STUDIA

UNIVERSITATIS BABESBOLYAL

CHEMIA

1
1989

CLUJ-NAPOCA



REDACTOR-SEF: Prof. A. NEGUCIOIU

REDACTORI-SEFI ADJUNCTI : Prof. A. PAL, conf. N. EDROIU, conf. L. GHERGARI

COMITETUL DE REDACTIE CHIMIE : Prof. E. CHIFU, prof. I. HAIDUC, (redactor responsabil),
prof. L. KEKEDY, prof. GH. MARCU, prof. L. ONICIU, eonf. S. MAGER,
conf. E. VARGHA (secretar de redactie)

TEHNOREDACTOR: C. Tomoala-COTISEL



Anul XXXIV

STUDIA

UNIVERSITATE BABESBOLYAI

CHEMIA

Redactia: 3400 CLUJ-NAPOCA, Str. M. Kogéaluiceana | = Telefon 16101

SUMAR — CONTENTS — SOMMAIRE — INHALT

I. SIMINICEANU, I. TODEA, M. STANCA, AL. POP, Die Oxidation des Athens zu Athy-
lenoxid mit Sauerstoff, auf Silberkatalysatoren (I1). Mathematisches Modell des Reaktors
und die Simulation des Prozesses = Oxidation of Etylene to Ethyleneoxide on Silver
Catalyst. The Mathematic Model of the Reactor and the Simulation of the Process on
B COMIPULET ...ttt ettt h b et e st e e e Rt b e e e s et e et e st et e e b e st beaeeneabeseeneatens

M. VAGAONESCU, FR. HODOSAN, S. MAGER, L. STOICESCU, |I. OPREANU, N Acyl-
derivatives 0f ANESTNESINE ..o

CS. VARHELYI, I. GANESCU, Untersuchung tber einige Ammoniumsalze der Wasserstoff-
-Hexaselenocyanato-Platin(I\V)-Saure « Study on Some Ammonium Saits of the
Hydrogen-Hexaselenocyanato-Acid of Platinum (IV) .

R. POPESCU, |I. OPREAN, N. PALIBRODA, Z. MOLDOVAN, Etude en spéctrometrie
de masse des arylsulphonamides thiophosphororganiques I1. Arylsulphonamides de
lacide diphénylthiophosphinique = Mass Spectroscopy Study on Thiophosphororganic
Arylsulphonamides (Il). Arylsulphonamides of Diphenylthiophosphinic Acid.................

I. SIMINICEANU, AL. POP, Analyse des Technologischen Herstellungsprozesses von Ammo-
niak = Analysis of the Global Process of Ammonia Synthesis.........cccccocveiviiicennnn

I. SIMINICEANU, AL. POP, Synthese des Gesamtherstellungsprozesses von Ammoniak <
Analysis of the Ammonia-Producing Technological Process.........ccocovvievvecivinsiennnns

1. SIMITI, V. ZAHARIA, | H. DEMIAN |, S. MAGER, Contributions to the Study of Some

Heterocycles. (LXIV). Tautomerism of Some Ethyl ct-[(3-Aryl-l,2,4-Triazol-5-yl)-tio]
-AcCetocetates.........ccooviiiiiii

I. CRISTEA, V. FARCASAN, The Reaction of Some I-(2-Pyrimidinyl)-Pyrazolin-5-Ones
With Hydrazine HYArate.............ccooiiiiiiiccc s

CS. VARHELYI, F. MAKKAY, T. CZIER, G. PERINT, Uber Dioximinkomplexe der
Ubergangsmetalle. (LXXIV). Spektrophotometrische Untersuchung tber die Komplexe
des Rheniums mit apliphatischen a-Dioximen < On the Dioximine Complexes of
Transition Metals. (LXXIV). Spectrophotometric Study on the Rhenium Complexes
VL T AN F o] o Lo TR T I T To ) ] 1= ST

1989

12

15

23
31
45

53
60

64



2

CS. VARHELYI, I. GANESCU, Beitrage zur Chemie der Tetracyano-Sdure des Platins
_(II) = Contributions to the Chemistry of the Tetracvano- Acid of Platinum (II) . .

S. GOCAN, I. ANECHITEI, The Optimization of Sonie Echipartitive Eluent Systems for the
_ Study of Histological Dyes bv Thin Layer Chromatographv.............cccoovvvninicinienien,

I. BALDEA, The Reaction Between Chromate and Thiols. (IV). The Effect of Fe (I1)-Fe(lll)
and Cu(l)-Cu(ll) Systems on the Oxidation of Thioglycolic Acid.........ccccocoevvivnvrrenne.

M. CURTUI, I. HAIDUC, Solvent Extraction of Praseodium (III) and Samarium (lI11)
with Di-(2-Ethylhexyl)Dithiophosphoric  ACId.........c.cccccoiiciiiicceee e

C. SILVESTRU, FL. ILIES, 1. HAIDUC, Orgaiiotm Diphenviphosphinates, R4 n Sn(O»PPh,)n
I. SILAGHI-DUMITRESCU, R. GRECU, L. SILAGHI-DUMITRESCU, I. HAIDUC, Vi-
brational Spectra and Coordination Behaviour of Organo-Dithiophosphorus Ligands .
Recenzii - Book Reviews-Comptes rendus - Buchbesprechungen

D.L. Massart, B.G. M. VVandeginste, [S. N. Deming, Y. Mich otte, L.
K a ufman, Chemometrie«: a textbook (L. KEKEDY)....cccooomorinionrensssiissessissennnns

Advances in Cbemieal Physies (I. Prigogine, S. E. Rice, Eds.) Vol. LNN, Evolution of
Site Effects in Chemical Dyna-ini.es (Maria TOMOAIA-COTISEL.......cccoooviiniiniiencreneee '

70
75
80

89

97

102



STUDIA UN'.V. BADES—BOLYAI, CHEMIA, XXXIV, 1, 1989

DIE OXIDATION DES ATHENS ZU ATHYLENOXID MIT SAUERSTOFF,
AUF SILBERKATALYSATOREN

I1. Mathematisches modell des reaktors und die simulation des prozesses

ILIE SIMXICEANU», IOAN TODEA» ¥ MARIA STANCA und ALEXANDRU PGP

Eiiigegangen am 4 Dezember 1987

Oxidation of Etylene to Ethyleneoxide on Silver Catalyst. The Mathematie
Model ot the Reaktor and the Simulation of the Process on a Computer. New
numerical values of the speed constants are set out for the reactions taken int6
considération. The hydrodynamic model of the reaktor is set up and then veri-
fied by Simulation on a computer.

Die katalytische Oxidation des Athens mit Sauerstoff, ist die verbreiteste

Methode der Herstellung des Athylenoxyds, da diese Methode sehr viele Vorteile
in einem industriellen Prozess aufweist. Obwohl dieser Prozess sehr oft unter-
sucht wurde, werden die Forschungen die diese Methode perfektieren wollen
fortgesetzt [15—17].
Diese Arbeit versucht ein mathematisches Modell des Reaktors zu bestimmen
das mit einem elektronischen Rechner simuliert wird und die so berechneten
Werte, werden mit den experimentell gemessenen Werten verglichen, um das
Modell zu prifen.

1. Prozessmodelierung. Das mathematische Modell eines chemischen Pro-
zesses verlangt die Festlegung des makrokinetischen Modells, des thermischen
und des hydrodynamischen Modells.

Die Oxydation des Athens zu Athylenoxyd gehort zur Kategorie der
Kontaktprozesse [18] und schliesst sowohl Umwandlungs- und Massentrans-
portprozesse als auch Wéarmeumwandlung und Warmelibergangsprozesse ein.

Da der Vorgang starck exotherm ist, kdnnen die elementaren Warmeum-
wandlung- und Warmeibergangsprozesse nicht durch ihre Geschwindigkeit
bestimmt werden. Die Gesamtgeschwindigkeit des Prozesses kann in Funktion
von Arbeitsbedingungen, Geschwindigkeit eines elementaren Umwandlungs
oder Transportprozesses oder durch ein kombiniertes Modell bestimmt werden.

Die meisten Verfasser haben grosse Werte fir die Aktivierungsenergh;
erhalten, was zur Schlussfolgerung fuhrt dass in einem Prozess die Reaktions-
geschwindigkeit begrenzend ist. Die Literatur enthalt eine grosse Anahl Berichte
welche sich mit der Kinetik des Vorgangs beschéaftigen. Obwohl die meisten
Verfasser auf dieselbe Schlussfolgerung gekommen sind, stimmen die in der
Literatur angegebene kinetische Gleichungen stimmen im allgemeinen nicht
dberein /9, 15, 17, 19—21/.

¢+ Politecknische Institut lasi, 6600 lasi, Rumanien
+¢ Chornische Lyceum Turda, 3350 Turda Ruménien
eee Universitat Cluj-Napoca, Facultat fur Chemische Technologie, 3100 Cluj-Napoca, Ruméanien



4 I. SIMINICEANU et. al.

Der Vergleich der experimentellen Messwerten mit denen anhand des mathe-
matischen Modells berechneten fiihrte uns zur Schlussfolgerung, dass diese
Gleichungen nur Formell Ubereinstimmen, weil das mathematische Modell auf
Grund dieser Gleichungen ausgearbeitet wurde. Diese Gleichungen sind mit
verschiedenen Katalysatocen erhalten worden die nicht hinreichend charak-
terisiert wurden wobei die Arbeitsbedingungen in denen diese gewirkt haben
auch nicht hinreichend beschrieben worden sind, folglich wurden die Bedingungen
in denen diese Gleichungen gultig sind, oberflachlich behandelt.

Es gab kinetische Gleichungen die zu besseren Ergebnissen fihrten [17]
aber auch hier gab es wesentliche Unterschiede.

Da keine von den vorgeschlagenen kinetischen Gleichungen zu berechne-
ten Werten fuhrt die mit den experimentell, in Industriereaktoren gemessene,
Ubereinstimmen, waren neue experimentelle Bestimmungen notwendig. Diese
wurden mit industriellen Silberkatalysatoren, die auf eine keramische Unter-
lage aufgebracht worden sind und eine Kugelform mit Kérnerdurchmesser
d =(6—7) 10 _3m, in einem Rohr mit D = 0,021 m durchgefihrt, die ein.
physisches Modell des Reaktors darstellte. Die Verarbeitung der experimentellen
Daten fiuihrte zu folgenden kinetischen Gleichungen :

(-TE)=KI-"--P 02

(rco2"=k! p0 P2 + 2° 0’ 2
rk

in denen :

K - EOE Eol ENl= 105.000 (J/mold  kJ = 2,8395-t0B[, raol_ |
1 t
[kg-s-MPj

mol
kg-S'MPa
Eol
K, = 0,5794-105-e Rt mol
kg-s-HPa

2. Mathematisches Modell des Reaktors. Das Gleichungssystem des zur
mathematischen Beschreibung des Oxydationsprozesses des Athens zu Athyle-
noxyd benitzt werden kann besteht aus den Gleichungen der Massenbilanz
entsprechend den zwei chemischen Reaktionen [22] Gleichungen der thermischen
Bilanz und den Gleichungen des hydrodynamischen Modells.

Da der Oxydationsprozess des Athens zu Athylenoxyd nach dem makro-
kynetischen Mbdell ,,Unumkehrbare chemische Reaktion” stattfindet, sind die
Bilanzgleichungen der Komponenten die sich umwandeln ;'
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iit—= (-rF 3)
m.dC

d.Pc°x = (T ) 4)
m+«d'S c0?

Die Katalysathorenmasse m und die Kontaktzeit T des Kathalysators mit der
Reaktionsmasse sind mit folgenden Gleichungen definiert;

m=VC-J’c;5 = ~~=HIr* A,=TD24a 15)
in denen At den Durchgangsquerschnitt der Fliessmasse darstellt. Ersatzt man
diese Grossen in den Gleichungen (3—4) erhalt man;
dPt. d EO.( . ,¥Y-Pr2r.Pt |6 dPE2=(r ). ||.°r,2cpTt (7)
dZ=Z"TT"1 E An, dz 1 Ex»r 2n,

Haben die Bilanzgleichungen die Form [18] da der thermische Zustand i
Reaktor politrop ist

- ARiHt) + KT-Ti-D -AT (8)

Zieht man in Betracht dass der Prozess durch zwei chemische Reaktionen
beschrieben ist, wird die gebildete Warmemenge durch folgende Gleichung

beschrieben.
éfrjll' ArHt) = (-rE)(-4.,.,H'T). ( rC02) (-AR2H"®) (9)

Bentitzt man die Beziehungen (5, 8, 9) So wie auch die Gleichung der En-
thalpie der Reaktionsmasse in einem gegebenen Moment ;

OH = MCp-T ; M=>X X; -M; (10)
i--1
so erhdlt die thermische Bilanzgleichung die Form ;

dT _ yc-At4(-rE)(-ARIHL) 4-£CQ?)(-AR? H°)] KT »T+D +AT

dz - M-Cp-T (11)
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ARL H® = (-23-717,25 +1,65 -TR - 2,693-10°2Tf2+35,154-10"6-Ti3 ) « 4,19 (12)

Ar2 H° = (-289-650+2,575-TR- 1,968-10-2-T2-33,207-10'6.13)-4,1 9 (135

3. Das hydrodynamische Modell des Reaktors. Da in diesem chemischen
Prozess der Druck eine sehr wichtige Grosse ist, muss das mathematische
Modell fur seine korrekte Simulation die berechnung des Druckes in jedem
Punkt des Reaktors, erlauben.

Folglich ist es notwendig, dass das mathematische Modell des Reaktors
neben den Gleichungen der Massen- und Warmebilanz auch die Bilanz der
Bewegungsmenge erhélt.

Die Literatur gibt eine grosse Anzahl von Gleichungen fir die Berechnung
des Druckabfalls in feststehendenKornschichten an [23—33], die aber einen
Anvendungsbereich haben, weil bei ihrer Erhaltung nicht alle Faktoren die
den Druckabfall beeinflussenin Betracht gezogen sind, wie zum Beispiel die
Eigenschaften der Fliessmasse der Tellchen usw. die dann von anderen Grossen
beeinflusst werden.

Von den vorgeschlagenen Gloschungen die fur den Druckabfall in den
Kornschichten benitzt werden konnen, ergeben die von Ergun [23—24] die
besten Ubererlnstlmmung mit den experlmentellen Messwerten, aber auch
diese weisen betréchtliche Unterschiede auf. Man hat festgestellt dass die in
Ergunus Gleichungen enthaltenen Konstanten von der Geometrie des Systhems
der Beschaffenheit des Materidlis und von der Re Ziffer abhdngen [29], [34].
Es ist sicher dass Erguins Gleichung fur Schichten die das Verhéltnis D/dp < 50
haben, nicht anwendbar ist weil in diesem Fall ein sehr starcker Einfluss der
Wand stattfindet. Um die Konstanten der Ergunschen Gleichung zu bestimmen
haben wir experimentelle Messungen am physikalischen Modell des Reaktors,
ein Rohr mit dem Durchmesser 0.021 m und Lange 2 m, durchgefihrt [34].

Die experimentellen Messungen des Druckabfalls wurden an drei verschie-
denen L&ngen der Schicht durehgefihrt. Fur jede L&nge einer Schicht wurden
drei Arten von Messungen durchgefiihrt entsprechend der verschiedenen Anord-
nung der Korner in der Schicht. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 1 wieder-
gegeben, die auch eine Spalte fir den Druckabfall im leeren Rohr mit dem Tré-
gersieb enthélt.

Mit Hilfe dierser Werte hat man die experimentellen Werte des Verhéltnis-
ses \PjZ fur verschiedene Langen der Katalysatorenschiclit so wie auch ihre
Mittelwerte bestimmt. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

Man merkt ein leichtes Wachsen des Verhaltnisses AP/Z mit der wachsenden
Schichtlange, Z. Dieses Phanomen kann durch das Wachsen der Inhomogenité-
ten mit wachsender Schichtenlange erklart werden. Auf dem Grund der Schicht
fallt die Porositat mit wachsender Schichtldnge und so erhalt man einen gros-
seren Druckabfall.
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Tabelle t
Experimentellewerte des Druckabfalls.

AP AP AP AP Z
Durchf 1uSS sjepe+Ronr Schicht+Siebe  Schicht Schicht Schicht

mm CW mm CW mm CW N/m2 m

1 21,5 34 12,5 122,63 0,28
2 76 108 32,0 213,92 0,28
3 184,5 245 60,5 593,505 0,28
4 319 442 123,0 1206,63 0,28
1 21,5 455 25 245,25 0,56
2 76 1445 68,5 671,185 0,56
3 184,5 309,5 125 1226,25 0,56
4 319,0 551,0 232 2275,92 0,56
1 21,5 58,5 37 362,97 0,84
2 76 179 103 912,33 0,84
3 184,5 382,5 198 1942,38 0,84
4 319 671,5 352,5 3458,02 0,84

Tabelle 2
Mittelwerte des Druckabfalls im Verhaltnis zur Langeneinheit

Durehf- AP/Z N/m2 1 m ()
m/mh Z2=028m Z=056m2Z=08m N/m2+m

1 437,96 434,95 432 436

2 1121,45 1199,97 1202,9 1174,77

3 2119,66 2189,73 2312,35 2207,24

4 4009,39 4064,14 4116,69 4063,4

Um eine Gleichung des Druckabfalls zu bestimmen geht man von der Bilanz-
gleichung der Bewegungsmenge aus [18].

«—_—— ?.\W(-rA)). Av =(-rh)  (14)

Vernachlassigt man die Volumenédderung im Prozess und zieht man den
Mechanismus des Umwandlungsprozesses und die Umwandlung der Bewagungs-
menge in festen Schichten in Betracht, so erhélt man die Beziehung

W2

2D (15)

Die liniare Geschwindigkeit o kann durch die reele Geschwindigkeit wo/e,
der Fliessdurchmesser D durch den Hohlraumdurchmesser dc ersetzt werden.
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Die letzten koénnen mit Porositat (e), und spezifische Oberflache der Fillung
der Schicht (as) ausgedriickt werden indem man die Beziehungen (16) benutzt;

2/\
3d-ei

Setzt man die Beziehungen (16) in die Gleichung (15) ein und fasst man alle
Konstanten in zwei Koeffizienten Kj und K2 zusammen, erhdlt man ;

dPT 1 9WO(1-E)2 . p-Wo2-(1-6)
4z = ey Jjp ?E’

die auch mit Hilfe des Re Kriteriums geschrieben werden kann.

R - ?2wWedP16-WwW Vv - Mi )1/2
e- 1-€)g Y- E xi§i; /1=_11

il
E-X; (MJ12 N
1=1

3 (181
ju” = n°.271+x£( T4
T+C \273/

Um die Konstanten Kj und Z<2 der Gleichung (18) zu bestimmen bringen wir
die Gleichung auf die Form;

_ dpy 3 9 . dp3
"dzZ ' (1-6)3'Ji2. Re>= Y= K +K2t Re (19)

Die Deutung der experimentel-
len Ergebnissen durch die Gleichung
(19) fuhrt uns zu der Darstellung
aus Fig. 1. woraus die Konstanten
Kj und K2 bestimmt werden kon-
nen.

Fig. 1
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und die Gleichung (17) wird;

0,705'4 (20)

dp'E3

Die Uberpriifung der Gleichung (20) wird durch mVergleichen der berechneten
Werten mit den experimentellen erhaltenen durchgefuhrt und ist in Tabelle 3
wiedergegeben.

. Tabelle 3
Berechnete und gemessene Werte de Druckabfalls

Durchf-

luss AP/NZ N/m2+m Fehler
m3y/h m/s Berechnet Gemessen %
1 0,802 414,23 436 -4,99
2 1,603 1198,44 1174,77 +2,02
3 2,405 2345,60 2207,24 +6,26
4 3,207 3891,93 4063,40 -4,23

Die gute Ubereinstimmung der berechneten Werten mit den experrimentell
gemessenen zeigt uns die Gultigkeit der Gleichung (20), die wir fur die Berechnung
des Druckabfalls in Industriereaktoren der Athylenoxydation zu Athylenoxyd
vorschlagen.

Die Simulation des Prozesses mit einem Digitalrechner. Das Gleichungssystem
(1, 2, 6, 7, 11, — 13, 20) zu denen die Massenbilanzgleichung [22] dazukom-
men stellen das mathematische Modell des Oxydationsreaktors des Athens zu
Athylenoxyd, dar.

Das Uberpriifen der Gleichungen wurde durch ihre numerische L&sung
durchgefuhrt indem mandie Polygonallinienmethode bendtzt. Die Ldsung
wurde mit folgenden Anfangsbedingungen durchgefthrt;

4 =0,15 40 =0,0 4,0 =0,021
A42=007 4o, = 0,1055 4,,= 06724 nT=02168 —

T° =483 K T° =521 K PT = 2,173 MPa

die den heutigen Industriereaktoren entsprechen. Der thermische Gesamtum-
wandlungskoeffizient KT wurde mit einer fur solche. Systeme entsprechenden
empirischen Gleichung [17] berechnet.

Die erhaltenen Ergebnisse fir dass Profil ; Temperatur der Reaktionsmasse
und Gesamtkonzentration sind in Fig. 2. dargestellt.

Ihre Analyse zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Mesgwerten die in Industriereaktoren in denselben Bedingungen durchgefuhrt
wurden.



10 I. SIMINICEANU et. al.

Fig. 2

Tabelle 1

Berechnete  und gemessene Werte der Konzentrazion, der Temperatur und des Druckes

Komp.  CSH¢ 0. C.,Hi0 COj 1.0 A"
naber 0,137 0,5349 0,0973 0,114 0,0101 0,6765
~mgemtn 0,1367 0,0536 0,0103 0,1137 0,0098 0,6759

Das zeigt uns die Madglichkeit der Benuitzung des mathematischen Modells
fur Optimisationsprobleme, automatische Regelung und Projektentwurf.

BEZEICHNUNGEN :

At — Durchschnitt des Fliessmassedurchgangs.

D — Durchmesser des Katalysatorrohrs.

Aj, — Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit.
Eai. Eai — Actiwierung Energie der zweite Reaktionen.
pi — Partialdruck derkKomponenten.

» — Geschwindigkeit der Reaktion i.

Pf — Gesamtdruck.

Hj. — Molengesamtzahl.

KT — Gesamtkoeffizient der thermischen Umwandlung.
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— Lange des Rohrs.
— Katalysatormasse.
— Katalysatorvolumen

AT = T — Tu — Differenz der Reaktionsmasse und Kiih'éltemperatur.

M
cp

tel
2
dp
p
Re

NOGOTAWN

©®

10.
11.
12.
13.
14,

15.
16.
17.

— Molarmasse der Gasmischung.

— Spezifische Warme der Gasmischung.

— Thermischer Effekt fir die gegebene Reaktion.
— Fiktive Geschwindigkeit des Gases.

— Schichtenporositat.

— Durchmesser der Korner des Katalysators.

— Viscositat der Gasmischung.

— Reynolds Kriterium.
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N-ACYLDERIVATIVES OF ANESTHESINE

MALLIA ¥AGAONESCV FHANCISC HODOSAN SOHIN MAGEH EJIEHA S$TOICESCV
and I0AN ®PnEANE

Recexved : December 14, 1987

New N-acylderivatives of anesthesine have been prepared. The Compounds have
been characterised by chemical and spectral analysis.

N-substituted derivatives of anesthesine, in which R has a peptidic or

terpenoidic structure [1—6] are well known among juvenile hormone analogues
(JHA) :

Due to the importance of synthetic physiologically active insecticides, the
present paper has as object the study of N-acylderivatives of anesthesine. The
following aliphatic N-acylderivatives have been prepared :

HC200C- -~ -NH-CO-C,,H,+1 n=0,1...... 17

The prepared compounds have been analysed by chemical and physical
methods as well as by biological tests. The préparation of the N-acylderivatives
has been achieved through acylation of anesthesine with acid chloride of aliphatic
acids, in the presence of pyridine, obtaining practically quantitative yields
(90—96 %). The obtained compouns are well crystallised substances, with clear
melting points. They have been characterised bji elemental microanalysis (Table 1)
by IR, NMR and mass spectra.

In the IR spectra of N-acylderivatives, as compared to that of anesthesine,
different frequency shifts appear, as well as new frequencies. Thus, one can
notice the disappearance of thethreevNlli vibrations of anesthesine, at 3240 cm*l,
3360 cm-1 and at 3440 cm-1 ant the appearance of onlv one vibration in this
region, at 3310-3360 cm*l, due to the vNH Stretching vibration of the acylcom-
pound. It also appears the two characteristic frequencies: amidé | at 1660—
—1695 cm“l and amidé Il at 1525—1550 cm“l. Shifts in the vc=0 vibrations,
to lower values, from 1695 cm“l to 1660 cm“l can also be seen in accordance
with the bulkiness of the aliphatic chain (Table I).

The NMR and mass spectra of N-octanoyl- and N-decanoyl- compounds,
being biologically active on sonie species of insects [6], have been studied, in
order to get more information about their structure.

. Vniversity of Cluj-Napoca, Faculty of Chemical Technology, Department of Physical, Organic and Technological Che-
inistry, 3400 Cluj-Napoca,” Romania

# Institute of Chemistry, 3400 Cluj-Napoca, Romania
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Acyl

formyl
ethanoyl
propanoyl
butanoyl
i-butanoyl
pentanoyl
hexanoyl
heptanoyl
octanoyl
nonanoyl
decanoyl
dodecanoyl
tetradecanoyl
hexadecanoyl
octadecanoyl

Molecular
formula

C10H,,03N
CUHI3O3N

CB3H O3N
Cl3H O3N
C,H O3N
CI3H3I03N
A1B72303"
Cl’TH O3N
Ci8H O3N
Cl9H O3N

C3H O3N
CM"H"OaN
C2IH O3N

Analytical dates for .V-acylderivatlves of anesthesin

Molecular m.p.
weight

193.22
207.25
221.28
235.31
235.31
249.34
263.37
277.40
291.43
305.46
319.49
347.55
375.61
403.67
435.73

[°c]

146
102
110
89
88
67
87
94
84
82
T
86
91
96
104

calc.

62.15
63.74
65.30
66.35
66.35
67.43
68.40
69.77
70.05
70.77
71.31
72.56
73.56
74.38
75.10

(9%

found.

61.91
63.71
65.75
66.53
66.26
67.31
68.67
64.75
70.15
70.70
71.59
72.32
73.31
74.24
74.78

calc.

5.74
6.33
6.84
7.29
7.29
7.69
8.05
8.37
8.66
8.92
9.16
9.58
9.94
0.25
0.52

H%

found.

5.80
6.30
6.80
7.49
7.48
7.35
8.13
7.89
8.45
9.01
8.84
9.48
9.55
10.25
10.33

calc.

7.25
6.75
6.33
5.95
5.95
5.61
531
5.05
4.80
4.58
4.38
4.32
3.73
3.47
3.24

N%
found.

7.76
6.95
6.72
6.10
6.36
5.77
5.29
5.44
4.90
4.84
4.94
4.74
4.19
3.93
3.10

Tabl» 1

IR spectral bands [cm,-1]

VNH

3330
3330-3320
3330-3320
3315-3270
3300-3280
3300-3280
3340-3330
3340-3330

3330
3340-3325
3330-3310
3330-3320
3330-3320
3360-3330
3330-3320

VCO

1715-1695
1690
1690-1680
1680-1670
1680
1680-1670
1680- 1670
1680-1670
1680-1670
1680- 1670
1675
1670
1670
1670-1660
1660
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The NMR spectra of the two new compounds are in agreement with their
structure, being practically identical, because of the insignificant presence of
two more —CH?2— groups in the N-decanoll compound as compared to the-
octanoyl one. Only the methylenic group connected directly to the amidic func-
tion may be identified as a triplet with 0 = 2.33 ppm. All the other protons of
the octanoyl and decanoyl radicals, respectively, show a large signal between
1.2—1.4 ppm. The —CH2— group belonging to the ester function, bound
directly to the oxygen atom, shows a distinct signal, the specific quartet at
8 = 4.47 ppm. The triplet of the ethyl group is not distinguishable from the
signais of the protons belonging to the octanoyl (decanoyl) chain. The four aro-
matic protons located at the 2,6 and 3,5 positions, respectively, show the
characteristic AB pattern (A3/J = 2.3) with 8H2(6) = 8.20 ppm and 8H3(5) =
= 7.85 ppm. The 8 values for protons' HX® and H3( are in agreement with the
important deshielding effect of the —COOR (A8 = 0.74 ppm) groups linked in
the ortho position of the benzenic ring [7].

The mass spectra of N-octanoyl and of N-decanoyl-anesthesine prove their
purity, having the parent ion at m/e = 291 and at m/e = 319, respectively,
in good agreement with the corresponding molecular weight. The calculated
double bond équivalent, based on relation: N = 1/2 2w — x +y + 2), gives
for both compounds, the same value A = 6, indicating disubstituted aromatic
compounds, each substituent having a double bond (C = 0, in the ester function
and in the amidé).

Experimental. One mole anesthesine in anhydrous ethylether, with some drops of pyridine
is treated with one mole of acid chloride at room température, except the N-formyl and N-etha-
noyl compounds, the préparation of which occurs on the water bath, by warming for 30 minutes.
The etheral solution is washed with acidified water, then with water again. The solid N-acylde-
rivative is separated after ether removal and is purified by Crystallisation from ethanol.

The IR spectra have been recorded in KBr pellets on an UR 10 Zeis spectrometer. The
NMR spectra have been recorded on a BS 487 C Tesla spectrometer at 60MHz. The mass spectra
have been recorded on a Varian-MAT 311 spectrometer.

Conclusions. New N-acylderivatives of anesthesine have been prepared.
The N-acylderivatives have been characterised by chemical and spectral analysis.
Biological tests point out a specific insecticide activity.
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UNTERSUCHUNG UBER EINIGE AMMONIUMSALZE DER
WASSERSTOFF-HEXASELENOCYANATO-PLATIN(IV)-SAURE

CSABA YARHELY! und ION ®ANESCU

Eingegangen am 25 april 1988

Study on Somé Ammoénidam Saits ot the Hydrogen — Hexaselenoeyanato —
Aeld of Platinum (1V). A number of 23 new ammonium salts of the hexase-
lenocyanato- acid of platinum (IV): H2[Pt(SeCN)t] were obtained by double
décomposition reactions with the hydrochlorides of aliphatic, aromatic, hetero-
cyclic amines and alkaloides from the aqueous solution of Naj[Pt(SeCN)e].
The products were characterized by chetnical analysis and IR spectra. The
thermal décomposition of some salts was followed by means of derivatographic
measurements.

Einleitung. Die Hexaacido-Komplexe der drei- und vierwertigen Ubergangs-
metalle sind starke Komplexsauren vom Typ: H2[MXG6], bzw. H3[MXe] (X =
= CI, Br, I, NO2 N3, NCS, NCSe). Diese Sauren bilden leicht Ammonium- und
Phosphoniumsalze. Zu diesem Zweck sind insbesonders die Derivate mit X =
= NOS sehr geeignet.

Die starke Basizitat solcher Sauren wurde in unserer vorhergehenden Arbeit
[1] durch pH- metrischen Messungen bestatigt. Die H3[Cr(NCS)e] und
H3[Rh(NCS)e] — Sauren wurden zur gravimetrischen und spektrophotome-
trischeu Bestimmung einiger Alkaloide und N-Basen mit pharmazeu-
tischer Bedeutung verwendet [2—4]. Die intensiv gefarbten [Rh(NCS)e]2~,
[Fe(NCS)6]3* und [M0204(NCS)e]4~—Ilonen dienen zur Bestimmung der ent-
sprechenden Metallen [5—7].

Die Hexaselenocyanato-Koinplexe sind viel unbestédndiger als die entspre-
chenden Hexathiocyanato-Derivative.

Diese Pseudohalogeno-Derivate entstehen, im allgemeinen in nichtwasse-
rigen Losungsmitteln, wie Aceton, Acetonitril, DMF und DMSO und werden
durch Wasser, insbesondere in saurem Medium, zersetzt. (z.B. K3[Cr(NCSe)e],
KJ[Hf(NCSe)6], K2[Zr(NCSe)6], K3[Bi(NCSe)e], usw. [8-11].)

Das Hexaselenocyanato-Platin(IVV)-Komplex wurde aus Hexacloroplatinat
(IV) erhalten. Einige Schwermetall- und Ammoniumsalze (Ti, Pb, Ni, Pyridin,
Chinolein) wurden ebenfalls isoliert und charakterisiert [12—14].

Ergebnisse und Diskussionen. In vorliegender Arbeit wurden 23 neue Salze
der zweibasischen Komplexsdure: H2[Pt(SeCN)e] mit aliphatischen, aromati-

schen und heterocyclischen Aminen, bzw. mit Alkaloiden erhalten und charak-
terisiert.

* Universitat Cluj-Napoca, Fakultat fur Chemie, 3400— Cluj-Napoca, Ruménien
** Universitat Craiova 1100—Craiova, Ruménien
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Das Hexaselenocyanato-platinat entsteht leicht aus den analogen Hexa-
chloro-.. bzw. Hexabromo- Komplexen durch eine Substitutions-reaktion mit
KNCSe oder;NaNCSe.

K2[PtCl6] + 6KNCSe = K2[Pt(SeCN)6] + 6KC1
K2[PtBré] + 6KNCSe = K2[Pt(SeCN)e] + 6KBr

Wir beobachteten, daR diese Reaktion in siedender wasseriger Ldsung zu
einem gelartigen, makromolekularen, dunkelbraunen Produkt fuhrt (wahrschein-
lich mit Pt-NCSe-Pt-SeCN-.. Ketten).

Bei einer Temperatur unter 70—80 °C entsteht eine klare, rotbraune Ldsung
des einkernigen Komplexes (K2 [Pt(SeCN)e]).

Diese Losung gibt mit Ubergangsmetallionen (TI, Ag, Pb, Hg), mit Metall
(11, 11)-amin-Basen (z.B. [Co(en)2CI2]+, [Cu(en)2]2+, [Co(NH3)8]3+, usw. [15]}
und mit Aminen, Phosphinen und Arsinen in saurem Medium charakteristische,
kristalline Ballungen.

23 neue Ammoniumsalze von diesem Typ sind in den Tabellen 1 und 2
charakterisiert.

Die priméaren aliphatischen Aminen bilden mit H2 [Pt(SeCN)6] keine schwer-
I6slichen Salze. Die Salze mit aromatischen Aminen sind auch leichter 16slich
in Wasser. Die analogen Derivate mit Alkaloiden und mit einigen heterocycli-

Tabelle T

Neue Ammoniumsalzc vom Typ: (Amin. H)2 [Pt(SeCN)e] mit aliphatischen und aromatischen Aminen

Mol. " Analyse
No. Formel Gew. ber. Charakteristik Ber. Gef.
Braune, rhomb. Pt 18,95 18,78
1. (Triathylamin-H),-A 1029,3  Prismen C 21,00 20,92
H 3,13 3,06
N 10,88 10,75
2. (Tripropylamin+H)2: A 11134  Gelbbraune unregelmass. Pt 17,52, 17,47
Krist. C 25,88 25,60-
H 3,98 3,77
N 10,05 9,87
3. (Tributylamin- H),- A 11976  Gelbbraune Nadeln Pt 16,29 16,19
C 30,08 29,90
H 4,71 4,66
N 9,35 9,20
4. (Triathanolamin+H),*A 1125,3  Gelbbraune mikrokrist. Pt 17,33 17,20
Masse N 9,95 9,90
5. (Cyclohexyl-amintH),*A 1025,2  Gelbbraune, kurze Pt 19,02 18,88
Prismen N 10,92 10,85
6. (o-Toluidin*H),*A 1041 Braune sternférmige Pt 18,74 18,66
Kristalle N 10,74 10,54
7. (m-Toluidin-H)j- A 1041 Dunkelbraune, kurze Pt 18,74 18,49
Prismen N 10,74 10,60
8. (m-Xylidin-H),-A 1069,3  Gelbbraune Nadeln Pt 18,24 17,97
N 10,47 10,24

A = [Pt(SeCN),]’-
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Neue Animoniumsalze vom Typ

No.

10.

11.

12.
13.
14.

15.

16.
17.

18.

19.

20.
21
22.
23.

Formel

(B-Picolin-H)2. A

(Y-Picolin-HJj. A
(2,6-Lutidin.H)2. A

(2,4-Lutidin. H)2-A
(3,5-1iUtidin.il),-A
(sym. Collidin.H)2-A

(o-Phenanthrolin. H2)+ A
(a, ce'-Dipyridyl.H2). A
(O-Oxy-Chinolein* H)2+ A
(Benzimidazol- H)2- A

(Pyramidon- H)2A

(Erithromycin+H)2: A
(Papaverin-H)2-A
(Spartein-H)2-A
(Cinchonin- H2)1A

17

Tabelle 2

:.(Amin. H)2 [Pt(SeCN)6] mit heterocyclischen Aminen und Alkaloiden

Mol.
Gew. her.

1013

1013
1041,2

1041,2
1041,2
1069,2

1007,3

983,3
11152
1063,1

1289,5

2292,8
1505,7
12955
11215

Charakteristik

Braune Nadeln

Gelbbraune

Dendryte
Unregelmass. braune
Krist.

Gelbbraune, kurze
Prismen
Dunkelgelbe
Nadeln

Gelbbraune, dinne rhomb.

Platten

Gelbbraune, diinne
Platten

Gelbbraune unregelmass.
Krist.

Gelbe, kurze Prismen

Gelbbraune mikrokrist.
Masse

Gelbbraune mikrokrist.
Masse

Gelbbraune mikrokrist.
Masse
Gelbbraune mikrokrist.
Masse
Gelbbraune mikrokrist.
Masse
Gelbbraune mikrokrist.
Masse

ZIOT
3

—

UZTWZIOTYZIO
- - —~

ZuZuZz
-~

Aualyse
Ber.

19,25
21,33

1,59
11,05
19,25
11,05
18,73
23,06

1,93
10,75
19,73
10,75
18,73
10,75
18,24
24,71

2,26
10,47

19,37

19,84
17,97
10,04
18,35
22,59
1,32
13,16
15,12
29,80
2,81
13,02
8,50
4,88
12,95
7,43
15,05
8,64
17,40
9,99

Gef.

19,08
21,02

1,40
10,97
19,00
10,90
18,70
22,97

1,90
10,60
19,68
10,90
18,65
10,55
18,11
24,66

2,10
10,20

19,60

20,10
17,80
9,96
18,28
22,51
1,27
13,00
15,08
29,73
2,77
12,94
8,27
4,64
12,72
7,29
15,00
8,39
17,90
9,70

sehen N-Basen sind sehr schwer Igslich und haben deshalb besondere analytische
Bedeutung. (z.B. Bestimmung einiger Alkaloide). Die (Amin.H)2[Pt(SeCN)6]-
Salze losen sich besser in Alkohol, und sind jedoch in Ather unléslich.

Unsere

infrarotspektroskopischen Untersuchungen bestétigen,

dal die

Pt-Selenocyanat-Bindung, im Gegensatz zu [Cr(NCSe)6]3*,[Co(Pyridin)2(NCSe)2],
usw., Uber das Selenatom erfolgt und dal? es sich hier um einen Selenocyanato-
-Komplex (Pt-SeCN..) handelt. Analoge Erscheinung kann auch im Falle der

2 — Chimia nr. 1/7989
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[Hg(SeCN)4]2- und [Pt(SeCX)2(Amin)2] — Verbindungen festgestellt werden
[16].

Die vC=N — Valenzschwingungsfrequenzen und. die VC—Se — Frequenzen
des CNSe— Restes treten bei den Tripropylamin-, m-Xylidin- und y-Pioclin-
Salzen bei 2115,2120,2125 cm.-1 (starke, scharfe Banden), bzw. bei 510, 515,
520 cm-1 (starke Banden) auf.

Bei de Isoseleuocyanato-Komplexen, wie K3[Cr(XCSe)e], K2[Co(NCSe)4],
H[Co(DH)2(NCSe)2], usw. mit M-NCSe-Bindung erscheinen diese Frequenzen
bei 2080—2100 cm-1, bzw. um 580—700 cm-1.

Das thermische Verhalten von einigen Ammoniumsalzen der Halogenoséuren
des Platins (I1), (IV): (Amin.H)2[PtX4], bzw. (Amin.H)2[PtX6](X=Cl, Br;
Amin—NH3, Anilin, Pyridin, Imidazol, 1/2 en) wurde mit Hilfe von thermogra-
vimetrischen und thermodifferentiellen Analysen untersucht [17, 18]. Diese
Messungen zeigen, dal3 in der ersten Phase der Pyrolyse unter Freiwerden von
2—4 Mol HX Nichtelektrolyte vom [Pt(Amin),Xa] —, bzw. [Pt(Amin)4X2]—

F ig. 1. TG und DTA — Kurven von: 1 — (Chinolein-H),[Pt{SeCX),]; 2 — (8-Oxy-Chinoleln-
+H),[Pt(SeCN),]; .,./' (Anln H) Pc(SiCM),; ,,0" H4[Pc@jCif),I; ,,i"" [(Anin),Pt(SsCST)4]!
WK [(A- nlu)ZPt(SeCN) 1; (Pt(SeCN),.
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Typ entstehen. Bei der Bildung dieser Zwischenprodukte findet eine partielle
Reduktion des Platins(lV) statt.

Der thermische Zerfall der Pseudohalogeno-Komplexe des Platins ist ein
sehr komplizierter Prozess. Nach Kukushkin [19] zeigt die Thermoanalyse
einiger Ammoniumsalze des [Pt(SCN)e]2~—Komplexes das Auftreten eines
zweikernigen Derivates mit NCS-Bricke : Pt2(Amin)3(SCN)4 als Abbauzwischen-
produkt.

Die Thermolyse der (Amin.H)2[Pt(SeCN)e]-Salze verlauft sehr wahrschein-
lich analogerweise wie diejenige der (Amin.H)2[Pt(SCN)e]-Verbindungen. Der
Mechanismus des Prozesses ist aber wegen Abscheidung von elementarem Selen
viel komplizierter.

Einige typische Derivategramme der obenerwdhnten Ammoniumsalze sind
in Abb. 1—3 wiedergegeben.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen von Kukushkin und Mitarbeiter
[19] Uber die Hexathiocyanato-platinate (IV) konnten wir auf den Thermo-
grammen der Hexaselenocyanato-Derivate keine Knickpunkte die den zweiker-

Fig. 2. TG und DTA — Kurven von: 3 — Cinchonin-Ha[Pt(SeCN),]; 4 — o-Phenanthrolin.
.H,[Pt(SeCN),].
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Fig. 3. TG und DTA — Kurven von: 5 — (o-Toluidm H)a[Pt(SeCN)e] ; 6 — (y-PicolmH)2
[Pt(SeCN),]

nigen Pt2(Amin)3(SeCN)4 Abbauzwischenprodukten entsprechen, feststellen. In
den meisten Féllen entspricht der Gewichtsverlust um 280—350°C der Bildung
des Nichtelektrolytes des zweiwertigen Platins: [Pt(Amin)2(NCSe)2J. Bei flich-
tigeren Aminderivaten, wie Pyridin, Picolin, Toluidin, deutet der Inflexions-
punkt bei 220—250°C eventuell auf eine partielle Dezaminierungsreaktion. Die
endothermen Minima im Temperaturbereiche von 110—330°C, bestatigen bei
allen untersuchten Ammoniumsalzen den Ablauf verschiedener physikalischen
und Zersetzungsprozessen, wie Schmelzen, partielle Dezaminierung, Selenab-
scheidung, usw. Die erheblichen, breiten, exothermen Maxima auf den DTA—
Kurven um 520—600 °C weisen auf die Oxydation der Kohlenstoffhaltigen Ligan-
den, SeO? Bildung, usw. hin. Der Rickstand bei 700—800°C ist metallisches
Platin in stochiometrischen Verhéltnissen.

Das exotherme Maximum bei 950—1000°C zeigt eine Phasenumwandlung
des Platins.

Die wichtigsten DTA — Daten sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
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Tabelle 3

DTA — Spitztemperature bei der thermischen Zersetzung
einiger Salze vom Typ: (Amin. H), [Pt(SeCY)e|

: Endothermische Exothermische
Amin Minima Maxima

o-Toluidin 100—220°C 320—400°C
680—720°C 550-630°C
750—780°C

y-Picolin 95-220°C 320-410°C
680—720°C 520-620°C
740-780°C

Chinolein 100-220°C 520—540°C
250-300°C 580—610°C
620—650°C 950—1000°C

0-Oxy-Chinolein 100-150°C 520—550°C
220—280°C
610-630°C 950—1000°C .
720—740°C

1/2 o-Phenanthrolin 120—150°C 650 —700°C
220—250°C 770-790°C
730—740°C
820—850°C 980—1000°C

1/2 Dipyridyl 120—210°C
260-280°C 540—570°C
630-650°C 980-1000°C
730-750°C

1/2 Cinchonin 110-150°C 450—460°C
200-230°C 600-700°C
730—750°C 980—1000°C

Experimenteller Teil. K2[Pt(SeCN)6] + 2H20 + 20 mMol K2[PtCI6] werden in 200 ml Wasser
mit 120 mMol KNCSe auf dem Wasserbade (70—80°C) 3—4 Stunden bis zur Auflésung des gelbo-
rangen Hexachloro-Salzes erwarmt. Die entstandene dunkelbraune Losung wird von etwas ausge-
schiedenem rotem Selen und von einem gelartigen, makromolekularen Nebenprodukt abfiltriert.
20—25 ml klare Losung werden zur Kiristallisation gebracht. Der Kaliumsalz scheidet sich in gra-
natroten, hexagonalen Platten aus.

Ammoniumsalze der Hi[Pt(SeCN")il'\-Saure. 10—15 mMol Amin (aliphatische, aromatische,
heterocyclische Amine, Alkaloide) werden mit 5—10 ml konz. Salzaure behandelt und auf dem Wasser-
bade zur Trockne eingedampft, so dann mit 20—25 ml Wasser aufgenommen. Die Aminchlorhydrat-
Losungen werden mit je | mMol K2[Pt(SeCN)6j in 25—100 ml Wasser behandelt. Die ausgeschie-
denen kristallinen Massen werden nach 15—30 Minuten stehenlassen abfiltriert, mit Wasser gewa-
schen und an der Luft getrocknet.

Die thermolytische Untersuchungen wurden mit einem Derivatograph MOM (Budapest) durch-
gefihrt. Heizungsgeschwindigkeit: 20°/Min. Einwaage: 25—50 mg. Analyse. Das Platin wurde mikro-
gravimetrisch als metallisches Pt, der C, H, N — Gehalt gazvolumetrisch mit einem Perkin-Elmer-
Apparat bestimmt.
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ETUDE EN SPECTROMETRIE DE MASSE DES ARYLSULPHONAMIDES
THIOPHOSPHORORGANIQUES
I1. Arylsulphonamides de I'acide diphénylthiophosphinique

RODICA POPESCU I0OAN PPREAN NICOLAE PALIBRODA et ZAHARIA
MOLDOVAN

Mmuserit recu le 19 juin 1988

Mass Speetroseopy Study on Thlophosphororyanie Arylsulphonamides (I1).
Arylsulphonamides of DIphenylthlophosphlnle Aeld. The mass spectra of the aryl-
suiphouamides of the diphenylthiophosphinic acid were recorded and interpreted.
The fragmentation pathways were established by means of metastable ion tran-
sitions and confirmed by high resolution déterminations. Two main sequences
were observed: — the élimination of a neutral SO» molecule — the cleavage
of the N—S bond from the molecular ion or the N—Cwyi bond irom the
M—SOi]t ion, both followed by the élimination of a tionic sulfur atom and,
finally, giving the most abundant ion at m/e 200.

Introduction. Un mémoire a été consacré a I'étude en spectrométrie de
masse des arylsulphonamides de I'acide diéthvithiophosphinique [1]. En con-
tinuant ces travaux, nous nous proposons dans le présent travail de rapporter
un étude sur le comportement sous I'impact électronique des arylsulphonamides
de I'acide diphénylthiophosphinique

S

CEH \ B __NH_SO24r
C6H5N

] Ar=4-CH3-C6H4
Il.  Ar = CgH5

Les résultats obtenus sur les deux classes de composés sont comparés afin
de déterminer P'influence de la nature de deux radicaux liés a I'atome de phos-
phore sur les processus de fragmentation.

Partie experimentale. Les spectres de masse ont été enregistrés sur un spectrométre de masse
Varian MAT 311, par le systeme d'introduction direct. L’énergie d’ionisation était de 70 eV et
a température d’enregistration de 100 °C.

< Institut de Chimie de Cluj-Napoca, 3400 Cluj-Napoca, Roumanie

** Institut de Technologie lIsotopique et Moléculaire, 3400 Cluj-Napoca, Roumanie
Eingegangen 21 juli 1988
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Les transition métastables ont été détectées par la technique de défocalisation et par I'ana-
lyse directe des ions fragments.

Les mesures de masse en haute résolution on été éfectuées a une résolution de 10.000 (10% vale).

Les substances étudiées ont été synthétisées d’aprés la procedure décrite dans le travail [2].

Résultats et discussions. Les résultats enregistrés sont rassemblés dans les
Tableaux 1, 2 et 3.

Tableau 1 Tableau 2
Le speetre de masse du composé | Le spectre de masse du composé Il
: " ) : TR Tow Uoow
- r.

39 2 109 4 156 1 217 23 39 2 93 1 152 3 216 1
44 ! 40 1 170 21 218 3 40 1 94 2 153 1 217 12
46 7 1 1 17. 1 219 1 44 6 97 3 154 4 218 2
47 1 122 25 183 8 232 3 46 9 107 3 155 1 219 1
51 5 123 3 184 2 233 3 47 1 108 2 157 2 232 4
63 2 124 16 185 - 290 6 50 2 109 6 170 1 233 4
65 5 125 2 186 1 201 2 51 10 110 4 183 14 234 1
7 12 138 v 2 197 1 306 2 52 1 122 18 184 3 276 4
78 3 139 15 198 1 307 4 63 3 123 2 185 4 . 277 2
79 1 140 2 199 2 322 6 64 2 124 19 188 1 308 7
91 22 141 1 200 100 323 64 65 4 125 6 199 1 309 42
92 3 152 2 201 19 325 13 66 ! 126 1 200 00 - 310 8
06 2 " 153 L 214 20 354 4 77 19 139 9 201 19 311 2
107 3 154 7 215 6 387 1 78 9 140 5 202 2 - 373 4
108 3 155 2 216 1 2 92 3 141 2 215 3

Les données bibliographiques accessibles, ainsi que nos résultats expérimen-
taux, nous ont permis de proposer pour les deux composes les schémas de frag-
mentation illustrés par les Fig. 1 et 2.

Les transitions marquées d’'un astérisque dans les schémas de fragmentation
sont des transitions confirmées par des pics métastables. Il faut ajouter que les
transitions métastables ont été enregistrées pour le composé 1, pour le composé
Il celles-ci étant prises par analogie avec celles du premier compose.

Dans les deux spectres on retrouve les pics moléculaires, mais la faible
abondance de ceux-ci, 2% pour le composé | et, respectivement, 4% pour le
composé 11, indique que les deux composes sont peu stables spus I'impact élec-
tronique. Les pics moléculaires nous ont permis de déterminer les masses molé-
culaires, ce qui confirme la structure proposée pour cette classe de composés [2].
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Tableau 3
Les mesures de masses exactes en haute résolution pour
le composé |I.
Masse ex acte
m Formula . . (mc_rr.()
c brute calculée trouvée
(mc) (mj)* (mum)
870 C'i9 hl7nops?2 370.0499 370.0335 ™ 45
( M-OH )
323 C/HigNPS 323,0896 323.0830
307 C|jKwNOt 307, H26G 307,1076 .5
( M-2 -60)
232 CIljHrXFS 232,0349 232.Nnj't 1.8
21" CnHicPS 217,2241 217,0223 ' 1.3
C~NP 24,0736 214 01°02 24
i CliHp'W? 200,0629 200.0665 36
133 Cu.-r? 183,0364 183.0356 0,6
W C«H;NOPS 169,9909 169.930? 0,2
155 Cjh.OjS 155.0168 127nb8 0,0
52 C:2Ho 154,C782 154 0733 ol
C7Ht?:0s 154,0327 154.0345. 16
CtH.3PS 138,9780 133,3771 2,9
392 C;H70S 139,0218 139,0213 05
e CfiHyNP 124.0316 124,0292 2.4
42 r-Hr. NP 122.0144 122,0'60 16
t09 * C-N5=> 109,012 W3,cco 0.2
108 * C<-=P 103,0129 198,0141 12 4
107] C?H70 107, 0050 107.0051 0.1
107» C6H4P 107.0053 107,0051 Q2
c3j Ps 62 9453 62 9442 17
63 C5H3 03 0235 630219 16
Ab HNP 45 9847 45 9846 ru
*» 10Mj oui ne sont pcs casses dans le s ce froan,entaht

En examinant les spectres enregistrés on peut observer qu’il n’y a que deux
pics avec une intensité plus grande que 25%.

L'ion de base pour les deux composés est I'ion a — 200. Nous avous atribué
e
a cet ion la structure suivante
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m/e 154,(27.)
Cl44pT
m/e 63i( 17.)  mle 107; (37.)
C6H=3\ ;
C6H5 /
m/e 185
“47)
m/e139i(57.)
C6H5
C6H3"
m/e 217
mie 215(67.) @37)
CbH5 ,
>P-NH C6H; — CHa
CsH’ mle 323 (647)
-SH
CisHpNpl
mie 322 (61) m/e 290 (67.)

CI2H il
m/e 232 O*

m/e 183 (87.) m/e 152 (271.

cbh5—p=Ah—-cbh4—ch,
m/e 214(207.)

S
CgHs 4

“"P-N
CbH5x

m/e 232 (37.)

C6Hb 7/ 1~
‘N P-NH-SOJ-C6Hi— CH,

C6H5 M., mle 387 (27.)

CisHijNOTPsl
m/e 354
«17.)

O-CeHt-
m/e 107:
137

m/e 9l
(227.)

1-CjH;
CsHp
m/e 65 (57.)
-C3H
C3H?

m/e 39(27.".

Fig. 1. Le schéma de fragmentation du composé 1.

C'6'13 . T
~"P=NH CcHjNP
CbH5™ —CeHe m/e 12
m/e 200 (257.)
(1007.)

HN—SO0-C6Ht—CH,
m/e 15al (57.

507— C.6 Ht — CH,
mle 155 (27.)

C6h4— CH.
m/e 139;
7]

ch.

3-cf .- cCf
me 123(37.'
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NH -C6H5
m/e 309 (437.)

CltHisNpJ
CeH,NPS
mle 30f 17V.I m/e 276 (47.1

Fig. 2. Le schéma de fragmentation du

mmie 152 (37.)

/e 232 m/e 200
me (1007.)
CeHj
~p_NH —S0? —C¢Hs
C6HS

M mfe 373 (47*

composé |I1.

HN-50-C6H6
m/e 140(57.)

-C6H5

m/e 93
(17)

b0
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ceH5™ +
Z>p= NH
C6Hs

_la formule brute de celui-ci étant déterminee par la mesure de masse exacte
(voir le tableau 3). Bans le cas du premier composé il peut provenir de l'ion a

3 323 par la rupture de la liaison N—C, suivie de I'élimination de I'atome de

soufre thyonique. Il peut aussi se former directement de I'ion moléculaire par
la rupture de la liaison N—S, suivie de la perte d’'un atome de soufre. A cause
de Il'imposibilité de la détermination des transitions métastables 323 -» 232
et 387 -» 232, toutes les deux voies restent plausibles.

La contribution de I'ion de base au courent ionique total est de S39 = 22%,
ce qui montre que celui-ci transporte presque un quart de courent ionique formé.
La grande stabilité de cet ion peut étre liee a I'extension du systeme d’électrons
— appartenant aux deux radicaux phényle dans I'orbital p vacante de I’'atome
de phosphore, ce qui stabilise la charge positive de celui-ci.

Pour le deuxieme composé sont possibles pour I'ion de base trois voies de
formation (voir la Fig. 2).

Le deuxieme pic abondant des spectres est le pic correspondant a I'ion —
€

323 (I = 64%) pour le composé | et a I'ion — 309 (I = 43%) pour le composé
e

I1, ions qui résultent des ions moléculaires par élimination d’'une molécule neutre
de SO? (voir les Fig. 1 et 2). Cette fragmentation est accompagnée d'un pic
métastable. La formule brute de I’ion? 323 a été déterminée par mesure
de masse exacte (voir le Tableau 3). Pour cet ion ont été observées plusieurs
fragmentations :

— I'élimination d'un radical S qui conduit a I'ion CI9HIINP+. Il faut
remarquer que cet ion peut se former directementde I'ion moléculaire par éli-

mination d’un radical HS suivie de la perte d’'une molécule neutre de SO2
ainsi que I'ont montré les déterminations de transitions métastables.

— la rupture de la liaison P—N avec formation de I'ion — 217 (I = 23%).
€

Celui-ci par une série de réactions de cyclisations détermine I'apparition d’ions
caracteristiqgues aux composés qui possedent deux groupes phényle liés a I’atome

de phosphore [3, 4]: " 215 (phosphafluorényle) ; " 185; " 183 ; " 154
(biphényle) ; — 152. Les travaux [3] et [4] indiquent la formation de l'ion
€

" 154j & partir de I'ion - 185 par élimination de I’'atome de phosphore. Pour

le compose I, a coté de cette voie, les déterminations de transitions meétast-
bles indiquent plausibile une autre voie, celle de I'élimination du radical

EINPS de l'ion — 232.
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— la migration d'un radical phényle de I'atome de phosphore a I'atome de

soufre suivie de I’élimination du radical CeH58 avec la formation de I'ion — 214.
€

Ce phénoméne a été déja signalé pour des composés analogues [5, 6].

Pour le composé Il I'ion M—SO2j+ correspond a I'ion moléculaire du
N-phénylamide de I'acide diphénylthiophosphinique.
S
C6HS\ |
P- NH—CgH5
CeH<"

L'étude du comportement de cette substance sous l'impact électronique
a éte éffectué par Spence et ses colaborateurs [6]. On observe que les ions a

— 217 et & — 308 se retrouvent dans les deux spectres dans le méme rapport

dabondance ] ) )
Le groupement arvisulphonamide est présent par les pics correspondants

aux ions — 155, — 1542, — 1392, — 123, — 10?! pour le composé |, et par
=— < e — <

les picscorrespondants aux ions — 140, ~ 141, T 125, T 109, T 93 pour
le composé II.
Il est & sigmaler que dans le spectre du composé | il y a plusieurs pics

qui peuvent avoir une double origine. Il s’agit des pics - 154, T 139, - 107 et

— 63. La haute résolution confirme ce point de vue.
e

En effet, le fragment — 154 est associé a un doublet dont les formules
€

brutes correspondent & Cl2HIc, respectivement a C7TH§ NOS (pour les autres
deux pics voir le Tableau 3).

Conclusions. En faisant une comparaison entre les spectres de masse de
deux arhylsulphonamides de I’acide diphénylthiophosphinique, on peut dire
gu’il N’y a pas une différence semnificative en ce qui concerne les voies de frag-
mentations sous I'impact électronique. Dans le spectre du composé Il on a re-
trouvé toutes les voies envisagées dans le cas du premier composé, avec une
seule exception: I'élimination du radical ©S de I'ion moléculaire, fragmentation
d’une contribution mineure méme dans le spectre du composé I.

On remarque aussi que les deux spectres de masse sont dominés par le pic

correspondant a I'ion a — 200 avec la structure
€

COHB™ p=NH

ion avec une trés grande stabilité. La structure du groupement arvisulphona
mide n’influe pas les processus de fragmentation de deux composés.
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En faisant une comparaison entre les voies de fragmentation de [Iion
M—SO?]t correspondant au composé | et du méme ion provenant du p-méthyl-
benzénsulphonamide de il’acide diéthylthiophosphinique, on observe que dans le
deuxiéme cas il y a pluseurs possibilités de fragmentation que dans le premier
cas. Les voies multiples de fragmentation de I'ion

(C2H5)2P(S) — NH — SO, — CiH4 — CH3r

sont dues aux possibilités de réalisation des fragmentations favorisées du point
de vue énergétique: plusieurs éliminations de molécules neutres d’éthyléne [1].
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ANALYSE DES TECHNOLOGISCHEN HERSTELLUNGSPROZESSES VON
AMMONIAK

ILIE SIMINICEANU *uud ALEXANDRU BOP”~”

Singegange 21 juli !<JNe

Analysis ot Ilie Global Proeess oi Ammdnia Synthesis. An attempt is made to
set out équations for the overall process of Ammoénia synthesis. Based on such
équations one can determine tbe ,,flow” capacity of materials entering the plant
(natural gas, air, technological steam), as well as that of materials in the System
(Ammonia and drain gas). Equations are minutely verified and, consequently,
recommended to be employed in the estimation of best variants for the conven-
tional installation. Thus, eight such variants are proposed to the end of obtai-
ning increased conversion in the main technological processes for the synthesis
gas output, as well as of using drain gas for higher Tevaluation of hydrogen. It
is also shown that, by mere attachement to the installation of an Hs séparation
block, an increase of 6.71 per cent in productivity or a decrease of 6.27 in
energy consumption can be obtained.

Die Nahrung ist fir das Leben des Menschen die wichtigste Energiequelle.
Seit dem Anfang des XX-ten Jahrhunderts hat sich die Bevolkerung der Erde,
verfinffacht und die ,,Malthus’sche Katastrophe” konnte nur durch neue
Methoden in der Landwirtschaft verhindert werden : Mechanisierung, Bewas-
serung, Herstellung von Hybriden, Verwendung chemischer Diingemittel usw.
Der Beitrag der chemischen Dungemittel zur Steigerung der landwistschaftlichen
Produktrag der chemischen Diingemittel zur Steigerung der landwistschaftlichen
Production wird auf 31—37% geschéatzt [1].

Die wichtigsten Diingemittel sind diejenigen die Stickstoff enthalten, sowohl
was ihre Menge als auch ihre Wirkung auf das Wachstum der Pflanzen betrifft.

Zum Unterschied von anderen Elementen befindet sich der Stickstoff im
freien Zustand in der Luft, in beinahe unbegrenzten Mengen. Seine Umwandlung
in eine fur die Pflanze verwendbare chemische Verbindung bendtigt groRen
Energieverbrauch. Man schétzt, dafl sich Uber jedem Hektar Erde etwa 0,77
+ 105 Tonnen freier Stickstoff befindet. Fir eine gute Ernte verbraucht man
zur Zeit 0,8 1 1010 Joule pro Hektar Ackerboden um die fur eine gute Ernte
notwendige Stickstoffmenge zu binden. Der Gesamtenergieverbrauch in der
Stickstoffindustrie ist aquivalent mit 0,9 + 108 Tonnen Rohdl pro Jahr [2].
In Tabelle ! sind die theoretischen und praktischen Energieverbrauche aufgezei-
chnet die fur die drei Bindungsmethoden des atmosphérischen Stickstoffs not-
wendig sind: direkte Oxvdation, Ammoniaksynthese, Binden in einen Kom-
plex NX.

*  Pol{technische Institut, Fakultat fir Chemie, 6600 lasi, Romanien
** Universitdt Cluj-Napoca, Fakultat fiir Chemie, 3400, Cluj-Napoca, Romanien
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Tabell 1

Der spezifische Energieverbrauch beim fixieren des Stickstoffs. 10-’ Kj/t N

Synthese des

Direkte oxyda- Komplexer Weg

Methode des Fixieren tion Q?Togﬁlzks: N2 + 2X =
<2 + Oa= 2X0 — INH3 = 2XN

Teorethischer Verbrauch 6,20 24.36 34
Erhaltene industrielle Verbrauch 670,00 41,00 230,00
Energetisch erhalteme Effiziens, % 1,00 60,00 15,00
Minimale vorhergesehener industrielle

Verbrauch 80,00 30,00
Die zu erhaltende maximale energe-

tische Effiziens % 8,00 75,00 —

Die direkte Oxydation zu NO ist vom thermodynamischen Standpunkt am
giinstigsten. Wegen Kkinetischen Barieren erreicht der Wirkungsgrad nur 1%
beim Lichtbogenuerfahren und 8% bei der Variante Wisconsin. Auch bei der
Verwendung der magnet ohnydrodynamischen oder der Kernenergie bleibt der
Wirkungsgrad viel kleiner als bei der Ammoniaksynthese. Auch die ,,Komplex-
va riante” dber Kalziumzynammid oder biologisch durch Mikroorganismen for-
dert groReren Energieverbrauch.

Der Vorteil der biologischen Methode besteht darin, dal3 anstelle von Bren-
nstoffen die Sonnenenergie verwendet werden kann. Leider ist diese Methode
noch nicht fur grofle Produktionen anwendbar. Somit kann man behaupten,
dal? die Ammoniaksynthese vorlaufig, sowohl energetisch als auch wirtschaftlich
gesehen die effizientere Methode zur Herstellung der Stickstoffverbindungen
ist. Deshalb werden die Bemiihungen zur Energieersparung in Richtung Per-
fektionierung der Ammoniaksynthese orientiert.

Die eiste industrielle Anlage begann am 9 September 1913 in Deutschland
Ammoniak herzustellen, mit einer Produktivitdt von 30 t/Tag. Sie war das
Ergebnis der Forschungen von Haber mit der materiellen Hilfe von Bosch.
Seither wurde der Prozess und die Apparate der Anlage standig verbessert.
Heute gibt es viele Variaten dieser Anlage. Alle enthalten jedoch drei grundlie-
gende technologische Prozesse: Herstellung des Synthesegases, Reinigung des
Synthesegases, Synthese des Ammoniaks.

Die erste Etappe, die Herstellung des Synthesegases ist entscheidend fir
die Okonomie und die Energetik des ganzen Prozesses. Die Leistungen dieser
Etappe hangen ihrerseits von dem Rohstoff ab, aus dem der Wasserstoff herges-
tellt wird, so wie aus Tabelle 2 hervorgeht.

Zur Zeit wird 80% der Ammoniakproduktion aus methanhaltigen Naturgasen
erhalten. Die katalytische Reformierung des Naturgases bei 30—50 atm ist
die effizienteste Herstellung des Synthesegases. Folglich missen die Forschungen
fr Spartechnologien vor allem diesen Prozess behandeln. Bei diesem Prozess
wird das Naturgas sowohl als Rohstoff (etwa 2/3) als auch als Energiequelle
(etwa 1/3) verwendet. Der Verbrauch von Energie in der ganzen Anlage geht
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Tctbell 2

Energethischer Verbrauch und die Investition fir erhalten einer Instalation Von -
1,000 t NH3/24 ti mit verschiedenen Hohstotlen . VYqgsjerstoifquelign

Katalythisch Wasserstoffquellen Spezifischer Energievertiraftch . -Relativen Kosten

. 10» Kj/t N . der Investition

Kathalytische Reformierung des

Methangases mit Wasserdampf 39,50 . ' 1.00
Reformierung der hoheren Koh-
I lenwasserstoffe ' 4580 e 1’15
Partielle Oxydierung der schweren

Fraktionen 47,40 1,50
Vergasung der Kohle 71,20 1,80—2,10
Elektrolyse des Wassers 142,40 2,20

Zu 99.5% auf Kosten des Naturgases, wie aus der Tabelle 3 hervorgeht. Die
groRten Energieverluste werden ebenfalls bei der SyhthesegoS- Herstellu ng ver-

zeichnet.
‘Tabelle 3
Energetischer Verbrauch einer Fabrik von 12£>0t/24h

Eingefuhrte Energie, 10-3 Kj/t
NH

’

Erhaltene Energie, 10-?jy/tNH3

Methangas 37 300,00 Hergestellte Ammoniak, héi--33° " 1 18400,0

Elektrische Energie 200,00 Wasserdampf 3400,0
Elektrische Energie Verluste . +.-100,0
Erhalten des Synthesegas ,10600,0
Zusammenpressung 3600,0
Synthese 2400,0

Total 37 500,0 Total 37 500,0

Die oben angefuhrten Daten zeigen die Wichtigkeit der verfahrenstechnischen
Forschungen die zum Zweck die Verkleinerung des spezifischen Verbrauchs
haben, besonders in Ruménien, welches mit einer Jahresproduktion von 3,5
Millionen Tonnen eine der groRten Pro-Kopf-Produktion in der Welt besitzt.
Diese Produktion ist auBschlieBlich auf Naturgas gegrindet, deren Verbrauch
mit 3,5 Millionen Tonnen/Jahr Rohdl aquivalent ist. Wenn unter diesen Beding-
ungen der spezifische Verbrauch an Rohstoffen blo3 um ein paar prozente, ver-
kleinert wird, kénnen schon grofle Mengen erspart werden. i

Die vorllegende Arbeit behandelt eine Bewerbungsmethode der Mdglichkeiten
der Energieeinsparung in den aktuellen Ammoniakanlagen. Die Methode verwindet
die algebraische Bilanzgleichung und besteht aus zwei Etappen.

Analyse des gesamten technologischen Prozesses gefolgt von der synthése
dieses Prozesses. d

3 — Chimia nr. 1/1989
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In der ersten Etappe wird das mathematische Modell eines jeden Teilpro-
zesses aufgestellt.

Analyse des technologischen Prozesses. Zu diesem Zweck geht man von
einer konventionellen Anlage aus die in Figur 1 dargestellt wird. Diese enthalt
alle Prozesse in denen chemische Umwandlungen stattfinden.

Das Naturgas wird zuerst durch Entschwefeln gereinigt. Dieses geschiet
durch katalytische Hydrierung. Als Wasserstoffquelle wird riickgefiihrtes Synthe-
gas verwendet. Das gereinigte Naturgas wird mit Wasserdampf katalytisch
oxydiert, (primdre Reformierung). Der weitere Umsatz von Methan und die
Einfuhrung des Laftstickstoffs geschieht bei der sekunddren Reformierung.
Das so erhaltene Syntesegas enthalt neben Wasserstoff und Stickstoff grofie
Mengen von Kohlenoxyden. Das Kohlenmonoxyd wird in zwei Stufen katalytisch
in Kohlendioxid umgesetzt. Das Kohlendioxyd wird durch selektive Absorbtion
in entsprechenden Ldsungsmitteln entfernt. Die Spuren von Kohlenmonoxyd
werden kathalytisch zu Methan hydriert. Das so erthaltene Synthesegas wird
mit dem rickgefihrten Gas vermischt und zur Synthese geleitet, die nicht
reagierten Gase, aus denen das erhaltene Ammoniak getrennt wird, werden
zum gréfRten Teil zurickgeleitet. Ein Teil wird periodisch entfernt um eine
konstante Menge des Inertgases aufrecht zu erhalten.

In den klassischen Anlagen werden die AblalRgase im besten Fall als Bren-
nstoff im Reformierreaktor verwendet. In Figur 1 wird ein Kihlblack gezeigt,
der den Wasserstoff aus den Ablalgasen abtrennt und diesen in die Anlage
zuruckfuhrt. Diese Anderung beeinflut die ganze Anlage. Der rickgefiihrte
Wasserstoff fuhrt vorerst zur der Anderung der eingefuhrten Duftmenge im se-
kundaren Reformer, damit das Verhéltnis H2/N2 im Synthesegas, stochiome-
trisch bleibt. Diese Anderung im sekundaren Reformer beeinflu3t die Reinigung
des Synthesegases. Die quantitative Analyse der Einflisse der Ruckfihrung
des Wasserstoffes aus den AblaBgasen auf die Leistung der gesamten Anlage,
ist die zweite Aufgabe dieser Arbeit. Zu diesem Zweck werden die Bilanzgleichun-
gen der einzelnen Reaktanten fir jeden Teilprozess aufgestellt. Ebenfalls werden
die GroRen bestimmt welche experimentell gemessen werden und die Gleichun-
gen fir den Umsétze eines jeden Teolprozesses aufgestellt.

Die Reiningung des Naturgases. Dieses kann durch zwei unabhéngige sto-
chiometrische Gleichungen definiert werden ; die Umwandlung der schwefelhalti-

Fig. 1 Skeme des technologischen Prozesses.
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gen organischen Verbindungen, in Schwefelwasserstoff (1), und, seuig Adsorption
an eine Zinkoxydschicht (2).

S+ H2:H2S (11
H,S, ¢ Zn0 = ZnS # H20 )

Es werden die Umsatze definiert ; ris fir Reaktion (1) und v)h,s flr Reaktion
(2).. Die Bilanzgleichungen der Reaktianten in der Gasfhase sind folgende;

ns=n'si
nH2=nH2-"s
nH2o0=n°H20+NH2s"H2s \ ( 3)

NnH2s = inlH2d 1sS7sH1-7H2Si
MAN=IT1°A"

Mit A" werden die Komponenten aus dem Naturgas und dem rickgefihrten
Synthesegas bezeichnet, welche an den Reaktionen (1) und (2) nicht teilne-
hmen. Um die reelen Werte der beiden Umsatze zu bestimmen, muissen zwei
Kor(mjzentrationen, Xs und inden Punkten 1 und 2 (siehe Figur 1) bestimmt
werden.

Die priméare Reformierung. Im allgemeinen Fall der Verwendung von Naturgasen .
als Rohstoff, findet zu erst die Umwandlung der hoéheren Kohlenwasserstoffe
in Methan statt, nach den Gleichungen (4), (5).

CjH2p2 +(J-1)H2 = JCHARXN\ - (4)

CjHYj +jH?2=jCHA4 (51

Die Reaktionen (4) und (5) finden ireversibil im ersten Teil des Refor-
mierreaktors statt. Sie &ndern bloR die Anfangskonzentrationen: die Konzen-

tration von Methan steigt und die Menge des Wasserstoffs fallt, sowie es die
Gleichungen (6) und (7) darstellen.
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Auf dieser Basis werden die Bilanzgleichungen fir die Reaktionen (8) und
(9) aufgestellt.

CHA 4 H20 = CO ¢ 3 H2 (8)
CO + H20 = co? 4 H2 19)
Es werden die Umsétze t)ch. flur Reaktion (8) und 7)co fur Reaktion (9) defi-
niert. Notiert man 7jCHt—  und 7jCHj * 7jco = Ri erh&lt man folgende lineare
Gleichungen.
N CH4 KJ

NCO =n€H 4t --B1)

(10)
30t,413J

Mit A" werden die Inertgase bezeichnet; Stickstoff aus dem rickgefihrten
Synthesegas und eventuell aus dem Naturgas und Argon aus dem Wasserstof-
fstrom. Bestimmung der Umsdtze 04 und {j, werden die Gleichungen (11) und
(12) verwendet.

N\ U3XCHj-Xco?tU3XCHj

. 12
X°O\(L*3XCHf xCl2) 1 (12)

Zur Bestimmung der Umsétze aj und Rl braucht man die Anfangszusam-
mensetzung des Naturgases und die Molenbriiche XCHj und XCg, beim Ausgang

des Reaktors (Kontrollpunkt 3). Die GroRe X®" berechnet man mit der
Gleichung (13).

Xc\/£ XcjH?rz *
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In den Gleichungen (11) und (12) wird die Gegenwart von CO2 in den Na-
turgasen und der Einfluss der DurchfluBmenge des Synthesegases auf die Dur-
chfluBmenge des Naturgases beim Reaktoreintrit vernachlassigt.

Die sekundare Reformierung ist kein einheitlicher Vorgang. Zuerst wird'
ein Teil des Wasserstoffs im Luftsauerstoff verbrannt (Gleichung 14) und

H2 + 1/207 =H20 (14 |

nachher folgt der katalytische Reformierungsprozess der mit den Gleichungen
(8) und (9) beschrieben wird. Die experimentellen Daten zeigen, daf} der Umsatz
der Reaktion (14) 100% ist. Bezeichnet man tjCHj = a2 und t)CHj * 7)co — R2
erhalt man die Gleichung (15).

(1-oc2)

(15)

, NC02_NC02*nCH4 32 + ncoN2/&a?

Addiert man die Bilanzgleichung fur Methan, Kohlenmonoxid und Kohlendioxied
(Kohlenstoffbilanz) erhalt man eine einfache Gleichung fir die DurchfluBmenge
des Trockengases (16).

0 (0] 0
Co+) e £X2L4 (1b ]

(00] +)J/'I C02 +¥1 CH4

Yy
na = n° X
S 9

A

Werden die Gleichungen (15) und (16) kombiniert erh&lt man die Benziehun-
gen (17) und (18) durch die man die Umsdtze a? und 32 berechnen kann.
o/ = (xco * xco?)Xha-(X°p *Xcoj XcHg,

17)
( Xc0 + Xcg2 + XCHY X Cnd

R - ( Xgp + XcHA)XCp;-( XCo 4 XchJ XCqg2

18
(Xc04 Xcg24 Xch™) (X°H,4 Xc0/A2) (18)



|'38 I. SIMINICEANU, AL. POP

' Um die Gleichungen (17) und (18) l6sen zu kénnen- benétigt inan. drei
Konzentrationen aus den Kontrolp unkten (3) und (4); (Figur I)/ das heisst
vom Eingang und Ausgang des sekundaren Reformers.

Der Umsatz des Kohlenmonoxides ist in beiden Stufen durch d|e Stoéchio-
metrische Gleichung (19) beschrieben.

CO +H20 = CO02* H?2 {19)

Aus- dér Definition des Kohlenmonoxidumsatzes 7jCo erhalt man die Bilanz-
gleichung (20)

nco =nco (1“ ?co) T
nC02 = NnC02 +n°co7co (2QJ

NH2 =nH2+ nso7co
Nnao =n°A- * < \
Mit A" bezeichnet man Argon, Stickstoff sowiee nicht umgesetztes Methan.

Aus den Gleinchungen (20) erhdlt man die sekundare Bilanzgleichung (21)
mit der man die DurchfluBmenge von Trockengas berechnen kann.

0
1*XCR
211
1+XCO (

Der Umsatzgrad kann mit Hilfe der Gleichung (22) bestimmt werden fir die
Anderung des CO im ganzen Prozess, als auch fur jede einzelne Etappe.

m _ Xeq -XCq ()
[ X“0O(1+Xco)

Die Beziehung zwischen dem Gesamtumsatz riC0 und den Umsétzen in den
beiden Etappen (ra und tg2) wird durch Gleichung (23) ausgedriickt.

Absorption des Kohlendioxides. Durch Abkuhlen wird der Wasserdampf
kondensiert und nachher kann das Kohlendioxid durch selektive Absoption
entfernt werden ;

CoAlg s= co2l I/ (24)
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Definiert man den Umsatz von Kohlendioxid 7]Co, im Auflésungs-vergang
(24) erhalt man die einfachen Bilanzgleichungen der Gasphase (25).

nco2 = nco2 ( 1 * ?co2(

(25)

Mit A" notiert man die anderen Komponenten des Trockengases (CH4, Ar,. N2,
H2, CO) die sich nicht im Losungsmittel auflésen. Verwandet man die sekun-
darenn Bilanzgleichungen erhalt man die Beziehung zur Berechung der DurchfluR3-
menge des Trockengases.

a2 AC L XC02
na ny - Ve

Somit erhéalt man die Gleichung des Umsatzes (27)

V - to? -—xco? , ,
02" xcorf-A= 27)

Die Feinstreinigung durch Methanisierung ist ein katalytischer Vorgang
der durch die stochiometrischen Gleichungen (28) und (29) beschrieben wird.

CO + 3H2x CH4* H20 (28)
-\ )
CO2 + 4H2= CH4 ¢ 2H20 ' (29)

*

Man definiert t)Co tmd iQco, fir die beiden Gleichungen (28 und 29) und stellt
din Gleichungen (30) auf.

nco = nco I1" 7co)
nCo2= "co2 <1l » 7co> |

-3n’0?co-YHoJlco? P 301

"cn, = "'ch, = nco 7co ’"°co2 7co? 1
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In -diesem Fall stellt A" Stickstoff und Argon dar; Aus den sekundéren Bilanz-
gleichungen stelltman die Bilanzgleichungen (31) fur den Durchfluss des Synthese
gases auf;

o =0 1SR -axe of (31)

Die beiden Umsatze kdnnen durch die Gleichungen (32) und (33) berechnet
*Werden.

1% Xco ‘ f Xqgo Ve . (32) . ..iun
rco” X£0- ;e "
. XcO2 » XC02 ! (331
XcO2

Zur Berechung der numerischen Werte benétigt man die Molenbriiche des Kohlen-
monoxides und Kohlendioxides (siehe Punkt 7 und 8 aus Figur 1). Wenn die
Methanisierung gut funktioniert betragt die Summe Xco 4- Xco, < 5 ¢+ 10-e.
Diese Bedingung muf? erfullt sein, weil die Kohlenoxide strake Katalysatorergifte
fr die Ammoniaksynthese sind. Aus diesem Grund besteht gewohnlich die
Beziehung 7]co = 7)co,= 1-

Die Ammoniaksynthesc wird durch die stochiometrische Gleichung (34) und
die Bilanzgleichungen (35) und (36) beschrieben [12—16 ]

N2 + 3/2H2 = NH3 (34)
M2 ~ NN2
NnH2 - n°H2* 3 n°N2 7/ n2 (35)

NNH3=n°NH3+ 2N°N2/7N2

Ne = Ng- + .

ng = n°g emmm* *NH3 ' (36)
, [+ X NH3

Bei diesem Vorgang sind die Inerte A" Methan und Argon (aus der Luft). Der
Umwandlungsgrad des Stickstoffs wird durch die Gleichung (37) beschrieben.

(37)
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Bei einem stoechiometrischen Verhéltnis der Reaktanten kann X~ durch- die
Anfangskonzentration der Inertgase ersetzt werden (Gleichung. (38).

In den industriellen Anlagen ist der Umsatz des Stickstoffs bei einem Dur-
chlauf sehr klein. Darum wird der gebildete Ammoniak abgetrennt und die
nichtréagiertén Reaktanten in den Reaktor zurickgefuhrt. Durch diese
Ruickfihrung kann ein vollstdndiger Umsatz des Stickstoffs erziehlt werden.

Die Trennung des Ammoniaks findet in mehreren Etappen statt. Zuerst
wird das Gasgemisch stark abgekihlt, wobei des Ammoniak kondensiert. Im
flussigen Ammoniak l6sen sich teilweise die Gase CH4, N2, H2, H2, Ar. So
enthalt jede Phase alle finf Komponenten. Um die realle Billanz zu l6sen kann
zuerst die Konzentration der Gase im fliissigen Ammoniak vernachl&ssigt werden.
Der Fehler ist klein, weil die flissige Phase 99,9% NH3 enthélt. Unter diesen
Bedingungen ist die Bilanzgleichung fur die Gasphase folgende ;

Mit Hilfe der Gleichung (39) und den Definitionsgleichungen der Umsétze der
Phasenumwandlung erhélt man die Gleichung (40) die fir eine Komponente
A des Funfersystems NH3, Ar, N2, CH4, H2, gultig ist.

~Xnh3)Xa;

(40)
(1-Xnh3)Xai
Zur Berechnung der Umsétze tjai benétigt man die Molenbriiche der
Gasphase (Kontrollpunkt 10 aus Figur 1). Die molaren Durchfliisse der Kompo-
nenten konnen aus Gleichungen (41) fur die Gasphase und (42) fur die Flus-
sigkeitsphase bestimmt werden.

(41 )

NA =NAi?A; 42)

Die Abtrennung des Wasserstoffs aus den AblalRgasen findet in zwei Etappen
statt. Zuerst wird das Ammoniak mit Wasser ausgewaschen und das Gass mit
Molekularsieben getrocknet ]17 ]. Das trockene Gas enthdlt Methan, Stickstoff,
Argon, und Wasserstoff. Durch Abkthlen dieses Gemisches kondensiert Methan
und teilweise der Stickstoff. In der gebildeten Flissigkeit Isen sich kleine
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Mengen von Argon und Wasserstoff. Somit erhadlt man zwei Phasen; eine
Gasphase die viel Wasserstoff enthalt ; ,und eine fliissige Phase die viel Methan
und Stickstoff enthélt. Durch Entspannen der flissigen Phase erhélt man die
notwendige Kihltemperatur zur Verflissigung. Nach dem Anlassen dar Anlage
funktioniert diese autotherm. Tabelle 4 zeigt den Massenbtlanz einer solchen
Anlage [2].

Tabell 4

Materiali Bilanz und die Arhett»parameter fur eine Instalbtl'nni fur das» trennen des
Wasserten» von Ablapgasen

Korapo- Kond tem- . Wiederver w.endeter Verbrenmtngsgas,
nent peratur, K Initial Ablaligas % Vol. Wasserstoff % Vol %. Vol.
H, 20,4 62,90-63,70 86,90-87,80 114,20—15,30
N, 77,4 20,69-21,20 9,90- 10,30 4,1,20-43,40
Ar 87,3 5,33-5,44 1,30- 1,50 13,00- 13,30
CH, 1117 10,19-10,78 0,91-1,05 29,20—31,20
NH, 239,8 1,50-2,50 0,00 0,00

Total Debit m’/h 16425,0 10945,0' 5480,0
Druck, atm. 74,0 65,0—67,0 3,2-3,3
Temperatur, °C -20,5 15,5 155

Bei den aktuellen Leistungen eines solchen Trennungsprozesses ist es sehr
schwer die Methode der nichtumgewandelten Komponenten anzuwenden. Deshalb
definiert man durch Gleichung (43) einen Gesamtwirkungsgrad der Trennpro-
Z€esses.

n9P NP (43)

Der Trennsirkungsgrad der Komponenten des AblaBgases rjAi, kann durch
die allgemeine Beziehung (44) berechnet werden, wenn die experimentellen
Werte der Konzentrationen, der Anfangs und Enddrunchflisse bekannt sind.

) _ n9c XAt
LA 7 ¥, (44)
VernachlaBigt man die Methanmenge aus dem rickgesfihrten Gas erhalt
man die Gleichungen (43") und (44").

T2 Yew-Yiens ,
osep_ XeH4 (43")
« XcHAXA| /(44"

on XchiXaiN
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Fur die Gleichungen (43) und (44') bendtigt man nur die gemessenen
Konzentrationen. Verwendet man diese Beziehungen fir die Anlage. von-der
die Daten aus Tabelle 4 stammen, erhalt man die Werte: Mremn =0,66;
Nnh, = 1,00; 7h, = 0,92; N = 0,32; t)Av = 0,17 ; 7)CH,.= 0,06. Die Fehlerab-
weichung betragttl, 0—3,0%. Fir genauere Berechnungen mifen die Glei-
chungen (43) und (44) verwendet werden.

Schlussfolgerung. Mit Hife der erhaltenen Gleichungen kann ein Compu-
terprogramm fir die Analyse einer existenten Anlage aufgestellt werden. Als
Eingangsdaten dienen die angegebenen gemessenen Parameter. Ebenfalls kann
der spezifische Verbrauch der Reaktanten berechneten werden sowie die Mo6-
glichkeiten seiner Reduzierung. Andere — Anwendungsmoglichkeiten sind ;
Berechnung des Gesamtwirkungsgrades der Anlage, Perfektionierung des techno-
logischen Prozesses, Bestimmung der Leistungen einer neuen Technologie.

Benennungen und Indexe

A — Komponent der Reaktionsinas.se
A" — Inertkomponent
] — Anzahl der Kohlenstoffahon aus der Kohlenwasserstoffen des Naturgasses

— molare DurchfluBmenge des Komponenten Ai
— Molenbruch des Komponenten Ai, in Bezug auf das Trockengas

a, B — Umsatze hei der Reformierung

f — Koeffizient der Anderung der Molarzahl bei der Methanisierung, definiert durch die
Gleichung (31)

>m  — Umsatz des Komponenten Ai

li, Ya — Umséatze des Kohlenmonoxides in der ersten bzw zweiten Stufe

Obere Indexe

— Aufangszustaud eines Verganges oder des ganzen Systems.

Untere Indexe

gs — Synthesegas
ap — AblaRgas
gn — Naturgas
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SYNTHESE DES GESAMTHERSTELLUNGSPROZESSES VON
AMMONIAK

I. SIMMCEAM und AL. POP

Eingangen 21 Juli 1988

Analysis of the Ammonia-Producing Tecbnologieal Process. A Standard Ammonia-
producing plant is consdiered, with its basic processes. For each component
process of the installation are set balance algebraié équations which, to be used.
imply solely experimentally measured parameters. Such équations can be etnplo-
yed in the détermination of specific consumptions and the ways to diminish
them, the overall output of the plant and of new technologies.

In der vorhergehenden Arbeit [1] wurden die algebraischen Bilanzgleichungen
fur jeden Teilprozzés einer Ammoniakanlage aufgestellt. Mit diesen Gleichungen
werden in dieser Arbeit die globalen Bilanzgleichungen aufgestellt mit denen
-die DurchfluBmengen des Naturgases, der Luft und des techologischen Dampfes
berechnet werden, die fir eine bestimmte Produktion notwendig sind. Diese
Gleichungen ermdglichen durch die Berechnung der DurchfluBmenge des Ablali-
gases, die Mengen der Inertgase im Synthesezyklus konstant zu halten. Die
Gleichungen erhélt man aus den Bilanzgleichungen fir die einzelnen Kompo-
nenten die fur die Teilprozesse aufgestellt wurden und die nach dem Blockschema
[1] zusammengefiigt werden. Aufgrund der Gleichungen kann eine Synthese
des globalen technologischen Prozesses durchgefiihrt werden.

Die DurchfluBmenge der technologischen Luft; wird berechnet indem man

von der Bedingung ausgeht, dal3 das Molverhaltnis der Reaktanten im Synthese-
gas der Stdchiometrie entspricht.

= 3,0 m

prod

Die Stickstoffbilanz fur den gesamten technologischen FluR wird durch
die Beziehung (2) beschrieben.

(2)

Analog wird die Wasserstoffbilanz erhalten

« Poliiechnische Institut, Fakuit&t fiir Chemie, 6600 lasi, Romanien
e Universitadt Cluj-Napoca, Fakultat fur Chemie, 3400 Cluj-Napoca, Romémén
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Der Stickstoff wird durch die Luft in das System eingefuhrt (78% N2) Kleine
Stickstoffmengen befinden sich auch im Naturgas

0
g.n.

Der Wasserstoff (nH,) entsteht durch die Reaktion zwischen Methan und
Wasser, bzw. Kohlenmonoxied und Wasser. Von diesem Wasserstoff mdifien
die Mengen abgezogen werden die bei der Reinigung, sekundaren Reformierung;
und Methannisierung verbraucht werden. Werden die Bilanzgleichungen zusam-
mengesatzt erhalt man die Gleichung (5).

= N T-0O1r noer

FIn)=Fjk,#k7c0-F2M-3(>?jF2M-4[F3Mk?a"/)](1-7¢4 (7>

(3<12+172) + ?7  (8)
F2INANNi-/3i+ *  0)'
= /$1+ (1-°Ni)/12+ 2 (10)j

Werden die Gleichungen (2, 3, 4, 5) in die Gleichung (1) eingesetzt, erhalt man *

Fi (7)-3X°m2]- XH2-3 XN
%30 [Fi (7) M2]-rap(XH ”
2,76

In einer konventionellen Anlage, ohne Verarbeitung der Ablalgase besteht
die Beziehung XH, y= 3 XN,. Setzt man diese Beziehung in die Gleichung 11

ein erhalt man;
naer~ n”n/2><[dP)-3X°>M2] am)

o
Soer

In diesem Fall hangt die DurchfluBmenge der Luft nicht von der Zusam-
mensetzung und der DurchfluBmenge des Naturgases sowie von der Funkti on
Fi ﬁtj) ab, welche die Umsétze der Herstellungsprozesse des Syntesegases en-
thalt [2-3].
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Die DurchfluBmenge des Endproduktes Ammoniak kann sowohl aus der
Stickstoffbilanz als auch aus der Wasserstoffbilanz erhalten werden. Wenn man
von der Gesamtbilanz des Stickstoffs ausgeht, erhalt man

Wenn man in diese Gleichung den Ausdruck der molaren Durchflussmenge
der Luft einsetzt erhalt man :

NNH="nfjS65218-F;p)+q304346X"-M(Xwlp,565218XH+q304346XN2)  (13)

Fur die konventionellen Anlagen, wo die Ablallgase nicht verarbeitet werden
und xH,= 3 %N, erhalt die Gleichung (13) eine vereinfachte Form.

NNH3=n'gn[0,565218-F;R)+0,304346X°wJ-ngp(XNH3+2/3 XH2) 031

Zur Losung der Gleichung (13) bendétigt man die DurchfluBmenge der
AblaRgase

Die DurchfluBmenge der AblaRgase erhalt man aus der Bilanz der Inertgase
(CH4 + Ar). Die Menge der Inertgase die durch das frische Synthesegas ein-
gefihrt wird mul3 gleich der Menge der Inertgase aus dem Ablalkgas sein.

()

Wenn man in Betracht zieht, daR Argon nur durch die Luft (1% Ar) und
Methan nur durch das Synthesegas zugefuhrt wird, erhélt man die Gleichung (14").

f14

Die molare DurchfluBmenge des Methans aus dem Synthesegas erhalt man aus
-der Partialbilanz fir diese Komponente.

(15)

2(7)=(i-«<i) (i -»(2)+AKa) (1-/Y+ [[WI+T/aN16- L T1161

fytfR) =o<1-B1+(1 2 “BU“ 3(c<j-ByilR" (17)
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Aus den Gleichungen (10)' Und (14") erhalt man die DurchfluBmenge der
AblalRgase (18), dife Von der DurchfluBmenge Und der Zusammensetzung des
Naturgases, der DurchfluBmenge der Luft, der Konzentration der Inertgase
aus dem Ablassgas und von der Funktion F2 (tj) abhangt, welche die Umséatzte
der chemischen Prozesse enthalt.

0
(18)

Die DurchfluBmenge des Naturgases, n°n, kann mit der Gleichung (13)
berechnet werden, wenn die Ammoniakproduktion festgelegt wird.

Der technologische Dampfverbrauch erhélt man, wenn man das anfangliche
Molverhaltnis Mx,0/nc,> beim Eingang in den primédren Reformer kennt.

Dieses Verhdltnis ist ein wesentlischer technologischer Parameter, nicht nur
fur die Reformierung sondern fir die ganze Anlage, weil sein Wert direkt den
Energie verbrauch und die Ausbeute der Reformierung und des Umsétzes des
Kohlenmonoxids beeinflufit.

In den konventionellen Anlagen betragt der Wert diesses Verhéltnissen
3,5—4,0. Die Tendenz der Verringerung des Energiekonsums die Verkleinerung:
dieses VerhaltniRes zi Werten zwischen 2,5—3,0.

Ergebnisse, Schlussfolgerungen. Die Gleichungen die in Folge der Analyse-
und der Synthese des globalen technologischen Prozesses der Ammoniakherstel-
lung aus Naturgasen aufgestellt wurden kdnnen zu verschiedenen praktischen
Zwecken verwendet werden ; zur Analyse einer bereits bestehenden Anlage, mit
Hilfe des Elektronenrechners, aufgrund der direktgemessenen Parameter, zur
Bestimmung des spezifische® Verbrauchs und der Mdglichkeiten ihrer Reduzie-
rung, Bestimmung des Gesamtwirkungsgrades der Anlage, Perfektionierung des
tehnologischen Prozesses uns Auswertung der Leistungen der neuen Technologie.

Bevor die angefiihrten Varianten angewrendet werden, mussen die mathe-
matischen Modelle gewdhlt werden. Zu diesem Zweck verwendet man eine kon-
ventionelle Anlage, deren Struktur durch das allgemeine Schema [1] darges-
tellt wird. Die Zusammensetzung des Naturgases in VVolumenprozenten betragt ;

Die Produktivitat der Anlage betragt 908 t/24 h sie verbraucht 1071,5 kmol/h
Naturgas, das Verhaltnis H20/C bei der Reformierung ist 3,5 und die Synthese
findet bei 150 atm statt. Die Mittelserte der in dieser Anlage gemessenen Kon-
zentrationen sind in Tabelle (1) eingetragen.
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| ‘ v K ' Tabelle 1
Experimentelle Werte der Konzentrationen Molen bruche bruche im ,,getrockneten Gas”)

Berechnungspunkt
Fig. 1 3 4 \ 5 6 7 8
Komponent
CH#4 0,0985 0,0035 (0,0031) (0,0031) (0,037) (0,0111)
co, 0,1008; 0,0764. (0,1554) (0,1764) (0,0010) (0,000)
co (0,0977) 0,1270 0,0306 0,0050 (0,0061) (0,000)

Mit Hilfe dieser Daten und der Gleichungen aus [1i] werden die realen Umsétze
der Teilpiozesse berechnet. Die gemessenen Konzentrationen die nicht fur die
Berechnungen notwendig sind werden in Klammern eingetragen. Er ist die
kleine Anzahl der Werte zu unterstreichen; zwei Konzentrationen fir die
Reformierung und Methannisierung, drei Konzentrationen fir die sekundére
Reformierung und je eine fir den Umsatz des Kohlenmonoxids und die Absorbtion
des Kohlendioxids, Die Anzahl der notwendigen Werte ist gleich der Anzahl der
unabhangigen stochiometrischen Gleichungen. Die Werte der Umsétze die

aufgrund der Daten aus Tabelle (1) erhalten- werden sind in Tabelle (2) aufge-
zeichnet. x

Tabelle 2
Reele Umwandlungen der Prozesse
Berechnete Werte Berechnete Werte aus
Prozess U%Vr\]/agg' aus der "Definitions- ~ Konzentrationen Fehler
9 gleichung . %
Gleichung Wert
Priméare Reformierung «l 0,665225 w 0,676595 4-1,6804
Ri 0,333194 (123 0,321543 -3,6234
Sekundare Reformierung «2 0,949424 17 0,949016 -0,0429
Ra 0,044080 518)) 0,044026 -0,1226
Globalprozess der Reformierung a 0,983069 (64) 0,983512 4-0,0450
Umwandlung des Kohlenstoffoxied 41 0,746640 (22) 0,736517 -0,0167
4a 0,832526 (22) 0,832438 -0,0010
Ico 0,955895 (23) 0,955895 -0,0048
Absorption des Kohlenstoffdio-
xids Aco 0,995303 (27) 0,995326  -0,0023
Methanisierung 1,000000 (32) 1,000000 0,0000
ACO, 1,000000 (33) 1,000000 0,0000

Die Daten aus Tabelle 2 dienen zur Auswertung der Genauigkeit der aufges-
tellten Gleichungen. Wie erwartet sind die Abweichungen grésser bei der Be-
rechnung der Umsétze bei der Reformierung (Gleichungen 17, 12, 11, 18) weil

4 — Chimia nr. 1/1929



50 1. SIMINICEANU, AL. POP

diese Gleichungen vereinfacht sind; die direkt eingefihrte Dampfmenge aus
dem sekunddren Reformer wurde vernachlassigz, die Menge des ruckgefuhrten
Synthesegases ist viel Kkleiner als die Menge des Naturgases. Die Abweichungen
haben jedoch einen kleinen Einfluss auf die Berechnungen fir das gesamte
System. Wenn man den Gesamtumsatz der Reformierung durch Gleichung
(20) definiert sinkt die Fehlabweichung auf 0,045%.

a=(1—a) (1 — a2). (20)

Die Abweichung bei der Berechnung der Umsatze 3j und (2 haben einen geringen
Einfluss auf die Genauigkeit des Gesamtmodells . Bei der Bestimmung der
anderen Umsétze uberschreiten die Abweichungen nicht 0,0167%.

Die Interpretationwerte aus Tafel 2 erlauben die Bestimmung der Verbes-
serung der Verbesserungsreserven eines jeden Teilprozess. Die Absorption des
Kohlendioxids in aktivierten Kaliunkarbonatlésungen hat einen Umsatz von
0,995326, der des Kohlenmonoxids in beiden Stufen betragt 0,955895 und kann
stark verbessert werden. Die Verringerung des Kohlenmonoxidgehaltes bevor-
zugt auch die Methanisierung und senkt auch den Methangehalt des Synthesegases
Wichtige Reserven gibt es auch bei der Reformierung deren Gesamtumsatz
a = 0,983512. Die Tendenz der Verkleinerung des Verhaltnisses H2O/C bei der
Reformierung, obwohl sie energetische Vorteile hat senkt den Umsatz und hat
negative Efekte auf den Umsatz des Kohlenmonoxiedes. Deshalb kann der
Verbrauch des technologischen Dampfes nur dann gesenkt werden, wenn glei-
chzeitig die Aktivitat der Katalysatoren und der Umsatz des Kohlenmonoxids
gesteigert wird.

Weiterhin wurden die Gleichungen (11) (13) und (12) fur die Berechnung
der Durchflussmengen der Luft, Ammoniak und Ablassgase getestet. Mit Hilfe
der Umsétze aus Tafel 2 werden zuerst die Funktionen F1(r;) ; F((r;) und F2(i])
berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgezeichnet.

Tabelle 3
Probe dess Modells der Global-Bllanz
. Berechneter
GroRe Direkt geKmn?'fé?/r;]e Werte Werte Fehler Elementghrz]:rr]n bere-
Kmol/h
Luftdebit 1539,66 1536,4526 -0,2087 Ft(4) = 3,804696
Ammoniakdebit 2226,6968 2232,6869 +0,2941 = 3,975638
Ablaldebit 402,07 413,3968 +2,7399  F2(4) = 0,047223

Werden die berechneten Werte mit den direkt aus der Anlage gemessenen
verglichen erhalt man die Genauigkeit der aufgestellten Gleichungen. Die
Gleichung (18) vermachlassigt die Gasmenge die in flissigem Ammoniak aufge-
l6stist, der einen Reinheitsgehalt von 99, 912 hat. Darum ist die Fehlerbweichung
bei der Berechnung der Durchflussmenge der Ablassgase grosser; 4-2,7399%.
kDi_e Gleichungen (11) und (13) haben jedoch eine mehr als befriedigende Genauig-

eit.
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Im allgemeinen kann man behaupten, dass die Bilanzmodelle zur Bereitung
der Leistungen von Anlagen, wie sie in [1] beschrieben sind verwendet werden
konnen, abenso auch von perfektionierten Varianten. Aus dieser Sicht werden
zwei Verbesserungsrichtiingeri vorgeschlagen. Verwertung der Ablassgase mit
Ruckfihrung des riickgewonnenen Wasserstoffs (Variante B) und Optimisierung
der chemischen Vorgange zwecks Steigerung der Umséatze (Varianten 1—IV).
Die acht erhaltenen Varianten werden in Tabelle 4 schematisch dargestellt.

Tabelle 4
Verbesserte vovgesehlagene tebhnologisehe Variaten
Verbesserung des Prozesses
Verwertung | 1 11 v
Ohne Verarbeitung (A) des Bei aktuel- Verbesserte Verbesserte Verbesserung
AblaRgases len der Absorp-
Parameter  Absorption des Absorption des tion CO,,
CO, CO, Umwardlung
‘Ico, * Ico, hO ko, “» bO
Ico — ° lco * 1'0
a-»1,0

Mit Verarbeitung (B) des
AblaBgases f*

- » >

Fur jede Variante werden mit den Gleichungen (11) (13) und (18) Berechnun-
gen angestellt. Die Leistungen der Varianten werden durch die prozuentelle
Steigerung der Ammoniakproduktion und die Reduzierung des Naturgasver-
brauches in Vergleich zur Variante 1A ausgedruckt. Fir Variante B wurde ein
gesamter Abscheidegrad der AblalRgase verwendet, entsprochend der Daten aus
Tabelle 4 [IQ. Die Endergebnisse sind in Tabelle 5 eingetragen.

Tabelul 5
Bestlelststungen der vergeschlagenen Varianten.
Variante | 1 11 AV
Elemente fur die E.W 3,804696 3,822562 3,934045 4,000000
Berechnung 3,976638 3,994803 4,114430 4,185200
F.(4) 0,047223 0,042904 0,016488 0,000000
Luftdebit Kmol/h A 1536,4526 1543,8929 1590,3350 1617,8097
B 1596,9195 1599,5026 1620,5955 1631,8533
AblaRfasdebit A 413,3963 380,1886 206,8828 96,0124
Kmol/h B 137,9247 126,8453 69,0240 32,0333
Ammoniakdebit A 2232,6968 2258,5490 2405,2021 2495,5342
Kmol/h B 2382,1814 2396,4604 2480,2477 2530,3621
Das steigen der Pro-
duktivitat in Ver- A 1,1578 7,7263 11,7721
gleich zur Variante B 6,7176 7,3347 11,0875 13,3320
1 A%
Das senken des Verb-
rauches von Natur- A - 1,1446 7,1721 10,5323

gas, bei oder aktuellen
Produktion (I A) % B 6,2947 6,8335 9,9808 11,7637
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Die wichtigste Verbesserung wird beim Ubergang von der Variante 1A zur Variante
1B festgestellt. Der einfache Anschluss einer Bearbeitungsanlage fur Ablassgase,
ohne weitere Anderungen erreicht eine Steigerung der Produktivitéat von 6,7176%
oder eine Reduzierung des Energieverbrauchs von 6,2947% bei gleichbleibender
Produktion [4—9]. Bei dieser Variante fordert die Ruckfihrung des Wasserstof-
fes eine Steigerung des Luftverbrauchs von 30,4679 kmol/h. Dieser Luftliberschuss
konnte eine zu grosse Temperatursteigerung im sekunddren Reformer hervor-
rufen. Deshalb muss ein mathematisches Modell des Reaktors aufgestellt werden,
das die neuen Arbeitsbedingungen studiert bevor diese Variante industriell
angewendet wird. -

Bei der Variante I—Il sind Anderungen der techologischen Parameter
notwendig, folglich auch héhere Investitionskosten. Die Ergebnisse aus Tafel 5
erlauben eine Auswertung der maximalen Leistungen. Aufgrund dieser Leistun-
gen konnen die Einsparungen berechnet werden. Bei der Variante 1V B welche
die perfektionierteste ist steigt die Produltivitat um 13,332% und der Gaskon-
sum bei konstanter Produktion fallt um 11,7637% im Vergleich zur Anlage | .
Sind diese die maximalen Mdglichkeiten? Es sind jedenfalls die Grenzen des
vorgeschlagenen mathematischen Modells. Werden die Bilanzgleichungen mit
den energetischen Bilanzleichungen komplettiert, kdnnen héchstwahrscheinlich
neue innere Reserven dieser Anlagen enthillt werden.

LITERATUR

1. Simiaicescu, A. Pop, Stud. Univ. Babes—Bolyai, Chem. 33 (2), ... (1988).
2. Siminiceanu, A. Pop, Stud. Univ. Babes—Bolyai, Chem., 24 (2), 28 (1979).
3 Siminiceanu, C. Calistru, A. Pop, Hung. J. Ind. Chem., 7, 279 (1979).
4, * % Pertilizer Manual”, U.N.1.D.O., New-York, 1980

5. * Rev. Chim. (Bucuresti), 36, 175 (1985).
6

7

8

9

*Rev. Chim. (Bucuresti), 36, 465 (1985).
Siminiceanu, Rev. Chim. (Bucuresti), 39 (10), 1988 (sub tipar).

l.
1.
l.
*
* *
. * * *Rev. Chim. (Bucuresti), 36, 371 (1985).
* *
l.
S. Wardas, Chemik, 39, 247 (1986).



STUDIA UNIV. BABES—BOLYAI, CHEMIA, XXXIV, 1, 1989

CONTRIBUTIONS TO THE STUDY OF SOME HETEROCYCLES
LXIV. Tautomerism of some ethyl a— [(3-Aryl-l, 2, 4-triazol-5-yl)-tio]-
acetoacetates

I. SIMITI sV. ZAHAHIA», jBLJJEMIANJ and S. MAGEH
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The tautomerism (I 11) of some ethyl ce-[(3-aryl-1,2,4,-triazol-5-yl)-tio]-acetoa-
cetates obtained from 3-phenyl-5-mercapto-1,2,4-triazole and a-bromo-acetoacetic
ester was studied by means of the IH-NMR-spectroscopy. The keto-enolic equili-
bria of compound I and its acetylated derivative are solvent dependent: the per-
centage of the enolic tautomer decreases as the solvent changes from CDC13 to
acetone-d, and dimethylsulfoxide-dt. The mass-spectrum of compound 1 is also
presented.

In a previous paper, the reaction between 3-aryl-5-mercapto-l, 2, 4-triazoles
and a-bromo-acetoacetic ester was studied [1], arriving at the conclusion that
a-[(3-aryl-l, 2, 4-triazol-5-yl)-tio]-acetoacetic esters were formed.

x=h,ci iiia.b

Besides the specific tautomerism of the triazolic ring, the obtained compounds
show the keto-enolic tautomerism peculiar to the structure of the acetoacetic
ester (1), as well as the ring-chain tautomerism (2) also observed by us in other
cases [2t]. The 1 a, b -type compounds are soluble in alkalinous medium, form
chelates with Cu 2+ ions, give peculiar colour reaction with the ferrie chloride,

e Institute of Medicine and Pharmacy Cluj-Napoca, Department of Organic Chemistry, 3400 Cluj-Napoca, Romania
e« Universily of Cluj-Napoca, Department of Organic Chemistry 3400 Cluj-Napoca, Romania
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but do not react with 2, 4-dinitrophenylhydrazine. Some tacts are in agreement
with the existence of the tautomeric equilibrium 1 11 (I),.in contrast with
the case of the compounds obtained in the reaction of S-phényl-S-mercapto-1,
2, 4-triazole with bromoacetaldehide. In that case, by means of mass spectro-
metry, the presence of both compounds of type | and 11l was proved [2], in
agreement with the existence of the ring-chain tautomerism 1 «s Il (2) and.
with the localisation of the triazolic proton respectively.

Once the enolic form Il of the equilibrium (1) is raised for discussion, it
would be possible to take into account the existence of both Z and B configu-
rational isomers, but only the E one présents the suited structure (Il), being
able to allow the formation of an intramolecular hydrogen bond. Because of
the free rotation around the C—S—C bond, between the numerous possible con-
formations, the molecule adopts the one in which the unfavourable steric interac-
tions are minimized. In any of A or B type conformations, belonging to the
equi_lli)tl)rium (3), stabilisation by means of intramolecular hydrogen bonds is
possible.

(3>

In order to elucidate the structural problem of the compounds of type I, mass
spectrometry, IH—NMR and IR-spectroscopy techniques, respectively were
used. The last one does not offer conclusive data. The mass spectrum whose
partially fragmentation pattern is presented in Scheme | accounts for the ketonic
form 1.

The 'H-NMR spectra, run in CDC13, show the presence of the broad,
very deshielded signal (S = 8.89 ppm) of the enolic proton, belonging to the
structure 1l. Because of the rapid protonic chemical exchange, the enolic

proton and the ~>NH proton of the triazolic ring (which in its turn, as a conse-

guence of the typical tautomerism of the triazoles, may be attached to anyone
of the three nitrogen atoms) may not be seen as distinct signais. The tautomeric
equilibrium I 11 is strongly solvent dependent. Its position can be estimated
by means of the IH—NMR-spectra run in different solvents, taking into account
the rather big différences in chemical shifts of the protons belonging to the
methyl group connected to the carbon atom involved in the double bond of
enol 11, or to the carbonylic carbon, in the case of the ketonic tautomer I..
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m/z 247 m/x 265
CH.CO
C6H5
m/z 77
, : Ch3-C=0*
C»UC=0" -CrHo0 "
5"C400C JHg - miz Vj
m/z 305 * - 7% +
; ' CgHyc=MH
: T/r <0fc
. >
CjH¢-CSH \
m/z <03
Scheme |

The NMR-spectrum run in CDC13 makes evident the enolic proton (8 —
= 8.98 ppm) and in the same time allows the estimation of the concentration
of the enolic form to about 80%, by means of the intensity of the methyl
signal (Fig. 1). In the Spectrum run in acetone-de (containing water traces
which favours the proton exchange between water and the hydroxylic proton

as weel as the \.nH proton) the signal of the enolic proton may not be observed

(being included in the signal of the water present in acetone). From the inten-
sity of the two methyl signais, it is possible to observe the modification of the
ratio of the two tautomers (enol/ketone), from 80/20% to 60/40% (Fig. 2),
as the solvent is changed from CDC13 to acetone-de. As the concentration of
the ketonic isomer increases, the spectrum begins to differentiate the two ethyl
groups having slightly different environments in the two tautomers. Indeed,
the spectrum shows close quartets (Fig. 3) for the two ethyl groups an one
formal quartet for the methyl groups, which originates in the partially super-
positions of the corresponding two different triplets (Fig. 4) with slightly diffe-
rent environment in the two tautomers.

The influence of the more polar solvent, dimethylsulfoxyde-de, shows a
stronger effect, arriving to a proportion of about 50% (Fig. 5) of the two
tautomers. The existence of the two quartets, and two triplets is easy to observe
in this case, too.

The chlorinated compound Ib shows a similar LLL—NMR-spectrum. The
chemical shifts in 8 units for compounds lia and llb are shown in Table 1.
The study of the tautomerism of compounds la, b was continued with their
acétylation with acetic anhydride. The acetylated compounds react with 2, 4-dini-
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2iS2 Za
Fig. 5.
Table 7
8 ppm
cdcil CD3CODj (CD3)2s0

lia b Ha Ha
7.78 7.85 7.78 8.12
7.20 7.30 7.20 7.61
2.20 2.34 2.12 2.54
4.01 4.16 3.96 4.38
1.04 1.15 091 1.38

8.98 9.91 _ -
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*)

trophenylhydrazine and in the same time give the colour reaction with the ferrie
chloride making evident the existence of the tautomeric equilibrium IV & V (4).
The mass spectrum of the acetylderivative 1V shows the presence of the molecu-
lar peak m/z 347 which, after the élimination of a ketene molecule, gives the
M-42 peak (m/z 305) whose subséquent fragmentation is identical with that
of compound | (Scheme 1).

The IH—NMR spectrum run in CDC13 shows the two signais for N-COCH3

at 8 =2.76 ppm and \CH—COCH3 at 8 = 2.37 ppm. The signal for the

enolic hydroxyl can not be seen, proving the shifting of the equilibrium IV~ V
towards the ketonic structure IV. The existence of a single triplet and a single
quartet for the ethyl group represents a confirmation of this conclusion. As in
the case of the unacetylated compounds (I, 1) the NMR spectra show the same
dependence of the equilibrium upon the solvent. The spectrum run in deuterated
acetone differs siginificatly from that obtained in Chloroform: instead of the

single signal belonging to the ~>CH—COCHS3 group of IV (Fig. 6), two signais

are present (Fig. 7), the second one belonging to the tautomeric form V with
the -CH3 group linked to the double bond of the enolic form. The. intensity
of the two signais is about the same (proportion of about 50% for the two
isomers), their sum corresponding to the signal produced by three protons. The
spectrum run in dimethylsulfoxyde-de also shows two signais for the \CH—COCH3

group, with the same siginificance, but a different proportion.
The chlorinated acetyl derivatives behaves in the same manner showing

the same solvent dependence.

The mass spectra were run with a Varian Mat 111 mass spectrometer at 80 eV (49—90°)
and the ‘H—NMR spectra with a Tesla BS 487C 80 MHz spectrometer.
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The I-(2-pyrimidinyl)-pyrazolin-5-ones I, 1V and VII were reacted with hydra-
zine hydrate. As resuit of a hydrazinolyse and a transhydrazonation 1X and
the corresponding hydrazines 111, VI and VVIII were obtained. In the same con-
ditions by X no reaction and by XI only hidrazinolyse were observed.

In a previous work [1], with the aim to get compounds of potential pharma-
cological interest, we prepared some new substances by the nucleophilic substi-
tution of the chlorine atom in I-(4-chloro-5, 6-dimethyl-2-pyrimidinyl)-3-methyl-
-pyrazolin-5-one (I). In the attempt to render profitable this reaction we reacted
I with another nucleophiles. This paper reports the rezults acquired if hydra-
zine hydrate was used.

In this way we intended to obtain the 1 (4-hydrazino-5, 6-dimethyl-2-
-pyrixnidinyl)-3-methyl-pyrazolin-5-one (I1), but under conditions described in
the experimental section we isolated 2, 4-dihydrazino-5, 6-dimethyl-pyrimidine
(111) as shown by analytical data. This proves that under the action-of hydra-
zine hydrate the substitution of the halogen in 1 is associated with the clea-
vage of the pyrazolone ring. The corresponding monomethyl derivative 1V
behaves similarly affording not V but the dihydrazino-derivative VI.

We explored more careful the reaction between I-(4-hydroxy-6-methyl-2-
-pyrimidinyl)-3-methyl-pyrazolin-5-one (VII) and hydrazine hydrate. In this
case we isolated as reaction products the 2-hydrazino-4-hydroxy-6-methylr
pyrimidine (VIIl) and the hydiazone of acetoacethydrazide (IX).

The structure of IX is supported by the elemental analysis and the mole-
cular weight. The IR spectrum shows absorbtions in the régions assignedto
the C= 0, C=N and NH2 groups. In the electronic spectrum, registered in
DMFA, no bands were observed in the 260—350 nm range where the pyrimidine
derivatives, as VII (Xxag 293 nm) or V111 (Xmax 294 nm), absorb. This compound
was reported earlyer by Nayak and Mittra [2] with the m. p. 226°C and not
320°C as we found. In the above mentioned paper no experimental details
are given on how the hydrazone of acetoacet hydrazide (IX) was obtained.
Therefore we reacted 3-methyl-pyrazolin-5-one (X) with the hydrazine hydrate
in the conditions prescribed by the authors [2] for the préparation irom 1-phenyl-
-3-methyl-pyrazolin-5-one (X1) of the phenylhydrazone of acetbacet hydrazide
(XI1). Our attempts were unsuccesful, irom the reaction mixture we isolated
the unreacted X. It is worth to note that the hydrazinolyse of XI to XIlI, after
Nayak and Mittra, was reproduced by us without problems.
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PYRIMIDINYL—PYRAZOUNONES

H=ra ! HO™anHn
H’z0 i"HNHNAUA
~Ho”a : JHNHN=la: ni

Xl

(Ah-Wh)

nx 4d=-a:ix

ThN-"xH -
0= ff a?H"Wh| 1 £3
Zh(Q--------- 3-No

H=ra ‘ "HNHN"a : n
eHa=ra f iIHNHN"a : u

H=ra. HO=IH:H.\
H=2H 107~ Al
cHO=ra 13=18: |



62 ..l GRISTEA, V. FARCASAN

The reaction b'etween [-(4-hydroxy-6-methyl-2-pyrimidinyl)-3-methyl-pyra-
zolin-5-one (VIl) and hydrazine hydrate to give the 2-hydrazino-4-hydroxy-6-
-methyl-pyrimidine (VI1II) and the hydrazone of acetoacethydrazide (1X) involves
a hydrazinolyse — affording the 4-hydroxy-6-methyl-2-pyrimidinyl-hydrazone
of acetoacethydrazide (XI1I) — followed by a transhydrazonation? This sequence
was suggested e.g. by the behaviour of I-phenyl-3-methyl-pyrazolin-5-one (XI)
\fv>r<]i(|:)h by hydrazinolyse afforded the phenylhydrazon of acetoacethydrazide

Some of our attempts to isolate XII1 failed. Evén if VII and the hydrazine
hydrate were reacted in equimolecular ratio VIII was formed.

As can be seen from the interaction of hydrazine hydrate with the pyrazo-
lones VII, X and XI, under the same conditions, by the 1-unsubstituted-deriva-
tive (X) no reaction occurs while by the 1-substituted ones, VII and XI, the
hydrazinolyse with ring opening was observed.. Unlike 1-phenyl-substituted-
derivative (XI), the 1-pyrimidinyl one (VII) undergoes also a subséquent transhy-
drazonation leading to 1X.

Both hydrazinolyse and transhydrazonation involve the nucleophilic attack
of the hydrazine in the 5-respectvely 3-position of the pyrazolone ring. Ta-
king into account this fact the behaviour of the three pyrazolones, VII, XI
and X, should be discussed having in view the différences in nucleophilicity of
hydrazine and the parent hydrazines corresponding to the pyrazolones, namely
2-hydrazino-4-hydroxy-6-methyl-pyrimidine <phenylhydrazine<hydrazine.

A more detalied study on this topic will be the object of a next paper.

experimental. The purity of the compounds was checked by TLC using
”Silicagel RH” plates manufactured by the Institute of Chemistry Cluj-Napoca,
chloroform-methanol 4 . 1 or benzene-glacial acetic acid 4.5 : 1 as eluent and
iodine for identification. The m.p. were determined in capilaries and are uncor-
rected. For the recording of IR spectra a ’Perkin-Elmer” spectrophotometer
was used, the substances were prepared as KBr pellets. (Only some of the
strongest bands were reported). The UV spectra in the 260—350 nm region
were carried out in DMFA on a "SPECORD” spectrophotometer. The mass
spectrum was measured on a LKB-9000 mass spectrometer. The ionising energy
was 70 eV. The température of the inlet System keept between 50—100°C. The
identity of the products obtained by us in the reactions with hydrazine hydrate,
if they were prepared earlyer, was proved by superimposition of the IR spectra
and the mixed melting points with authentic samples.

Reactions with hydrazine hydrate. Reaction of VII. A. To a solution of 1.8 g (0.0087 moles)
VIl in 25 ml methanol, 3 ml (0.06 moles) 100% hydrazine hydrate were added and the mixture
refluxed for two hours After cooling the precipitate was filtered. Thus 1.1 g (90.2%) pure VIII
were obtained. The filtrate was evaporated and the residue boiled with 20 ml water and hot fil-
tered. The insoluble part was dissolved in. 15 ml 20% hydrochloric acid and then by adding am-
monia 0.7 g (61.2%) 1X precipitate. 1X can be recrystallized from DMFA-water. VIII m.p. 241°C
[3]. C5HBN40 (140.17). Calcd. N% 39.98. Found 39.6. 1X is insoluble in water, éthanol, Chloroform
or benzene bat soluble in DMFA. M.p. 320°C. M.S. m/z 130 (M+). IR: 1/X 1000,1300, 1490, 1620,
1940, 2400-3600 (broad band) cm™l. C4HI0N, (130.18). Calcd N% 43.05. Found 43.0.

B. To a boiling solution of 2 g (0.0097 moles) VII in 25 ml methanol 0.49 ml (0.0097 moles)
100% hydrazine hydrate were added and refluxed for two hours. Then water was added, cooled
and filtered. The precipitate, 0.6 g, was recrystallized from 30 ml 75% éthanol. Thus VIII, m.p.
241 °C [3] was obtained.
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Réaction of J. To a solution of 2 g (0.0084 moles) | in 25 ml éthanol 4.5 ml (0.08989 moles)
100% hydrazine hydrate and 1 g anhydrous potassium carbonate were added and the mixture
boiléd for three hours. After cooling the precipitate was filtered and recrystallized from éthanol.
Thus 1.2 g (85.1%) 111 were obtained M.p. 206°C. IR: 1/X 1018, 1180, 1400, 1520, 1610, 3300 tm 1.
C,H,,N, (168.24). Caled. N% 49.96. Found 50.2.

Reaction of IV. In the conditions described above for | from 2 g (0.0089) moles 1V, 11 g
(80.3%) VI were obtained. M.p. 216°C [3].

Reaction of XI. A. In the conditions reported by Nayak and Mittra [2], XII wras obtained
with the yield and the m.p. mentioned.

B. From NI in the conditions given for XII, XII was isolated. M.p. 219°C. [2].

Reaction of X. A. From X in the conditions described for XI (method A) the starting product
was recovered.

B. In the conditions given for XI (method B) from X the starting product was recovered.
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UBER dioximinkomplexe der Ubergansmetalee

LXXIVL1 Spectrophotometrische Untersuchung Uber. die Komplexe des
* Rheniums mit aliphatischen ' a-Dioximen

CSABA VARHELYI* FERENC MAKKAY«, TEODORA: €ZIER uni GERGELY -m
'<umEm FERINT

EingegangfH am 17 Oktober 1988

On the DioxImine Complexes ol Transition Metals (LXXIV). Spectrophotometric
Study on the Rhenium Complexes with Aliphatic a-Dioximes. The formation
conditions, composition (Re(TV) : oxime = 1:4), stability and analytical applica-
tion of some rhénium (1) complexes with aliphatic a-dioximes and keto-oximes:
glyoxime, diamino-glyoxime, methyl-isopropyl-2,3-diondioxime, methyl-isopropyl- 1
2,3-dione-monoxhne (3) and with furyldioxime were studied spectrophotometrl-
caIIy in hydrochloric acid medium in the presence of tin(ll)-chloride and other
réduction agents.

Einleitung. In stark sauren Ldsungen, in Anwesenheit von Reduktons-
mitteln, findet eine Farbreaktion zwischen ReO7 und einiger a-substituierten
Oximen statt. [1—3]. Aufler dem Dimethylglyoxim [4], wurden auch einige
aromatische (Benzyldioxim), heterocyclische, (Pyridylglyoxim, Pnenylpyridylke-
toxim [5] und alycyclische Dioxime, (Nyoxim, 4-Methyl-nyoxim, Heptoxim
[6—8]) fur diese Reaktion verwendet.

Die Bestimmung der Zusammensetzung und des Oxidationsgrades des
Rheniums in diesen wasserléslichen dunkelgelben (bis rotbraunen) Verbindun-
gen ist wegen der Kompliziertheit des untersuchten Systems (ReO* — Oxim-
Reduktionsmittel-Mineralsdure) schwierig.

Martin und Meloche [9] nehmen an, dafl das Rhenium in diesen Verbin-
dungen zweiwertig, und das Molarverhaltnis Re: Oxim =1:2 ist. Nach Fer-
gusson und Mitarbeiter [10] kann die Formel : Re (Dioxim)3X (X = einwertiges
Anion) angenommen werden. Andere Verfasser [11, 1-2] sprechen von Re (1V)
— oder Re (V) — Derivaten mit verschiedener Zusammensetzung. Als Reduk-
tionsmittel wurde, im allgemeinen, SnCI2 in salzsauer Ldsung verwendet. Nach
Babko und Michelson [13] nimmt das Sn als Bestandteil des Komplexes teil.
Diese Annahme konnte jedoch durch 113Sn Isotopenaustauschreaktionen nicht
unterstiizt werden [14]. Die spektrophotometrischen Messungen zeigten dafd
das Cl_ — lon ein unentbehrlicher Bestandteil dieser Derivate ist. Ohne Salzsaure
kann eine Verschiebung der Absorbtionsbanden im sichtbaren Bereiche nach
héheren Wellenzahlen beobachtet werden. Aus den chromatographischen Unter-
suchungen von Lazarev und Mitarbeiter [15] mit starken Kantionenaustauschern

11/XXIV. Mitt. Méanok, B. Készegi, Cs. Varhelyi, A. Benk6, Stud. Uni6. Babes-Bolyai, Chem.im Druck
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(R—SO3K) geht hervor, dal? die obenerwahnten Komplexe kationischen Charakter
besitzen.

In vorliegender Arbeit wurden die Bildungsbedingungen, Bestandigkeit und
die analytische Anwendbarkeit einger Komplexe von diesem Typ mit aliphatischen
Oximen im Vergleich mit denjenigen des Furyldioxims untersucht.

Resultate und Diskussion. Die elektronischen Spektren einer Reihe von
ReOr-Oxim- SnCI2- HCI Systemen winden in wassriger Losung aufgenommen.
Zu diesem Zweck wurden folgende Oxime verwendet: Glyoxim, Diamino-glyoxim
Diacetylmonoxim, Methyl-isopropyl-dion (2, 3)-monoxim (3), Methyl-isopropyl-
diondioxim und Furyldioxim. Die Elektronenspektren der farbigen Komplexe
sind in Abb. 1. und 2. wiedergegeben.

Wir haben beobachtet, dall die gelbbraune bis rote Farbung nur nach
10—15 Minuten auftritt. Sie erreicht ihre maximale Intensitat nach 40—50
Minuten. Die Intensitat der Farbe verringert sich nach 24 Stuuden nicht. Die
langsame Entwicklung der Farbe kann durch die stufenweise Reduktion des
ReOr zu Re4+ erklart werden.

2 ReO? + 3 Sn2+ + 12 H+ = 2 ReO2+ + 3 Sn4+ + 6 H20

Wie aus Abb. 3. hervorgeht, ist die optimale Salzsdurekonzentration dieser
Reaktion 0,5—0,1 Mol.

Bei hoheren Salzsdurekonzentrationen nimmt die optische Dichte der
Probeldsungen ab.

Die Spektraldaten der Komplexe sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Die Rhenium-komplexe haben zwei Absorptionsbanden im sichtbaren Berei-
che des Spektrums, um 18,5—22 KK, bzw. bei 28—30 kK. Der molare Extink-
tionskoeffizient (s) der Komplexe liegt zwischen 500—40,000 im Falle der Bande
A, bzw. zwischen 800—3000 im Falle der Bande B. (das Furyldioxim-Re (1V)
System absorbiert stark im Bereiche 27—30,000 cm-1 ohne dal3 eine wohdefi-
nierte Bande in diesem Spektralgebiete vorhanden ware.

Abb. 1. Elektronenspektren wvon: 1. Abb. 2. Elektronenspektren von: 4.
Re(IV)—Glyoxim; 2. Re(IV)—Diaminog- Re(IV)— Methylisopropyl-2,3-dion-monoxiin
lyoxim; 3. Re(IV)— Diacetylmonoxim. (3): 5. Re(IV)—Methyl-isopropyl-2,3-dfai-

dioxhn; 6. Re(IV)—Furyldioxim.

5 — Chimia Ul. 1/1989
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Tabelle 1

Spektroskopische Daten Uber die Itenlum
(1V)-OxIm-Komplexe

Bande
Oxim Ba?(?f A en B eB
kK
Glyoxim 22,8 1150 30 900
Diaminoglyoxim 21 500 28 800
Diacetylmonoxim 22 1000 29 1300
Methyl-i I-2,3-dion-
Abb. 3. EinfluR der Salzsdurekonzen- mgno))/(irlsog)opy oaion 22 1100 29,5 1500
tration auf die optische Dichte der
Re(IV)—Oxim-Losungen. 1. Oxim:  Methyl-isopropyl-2,3-dion-
Methy-isoporpyl-2,3-diondioxim nach  dioxim 22 12400 30 3900
1/2 Stunde; Il. Idem nach 24 Stun- o
den; 111. Oxim: Furyldioxim nach  Furyldioxim 18,8. 40000 -

1/2 Stunde; IV. nach 24 Stunden.

Wie aus Tabelle ! ersichtlich ist, haben die Glyoxim- und Diamino-glyoximin-
komplexe nur schwache Absorption im sichtbarem Bereich und deshalb haben
nur wenige analytische Bedeutung. Das Methyl-isopropyldioxim. und das Fur-
yldioxim mit hohen E-Werten sind empfindliche Reagenzien fur die spektropho-
tometrische Bestimmung des oberwdahnten Metalls.

Einflufl des Reduktionsmittels. AulRder der SnCI2 — Lésung
.haben wir verschiedene Reduktionsmittel fir die Entwicklung der Farbe aus-
probiert. In Anwesenheit von Schwefeldioxid, Hypophosphit, Chorhydrat des
Hydroxylamins und Hydrazins tritt keine Farbreaktion in ReOF— Oxim —
Mischungen auf.

Bei Verwendung einiger Metallsalze in salzsauer Lésung, in niedrigeren Oxy-
dationsstufen, wie CrCI2, TiCl3, V(II)C12 entstehen farbige Re-Oxim- Komplexe.
Die Intensitat der Farben ist aber schwacher als im Falle der SnCI2 — Losung.

Spektrophotometrische Bestimmung des Rheni-
ums mit Oximen.

Zur analytischen Bestimmung des Rheniums als Dioximinkomplexe ist
wichtig die Gultigkeit des Lambert- Beer-schen Gesetzes in einem bestimmten
Konzentrationsbereich zu prufen.

In Abb. 4. und 5. sind die Eichkurven der Rhenium-komplexe bei einem
Molarverhéltnis : ReO; : Oxim =1 :5, in 1 Mol HCI, in Anwesenheit von SnCI2
dargestellt.

Wie ersichtlich, folgen die untersuchten Losungen das Beerschen Gesetz
in einem Konzentrationsbereich von 10~s —10“4 Mol/1 (ReOJ. (im Falle des
Furyldioxims: 5 + 10*“8—5.10~3).

Das Glyoxim und Diamino-glyoxim sind zu diesem Zweck weniger geeignet.
..Die héchste Empfindlichkeit kann durch Verwendung des Furyldioxims erreicht

werden. Bei hoheren ReO* — Konzentrationen treten positive Abweichungen
von den Eichkurven auf.
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Abb. 4. Eichkurven fur Rheniumbestim- A b b. 5. Eichkurven fir Rheniumbestimmung:
mung; 1. mit Furyldioxim; 2. mit Methy- 3. mit Glyoxim; 4. mit Methy-isopropyl-2,3-
isopropyl-2,3-dion-monoxim (3). dion-dioxim.

Zur Bestimmung des mittleren Fehlers der spektrophotometrischen Methode
wurden je 10 Bestimmungen mit je 5.10_5Mol/l ReOF durchgefihrt. Genaue

gkeit "
. .mit Methyl-isopropyl-dion (2, 3) monoxim (3) . .%£0,30%
. .mit Methyl-isopropyl-diondioxim (2,3) .- -_.. .+0,20%
.Mit FuryldioXim.........ccccoeeviiininnin o .+0,20%

Von den Begleitselementen Kupfer und Palladium stéren diese analytische
Methode in annahernd 100—1000 fachen Mengen. lhre Komplexe haben eine
Absorption im Bereiche von 26—33 kK.

Uber die Zusammensetzung der Oximin-komplexe
des Rheniums.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der obenerwéhten Komplexe wurde
die Job’sche Methode verwendet.

Abb. 6. Job’sche Kurven: L Abb. 7. Job'sche Kurven: 3.
Re(IV) — Glyoxim ; 2. Re(IV)—Dia- Re(1V) — Methyl-isopropvl-2,3-dion-
rninoglyoxim. monoxim  (3); 4. Re(IV)—Methyl»

isopropyl-2,3-diondioxim.
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Die isomolaren Kurven der ReOi” -Oxim
Mischungen in 0,6 m HCI in Anwesenheit von
Uiberschissiger SnClI2-Lésung sind in Abb. 6—8
wiedergegeben, (mit viollettem Filter aufgeno-
mmen).

Diese Kurven Zeigen einige Abweichungen
von den klassischen Job’schen Kurven, bei
denen aus farblosen Komponenten stark gefarb-
te  Verbindungen entstehen. Bei ho6heren
ReOr/Oxim Verhéltnissen entstehen erhebliche
Mengen der gelbgriinen [ReCle]2~ — lonen.

Abb. 8 Job'sche Kurven: 5 Mit der Verminderung dieser Verhalthisse nimmt
Re(IV)—Furyldioxim : 6. Re(lv)— die optische Dichte der Losungen ab und es
Diacetylmonoxim. erscheinen keine Maxima mehr bei Re : Oxim=
=1:1, bzw. 1 :2 Verhaltnissen. In allen unter-
suchten Féllen erscheint ein gut ausgepragtes Maximum bei 1:4. Im Gegensatz
zu den klassischen Chelaten der a-Keto-oxime und a-Dioxime, bei denen, in den
meisten Féllen ein Molarverhéltnis Metall : Oxim =1:2 beobachtet werden
kann, entstehen in unseren Experimentierbedingungen nur Kklassische Komplexe
mit Re: Oxim = 1: 4. In stark saurem Medium befinden sich die obenerwahnten
Komplexbildner in neutraler (z.B. R—C(=NOH)—C(=NOH)—R) oder in
monoprotinierter Form (R—C(=NOH)—C—NOH.H+—R) als einzdhnige Ligan-
den, ohne chelatbildende Eigenschaften.

Im Falle des Furyldioxim —ReO7—SnCI2 Systems konnten wir, wegen
der starken Eigenabsorption des organischen Reagenzes keine Maxima an der
Joh’schen Kurve nachweisen.

Experimenteller Teil. 0,01 M KReOt — Ldésung. 10 mMol feingepulvertes Rhenium werden
in 50 ml 6%-iger H202 — Losung erwarmt. Das Rhenium I6st sich unter Sauerstoffentwickelung
langsam auf. Dann wird die Lésung mit KOH neutralisiert und mit Wasser auf 1000 ml aufgefilit.
Saure SnClt — Lésung. 10 g SnCI2 + 2HaO werden in 50 ml konz. Salzsdure unter Erwarmen auf
geldst, dann mit Wasser auf 100 ml Volumen aufgefiillt.

0,01 M Oxim — Loésungen. 10 mMol Komplexbildner werden in 1000 ml wassriger Lésung (Furyl-
dioxim in Aceton-Wasser Mischung 1:3) verwendet.

Die optischen Messungen wurden mit einem Specord Spektrophotometer (Carl Zeiss Jena),
bzw. mit einem FEK Kolorimeter (UdSSR) durchgefiihrt. Elektronenspektren: ReO2: Oxim =
=1:5, ReOI": 2+ 10~5 — 6 « 10-5Mol/1, 2 ml I %-ige SnCl, — Lésung, 5 ml 2 M HCI + Wasser
in einem 25 ml MeRkolben.

Die izomolare Lésungen wurden mit Hilfe von 5+ 10 Mol KReO4 und 51 10 Mol Oxim -j-
4- 2 ml SnCl, — Ldésung und Salzsaure in 25 ml MeRkolben untersucht.
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BEITRAGE ZUR CHEMIE DER TETRACYANO-SAURE DES PLATINS (lI)
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Einj~angrn am 25 Oktober 1988

Contributions to tbe Chemistry oi the Tetraeyano-Aeld ol Platinum (I1). A num-
ber of 10 new ammonium salts of the type (amine * H),[Pt(CN)4] and 13 new
cobalt(l1l)amine derivatives of H,[Pt(CN)4] dibazic acid were obtained by double
décomposition reactions. Somé metal- and ammonium-salts were characterized by
IR spectra.

Einleitung. Aufer den homogenen Tetra- und Hexacyano-Komplexen, wie
z.B. [M(CN)J2~ (M = Ni, Pd, Cu), und [M(CN)e]3- (M = Fe, Cr, Co, Rh, Ir>
vurden auch eine Reihe von gemischten Cyano-Komplexen des Eisens ([Fe(CN)fr
NO]J2" und insbesonders des Kobalts (I11) (z.B. [Co(CN)SNO]2-, [Co(CN) (H20)]2"
[Co(CN)4(H?0)2]-, [Co(CN)5X]3_; X = CI, Br, I) beschrieben [1, 2]. Es wurde
auch die Kinetik der Hydrolyse dieser Verbindungen untersucht [3, 4]. Das-
Cyanid-lon mit sehr erheblichen nukleophilen Eigenschaften kann Halogene-,
Amine, NH3, H20 und verschiedene organische Liganden in verschiedenen
Derivaten der Ubergangsmetalle austauschen. Diese Substitutionsreaktion findet
auch im Falle der meisten Platin (1) und (IV)-Komplexen glatt statt. Der
Prozess ist often von Redoxprozessen (Pt(I\VV)* Pt(ll) begleitet [5, 6].

Ciugaev [7] hatte erwdhnt, dall der obenerwdhnte Ligand auch die sehr
stark gebundenen Dimethylglyoximreste im Pt(DH)2 -Chelat leicht ersetzen
kann.

Pt(DH)2 + 4 KCN = K2[Pt(CN)4] + 2 DH.K

Die freie zweibasische Tetracyano-Saure als auch ihre Alkali — und Erdalkali-
Salze wurden beschrieben.

Terrey [7] hatte auch Halogeno-cyano-Platinate, wie [Pt(CN)4CI2j2-,
[Pt(CN)4Br2]2_ und [Pt(CN)412]2~ durch eine Additionsreaktion der [Pt(CN)4j2~
mit freien Halogenen erhalten. Die basische Hydrolyse dieser gemischten Kom-
plexe wurde spektrophotometrisch, vom kinetischen Standpunkt aus unter-
sucht [8].

Ergebnisse und Diskussionen. Die chemische Eigenschaften der H2 [Pt(CN)4]-
Séure wurden nur sehr wenig untersucht.

Wir haben beobachtet, dal? die Alkalisalze dieser Sdure mit den Chlorhy-
draten der heterocyclischen N-Basen, und insbesondere mit denjenigen der
Alkaloide (Strychnin, Brucin, Chinin, Chinidin, Codein, usw) schone, gelbe,
schwerlosliche kristalline Fallungen geben. Diese Derivate kdnnen auch zur
analytischen Bestimmung der entsprechenden N-Basen, wenn man von dem

* Universitat von Cluj-Napoca, Fakultat fur Chemische Technlogie, 3400 Cluj-Napoca, Rumanien
Universitat Craiova, Fakultat der Naiurwiss., 1100 Craiova, Ruménien
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hohen Preis des Platins absehen kann, verwendet werden. .Eine Reihe von neuen
Ammoniumsalze sind in der Tabelle 1 charakterisiert.

Tabelle 1
Neue Ammoniumsalze des Typs (Amin. H)2 [PLUCM),]

No. Formel Mol Charakteristik Analyse
Gew. ber. Ber. Gef.
1. (Pyridin.H)aA 459,2 dunkelgelbe, kurze C 36,61 36,60
Prismen H 2,63 2,59
N 18,29 18,22
2. (y—Picolin.H)2A 487,3 dunkelgelbe Nadeln C 39,43 39,40
H 3,30 3.26
N 17,23 17,20
3. (2,6-Lutidin.I1)2A 5154 dunkelgelbe rhomb. C 41,94 41,90
Plattchen H 3,91 3,80
N 16,29 16,06
4. (sym. Collidin.H)aA 543,5 dunkelgelbe unregelmas- C 44,19 44,06
sige Platten H 4,45 4,40
N 15,45 15,10
5. (0-Phenanthrolin.H2).A 481,4 gelbe microkrist. Masse N 17,45 16,90
<6. (Dipyridyl.Ha)A 457,3 gelbe microkrist. Masse N 18,37 18,20
7. (8-Oxy-chinolein.H)2A 589,5 goldgelbe Platten C 44,82 44,76
H 2,73 2,60
N 14,25 14,10
8. (Benzimidazol.H)a.A 537,4 quadratische gelbe C 40,22 40,00
Prismen H 2,62 2,50
N 20,84 20,70
9. (Benzthiazol.H)2A 577,5 dunkelgelbe, unregelma- o 37,82 37,70
ssige Krist H 2.11 2,06
N 14,69 14,40
10. (2-Amino-benzthiazol.H)aA 601,5 gelbbraune unregelmas- C 35,94 35,88
sige Krist. H 3,01 2,89

A = [Pt(CN)4]«~

Es ist bemerkenswert, dal die aliphatischen und aromatischen Aminen
unter analogen Bedingungen nur leicht I6sliche Salze bilden kénnen. Im Vergleich
zu den (Amin. H)2 [Pt(SCN)e] -Salzen sind die Loslichkeitsverhaltnisse der
(Amin. H)2 [Pt(CN)4] vom analytischem Standpunkt aus, schlechter.

Unsere doppelte Umsetzungsreaktionen mit verschiedenen Kobalt- (111)-
und Chrom (lll)-amin-Basen zeigen, dal das [Pt(CN)4]2~ mit Monoacido-pen-
tamin- und Diacido-tetramin- Basen schone, charakteristische kristalline Fal-
lungen geben. Die Hexamine, wie [M(NH3)e]3+, [M(en)3]3+, [M(Dip)3i3+,
[M(NH3)5 (H20)]3+, usw, sind fur diesem Zweck ungeeignet.

Die schwerlOslichen Salze von Typ Kation2 [Pt(CN)4] kénnen zur gravi-
metrischen Bestimmung des Platins in [Pt(CN)4]2_ -Ldsungen verwendet werden.
Von den Komplexbasen haben die bis- Dioximin— Derivate der Tetracyano-
platinite die kleinste Loslichkeit. Die erhaltenen neuen Komplexsalze
sind in den Tabellen 2 und 3 charakterisiert.
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Tabelle 2
Nene Kouuplexitntze des Typs eis- |Co(ei>)tX(Ainlii) | [Pt(CN)4]
Mol. o Analyse

No. Formel Charakteristik -
Gew. ber. Ber. Gef.
11.  cis-[Co(en)tCI-(Y-Picolin)] 1 A 006,7 rotbraune, kleine unregel- Pt 32,15 31,90
mass Krist. Co 9,71 9,60
N 20,76 20,50
12.  cis-(Co(en),Cl-(Benzylamin)J*A 620,6 gelbbraune microkryst. Pt 31.43 31,30
Masse Co 9,49 9,25
N 20,30 20,10
13.  cis-[Co(en)2CI-(Anilin)] « A 606,6 gelbbraune, kleine unre- Co 9,71 9,50
gelmass. Kirist. N 20,76 20,40

Andere Monoacido-pentamine: [Co(NH3)5(NO2)JA (gelbe Nadeln), [CO(NH3)d(NCS)]JA (gelbbraune
unregelmass. Krist) nicht analysiert.

Tabelle 3
Neue Komplexsaze des Typs [Co(Dlox. H)2 (AmIn)2]2 [I'|[(CX)4)
Analyse
No. Formel Mol Charakteristik y
Gew. ber. Ber. Gef.
14. [Co(DH),(NH3)2]2 « A 9455 gelbbraune Nadeln Pt 20,63 20,55

Co 12,46 12,20
N 23,69 23,50
15. [Co(DH),(p-Toluidin)2]2 + A 1305,9 gelbbraune quadratische Pt 14,93 14,80

Prismen Co 9,02 8,88

N 17,15 17,00

16. [Co(DH),(Pyridin)2]2 + A 1193,5 gelbbraune unregelmas- Co 9,87 9,76
Kryst. N 18,76 18,61

17. [Co(DH)2(Anilin)2]2 + A 1249,5 gelbbraune Dendryte Pt 15,61 15,50

Co 9,43 9,33

N 17,92 17,70

18. fCo(DH),(a-Naphtylamin)2l, 1 1450 braune Wirfeln Pt 13,45 13,30
A Co 8,12 8,00

( N 15,44 15,20

19. [Co(Niox.H)2(Anilin),]2 « A 1353,8 braune, hexagonale Pt 14,41 14,24

Platten Co 8,70 8,60

N 16,54 16,30

20. [CofHeptox.H),(Anilin),], * A 1409,8 braune, hexagonale Pt 13,83 13,70
Pléattchen Co 8,36 8,20

N 15,88 15,70

21. [Co(Heptox.H)j(p-Anisi- 1529,8 gelbraune quadratische Pt 12,75 12,60
din)2], * A Platten Co 7,70 7,61

N 14,64 14,53

22. rCo(Heptox.H),(Pyridin),ItA  1353,8 gelbraune hexagonale Pt 14,41 14,30
Platten Co 8,70 8,65

N 16,54 16,40

23. [Co(Heptox.H),(NH3),]2 1 A 1105,7 dunkelgelbe Nadeln Pt 17,64 17,55

Co 10,66 10,53
N 20,25 20,19

Niox.H, m= 1,2-Cyclohexandiondioxim; Heptox.H2 = 1,2-Cycloheptandiondioxim
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Die Analysedaten bestatigen daR in allen untersuchten Féllen nur normale
Salze der zweibasicher H2(Pt(CN)4]- Sdure entstehen.

In den IR Spektren einiger Ammonium-, Metall- und Metall (111)- amin-
Salzen erscheint eine sehr starke, scharfe Bande um 2135—2150 cm*1, die der
'C — N — Valenzschwingungsfrequenz der Komplexgebundenen CN— Gruppe
zuzuordnen ist. Diese Frequenzen erscheinen bei den freien, nicht koordinierten
CN-Liganden, wie z.B. im Falle des KCN, bei 2080 cm-1. Die Verschiebung
der Valenzschwingungsfrequenzen der CN-Gruppe nach héheren Werten bei der
Komplexbildung ist mit Hilfe der Resonanztheorie erklarbar.

Den freien und den koordinierten CN* -lonen werden folgende Resonanzstruk-
turen zugeschrieben

freies CN“ -lon; C=N :<- C=N:~
(a) (b)
koordiniertes CN~ -lon: M — C = N M+=C=N:-
(© @@

Die (b)-Struktur ist fur das freie CN* -lon wahrscheinlich, und die (d)-
Struktur fur die in Platin (I11)-Komplexen gebundenen CN* -lonen. [9—11.].
Die Lage der VC=N -Schwingungsfrequenzen im Bereiche 2050—2150 cm-1
wird von der Natur des Metallatoms, von seinem Oxydationsgrad und von der
Koordinationszahl des Komplexes bestimmt. Wie aus den Daten der Tabelle
4 hervorgeht, nimmt die Stdrke der M—C — Bindung in der Reihe Fe <
< Cr < Co, Pt zu.

Die 'M- C — Schwingungsfrequenzen sind im Bereiche 460—600 cm-1
erkennbar. Die vPt-C -Bande erscheint bei 500—510 cm-1.

Die SM—C=N und eC—M—C Deformationsschwingungsfrequenzen erschei-
nen in fernem IR- Bereiche : 250—330 cm-1, bzw. annahernd um 100 cm*“! und
deshalb konnten wir diese nicht aufnehmen [12—13].

Tabelle 4
IR — Spektral Data einiger Cyano-Koinplexen

Verbindung VC=N V('\(flr;f)
KCN 2080 ss
K,[Fe(CN),] 2125 ss 505 s
Ks[Cr(CN),J 2135 s 462 s
K,(Co(CN).] 2142 ss 564 s
K,[Pt(CN)4] 2150 ss 505 s
Ba[Pt(CN)4] 2140 ss 505 s
Hg[Pt(CN)4] 2135 ss 510 s
O-Phenanthrolin.

H,[Pt(CN)4] 2145 ss 500 s

Experimenteller Teil. K2[Pt(CN)4] 1 3H20 1 20 mMol K2[PtCl4] in 200 ml Wasser werden

mit 50 mMol KCN behandelt. Die braune
Suspension l6st sich auf dem Wasserbade allmahlich auf und eine farblose LOsung entsteht.

Nach Eindampfen kristallisieren farblose Prismen aus. Die Hg[Pt(CX)4] und Ba[Pt(CN)4] * 4 H20
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v Salze wurden aus:der wasserigen Lésung des Kaliumsalzes mit tberschiissigerHg(NO3)j, bzw.
BaCla—Lo6siung erhalten. Ammoniumsalze: (Amin.H),[Pt(CN)<] + 10 mMol Amin werden
mit.10—15 ml 10 %-iger Salzsaurel6sung erwarmt, dann abgekuhjt und mit 0,5 mMol, K2p?t(CN)4]
in 10—15 ml Wasser behandelt. Nach 15—20 Minuten Stehenlassen wird die gebildete kristalline
Masse abfiltriert, mit wenig eisgekihltem Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet.
Kobalt (IlIl) -amin - Salze der H2([Pt(CN)4] -Saure. Diese Verbindungen wirden aus
je 10—15 mMol Kobalt (lll)-amin-Salz in 50—100 ml Wasser (oder verd. Methanol !: 1) und je
0,5 mMol K2Pt(CN)4] in 10—15 ml Wasser durch doppelte Umsetzung erhalten.

Die ausgeschiedene kristalline Masse wurde wie oben verarbeitet.

Die Synfhesenmethoden fiir die Kobalt(ll1)-amin-Basen wurden in unseren friihérén Arbeiten
beschrieben. .

Die IR-Spektren einiger Tetracyanato-platinite wurden in KBr-Presslingen mit:einem Spek-
trophotometer UR 20 Carl Zeiss Jena (DDR) aufgenommen.
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The results of the chromatographie behaviour of 4 echipartitive eluent Systems
based on the Hildebrand sohibility coefficients are shown. These Systems were
nsed for the séparation of a large number of histological dyes. Precoated Silica
Gel 60 Merck plates with concentrating zone were used. The four echipartitive
eluent Systems were: pyridine/35% ammonia/isobutanol (1: 1:3, v/v) ; dioxane/
/35% ammonia/isobutanol (1: 1:3, v/v); quinoline/35% ammonia/isobutanol
(1:1:3, v/v) and nitiobenzene/35% ammonia/isobutanol (1:1:3, v/v). Expe-
rimental results confirm the similar behaviour of these eluent Systems.

Introduction. The stationary phase which is most often used for the sépa-
ration of histological dyes by thin layer chromatography is the silica gel. The
mobile phase is chosen according to the nature of the dyes. Thus, Chloroform/
benzene (1:1, v/v [1] or chloroform/methanol (4:1, v/v) [2] has been used.
Horodin and Murgatroyd [3] also use besides chloroform/methanol (4:1, v/v)
other eluent Systems for the séparation of histological dyes. Eluent Systems
with an acid character have also been used, such as n-propanol/formic acid (4:1,
viv) [4]; n-butanol/acetic acid/water (4: 1:5, viv) [3], (78:5:17, viv) [5]
and (2:1:5, v/v) [6]; chloroform/methanol/formic acid (15:10:1, v/v) [7] and
also with a basic character such as n-propanol/ammonia/water (8:1 :1, v/v)
[?, )8][ anci n-propanol/n-butanol/amonia/water (4:4:4:1, v/v) [9] or (4 :4:1:1,
viv) [6, 8].

In order to separate histological dyes cellulose is used sometimes besides
the silica gel as a stationary phase for the thin layer chromatography, and

n-butanol/water/acetic acid (3:3:1, v/v) or (4:4:1, v/v) ]10] are used as
eluents.

Mixed thin layer formed from silica gel/celullose were also used with n-buthyl

acetate/n-butanol/acetic acid/water (4:1 :2:1, v/v) or (7:3:5:3, viv) [11] as
an eluent.

The present work deals with finding a quantifying paraméter for the équi-
valence of some eluent Systems for the liquid-liquid répartition chromatography.

University of Cluj-Napoca, Fuculty of Chemical Technology, Aaalytical Che.n'-slry DcparCn ni, 3D) Cluj-Napoca
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It seems that the most suitable one is the solubility paraméter 5 defined by
Hildebrand and Scott [12] for unpolar Systems as:

8- = (AE.%)2 | L Q)

where E" is the energy of vaporation per mole of pure i and V} is the molar
volume. Then Blanks and Prausnitz [13] extended these considérations to
polar Systems (but not to the hydrogen bonding), and Hansen [14] took into
considération both polar and hydrogen bonding interactions.

The solubility paraméter 8 can be expresed as a product of specific solu-
bility parameters [15, 16]:

8 8 + 28" 48 +23a @)

where : 8 is the total solubility paraméter from vaporization energy ; 84 — dis-
persion solubility paraméter ; 80 — orientation solubility paraméter ; 8in — induc-
tion solubility paraméter; 8¢ — proton donor solubility paraméter and 81 —
proton acceptor solubility paraméter. The values of the specific solubility are
given in Table ! for a number of solvents [17].

Table 1

The Hildebrand solubility parameters [17] for sonie solvents

Solvent 8 8d ». 8« 8b 8«
Pyridine 106 9.0 38 - 49 1.0
Dioxane 10.1 78 52 - 4.6 1.0
Quinoline 108 103 18 - 42 03
Nitrobenzene 111 95 3.6 - 1.0 11
Toluene 8.9 89 — — 0.6 —
Benzene 9.2 9.2 — - 0.6 -
Tetrahydrofurane 9.1 76 35 — 3.7 0.8

¢+ solubility parameters (calculated from the boiliug point (cal/ml)1™).

We héave come to the conclusion that, in order to point out the équivalence
between two solvents or eluents from the point of view of the chromatographie
behaviour towards the séparation of some components, it is better to use the
P paraméter instead of 8. The P paraméter represents the sum of the différences
in absolute value of ail the interactions which characterize the two solvents:

P=1~-33 + |8°-8 |+ 18, — 8(,| + 1806 — 8{I =
= AS« + + AS8jn 4- Agj (3)

i is the reference eluent and j represents other eluents which we want to compare
to the reference eluent.

The values obtained from the data given in Table 1 are given in Table 2.
The data in Table 2 poin out the fact that the closest solvent to pyridine (consi-
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Table 2
The eluent isopartitive Systems used
Eluent System A8) AS$in AS; i
Pyridine/35% ammonia/isobutanol (1: 1:3, v/v) 00 00 00 00 0.0
Dioxane/35% ammonia/isobutanol (1:1:3, v/v) 1.2 14 00 03 2.9
Quinoline/35% ammonia/isobutanol (1:1:3, v/v) 13 20 07 07 47
Nitrobenzene/35% ammonia/isobutano (1: 1:3, v/v) 05 02 01 3.9 4.7

dered a reference solvent in this case) is the dioxane P — 2.9, followed by
quinoline and nitrobenzene P = 4.7. If we take into considération the values
of 8 then the dosest solvent to pyridine is the quinoline followed by dioxane
and nitrobenzene (Table 1). There are also cases when the solubility paraméter
8 for two solvents has very close values (for example : tetrahydrofurane 8 =
= 9.1 and for benzene 8 = 9.2 so A8 = 0.1). But if we calculate the value
of P by the relation (3) for benzene and tetrahydrofurane we obtain the value 8.0.
If we the pair of solvent toluene and benzene we see that A8 = 0.3 and for
P = 0.3. So, inthis case, according to the value of the paraméter, the chro-
matographie behaviour of tetrahydrofurane should be doser to the benzene
than that of toluene but this has not been proved experimentally. Still we are
of the opinion that the paraméter P describes better the resemblances and
the diferences between the two solvents. The eluent Systems based on this prin-
cipie have been verified experimentally in the present study.

Experimental. Precoated Silica Gel 60 Merck plates with concentrating zone and 0.25 mm
thick layers were used.

The eluent Systems which were used are those in Table 2. The histological dyes used are
listed in Table 3. The Plates were developed ascendingly in N-saturated chambers. The atmosphéere
was saturated with the vapours of the mobile phase by lining the walls of the chromatographie
chamber with chromatographie paper so as to have one end in the eluent.

Samples of 3 pl/spot 0.1% metanolic solution of dye were applied.
The development was made at 76 °C using the following eluent System: nitrobenzene/ammonia/
/isobutanol (1:1:3, v/v).

Results and conclusions. This study has dealt with the chromatographie
behaviour of a large number of histological dyes. The hR values are given in
Table 3. Table 3 shows that a small number of dyes have a unitary composition.
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Table 3
dRf Valses of Mme histologleal dyes

Precoated Silica Gel 60 Merck plates with concentrating zone

Eluents: Sr — Pyridine/35% ammonia/isobutanol (1:1:3, v/v); S4 — Dioxane/35% ammonia/
-isobutanol (1:1:3, v/v); S, — Quinoline/35% ammonia/isobutanol (1:1:3, v/v); S, — Nitro-
Eenzene/35% ammonia/isobutanol (1: 1:3, v/v)

NK/
Dye -
Y S S S
Orange G (Cl 16230) 16 2 8 12
.Methyl Orange (CI 13025) 35 83 18 88 31 83 50 87
Metanil Yellow (Cl 13065) 35 83 20 88 32 83 45 51 87
Sudan 111 (Cl 26100) 81 85» 86 89 93 88
Sudau IV (Cl 26106) 1226 3428 6 18 87 7 18 31 94 10 55 88
73 83
Sudan Black B (Cl 26150) 83 86 93 88
Erythrosine (Cl 45430) 08 19 25 8 3 6115 0% 15 23 8 10 21 26
27 34 47 79 85 28 89 35 89
Floresceine (CI 45350) 6 13 %7 21» 0 %3 ¥ %7 © 68 12 6 9 13 1M»
25 31 80 16 83 19 87 24 73
80 82
Brilliant Chresyl Blue (Cl 51010) 6 92 6 83 051 94 6 54 80
Toluidine Blue (CI 63340) 64 70 91» 39 81 74 85 66
Janus Green B (Cl 11050) 6 29 5266 02333 55 ¥2 15 45 67 35 48 51 83
75 87 80 83
Aniline Blue (Cl 50405) 22 30 %2 5 80 85 35» 84 95 6 47» 53 73
78 81 93 82
Gentian Violet (Cl 42555) 65 76 0» 70 77 6 50 91 80 83
Crystal Violet (Cl 42555) 078 8 70 77 68 50 91 80 83
Ponceau S (Cl 15635) 13 20 38 8 172 8 7 t1 34 11 18 %9 88
38 81
Alizarine (Cl 58000) 2 24 78 6 479 3 18 54
Methyl Blue (CI 42780) 8 17 10 0 07 9 16 02 12 4
4 19 27 16
35
Eosin W Yellow ¥ 22 2630 16 19 22 48 1 14 %7 21 %8 25 33 48
3 39 4583 76 g% 37 7 56 91
Methyl Eosine Blue 23 283354 35103657» 17 19 2381 19 26 38 61
64 79 81 67 %0 71 88
Nil Blue 91 23 75» 80 93 6 54 80
Acridine Red 32 34 71 81 38 448 83 18 27 3572 %8 69 49
84
Muxicarmin 0 93 0 0 94 0
Orceine 6 54 5864» O 21 2328 O 33 37 43» B 4589 70
79 84 65 78 82 F7
Congo Red 7 21 273 6 186 T 8§ 12 33 35
83
Phenol Red 7 27 32 t 14 23 35 6 21 2537 16 33 41 47
37 40 35 49 88 52 %7
82
Pyplau Blue 6 38 13 0t 88 02» 5% 8 0 10 14
6 20 22

« trances of dye
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On the other hand, the behaviour of the four eluent systems is similar.
This confirms the teoretical considérations as to the similitude of some eluent
systems. The precoated Silica Gel 60 Merck plates with concentratihg zone in

combination with these eluent systems are higly efficient in the study of histolo-
gical dyes.
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THE REACTION BETWEEN CHROMATE AND THIOLS

IVV. The effect of Fe(ll)-Fe(lll) and Cu (1)-Cu(ll) Systems on the Oxidation
of Thioglycolic Acid

I0AN BALDEA

Reoeived : 7 November, 1988

Kinetic studies have been carried out on the oxidation of thioglycolic acid by
chromate in the presence of either Fe(Il)—Fe(l11) or Cu(l)—Cu(ll) redox cou-
ples, and increasing effects on the rate has been found. The System Fe(l11)—Fe(lll)
affects the rate via an induction mechanism, Cr(V) formed by one-equivalent
réduction of Cr(VI) by Fe(ll) oxidizes thioglycolic acid to dithiodiglycolic acid
faster than chromate itself. An apparent second-order rate constant of 65
M_1+ s 1 has been obtained for the process

HOOCCH2SCrO2~ + HCOOCCH2SH -» Cr(l1l) + HOOCCH2S-SCH2COOH

at 25°C, ionic strength of 0.2 and constant acidity of 0.01 M. The presence of
Cu(l) —Cu(ll) couple brings about an enhancement of the rate via a catalytic
cycle: Cu(ll) ions oxidize organic substrate trapped as ligand in somé tran-
sient complex, and Cu(l) ions are reoxidized by HCrO~”. Part of Cu(l) ions
produced in the réduction yields complex with excess of thioglycolic acid and is
removed from the further catalytical action. The order of magnitude of cata-
lytic rate constant is of 100 M“2+ s-1, determined at very low copper ion
concentration.

Introduction. The transition metal ions, having variable oxidation states,
moffen catalyze redox reactions taking place with nonequivalent redox Systems
[1—4]. The oxidation of thioglycolic acid to dithiodiglycolic acid by persulphate
ion yields reproducible results in the presence of Fe2+ or Fe3+ ions. The catalyst
cycle appears to be that ferrous ion is oxidized by persulphate to ferrie ion,
and this is reduced back to ferrous ion by thioglycolic acid [1]. Sometimes,
ions of variable oxidation states act as inductors, enhancing the rate of some
oxidations by chromate [5—7]. A previous study showed these effects on the
chromate-thiosulphate System [7]. The oxidation of thioglycolic acid by chromate
has been investigated and a two-equivalent rate determining step has been con-
sidered to yield dithiodiglycolic acid and CrflV) [8].

To help in further understanding of electron transfer involving Cr(V) and
Cr(IV) species in the oxidation of thiocompounds by chromate, the oxidation
of thioglycolic acid by chromate has been investigated in the presence of either
Fe3+/Fel+ or Cu2+/Cu+ oxidation-reduction couples in acid solutions.

Experimental. Chemicals were either of analytical grade purity and used without further
purification, or prepared in the laboratory. Fe(ClO4)3 and Cu(ClO4)2 were obtained from nitrate
salts by précipitation with sodium carbonate and sodium hydroxide, respectively, and précipitates
were washed in twice distilled water and dissolved in HC104 solution. Hydrated Fe(CIO4), was
crystallised and recrystallised; Cu(ClO4)2 was obtained only as solution having some HC104 in

Universiiy of Cluj-Napoca, Department of Chemistry, 3400 Cluj-Napoca, Romania
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excess. Standardization was made iodometrically and free acidity was determined after passing
2 ml aliquots down a column of Amberlite IR— 120(H) cation-exchange resiu. The hydrogen-ion
concentration of the eluent solution was determined by titration with 0.1 M NaOH.

The extent of the reaction was followed spectrophotometrically at 387 nm, which is an isos-
bestic point for HCrO~ and HOOCCHISCrO” _ions, the latter being a Condensed compound between
thioglycolic acid and chromate [8]. The experimental procedure was described previously in grea-
ter detail [8, 9]. The same kinetic results were obtained irrespective of the fact that the solutions
of both the oxidizing species (EfCrOf and Ee + or HCrOF and Cu’+) were injected into the solution
of thioglycolic acid to start the reaction, or if the solutions of Fe(lll) or Cu(ll), respectively,
were added to excess of thioglycolic acid, and chromate solution was injected into it. In the last
situation, both ferrie and cupric ions were reduced to ferrons and cuprous ions by thioglycolic
acid prior the chromate oxidation.

A large excess of thioglicolic ,acid was used to ensure Table 1
first-order conditions. The acidity of FO2 M and ionic strenght (z) =~ Observed flrst-oder rate constants
of 0.2 were kept constant by adding required quantifies of for the oxldatlon of thioglyeolis

HC104 and 1/iCIO« solutions. acid by Chromate in the presenee
. . of Fe(ll)-Fe(HI) at 25°C, p=0,2,
Results and discussion. The effect of Fe(JI)—  (H+) =1 X 1«2 and HCrOj) =
Fe{l11) redox couple. The rate of disappearance of =4 X 10-
the coloured species (HCrOI' and HOOCCH"SCrQOjT) S (S'1
was studied under pseudo-first-order conditions. 10°fFe) sy _
: . 0 » at (RSH) =
The first-order plots were linear to more than 90% 4% 100 8 X10-
completion. In the presenee of iron (I1) or iron (1)
ions, an enhancement of first-order rate con- 0.0 0.0663 8-5?
stants has been obtained as the total iron per- 9215 00 - 9277
chlorate was increased. Table 1 présents Kinetic 110 0.0983 0.194
data at various concentrations of total iron ions, 2.00 0.115 0.249
for two concentrations of thioglycolic acid, 2.75 0.139 8%%
Each ko3 value in the table is a mean of 3-5 13 0.160 0356
individual runs, which do not differ to more 550 0.162 0.336
than 5%. The abbreviation RSH is used for 7.50 0.168 0.352

HOOCCH2SH. Second-order rate constants kso were

computed as Aobs/(RSH) ; direct reaction between

chromate and thioglycolic acid follows a first-order

dependence on both RSCrO” and RSH under

constant hydrogen-ion concentration [8]. Under

the conditions of 10—20 fold excess of organic

substrate, all amount of Cr (VI) isin the form of

Condensed compound RSCrOr. A non-linear de-

pendence of second-order rate constants on total

iron ions concentration was found, as illustrated in

Fig. 1. However, the second-order rate constanst

for the two concentrations of RSH used are Iving

on the same curve. It is unlikely that the reaction

of thioglycolic acid with chromate in the presenee

of Fe(ll)—Fe(l111) redox couple proceeds by a

catalytical cycle in which Fe(ll) produced by or-

ganic substrate is reoxidized to Fe(lll) by chro- .

mate._ If this occurs, the dependence of kso on total ~Fi9. 1 Dependence of second
iron ion concentration should by linear. There is  jRsH) on the total iron ions
as yet no evidence for the existence of some concentration

6 — Chimia nr. 1/1989
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Fe(ll) — thioglycolic acid .complex to protect Fe(ll) for further oxidation-.
To explain the qurvature in. Fig. 1 as the total iron ion is increased, all the-
Steps which could be involved should be considered. Taking into account the
separate  mechanisms for thioglycolic acid—chromate [8—11], thioglycolic-
acid—Fe(l11) [1, 12] and Fe(H)—chromate [13] systems, the following sequ-
ence of steps is belived t6 take place:

RSH + HCrOl  RSCrO~ + H20 Kf (1>
Fe3+ + HCrOI  FeCrOI + H+ K3B (2>
Fe3+ + RSH  FeSRI+ + H+ K, 3).
FeSR2+ 4- RSH  Fe(SR+)+ H+ K2 (4.
Fe2+ + HCrOI'  Fe3+ + HCrO2+ K3 (5>
HCrO2- + RSH RSCrOs- + H20 Kf (6>
RSCrOi + RSH — Cr(lV) + RSSR K (7>
RSCrOF + RSH + H+ — Cr(IV) + RSSR k2 (8>
Fe2+ + HCrOf- -> Fe3+ + Cr(IV) A3 )
Fe(SR)+ + FeSR2+ 2 Fe2+ + RSH + RSSR (10>
RSCrof- + Cr(lll) + RSSR (11>
Fe2* + Cr(IV) -» Fe3+ + Cr(ll) k6 (12>
RSH + Cr(IV) — RS- + Cr(ll) ki (13>
2 RS- — RSSR A (14)

RSH stands for thioglycolic acid and RSSR for dithiodiglycolic acid. There
are six complex forming and redox equilibria and eight one-or two-equivalent
electron-transfer steps, involving Cr(VI), Cr(V), Cr(IV), free radicals and Fe(ll)-
Fe(l11) species. Previous studies [8—14] showed that equilibria (1)—(5) are
rapidly estabilished. Under the excess of RSH, the processes (1), (3) and (4)
are shifted to the right. The concentration of FeCrOIl is extremely low (Kse =
e 14 [13]) in the range of concentrations used in this study. The standard
potential of Cr(VI)/Cr(V) couple — estimated at 0.62 V [5 6, 13] — is compa-
rable to that of Fe(l111)/Fe(ll) couple of 0.77 V, and K3 ~ 2.8 X 103, Therefore,
equilibrium (5) is shifted to the left. Equilibrium (6), in which HCrO2- combines-
with a thiol molecule to form a Cr(V)—S bonding, has been assumed by
analogy with equilibrium (1) and the general tendency of all acids of H, MO04
"YPe to form Poly-or heteropoly-compounds.

The redox steps (9) and (10) are characterized by specific velocities higher
than that of (7), (8) and (11). The last three steps (12)—(14) proceed very
fast. The oxidation of Fe(ll) by Cr(V) is considered fast, although step (9)
is rate determining process in the oxidation of Fe(ll) by Cr (VI) [13]. But
under the large excess of RSH, Cr(V) formed in (5) reacts through the sequence
(6) and (11) ; it oxidizes the organic substrate via a two-equivalent step forming.
RSSR and Cr(lll). Such a way to increase the oxidation rate of thioglycolic
acid by acid chromate is an inductive mechanism.
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To obtain the rate law from the above sequence of steps, HCrO< was chosen
as reference species. Material balance for chromium may be written as:

(Cr), = (Cr3¥ + (FeCrCtf) + (RSCrOr) + (RSCrO3") + (HCrOI)  (15)
Expressing the concentrations of different species as a function of (HCroOr)
and neglecting the equilibrium (2), équation (15) becomes

(Cr), — (Cri+) = (HCro?) {I + K/(RSH) + AE)E3(RSH) -g~-J  (16)

The rate of decay of coloured species — which was in fact monitored — is
rate = + A2(H+)} A'QHCrOIN) (RSH)2 + ~(Fe”) (HCrOrn) + N8K;(HCror) X

* (RSH) (17)

Taking into account the small concentration of iron species and HCrOJ", the
assumption that the second term has a minor contribution to the sum is reaso-
nable and could be neglected. Expressing (HCrOrI) from (16) as a function of

total Cr(VI) concentration, the observed first-order rate constant takes the
form

a K/(RSH)’ + + kzKtK-f
*op3 — 1 + K/(RSH) + K3K'a(Fe)((RSH) us)

where kio = kx - A2(H+) at constant acid concentration, and the ratio (Fe2+)/
(Fe3+) has been considered to be linear dependent on the total iron concentration.
This means that a steady state concentration of Fe(lll) is reached. When a
large excess of RSH is used, A£/RSH) -f- K3K/a (Fe)< (RSH) > 1, and

(RSH) 30 1 + K3(KfIKf)a(-pe)t (19)

The équation (19) describes the curvature in Fig. 1 as the concentration of
total iron species Is increased. In the first approximation the incrément of second-
order rate constant is

Aobs _ ko = k Kt(KflKf)a (Fe)t 20
(RSH) 30 30 S 1+ Ka(K;/AT)a (Fe), (20)
and the linear form
1 a £ 1
Adso — A? + K KfIKTja (Fe)( (21)

gives As from the intercept and K3(K'flKf) a from the slope. Further, using

the determined value for K.3{K'fIKf) a, and computing new and corrected values
for

feobs Koo
(RSH) 1+ Kt(K}KTf) 1a - (Fe),

(22)
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Order rate constants on the in-
verse of total iron ion concentra-

tion.
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better values for kb and Ka(K'fKf) a were obta-
ined. Several interations were performed. Linear
dependence of /1% as a function of l/(Fe)< is
illustrated in Fig. 2, and the seventh approxima-
tion data — when convergence has been attained
— are given in Table 2.
From the intercept a value of kb= 64.6 M_1s 1
was obtained at constant acid concentration, and
from the slope Ka(Kf/Kf) a = 1.76 x 104 The
corrélation coefficient was 0.997. Table 3 contains
computed values for the second-order rate con-
stants, relying on these parameters as compared
to the experimental values, showing a satisfactory
agreement, and proving an inductive mechanism
for the oxidation of thioglycolic acid by cromate
in the presenee 6f Fe3+/Fe2+ couple. The induction
factor could not be obtain because reducing agent
was always used in excess to obtain only dithio-
diglycolic acid as oxidation product.

Hypochromie acid, formed via Fe2+ réduction

of Cr (VI), oxidizes thioglycolic acid at a faster rate (k& is about 4 time
greater than ‘o — measured in the absence of iron ionic species).

Table 2

Data for the linear dependenee given by équation (21) and ealruleted values for Akso from

10e(Fe)

0.0
0.275
0.55
1.10
2.00
2.75
4.13
5.00
5.50
7.50

1+ Kz -4 . a(Fe)(
Kf

1.0

1.045
1.091
1.182
1.330
1.454
1.681
1.825
1.908
2.238

équation (22)

AAsOM 1S 1 105 1/AAso
(RSH) = 4 x 10"3; 8 X 10 (Fe), 4 x 10’ 8 x 10-»
2.88 3.13 3.67 0.347 0.319
5.10 5.82 5.82 0.196 0.172
10.55 9.66 091 0.0948 0.104
16.26 18.16 0.50 0.0614 0.0551
23.35 23.27 0.367 0.0428 0.0430
— 30.12 0.242 = 0.0332
30.92 32.30 0.200 0.0323 0.0310
31.81 32.96 0.182 0.0313 0.0303
34.59 36.29 0.130 0.0289 0.0276

The effect of Cu(l1l)—Cu(l) redox couple. The System Cu2+—Cu+ has-
a measurable increasing effect on the rate of thioglycolic acid oxidation by
chromate at concentration level one order of magnitude smaller than that of
Fe3+—Fe2+ System. The rate constants determined for two sériés of runs at
two excess concentrations of organic substrate are presented in Table 4. Pseudo-
first-order rate constants in the second and third columns of Table 4 are mean.
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Table 3

Comparlson of Ihe experimental and ealeulated seeond-order rate constants

105 X fes0 at (RSH) = 4 x 103 Aso at (RSH) = 8 x 10~3
(Fe)l exptl calcd exptl calcd
0.0 16.58 17.25
0.275 18.75 18.79 19.63 19.44
0.55 20.30 20.81 21.63 21.42
1.10 24.58 24.36 24.25 24.92
2.00 28.58 29.17 31.13 29.58
2.75 34.75 32.23 35.13 32.70
4.13 — — 40.38 37.20
5.00 40.00 39.04 41.75 39.40
5.50 40.50 40.18 42.00 40.52
7.50 42.00 43.88 44.00 44.17

Table 4

Observed first-order and ealeulated seeond-order rate constants for the oxidation
of thio||lycolle acid by chromate in the presenee of Cu(l)-Cu(ll) at 25°C,
(i=0.2, (H+) =1 X 10-» and (HCrO/j = 4 x 1«

* ’ RSH) = A% — _
100 X (Cu)t obs (871) at (RSH) ASo — Aobs/(RSH) (M-’s"3) at (RSH)

4 X 103 8 x 10-’ 4 x 10~3 8 x 10-»
0.0 0.0663 0.138 16.58 17.25
0.25 0.0815 0.210 20.28 26.25
0.50 0.0927 0.235 23.18 29.38
0.75 - 0.258 - 32.25
1.00 0.116 0.289 29.00 36.13
2.00 0.139 0.311 34.75 38.88
4.00 0.184 0.346 46.00 43.25
7.00 0.227 0.360 56.75 45.00
10.00 0.232 0.388 58.00 48.60
12.00 0.248 0.398 62.00 49.75
15.00 0.257 0.400 64.25 50.00

values of 3—5 individual kinetic runs. Seeond-order rate constants were cal-
culated as mentioned above, and plotted against total copper ion concentra-
tion, as it is shown in Fig. 3. There appears some différence as compared to
the above discussed System. Seeond-order rate constants dépend on both total
copper ion concentration and thioglycolic acid concentration ; the points do
not lie on the same curve. This resuit was checked somewhat in a great detail,
maintaining total copper ion concentration at 1 X 105 and varying thiogly-
colic acid concentration. The results are summarized in Table 5, showing an
approximate linear dependence of kso on inverse thioglycolic acid concentra-
tion. On the other hand, if hydrogen-ion concentration was made 5 X 10~3 M,
the rate of oxidation has decreased, but when was made 2 X 10~2 M, again a
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decreasing effect was noticed. The influence of
hydrogen-ion concentration has not been exami-
ned in this work.

To account for the mentioned behaviour, one
should take into considération the steps involved
the individual Cu(ll)>-RSH, Cu(l)—Cr(VI) and
RSH—Cr(VI) as well as inter-connections between
them. These processes are as follows :

HCrO? + RSH RSCrO? + H20 Kf (1)
Cu2+ + RSH  CuSR+ 4- H+ K. (23)
CuSR+ + RSH  Cu(SR)2 + H+ Ks (24)
Cu+ + RSH CuSR + H+ K6 (25)
CuSR + RSH Cu(SR)7 + H+ K, (26)
RSCrO~ + RSH Cr(IV)+RSSR & (27)
Cu+ + HCrOI — Cu2+ + Cr(V) k (28)
Fig. 3. The effect of total coper CuSR + HCrOI' — 2CuSR+ + Cr(V) ke (29)
ion concentration on the second- Cu(SR)F+CuSR+—2Cu++RS~+RSSR f10 fast (30)

order rate constanta.
Cr(V) + 2RSH —» Cr(l1l) + RSSR ksK'f (31)
Table 5

The efteet of HOOCCH, SH concentration npon the rate at constant
(Cu),=1 X le-* |/ (H) =1 X 10-%, (i= 0.2 and 25°C

10« X (RSH) Aobs Aobs «so Aso ARsO
(s-1) (M~Is~n)

3.33 0.054 0.212 16.52 63.66 47.14

4.00 0.067 0.232 16.70 58.00 41.50

6.66 0.115 0.332 17.24 49.85 32.61

8.00 0.138 0.388 17.25 4860 3155

10.00 0.172 0.407 17.20 40.70 23.50

The fast steps (13) and (14) involving Cr(IV) and free radicals were omitted.
Mechanisms of Cu(ll) oxidation of different substrates involve the initial for-
mation of copper complexes [4, 14—16], and the products of reactions are deter-
mined by the experimental conditions; under the excess of reducing agent,
Cu(l) — complexes are formed [4, 14, 17, 18], in the ratios 1: 1 and 1:2
copper(l) — ligand. According to these findings, equilibria (23)—(26) have
been supposed to be present in the reacting System. The process (30) was
considered to be similar to that of Fe3+ [12]. Different from reaction (5), the
process Cu(l)—Cr(VI1) in équation (28) could not be considered at equilibrium
state. The standard réduction potential of Cu2+/Cu+ couple is about 0.17 V,
far bellow the value for Cr(VI)/Cr(V) couple. This fact on the one hand, and
the fast rate of oxidation of ligand by Cu(ll) on the other hand, can rule out
an induction mechanism, to explain the enhancement of rate of chromate oxi-



REACTION BETWEEN CHROMATE AND THIOLS IV 87-

dation of thioglycolic acid by- Cu(l1)—Cu(l)-System.. Therefore, a catalytic
cycle is considered, with Cu(ll) and Cr(V) concentration- reaching a steady
state under a large excess of thioglycolic acid. At the. sariie time, the relatively
stable complex. Cu(SR)7, possible chelate, does nbt undergo the further oxi-
dation by Cr(VI). This has the effect of rernoving a. part of copper ions from
the catalytic Cycle, and could éxplain the curvéture on the plots of second-
order rate constants when copper ion concentration is. increased at constant
RSH concentration, or when .RSH concentration is increased at constant
copper ion concetration.

1T one expresses the rate of colour decay at 387 nm, the following relation
is obtained

rate' = AJI/HCroOr) (RSH) + /8(Cu+) (HCrO?) + Adtfe(Cu+) (HCrOT) X
(RSH)/(H)++"Aj(HCrO”) (RSH). (32)

From the material balance for chromium species and copper species respectively,
and taking into account the steady state concentration for Cu(ll) and Cr(V),
the experimental second-order rate constant may be written as:

*0b . +
(RSH) 1 + JQ(RSH)
(33)
) (RSH)
218 + 2ABKe
RSH)1! (H+)

(Cu+) K&K, ((H+)>)J X

(RSH) |
{1 + KIRSH)H(RSH) + K, ) |

where the expression in square brackets represents the remainder Cu(l) available
for further catalysis. Equation (33) can be re-writtem in a simple form under
a large excess of RSH at constant acidity

kw = k50 + (Cu)r + 2\VVVVRSHL..

K/(RSH)? + K/K'(RSH)’
where (Cu)r stands for the available Cu(l). It explains qualitatively the depen-
dence of catalytic effect on both (Cu)t and (RSH), but the specific velocities
could hardly be obtained from the available data. The slope of the first part
of curves — considered as linear — gives the order of magnitude for catalytic
rate constant of IOTd"s-1. Further investigations on the effect of hydrogen-
ion concentration on the rate in the presenee of copper ions will bring new
data to obtain catalytic rate constant for this process.
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SOLVENT EXTRACTION OF PRASEODIUM(III) AND SAMARIUM(II)
WITH DI-(2-ETHYI/HEXYL)DITHIOPHOSPHORIC ACID

MALLUA €URTUI and IONEL HAIDUC

22 November, 1988

Solvent extraction of praseodium(ll1) and samarium(l1l) from aqueous perchlo-
rate, nitrate and chloride solutions with di-(2-ethylhexyl)dithiophosphoric acid
(HEhdtp) into different organic solvents (benzene, ether, n-butanol, carbon tetra-
chloride Chloroform and cyclohexanone) was investigated. The effect of various
factors on the extraction process was determinated in order to ascertain the na-
ture of the extracted species. The dependence of the distribution ratio on the
pH and concentration of metals in aqueous phase suggests an ion exchange
mechanism :

Ln»+ + 3(HEhdtp)0  [LniEhdtp),]. + 3H+

High distribution ratios are not obtained in either polar or nonpolar organic
solvents.

Introduction. In previous papers [1—4] we have investigated the extrac-
tion of wuranium(VI), tboriumflV), lanthanum(lll) and cerium(lll) with
di-(2-ethylhexyl)dithiophosphoric acid (HEhdtp) in different organic solvents.
The results show that rare earths are poorly extracted, compared to uranium
(V1) and thorium(VI). Since it is of interest to investigate the possibility of
using dialkyldithiophosphoric acids in the séparation of uranium(VI) and thorium
(IV) from rare earths, we extended the extraction studied to other systems. In
this paper we report the results obtained in the extraction of praseodium(lll)
and samarium(ll1l).

Experimental. All reagents used were of analytical grade purity. Rare earth salts, phosphorus
pentasulfide, and Arsenazo | were supplied by Aldrich Chemie and Ventron A.G., W. Germany.
The extracting reagent, di-(2-ethylhexyi)dithiophosphoric acid, was prepared by reaction of phos-
phorus pentasulfide with 2-ethylhexanol [5].

A Specol C. Zeiss Jena (DDR) spectrophotometer was used for the colorimétrie détermination
of Pr(l11) and Sm(lll). The concentration of hydrogen ions in the aqueous phase was determined
with an ORION Model 611 pH-meter and by titration with NaOH.

From freshly prepared di-(2-ethylhexyl)dithiophosphoric acid 1 M solutions of desired con-
centrations (C) were obtained for use in the extraction measurements.

The aqueous phases, with variable metal concentrations, were prepared from stock solutions
of rare earths. The Pr(Ill) and Sm(lll) content of the stock solutions was determined by EDTA
titration [6].

Extraction procedure. A volume of 10 ml. of properly diluted extracting reagent, HEdhtp,
was equilibrated for 5 minutes with an equal volume of an aqueous layer containing the desired
amount of hydrogen and perchlorate ions and rare earths. Preliminary experimente have shown
that this time is suficient to achieve the equilibrium. After the phases were separated by gravity,
the concentration of rare earths in the aqueous phases was determined photometrically, using
Arsenazo 1(7]. The data obtained were used to calculate the distribution ratios (D). In all
experimente the ionic streanght was kept Constant (IM) with perchloric acid and sodium perchlorate.

Univuity of Cluj-Napoca, Facully of Chemical Technology, 3400 Cluj-Napoca, Romania
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Table 1 Résulte and discussion. _
N . ) Distribution ratios in various solvents.
Distribution ratios in tlie extraction of -

praseodium (111) and samarium (1) -1 NG rezults of the distribution measure-
with HEhdtp in various solvents rrients of praseodiiimflll) and- samariim(ll1)
AMEiidtp = 1 M: cpr — 9.3 x o F with  di-(2-ethylhexyi)dithiophosphoric _acid
CSm = 87 x 10-4: pH= 3 in several organic solvents, given in Table

' 1, show that the variation of distribution

ratios, D, observed is small, However, in polar

Solvent  iSgioution r;tS'O(D) oxygen containing solvents (stror.g donors)
Pr " the distribution ratios are larger.

Benzene 173 261 The extraction of praseodium(lIl) and
Carbon tetrachloride ~ 3.81 4.66 samarium(ll) - with di-(2-ethylhexyl) dithio-
Chloroform 2.51 3.90 phosphoric_acid in benzene was investigated
Diethyl ether 139 178 in detail. The effect of various factors on the
Cyclohexanone 540 580 extraction process was determined in order
to ascertain the nature of the extracted

species.

The influence of aqueous phase acidity. The data on the extraction of pra-
seodiumflll) and samarium(IIl) with di-(2-ethylhexyl)dithiophosphoric acid,
reflecting the dependence of the partition on the aqueous phase acidity, at
two different cocentrations of the extradant in the organic phase, are presented
in Fig. 1 and 2. It can be seen that the distribution ratio increases with increa-
sing pH of the aqueous phase, which reveals an ion exchange inechanism. The
déviation of the slopes of curves from the expected value of 3, which represents
the charge of the rare earth cation, could be explained in two ways: (a) by
formation of some extracted species, involving anions other than Ehdtp-, which
would participate in the neutralization of the positive charge of the metal ion;
(b) by complexation of Pr(Ill) and Sm(lll) in the aqueous phase, with the
resuit that the rare earth concentration available for extraction is diminished.
Since the only other anion present in the aqueous phase was perchlorate, the

Fig. 1 Extraction of Pr(lll) with HEhdtp in Fig. 2. Extraction of Sm(lIl) with HEhdtp-
benzene. CHEMtp= 10“JM (curve 1), 2 x 10-1M; in benzene. = 10.1M (curve 1), 2 x
(curve 2) ; — 10-4 M. X 10"iM (curve 2); CSm =817 x 10"™ M
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influence of varying the concentration of
this anion upon the extraction was inves-
tigated. The data obtained show that par-
ticipation of C10? in the formation of the
extracted species does not occur.

A strong tendency of Pr(lll) and
Smflll) to form with dialkyldithiophos-
phate anions (dtp~) complex anions such
as [Pr(dtp)4d]_ and (Sm(dtp)4]_ is well
established [8]. These anionic species are
insoluble in the organic phase and their
formation reduces the degree of extrac-
tion. Thus, we preffer this explanation for
the observed distribution ratios in our . ) .
experimenta. Fig. 3. _Extractlon of rare earths with

The extraction data obtained for dif- HEhdtp in benzene at various meta! con-
ferent metal concentrations within the ~centrations. Curve 1: Cpr=56x 10-"M(>)
range 0.0005—0.005 M show that no po- #65X 10~"M (-); Curve 2: CSm= 4.3 X
lymeric species are formed in the aqueous X 10=*M (o) ; 4.3 X 10-"M (*).
and organic phases (Fig. 3).

The influence of the foreign anions. The extraction experiments were carried
out from perchlorate, nitrate and chloride solutions of ionic strength 1 M. The
results presented in Table 2 show no significant différence in the distribution ratios.

Extraction effectivity. From the distribution ratios obtained, the effectivity
of the extraction, E (%), has been calculated. The data presented in Table 3
show that the effectivity of extraction for.Pr(Ill) and Sm(lll) is not higher
than 68%.

Conclusions. The data presented above show that the extraction of pra-
seodium(lll) and samarium(lll) with di-(2-ethylhexyl)dithiophosphoric acid
in organic solvents can be described by équation :

Ln3+ + 3 (HEhdtp)0  [Ln(Ehdtp)3]0 + 3 H+

Ln = Pr, Sm
Table 2 Table 3
Influence of the inorganle anions The extraction of Pr(l1l) and Sm(lIl) with HEhdtp
upon the extraction of Pr (111) and cpr, sm  10-<M; rHEhdtp— 01 M
Sm (111) with HEhdtp in benzene
Cpr = 9.3 x 10-"M; Pr sm
CSm = 87 x 10"* M' PH = 3
pH D £(%) pH D H(%)
Inorganic  Distribution ratio 0.66 0.05 4.70 011  0.05 4,76
anion Dr ASra 1.28 0.05 4.90 0.64  0.05 5.12
1,62 0.11 10.07 125 0.17 14.23
1.97 0.22 17.89 1.64  0.60 37.57
cror 1.73 1.94 2.25 0.66 39.15 1.99 1.09 52.13
Cl- 1.62 1.72 2.43 1.73 63.36 2.34 191 65.58

NOf 1.59 1.80 2.75 1.99 66.50 253  2.09 67.63
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High distribution ratios are not obtained in either polar or nonpolar orga-
nic solvents. This behavior can be understood in terms of high coordination
numbers of rare earth cations. Thus, by coordination of three donor ligand
groups (Ehdtp-), required to neutralizé the positive charge of the rare earth
cation, not all the coordination sites are occupied. Additional water molécules
or another donor ligand group may occupy these sites to from complexes such
as En(Ehdtp)3.nH20 and [Ln(Ehdtp)4]-, which exhibit lower solubility in the
organic solvents. The replacement of these water molécules by hydrophobie
ligands and the formation of neutral complexes is a condition for good extrac-
tion of rare earths. Weak extractants, such as butyl alcohol, ethers can replace
only one water molecule in the hydrated complexes, or none. These solvents,
extract the rare earths with low distribution ratios.
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Di- and triorganotin diphenylphosphinates, R2Sn [O(O)PPh2]2 (R = Me, Bun,
Bz, Ph) and R3SnO(O)PPhs (R = Me, Cy, Bz, Ph), were obtained from ammo-
nium diphenylphosphinate and the corresponding organotin Chlorides, in benzene.
All the derivatives were high- or non-melting white powders, which were charac-
terized by infrared spectroscopy. On the basis of IR data chain polymeric struc-
tures, with bridging diphenylphosphinato ligands, were proposed for both type of
compounds.

Introduction. Various triorganotin-, R3SnO(O)PPh2 (R = Me, Et, Prn, Bun,
Bz, Ph) [1—7], and diorganotin diphenylphosphinates, R2Sn [O(O)PPh2]2 (R —
= Et, Bun, Bz, Ph) [1,7—10], are mentioned in literature, but most of them
are poorly characteiized. Only one paper Teported molecular mass measurements
in benzene solutions, which indicated dimeric association for trialkyltin (R =
= Et, Prn, Bun) and triphenyltin derivatives (structure a), while the trimethyl-

P LB
1 |
R3Sn SnR3
\ t

a

tin diphenylphosphinate was found to be a tetramer [1]. Infrared spectra
suggested the coordination of the oxygen atom of the phosphoryl group, P=0O,
to a tin atom of other molecule, thus leading to a pentacoordinate geometry
around the metal atom [1]. Some of the triorganotin derivatives have been screened
for biologic activity or as oii stabilizers [1 —3,6]. Diorganotin diphenylphosphinates
were even less investigated ; only the synthesis of some derivatives has been
reported, without any detalied characterization [1,7—10].

Since we have investigated organotin dialkyl- and diphenyl-dithiophosphi-
nates, R4 ,Sn(S2PR2w (R'= Me, Et, Ph) [11—13], we were interested in

comparative studies with their oxygen analogues, i.e. organotin phosphinates,
R4_nSn[O(O)PR;],..

* University of Cluj-Napoca, Institute of Chemical and Biochemical Energelics, 3400 Cluj-Napoca, Romania
University of Cluj-Napoca, Chemistry Department, 3400 Cluj-Napoca, Romania
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In tbis paper we report the synthesis of sonie di- and triorganotin diphenyl-
phosphinates and their IR spectra in solid state, in an attempt to obtain some
information about their possible structure.

Results and disseussions. Organotin diphenylphosphinates were prepared
by reacting stoichiometric amounts of the ammonium diphenylphosphinate,
Ph2P(O)ONH4, with the corresponding organotin chloride in benzene, accor-
ding to the reaction:

R4_,,SnCl» + n Ph2P(O)ONH4 -» R4_,,Sn[O(0)PPh2], + n NHACL

The attempt to react the organotin Chlorides with the free acid, a method which
has been successful with diphenyldithiophosphinic acid [12], failed because
of the lower strength of the phosphinic acid.

Melting points and yields are given in Table 1. Ail the organotin diphenyl-
phosphinates were white powders, insoluble in organic solvents or water, except
the trimethyltin derivative which can be recrystallized from acetone and is
partially soluble in benzene. Most of the compounds didn't melt below 360 °C.

Ail the synthesized compounds were investigated by IR spectroscopy and
the spectra were compared with those of starting materials and other related
compounds. Bands were assigned for phosphorus-oxygen and tin-carbon stretching
vibrations (Table 2.). Useful informations about the geometry of the organotin
moiety can be obtained from the number of the tin-carbon stretching frequencies
[14]. The presence of two Sn-C bands indicates the angular orientation of the
Sn-C bonds, either in tri and dialkyltin dreivatives. For phenyltin compounds
the tin-carbon stretching vibrations cannot be observed since they appear below
400 cm"1 [14, 15].

Table 1 Table 2

Préparation of Infrared data for K4_,, Sn JO(O)PPha]« (In cT“1)»

B4_BSbh[O(O)PPh2]n

Compound v(P-0) v(P=0) vas(Sn—C) vs(Sn-C)
Compound m.p. ((C) 4(%) Me2Sn[O(O)PPh2]? 1048 11455  592m 545w
1025s 1133s
Me2Sn [O(O)PPh2]2  >360 94 Bu"Sn[O(O)PPh22 1049s 11355 636w 586w
1020s 1126s
Bu" Sn[O(O)PPht], >360 90 Bz,Sn[O(O)PPh2], 1040s  1122s 453w 440w
1019s 1119s
Bz2Sn[O(O)PPh2], 295 86 Ph.Sn[O(O)PPh2]2 1049s  1133s, - -
1025s br
Ph2sn [O(C)PPh2),  >360 82 Me3SnO(O)PPh2  1047s  1130s, 552m  obscd.
Me3SnO(O)PPh? >360a 86 1022s  br
Cy,SnO(O)PPh? 1039s 11455 669w 647w
Cy3SnO(0)PPh? 285 96 _ ) 1022s  1127s
B235n0(0)PPh, 200 77 BzjSnOfOIPPhj %%gz ﬂgf: 454w 440w
Ph3SNO(O)PPhY >360b 61 Ph3SnO(O)PPh? 1038s  1140s

1021s 1133s

a >360°C [1]; b 250°C [3], >360°C [4]. a's = strong; m « medium; w - weak ; br = broad ; obscd. - «bscured
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The signais assigned to P—O and P—O Stretching vibrations are generally
split, this behavidr being not still elucidated. The P—O Stretching vibrations
are shifted to greater wave numbers compared to those observed in the free
acid. (v(Ps=0) :t= 060.cm-1), while the P=O stretching vibrations are shifted to
. smaller wave numbers than in the acid, Ph2P(O)OH (v(p=0; = 1181 cm"1 [16])
or in its méthyr ester, Ph2P(O)OMe (Y(p,0j = 1230 cm-1 [17]). This behavior
suggested the coordination 6f the diphenylphosphinato ligand with both oxygen
atoms to the metal atom, leading to an octahedral geometry around tin in diorga-
enotin phosphinates, and a bipyramidal trigonal environment for triorganotin
derivatives.

The low solubility of organotin diphénylphosphinates, either in organic
.solvents or w'ater, and their high melting points suggest a chain, polymeric
structure, for both type of compounds, and according to the IR spectra struc-
ture b and c are proposed for di- and triorganotin diphénylphosphinates, res-

pectively.

None of the organotin phosphinates can be obtained in a crystalline form,
thus preventing X-ray structure détermination. Even trimethyltin diphenyl-
phosphinate, which is soluble in acetone and somewhat in benzene, deposits
from solution as a fine powder, without forming crystals suitable for X-ray
analysis.

Indirect evidenge for the ability of the diphenylphosphinato ligand to
form bridges can be cited for organoantimony compounds. The coordinating
ability of tin and antimony are similar and therefore a comparison may have
some value. Thus an X-ray crystal structure détermination for diphenylantimony
(111) diphenylphosphinate, Ph2SbO(O)PPh2, revealed that the compound has
a chain polymeric structure, with phosphinato groups bridging antimony atoms
[18]. The antimony atoms can be regarded as five-coordinate, with bipyramidal
trigonal geometry, the équatorial positions being occupied by two phenyl groups
and a stereochemically active lone pair. The axial positions are occupied by
the coordinated oxygen atoms of the diphenylphosphinato ligand. It can be
asummed quite.safely, that similar structures are achieved in the triorganotin
diphénylphosphinates, with three organic groups in the équatorial positions.

A comparison of the organotin dithiophosphinates and (sulfur-free) phos-
phinates reveals interesting features. Thus, the sulfur-containing derivatives,
R4 _,.Sn[S2PR2)n, are molecular compounds, and the increase of the coordina-
tion number of tin is achieved iw/ramolecularly. As a resuit, they are crystalline,
soluble compounds with definite melting points. On the other hand, phosphina-
tes, R4_,,Sn(O2PR2)n, are polymeric compounds, with the increased coordina-
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tion number of tin achieved ru/ermolecularly ; this leads to poorly soluble (or
insoluble), noncrystalline and non-melting compounds, whose structural inves-
tigation 1s much more difficult.

Experimental part. Organotin Chlorides were commerical products or were synthesized by
known methods: R = Bz [19], R = Cy (cycfo-C,Hn) [20]. Diphenylphosphinic acid was obtained
from the corresponding dithioacid by oxidation with nitric acid [21] and its ammonium sait pré-
cipitates from the ethanolic solution when anhydrous ammonia was bubbled in.

IR spectra were recorded in KBr pellets in the range 4000—400 cm*“l, with a SPECORD
75 IR C. Zeiss-Jena instrument.

Stoichiometric amounts of organotin chloride and ammonium diphenylphosphinate were re-
fluxed in benzene for 2 hours, and the resulted white product was filtered off. The unreacted star-
ting materials and the resulting NH4C1 were removed from the final product by washing it with
acetone and water.

Only the trimethyltin diphenylphosphinate, which was soluble in benzene, was isolated from
the filtrate after the removal of the solvent, and then recrystallized from acetone. Melting points
and yields are given in Table 1.
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The coordination behaviour of dithiophosphinic ligands, RtPS"~, may be inferred
from Avps, taken as the différence of vibrational frequency of PS? groups. Thus,
a Avps of 50 to 75 cm-1 shows an isobidentate bonding, while différences larger
than 100 ¢m 1 are illustrative for monodentate ligation. Intermediate values of
Avps such as 85 to 95 cm™ are found mostly in compounds with anisobidentate
phosphinates. This result seems to apply also for dithiophosphonates, R(RO)PS"~,
but not for dithiophosphates, (RO)2PSJ”.

Introduction. Organo-dithiophosphorus ligands, including R2PS27 (dithio-
phosphinates), R(R'O)PSr (dithiophosphonates) and (RO)2PS7 (dithiophospha-
tes), readily form, coordination compounds and a wealth of experimental data
is available by now in this field [1—4]. The most common coordination patterns
exhibited by these ligands are those shown bellow :

v \7_ IEENE ,,.zs4p/

S
monodentate isobidentate anisobidentate
a b c

X-Ray diffraction data confirm each of these structures. For other modes of
bonding of the ligand (e. g. diconective and triconective bridges) the reader is
reffered to the rewiev by Haiduc [1] and references therein. This paper deals
only with the three former (a, b, e) types.

Although such an elaborated method as X-ray diffraction is considered
to bring the ultimate evidence of a certain structure, it is still worthwile to
use the simpler ways to get rapid information upon the compounds investi-
gated.

The coordination of dithiophosphorus ligand is influenced not only by the
metal (acceptor) but also by the substituents on the phosphorus atom. Infrared
spectra are rather sensitive to structural modifications, so we tried to correlate
the vibrational frequencies attribuable to PS? groups and the actual coordina-
tion environment of these ligands.

Results and discussion. The limiting case of monodentate bonding a implies
the presenee of a P=S double and P—S single bonds. Based on a large number

* Vniversity of Cluj-Napoca, Chemistry Department, 3400 Cluj-Napoca, Romania
Institute of Chemistry, 3400 Cluj-Napoca, Romania
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of compounds containing, the PS bond, Thomas [5, 6] suggested that two
frequency ranges are diagnostic for.the presence ofsuch groups: 862—675 cm-1
(barid 1) and 725—515 cm-1 (band Il), There are also other assignments which
restrict the P=S fréquencies t6 band Il oniy [7] or even to the narrower
range [8] of 670—645 cm®“l. As high as it is, band | is probably due to the
vibration of P—O, P—C or P—N bonds, strongly coupled with the stretching
of PS bond. Normal coordinate analysis of dithiophosphates [9] and dithiophos-
phinates [10, 11] and dithiophosphonates [12] support this assumption.

On the other hand, the P—S stretching frequency should be lower, and
Thomas [5, 6] assigned to these vibrations, medium intensity bands lying in
the 613—477 cm-1 region. For the PSH group, this range is contracted
[6] to 548-490 cm-L ‘

Whichever the range for P—S and P—S stretching would be accepted,
it seems reasonable to suppose that the largest différence between these values
(Avps) would occur for the monodentate coordination a. Looking for the largest
and smaller AVPS différences, in compounds with known structure,: we found
that the following ranging of AvPS applies well to dithiophosphinates and dithio-
phosphonates :

AVPS Coodination
>100 cm~k monodentate

80—95 cm*“l anisobidentate

50—75 cm-1 isobidentate

This behaviour is not unexpected since the normal coordinate analyses previously
reported, revealed the high ressemblance of vibrational couplings in ditho-
phosphinates and dithiophosphonates [12].

In order to illustrate the above statment we give in Table 1 some compounds
containing P=S and P—S bonds. Ail cases cited suggest that AvPS larger than

Table 1
Monodentate dithiophosphinates
Compound *p=g yp.g AvPs lviterature
(CH,),P(3)8CHS3 605 465 140 [13]
(C.Hs),P(S)SCH, 588 472 116 13]
(C«H5),P(S)SH 650 530 120 [14
(C.H5),P8,8b(C.H5), 640 535 105 15
(CHS3)sPS,Sn(CH3)s 601 484 117 16
(CeH5)aPS>Sn(CeHu)j| 655 536 119 [17
(C.He)1PS,Sn(CH,C.H,)t 651 531 120 17
(C,H5),PS,Sn(CtHb), 659 535 124 17
(C.H.I.PS.SBICti,), 656 539 117 17
(C,H6)sPS,Sn(CH8)1 597 458 139 18
(C,Hs)sPS1Sn(C,Ho)r 503 468 125 18
CAI.PS.SniC.Hu), 605 472 133 18]
C2H5),PS1Sn(CHtC.H5), 603 488 115 [18

Ay are in cm—1
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100 cm 1 are indicative of the presence of P=S and P—S bonds, and mono-
dentate coordination respectively.

Bis(dimethyldithiophosphinato)Ni(ll) contains an almost square planar
Ni(ll), with a Symmetrie bidentate dithiophosphinate [19]. The normal coordi-
nate analysis [11] carried out on a 1:1 model of Cv symmetry lead to the
following assignments in the I.R. region of interest:

511 cm-! Yayw (PS2) + vsym (PC2)

585 cm*l Mantisym  (PSg)

732 cm"'l Aantimsy  (P\2)

736 cm”’! vsym(PC2) + Vsym(PS2) + 8(CPC)

It can be noticed that vantisym (PS?2) is pure vibration while vsym (PC2) mixes
in “sym (PS2). In Table 2, v(PS) values are recorded for compounds containing

Table 2
Bidentate dlthiophosphinates
Compound . Avps Coordination pattern Lit.
(CH3)aPS2],Ni 585 512 73 isobidentate [14, 11]
(C,H6)aPS3]2Ni 622 574 48 isobidentate [20, 21]
(C,H3)aPS2]2vO 639 568 71 isobidentate [22]
[(CH3)aPS2],vVO 596 503 93 anisobidentate [22]
(CH3)aPSsa]3Vv 592 505 87 anisobidentate [23]
[(C,Hs)aPS2]3Cr 590 505 85 anisobidentate [24]
(C3Hs)aPS2j2Sn(CH3)2 644 542 102 anisobidentate 17
(COH6)2PS2]2Sn(C4H9)2 650 549 101 anisobidentate [17
[(C.H5)2PS2]2Sn(C,He)2 646 544 102 anisobidentate [17]
[(C,Hi)tPS1]2Sn(C,H3CHa)2 644 546 98 anisobidentate [17]

V, V are in cm—I

bidentate phosphinates. Isobidentate and anisobidentate distinction is made
on the basis of the above proposed ranging of AVPS. Interesting examples offer
the last four items of this table, since AvPS are at the border of anisobidentate
and monodentate coordination. The X-ray determmed structure of (CH3)Sn
[S2P(C2H5)2]2 show [18] the existence of two normal Sn—S bonds (2,476A)..
The other two SnS distance (3.336) A, although much longer than a normal
SnS bond, is still shorter than the sum of Van der Waals radii denoting a weaker
interaction. In ternis of our AVPS values, this situation may be described as
an severely anisobidentate coordination.

In order to give more confidence to these assignments, we have carried
out a set of normal coordinate calculations on bis(dimethyldithiophosphinate)
Ni(ll1), with various PS and NiS force constants, such that a stepwise transfor-
mation from isobidentate to anisobidentate and finaly monodentate coordina-
tion to be simulated.
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Table 3 ilustrates the influence of inequal force constants on the calcula-
ted values of P—S Stretching frequencies. These figures show that as the diffé-
rence between the PS force constant increase from zero (typical for isobidentate
coordination) to about 20% in a hypothetical anisobidentate dithiophosphinate,
Avpg increases from 60 to 90 cm-1. Hence, 50 to 95 cm-1 values of AvPS could
be correlated with bidentate behaviour.

Table 3

The influence of fp4 and fps force constants of the calcu-
lated AvpS frequencies in N1 (bis-dimethyldIthlophosphlnates-

The available experimental data on dithiophosphonates (see Table 4),
afforded to verify the prédictive power of AvPS,

Table 4
The coordination patterns of dithiophosphonates
Coordination .
Compound V1(PS) V2(PS) Avps pattern Lit
(C,HY)( C3H,0)P(S)SH 675 542 133 monodentate our data
[(C2HI)(CH30O)PS,],VO * Py 643 510 133  monodentate [25]
[(C,H,)( C3H,O)PS3],,Ni 610 530 80 anisobidentate [26]
[(C.H5)(CH30)PS2],Ni 615 532 83  anisobidentate our data
[(CH3OC,H4)(CH30)PS2]2vO 643 570 73  isobidentate [25]

Provided additional information is available (from molecular weight measu-
rements for example) to assure that only monomeric species are present in the
sample investigated, infrared spectra allow to distinct isobidentate, anisobiden-
tate and monodentate coordination of dithiophosphinates and dithiophosphonates

with a reasonable degree of confidence.
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D. L. Massart, B. G. M. Van-
deginste, S. N. Deming, Y. Michot-
te, L. Kaufman, Chemometrics: a text-
hook, Elsevier, Amsterdam, 1988, 488 p., Data
handling in science and technology — Vol. 2.

The word chemometrics was coined in
1972 by the authors, as the chemical disci-
pline that uses mathematical, statistica! and
other methods employing formal logic a) to
design or select optimal measurement procedu-
res and experiment, and b) to provide maximum
relevant chemical information by analyzing che-
mical data. Following the intensive theoretical
investigations made in last years (partly by
the authors) chemometrics became an indepen-
dent discipline with wide-spread applications

The first book on this subject appearéd
ten years ago (D. L. Massart, A. Dijkstra, L.
Kaufman, "Evaluation and Optimization of Labo-
ratory Methods and Analytical Procedures”,
Eleevier, Amsterdam, 1978), followed by an
other general treatise on chemometrics (M. A.
Sharaf, D. L. Illmah, B' R. Kowalski, ,.Chemo-
metrics”, Wiley, . New York, 1986). There are
other books too on chemometrics, although with
more specific subjects. There exist also two
joumals which are specifically directed towards
this field: Journal of Chemometrics and Intel-
ligent Laboratorv Systems (published by Else-
vier) and Journal of Chemometrics (published
by Wiley). General information can also be
obtained from the two yearly reviews on chemo-
metrics in Analytical Chemistry or the section
on chemometrics from Analytica Chimica Acta.
There exists also a Chemometrics Society with
a Newsbulletin.

The purpose of this book is to give an
introduction in the science of chemometrics con-
sidered by the authors as a discipline of analy-
tical chemistry, or with some exaggeration even
as the essentials of analytical chemistry. The
book is organized in 27 chapters following a
logical way of the knowledge and increasing
mathematical difficulties, respectively. The first
chapters deal with performance characteristics,
a set of criteria being defined (précision and
accuracy, categories of errors, limits of détec-
tion and détermination, selectivity and specifi-

city, interférences. Measures of information
are used for this purpose, and for this reason

a chapter is devoted to information theory.
Chapters 1—11 also introduce some of the basic
Statistical concepts (hypotesis testing, analysis
of. variance, Straight line calibration, relia-
bility and drift, etc.) what form the basis for
the more sophisticated applications of Chaps.
12—27. Chapters 12—15 are devoted to a sériés
of mathematically related methods concerned
with régression, corrélation and autocorrélation,
and transformations. Separate chapters deal
with data acquisition (Signais and Data, Chap.
12), signal processing (Chap. 15) such as signal
enhancement by réduction of the noise level
(filtering, smoothing), signal restoration (decon-
volution, pseudo-deconvolution), characterization
and modelling of the signal.

The step following data acquisition is
translation to chemical information. Simple-
-component straight-line calibration (régression)
is discussed in Chap. 5, and the generalization-
to polynomials and multicomponent problems
is discussed in Chap. 13. With the mathematical
knowledge obtained in Chaps. 1—15 it is pos-
sible to study experimental optimization methods
which is the subject of Chaps. 16—19. They
treat response surface methodology, the use
of analysis of variance and régression applied
to optimization and introduce some methods
such as the Simplex method, that are used spe-
cifically for optimization purposes. Chapters
20—23 are concerned with multivariate data
analysis, or at least to an aspect that has been
widely studied in recent years, namely pattern
récognition. The fundamental idea is that, when
a sample is characterized by many different
analytical methods, these results form a pattem.
This pattem is used to answer three questions,
namely a) how to display multidimensional data
in a lower, preferably two-dimensional space
(Chap. 21) without loss of significant informa-
tion; b) how to detect group of samples with
similar pattern (Chap. 22) and c) how to clas-
sify an object in one of two or more known
classes on the basis of its pattern (Chap. 23).
Chapters 24—27 are dealing mainly with deci-
sion processes. Chapter 25 discusses some ope-
rations research methods, chapter 26 is about
making decisions on the basis of analytical results
when there is an element of uncertainty. In
Chap. 27 aspects of control theory are used to

derive a model for the sélection of the sampling
scheme and the analytical method to cdntro]
a process.
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The book is addressed to all, who carry
out analytical déterminations trying to obtain
a validate estimate of the "true” value. It is
outstanding by its comprehensive, high level
content, as well as by excellent didactical quali-
ties. Model calculations, resolved problems help
the understanding. Since, according to the au-
thors many référencés are irritating, they have
chosen to eite in the text only the strietly neces-
ary, but they give additional référencés as
recommended reading at the end of most chapters.
Undouptedly the book will be a standard réfé-
rencé for chemometrics.

L. KEKEDI

Evolution of Size Effects in Chemical Dy-
namics (Parts 1 and 2), in Advances in Chemical

Physics (l. Prigogine and Stewart A. Rice,
Eds.), vol. LXX, John Wiley and Sons, In-
terscience, New York, 1988, ISBN 0—471—
-62784-4.

The sériés Advances in Chemical Physics
vol. LXX, was conceived in two parts: 556 pp
(Part 1) and 592 pp (Part 2), respectively.

The editors’ intent was to have authors
present comprehensive analyses on subjects that
focus on the study and évolution of size effects
in chemical dynamics and to encourage the
expression of individual points of view.

The approach to the présentation of sub-
ject overviews is most suitable for “Few of
us can any longer keep up with the flood of
scientific literature, even in specialized sub-
fields. Any attempt to do more and be broadly
educated with respect to a large domain of
science has the appearance of tilting at wind-
mills. Yet the synthesis of ideas drawn from
different subjects into new, powerful, general
concepts is as valuable as ever, and the desire
to remain educated persiste in ail scientists”.

The subjects are distributed in a graduai
manner, i.e. in an order that most adequately
ensures a proper understanding of the size ef-
fects in chemical dynamics, viz. from diatomics
to clusters, from independent and colective
behaviour within atoms and molécules to fluc-
tuations in spectral intensifies and transition
rates. Also are presented self-consistent-field
method for vibrational excitations in polyatomic
System and the spectroscopy and photodynamics
of relatively large molécules, to extend then
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coverage on the solvation effects in four—wave
mixing and spontaneous Raman and fluorescence
lineshapes of polyatomic molécules, and too
on the statstical theory of unimolecular pro-
cesses, chaos and reaction dynamics etc. These
make up the essentials of the 'problématique’
covered in Part 1, which at the end is pro-
vided with an author index and a subject index.

Part 2 consists of overviews devoted to
subjects ranging from ligand-stabilized metal
clusters — their structure, bonding, fluxionality
and the metallic states —, structural models
for clusters produced in a free jet expansion,
the solid/liquid phase behaviour in microclus-
ters and the quantum mechanics of clusters
to small clusters — reaction of van der Waals
molécules and reactions of gas-phase metal clus-
ters, the nucléation of crystals from melts and
vibrational relaxation in Condensed phases. Also
are covered the size effects in encounter and
reaction dynamic, the energy profiles for organic
reactons in solution, and the activated rate
processes in Condensed phases: the Kramers
theory revisited. This book, too, concludes with
indices of subjects and authors, meant for rapid
référencé to the ideas of interest.

It was the editors’ outspoken hope that
such an approach would “both stimulate new
research and serve as a personalized leaming
text for beginners in a field".

The two books of the Evolution of Size
Effects in Chemical Dynamics are easy to read
— the style is clear, concise and straightforward ;
the text is rieh in formulas, and just the rtght
amount of well reproduced diagrams is pro-
vided for a synthetic présentation of the aspects
discussed. The concepts and techniques specific
to the study of size effects in chemical dynamics
are harmoniously presented, so as researchers
may avail themselves of the expérience of pre-
vious contributors to this domain of science.

We consider that the authors were success-
ful in providing up-to-date accounts of some
results of the studies that illustrate both ex-
pectations previously expressed and theoretical
and experimental findings which have recently
been incorporated in the science of size effects
in chemical dynamics, the two books thus show-
ing the évolution to date recorded in this field
of science.

MARIA TOMOAIA—COTISEL
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