 
in tlie conditions described in another work il], X was obtained. The crude product was recrys- 
tallvsed from DMFA. Cream-green crystals. m.p. 185 6 ’.

C23H18X'2<>S (370.46). Calcd. X 7.56. 1‘ound 7.5.
.1-(p-Mcthi'xybenzylidenamin<-i) biphenvl (XIV). From II and anisaldéhyde, under the condi

tions described in another work (1), XIV was obtained. The crude product was recrystallized from 
Chloroform. White-cream coloured crvstals, m.p. 159 — 61’.

C2„H17X() (287.30). Calcd. X 4.87. Fourni 4.7. (Lit. (6i 161.5).

( .-lií-’Ol I, 1979)
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BAZE SCHIFF ȘI BEXZILAMIXE DE LA 2-FEXIL-4-(4'-AMIXOFEXIL)TIAZOL SI
4-AMIXOBIFEXIL. CÎTEVA DATE l.'V

(R e z u m a t)

Se prepară benzilaminele III...VIII prin reducerea bazelor Schiff IX. XI...XIII, XV și 
XVI cu borohidrură de sodiu. Se sintetizează și az.onietina X.

Se înregistrează și se analizează aspectrele l.’V ale compușilor I. . .XVI.
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în cel de al XXV-lea an (1980) Studia Universilatis Babeș-Bolyai apare semestrial în 
specialitățile :

matematică 
fizică 
chimie 
geologie-geografie 
biologie 
filozofie
științe economice 
științe juridice 
istorie.
filologie

Ha XXV году издания (1980) Studia Universitatis Babeș-Bolyai, ыходиг два раз в 
год со следующими специальностями :

математика

физика

химия

геология-география

биология

философия

экономические науки

юридические науки

история

филология

Dans sa XXV-e année (1980) Studia Universitatis Babeș-Bolyai paraît semestriellement 
dans les spécialités :

mathématiques
physique
chimie
géologie-géographie
biologie
philosophie
sciences économiques
sciences juridiques
histoire
philologie

...<
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