
MINISTERUL EDUCATIEI SI INVATAMINTULUIINSTITUTUL POLITEHNIC „TRAIAN VUIA" TIMISOARAFACULTATEA DE INGINERIE CHIMICA

RADU VLADEA
INFLUENTE CATALITICE IN OXIDAREA ANODICAA OLEFJLNELOR NEACTIVATE

TEZA DE DOCTORAT
BIBLIOTECA CEETRALÄ. 

UEIVXRSITATEA * POLITOVICA“ 
TXMXSOAKA

ConducaAft* gtiln^iYicProfesor Dr. (31. Pacako

- 1976 -
BUPT



PARINTILOR MEI

BUPT



I

Elaborarea prezentei lucrari a fost posibila gratie bunavoinZei, inZelegerii §1 sprijinului competent* acordate in numeroasele momente dificile de pe parcurs, de catre Prof.Dr» Oh. Facsko, caruia autorul ii exprima deosebita sa etimS profunda recunogtinZa.
Ginduri de calda mulburnire Conf.Dr.Ing.I.Ràdo!care, cu- dragoste §i competenza, mi-a facilitat in- trarea pe tarimul electrochimiei organice.
Sincere mulZumiri colegilor de la disciplina /do clectrochimie, cure cu gìndul 9! fapta au fost allturi de mine, contribuind la finalizarea lucrarli.

BUPT



I
CUPRIKSUL • • • •• • . Pag.INTRODUCERE ....... .V........’..... ;................ 1 ’PARTEA I-a ’ ’ * *Cap. ì. VARIABILE DE PROCES IN OXIDAREA ANÒDICAA Ojl£FINìJIjUR ••••«••••••••••••••••••••••••• 6• • • • •cI.l. Etapelc unci reagii de electrod ..............................  6• • •1.2. Electrocataliza.....................  #•••• 8• • •1.3. ElectroBorb^ia .......................     13• • - • • • • •1.3.1. Problemo generale.......... ................................................. 131.3.2. Influenza naturi! elcctrodului •••••................. 161.3.3. Influenza oolventului ..............   201.3.4. Eleetroserbala speciilor neutre ........................... 22• ♦ • •1.3.5. ElectroBorbtia intérmediarilor............ ................ 301.3.6. Electroeorbtia ionilor................................................  311.4. Concludi!................. .................    32 *JCap. II. OXIDAREA ELECTK0CI1IMIGA A OLEFINBLOR(Datd'de litcratUrd) ...35PARTEA H-aOXIDAREA ANODICA A OLEFIHEWR ................................................ >41Cap. III. OXIDAREA ANODICA PREPARATIVA A UNOR ’ / •OLEFINE, IN CONDITII POTENTIOSTATICE..........  41’* 'III.l. Tchnica experimentalà   ........................................... *41III.l.1. Aparatura........................ ................................................. 41III.l.l.l. Montajul potcntiostatic pentru deteiroi- narea curbelor de pólarisare preliminare *42 * *III.1.1.2. Montajul pentru.voitametrie ciclici .... 45

BUPT



II Pag.III.1.1.3. Montajul pentru electrolize de durata la potencial constant ............   46III.1.1.4. Analizo spectroscopice cromatografice . 47III.1.2. Celule gi electrozi.......................................................  48III.1.3. Electronti-Euport .............................................   55III.1.4. Solventi. Purificare ...................................................... 57III.2. Rezultatele experimentale .............................................. 61III.2.1. Ireversibilitatea procesului .................................. 61III.2.2. Curbe de polarizare experimentale ...................... 62III.2.3. Electrolize de durata la potencial constant 64III.2.3.1. Oxidarea anodica a diizobutilenei ................  66III.2 .3.1.1. Identificaren produgilor de oxidare anodica a DIB...  •••• 66III.2.3 «1.2. Pandamente de curent la oxidarea DIB ... 78
• • • *................. • r • •III.2.3.2. Oxidarea anodica a stirenului ........................... 85
• • • • • •III .2.3.2.1. Identificaren produgilor de oxidare ..« k« _£.7.__.III . 3« Concluzii ................................................................................ 94
..................................... ... ...................................................................... ... • •Cap. IV. SIUDIUL CINETIC AL OXIDARII ANODICE A OLEFINELOR.......................................................  • 31'IV .1. Comportarea olefinelor la oxidarea anodica directa............................................................................. ' 97IV .2. Rezultate .experimentale . ................................................... 101IV .2.1. Studii de voltametrie ciclica .............................. 101

• *IV .2.2. Determinaren unor màrimi cinetice 103IV .2.2.1. Tehnica experiméntala....... .. ...........................  103
’ • • • • • • . • • •IV«2.2.2. Oxidarea DIB în sistemul acetonitril- • * .... . , • • • perclorat de eodiu.••••........................  105

• • • •IV .2.2.3. Oxidarea stirenului în siotemul acetonitril- perclorat de sodiu........................ ••••• 115
• • • • 1 • • • • *IV.2.2.4. Oxidarea diizobutilenei în sistemul metanol- » 119perclorat de sodiu............

BUPT



Ili Pag.IV. 2.2.5» Oxidarea diizobutilenei in sistemul metanol-tosilat de tetraetilamoniu . 12717*2«2.6. Oxidarea stirenului in sistemul metanol-perclorat de sodiu ........... 130IV. 2.2.7. Oxidarea stirenului in sistemul metanol-tosilat de tetraetilamoniu . 131IV. 3. Concluzii ................................................................................ 133Cap.V. MECANIUmUL OXIDARII ANODICA A OLEFINELOR IN METANO!.............................................................. 136V. 1. Mécanisme cunoscute de oxidare anodica a metanolului..............    136V. 2. Mécanisme propuse de oxidare unodieà a old’Iunior...................      137V. 3» Un nou meconism de oxidare anodica a olcfinelor slab actívate în metano1 ........ 140V. 3« !• Argumente structurale............................................... 143V. 3. 2. Argumente cinetica ...................................................... 150Cap. VI. CONCLUZII GENERALE...................................................... 166BIBLIOGRAFIE .......................................................................................... 169

BUPT



BUPT



I N T R 0 D U C E R E •Electrochimia organicá este de fapt, un domeniu interdis- ciplinar ou o multitudine de subleote abordabile, cum er fi analiza gi einteza compugilor organici, elucidarea Bau confimarea, unor btructuri, investigati! in natura activitàtii catalitice, studiai intemediarilor transitori!, generares chemiluminiscen- tel, natura proceselor de transfer de electron, relatii struo- • turà-electroactivitate, initi©rea polimerizàrllor, sinteza cata- lizatorilor sau a unor componenti ai aceetora, siatemele redoX.biologico gi aitele. Acest oimp vast de oercetàri presupune o colaborare a unor cercetàtori cu pregàtire varietà, flecare avind poeibilitatea ságáseascá domeniul care coincide cel mai bine ou interesóle sale.Inceputurile electrochimiel organice au ca reper electrolizóle lui Faraday (1834) gi sinteza Kolbe (1849)» Dupa o peri- oadá (de acumulári cantitativo vizind sinteza electroohlmicà a unor intermediari pentru coloranti, F.Haber pare sá fie primul care recunoagte influente potentialului de electrod asupra mecani smului, sensului gl randamentului unei reactii» prima oorelare matematicà a acestor mirimi apartinind lui Tafel. Se poate apuno ca pina in I960, s-au studiat numai posibilitàti de sinteze organice, aepectele sintetice gi experimentóle fiind recenzate de Plchter, Brockmann, Alien» Swann gi Meites £1].In ultímele douá decenii au progresat foarte mult stuellile mocunismelor de reactii, ceca ce a condus la *o cunoagtere mai aprofundatá a generarli intemediarilor roactivi gl a reactiilor chimice cuplato cu transferurile de sarcinl. Desigur, mai sint multe de fácut pinà la explicarea ciará a rolului diverselor variabile in reactiile chimico gi electroohimice dar, grati© posi-
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- 2 -bilitátilor tehnice actúale se sper& sà se obtinà resultate spec- taculoase. Literatura electrochimicáeste extrem de prolificà in studi! mecanistice 9! in descrierea unor metodo moderne de investigare [1]. De mentionat, in plus, seria de pubi!patii „Speoialist Periodical Reporte11 £2] • c' Din analiza aceste! literaturi abundente se( pot evidenzia citeva avantaje ale electrochimici organice fat^ de metodele cla- sice [3 - 5] : t f- posibilita!ea inloouirii unor materi! prime defioitare, printre care 9! cele alimentare, ou áltele mal ieftine gl mai ugor accesibile. De exemplu, pentru sinteza acizilor dicarboxilici supe ri oriisO fiblobesc in prezent uleiuri vegetale» Prin aplicarett metodelor electroohimice ee poate insà sintetiza o gamá variati de poliamide, poliesteri, uleiuri lubrifiante, plastifianti, preoum gi melaminà 9! glicerinà;- obtinqrea unor produse cu un inalt grad de puritate atit *la productil de mie tonaj (preparate faxmaoeutice, vitamine, materiale foto), cit 9I la progetta do monomeri» Acest lucru este po- sibil datorità foloslrii ca agenti redox a ingigi electronilor• ’il 1 I I « . I I lillli< t i 1 l r i I l • I I < ■ 1111 « : 1 \ l 111 IHI U b •, i ibi lU ;. Il 1 l il l U UpU u - electrodului» Un exemplu este cel al oxldSrii izopropanolului la 
1 < >< h > . 1.1 1 < 1 .11 u 1 <1 c I oc l iodi I mi u;i 1*11 le unlrum de p ru H T lui i nacetoni» In timp ce la oxidarea chimici cu acid cromie rezultà 9I 
• । • 1 ih . iiì l 1 i - • ; 1 in dune i i e t uu uiiur mu lude mude nm de 1 n v uu -sulfat de crom, iar la fotooxidare HgOp, ca produse paralele, in timp ce la dehidrogenarea catalitica se utilizeazá un cataUzator 1 1 • 1 " 1 í < . i I II ■ p. < | | ; I M | . ’ Ide cromit de cuprei, la temperaturi de circa 300°C, printr-o reac-. blu xiiil I . .i m i i;Li 1 llirniluri ubuiidunlc uc pùC uvideiíVlu tie de oxidare anodica, la temperatura camere!, se obtin, ca pro- 1 t l • Vu iiVimL.iju idc u 1 < u l rodi t ni I u I uj’.jiulcu lnV’! du muludulu C1 ( I - duse paralele, numai protoni» Renuntarea la folosirea unor oxi- 
•'* ' ■ | ) 'd i danti sau reducatori chimici are, pe lingá cregterea calit&tü

- put 11 b i I i L. 11 < 11 i u I ucii i r I L uiioi* ni. di ri i pi im<* del' I u lliU'U » produselor d® reactie, gi efeete economice considerabile [6j; i'iiiilri cure ;l c<li n i I im :■ । In ih , un nllili: m; 11 lel'tluu gl iiiul ugui* - folosirea unor temperaturi mici de lucru gi la presiune '« 'i I 111 1 i :. Po i: «impili, puiii.ru i.ihlcZ-u (icizliur d 1 UH IÜUA 1 1 L C 1 UU- atmosferici, in cazul majoritatii proceselor de electrosintesft or- 
p- rioi i m; fuiunmc i u prczcul ulular! vu,.ulule. Pi-in up.l 1 cui*uii

■ 1“>I. ior r 11 । i iodi I in i cu ìh- punti: Í nini i.liilutl/.u u |,uni I vui*luln du
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iganici. Devine posibila, ip acest ^el, foiosirea pe scari lar- gi a maaelor plastico pentru cons,tructia celu^Lelor. de electro- lizi (polietileni, polipropeni, teflon);- procesele e^ectroli.tice oferi mari posibilititi de automat iza^e, datoriti faptului ci procesul depinde in mare misuri de parametri! electrici, care sìnt mirimi u§or reglabile;- posibilitatea unor sinteze selective, atunoi oind se ou- nosc bine parametri!, ce influenteazi reactia. ( •, In fata, acestor avalan§e de articolo (de ordinul miilor) §i a avantajelor potential© evidente, se pune intrebarea de ce atit de putine procese industriale se bazeazi pe electrochimia
, t ....organici«:Pentru ci, a^a cum rezulti din materialele prezentate la pea de-»a 2-a Conferinti EUCHEM (aprilio 1974) [7j, aplicatiilo industriale (v.tab.l) . dateazi doar dinainto de 197O9 valoarea pro- duoe^or reprezentind doar circa 0,1 % din valoarea producale! in- . dustriale organice«Tabelul 1. Sinteze electroorganice tehniceProdus * Procedeu Pirma/Anul StadiuAdiponitril Hidrodimerizarea acrilonitrilului Monsanto 961/969Asahi 964/969 - -• < - • - p p• _Pb( Et)4 Transf•compugilor Grignard pe anozi de plumb Nalco 1958/63 : • -p

Acidul 3»5- dihidroftnlio Hidrog.electroli- tici a ac.ftalio BASF 1963/73 pAc.perfluor- octanio ’ Proces Simons in HP lichid Div.firme In Anglia 9I Italia *pDimetilsebacat< Condene.Kolbe a monome t.i ladipa- tului URSS (I960)BASF (1965) DDChinoni Oxidarea anodici a benzenului Union Rheinische Braunkohle, 1966 D
— • ECRC, Capenhurst 1969 DD - dezvoltare pilot; P - product!®
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-4 -Un motiv ar fl acela< cá, adesea, un prooes catalitic este* mai competitiv. Aga, de exemplu, convertiros antracenului la an-: trachinoná sau a glucozei la sorbitol pe cale e-lectrochimicá au fost iniocuite cu procese catalitice. Totugi, un motiv mult mai important este acela cà trecerea unui proces electrochimiclasca- rà industriala este mult mai dificilà,decit a unui proces chimic. Variabilele de proces sint mult mai complexe gi inca putin elucidate, in eluda unor progrese recente..Astfel, in timp ce existá o lista de variabile de proces uzuale cà temperatura, presiunea, ( timpul, pH-ul, concentrarla reactantilor g.a., un proces electro- chimic reclama in plus o cunoagtere a rolului densitàrii de cu- rent, a potentialului electrodului de lucru, & naturi! materialu- lui electrodului, a naturil sistemuluisolvent/electrollt-suport,i a cimpului electric la interference electrod-solutie*, a adsorb- tiei unuia sau mai multor componenti ai solutiei pe electrod, a materialului membranelor sau diafragmelor gi a* proiectàrii edule! • Cunoagterea influente! acestor parametri! este de o importanta cruciala gl acesta este domeniul in care se fac, in ultimi! ani, eforturi deosebite. In proiectarea celulelor existá unolere- ^nltate preliminare promitàtoare [8j, ¿care vizeazá, in special, cregterea suprafetei electrozilor pe unitatea de volum de reactor.Desigur, nu s-ar pune problema 3nlocuirii proceselor catalitico prin procese electrochimice, dar -existá únele domenii in care acestea ar prezenta un mare interes. Jje exemplu, multe procese * chimico actúale au probleme mari do poluare, care ar putea fi eli- minate utilizind procese electrochimio,e. De asemenea,* acolo unde este necesará utilizares stoichiometricà a unor agenti reducàtori sau oxidant!> poate fi foarte practicà regenerarea electrochimicà a unor cantitati catalitico din acegt! agenti» Electrochimia orga- nicà poate deven! o alternativá cind existá un proces cu multe
BUPT



-_5 -¿tape sau care are loe cu raudamente scàzute. De asemenea» atunci cind nu se cunóse procedee chimice sau se pleacà de la materii prime mai ieftine»Tendinieie din ultimi! ani indicà un Interes crescind pentru urmátoareie domenil: • •1» Celule. Noi modele la soard industriáis, 2. Studi! electroanalitice pentru elucidaren mecanismelor reactiilor electroorganice, 3« Rolul adsórbale! pe electrod in determinaren produselor, 4« Funotionalizarea alcanilor, olefinelor, 9! hidrocarbu- c erilor aromatice (adesea cálle chimice implicò multe « - - . etape), 5. Halogenarea electrochimlca, in special fluorurarea, 6« Electrogenerarea unor reactanti anorganici cu stàri de < .... • valentd neobignuità care sa constituíe agenti redox, 7« Electroinitierea de polimerlzdri» 8. Procese electrochimice - biochimico, 9« Depoluarea mediului prin metode dietruotive electrochl- mi ce. tIn prezenta lucrare sint studiate mecanismul §1 rolul ad- sorbtiei in cadrul „functionalizàrii" olefinelor, evidentiindu-se influente majord a unor variabile de procea asupra( produselor de renette•
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Partea I-a - 6 -
ICap« I • VARIABILE DE PROCES IN OXIDAREA ANODICA A OLEFINELOR <

I. 1. Etapole unei reacZii de electrod«Reactiile de electrod - de fapt procese chimice eterogene - se dieting de toate celelalte prln aoéea cä eint acompaniate de transferal unei particule cu sarcinä electrica (ion eau electron) prln interface dintre faza solidi gl cea lichidä. Viteza acestui transfer ponte fi misurata direct, cu mare seneibilltate, sub forma unui curent electric«Avìnd in vedere caracterul eterogen al proceeelor de elee- trod, vitezele globale vor fi influenzate:a. de concentrarla react an tului pe suprafaZä, concentrarle care se coreleazä cu cea a soluZiei printr-o izotermi de adsorbrie;
( ... •b. de prezenZa oricäror intermediari gi/sau produse care A * ~ •sint adsorbite pe suprafaZä«Deoarece reacZiile au loc in cimp electric, vitezele lor vor fi determinate, de asemenea,c. de diferenZa de potential la interfaZa metal-soluZie. Acest din urma factor, de o importanza primari in toate reacZiile electrochimice, se manifesta printr-o dependenZä de potenziai a adsorbtiei solventului, ionilor gi moieculelor neutre de reactanZi §i a orientarli specifice a acestora la suprafaZä, precum gi prin- tr-o dependenZä de potential a energie! de activare, deci a vite— zei proccoului eterogen de transfer dò electron gl a etapelor con- ßccutlvc«Pe Unga acegti factor! care determini viteza reacZiei elactrochimice yrin interfatä exists, desigur, gi problema impor-
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tanti a difuziunii reactantului la interfata (din soluble) 9! a produselor de reactie de la interfata•Agadar, o reactie electrochimicà globali peate fi divisati ìn urmitoarele etape principale:C ' ' e • •1. Transportul reactantuluiGàepplarizatorului) opre eleo- trod,2« Reactii chimice premergitoare (posibile, dar nu obli- • - .....gatorii), t ? f * • K3. Adsorbita reactantului pe electrod,4. Transferal de saroini, v ' e •• 3» Reactii chimico sau de transfer de saroini, consecuti-t ... t .. -ve transferului primar,6. Deserbala produselor de reactie gi transportai spre • • - • - f •soluble.In cele ce urmeazi se va insista numai asupra aepectelor datorate structurii electronice gi morfologie! electrodului. De subliniat este numai faptul ci transportul de masi are loc prin combinarea convocale! gi difuziunii gl, la polariziri sufioient de mari ale electrodului, poate si determine singur viteza pro- cesului electrechimic (curent limiti de difuziune i^)« In gene- ral, concurenÇa dintre transportul de masi gi consumili electro- chimie al depolarizatorului regleazi concentrarla in imediata vecinàtate a electrodului. Pentru conditi! stagionare, se poate considera vaiabili relatiai
care di concentrarla depolarizatorului in veoinitatea electron : dului, cx-<>.
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- 8 -I. 2. ElectrocatalizaReconsiderarea electrodului, „redescoperirea"<sa [9] ca so- lid cu structurà electronicà girerà stime turala propri!, este de datà recenta. Termenul care definente legatura organi cà intre reac- tiile catalitice §i eleetrochimice „electrocataliza" a foet intro- dus abia in 1963 de Grubb [10] • Recunoagterea efectelor electroca- talitice eate tot atit de recentà, datórità, probabil, faptului cà pina la mijlocul aec. XX, majoritatea proceselor de electrod au foet { studiate pe mercur, aspectele electrocatalitice nefiind scalzate precum §i aceluia cà, pinà opre mi j lo cui deoeniului al gaàelea, In- teresul cel mai mare nu era polarizat apre echilibrele ionice cl opre electrodepunerile de metale, abia in ultimul decenlu*atendía fiind re^inutà de procésele propriu-zise de electrod, grafie efor- turilor depuse in vederea realizMrii convertizoarelor de energie ► electròchimicà (pile de combustie), care eà foloseascà catalizatori ieftini; se afirma cà §i scrierea rela|iei lui Tafel in forma bine- cunoacutà : a - b log i 1.1a impiedicat evidentierea faptului cà supratensiunea este de fapt, un termen al energie! de activare, aga cum se eviden^iazà prin transcrierea ecua^iei Tafel in forma exponen^lalà •a -i « exp ( ■ — ■ M 1.2 *b ;unde b are valori intre 0,06 §i 0,03 depinzind de mecanismùl reac- tiei. In electrochimia modernà, electrodul este privit §i din puno- tul de vedere al „asistente!" pe care o dà la transferul de sarei-
BUPT



- 9 —nä ca „electrocatalizator". Func$la cataliticä a unui electrod. nu rezultä dar nioi din ecuatia Butler»Volmer pentru b reactie de mal multe etape» Intr-adevär, daeä ee eerie ecuatia Butler - Volmer in regiunea neliniarä a unei reactii de transfer de sar» cinä: i - io exp (-ScFf/RT) U3rezultä oa parte foarte Importantä numai dependents de potential < * . • a vitezei de reactie» Dacä ee eerie, insä, eouatia Butler-Volmer- • • • •* in forma: ( ... kT / —1 - n Fo —---  exp (- AG^/RI) exp (7 oCF A0 /RT) ■ .h '■ n Fc k exp (- ^F A^ /RT) 1.4( •rezultä dar cä viteza reactiei de electrod depinde, in primul rind de diferenta de potential la interfata 9! in al doilea rind . de catalizator prin termenulTu Astfei, electrocataliza. conetä . din douä aspecte: unul electric 9! unul chimic. Diferenta. dintre catalizä 9! electrocatalizä apare la ecrierea expresiilor pentru cele douä viteze« Viteza unei reactü catalitice este datä de eouatia lui Arrhenius kTv « c — exp (- AG°^/RT) . 1*5hin timp oe viteza unei reactü eleotrocatalitice este definitä dev ■ - ■ c —■ exp (- A G° /RT) exp(- oC ?A^/RT) . 1*6nF hSe obeervä cä diferenta de potential oferä posibilitäti mai largi de actionare asupra vitezei de reactie» Prin echimbarea < • diferentei de potential la interfatä, ee poate modifies viteza de reactie pe un catalizator dat cu citeva ordine de märime« In ca-
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- io - zul unei reactii chimica, asemenea variati! mari ale vitezei nu , pot fi realizate pria modificarea temporaturii (care apare in ex- presia vitezei) in domeniul uzual-(< 500°C). •Un alt factor care diferentiazà electrocataliza de catuli- za eterogena eete prezenta speciilor nereactive (electrochimic inactive) -«ioni gi molecuie de solvent - la interfatà, prezenta care influenteazà adesca vi te za §1 chiar sensul unei reactii gi al càror efect nu poate fi neglijat chiar in aoeeagi solatie, dar pe electrozi diferiti«In acela?! timp, pentru a putea compara efectele catalitico a doi electrozi diferiti» ar fi necesarà aducerea la o diferentà de potential pe interfatà egalà cu zero« Aceasta ar da o comparatie darà a puterii catalitioe a divergilor electrozi« 0 valoare, la care s-ar putea compara efectele catalitico, ar fi potentialul sarcinii nule (PSN) la care q^ * 0 gi △ te diferentà de potentini la interfatà datorità straturilor de dipoi gi se compune dinPSN = △* = △xdipol f △^e unde ee datoregte adeorbtiei gi orientàrii la suprafatàa moleculelor de dipoi din electrolit, iar △Xe rezultà din pro- babilitatea.electronilor din metale de a se gàsi in afara supra- fetei metalului - deci o contribuite èlectronicà. Din date expe- 
r rimentale rezultà cà variabile lui de la metal la me- ,tal au un efect relativ mie. Degi cunogtinteie despre AXO sint incà destul de sàrace - se sugereazà cà - △)£ est e .un factor ne-controlabil in electrocatalizà - se poate spune cà variazà foarte mult de la n^etal la metal, la PSN. Acest factor poate afecta vite- zele electrocatalitice cu citava ordine de màrime. De aceea, existà obiectii serioase la alegerea PSN ca potential de comparare a elec- trocatalizatorilor. 0 obiectie in plus este aceea cà valordle expe-

/PSN s — Aceasta ee-
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rimentale ale PSN sint departe de a fi corect determinate pentru majoritatea metalelor. De aeemenea, in situatine in care-PSN <-ech Pentru proceeele anodice gi EpsN >Eeoh cesele catodico, gìnt neceeare extrapolàri mari» pentru pro-
Un potential la care pot fi comparate vitezele unei reactiidate.pe divergi electrocatalizatori este potentialul de echilibru UM-, ' < •De remarcat cà, in cazul unei reactii care implica numai . un transfer de electron, sau un transfer de electron urmat (de , etape. consecutive in solutie, aga cum se presupune adesea in polarografie , cinetica proceselor investigate la potential constant este independents de metal [12] • • e cDacà se considers spre exemplu o reactie de reduoere0 + Ze R 1.8gi se presupune cà nu exista nici un fel de legàturà intre reac- tanti gi sùprafata electrodului, atunci se poate serie cà densi- tatea de ourent de achimb la echilibru, iA va fit ’ oi0 - k Co exp (- A P/2RÍ) 1.9(in ipoteza simplificatoare cà fi = 0,5 gi 2 = 1), unde △ este diferente de potential Galvani la interfatà in conditii de echilibru.Termenul k contine proprietàtile electrónico gi probabil, de retea cristalográfica, ale electrozilor. Dacà se mentine ipoteza cà nu existà nici un fel de legàturi cu electrodul» eingurul factor de influenti va fi lucrai de extractié Da diferente de potentini constante, constante de vitezà k va descregte expo- nential in funotie de g. Se poete serieik • kQ exp (-$g/RT) 1.10
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Cu alte cuvinte, pentru doua metale Mj gi M2 avînd lucru-rile de extraedle $ M1 91 Í M2 9i PreBUPu“ÎIld $M2 > ÎMi’ energia de activare pentru reactia (1.8) pe metalul M2 va.fi maimare decît pe cu cantitatea p ( deoarece elettroni! sînt mai greu de extras de pe M2 decît de pe Mj.Diferente de potenziai Galvani utilizatà în relamía (1.9)nu poate fi determinatà experimental. De fapt, oînd se masoarà un curent pe un electrod, acesta se referS nu la potentialul electro- dului, ci la diferente de potentini pe celulà care insumeazà pe lingá △ $e gi o diferente de potentini la jonotiunen metal-metal. Soberna une! celule este:Mx | 0, R || Ó, R | M2 I 1.1112 3 4 1*Scriind suma diferentelor de potential care apar la interfe- te gi neglijínd diferente de potential de jonotiune» ^2,3’ se aáunS® la relatia: V - $lt2 " £4,3 + £4,!’ 1,12unde V este diferente de potential pe celulá, de fapt diferente de potentiel pe o célula, care consta dintr-un electrod de testare gi un electrod de referinta nepolarizabil (ímpreuna cu un contraelectro d prin care curge curentul spre gi de la electrodul de lucru)
? ^1,2 s^e 9i reíiar . $4,1' “ ^4 " ^l» " $1^ " $M2Se poate serie: <V = △^e “ △^ref + f.M, “ $ 1U 1,13

al» Wdin care rezulta:
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Me . v + A^ref - £ + $ 1.14JL £• < '△^ref eete «Üferenta de potential Galvani la interface me tal-soluti e formata de electrodul de referintä.Substituind ecuatiile (1«14) §i (1.10) in ecuatia (1«9) se ~ < e < - cobline:o ■ (-A^/RT) exp [-F (V + ^/ZRT ] 1.15
In ecuatia (1.15)» se anuleazä ^^ » deci viteza unei reac-

Çtii de transfer pur de sarcinà este independents de metal« Aceasta este adevàrat atita timp cit CQ este independent de materialul electrodului. 0 discutie in acest sens este rezolvatà de Bockris £151 Faptul cà» experimental» vitezele multor react!! la supra- tensiune constants depind de materialul electrodului» demonstreaz& implicarea adsorbtiei reactantului, produsului sau intermediarilor • *formati prin transferal de electron! sau in etapele consecutive} de multe ori sìnt adsorbite tóate trei tipurile de specii» ceea ce• < ...conduce la un factor dependent de metal in cinetici» de exemplu» prin schimbarile energiilor de activare ale diverselor etape sau prin interactiunea diverselor specii adsorbite pe suprafata electrodului« Se poate afirma cà cinetioile reaotiilor organico depind» in marca lor majoritate de natura metalulul» datorit& efeotelor adsorbtiei«I« 3« ElectrosorbtiaI• 3•1• Probleme generaleInfluents materialului electrodului asupra cineticii reac- tiilor electrochimice apare» in primul rind, ca o consecintä a de- pendentei proprietätilor de adsorbtie ale sistemului implioat in reactie de natura electrodului« Termenul de electrosorbtie a fost introdus (Gileadi, 1966) pentru a reflecta cele douä träsäturi
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es en ti al e care disting adsorbtia la interfata electrod-solutie, de cea care are loc la interfata solid—gaz, gi anumet- dependenta de cìmpul electricj- implicanea, pe lìnga spedile electrochimice active (re* actanti, intermediari, produci), a’môleculelor de solvent, a ioni- lor de electront suport gl uneori a produgilor de descompunere a eolventului.Electrosorbtia devine astfel substantiel mai complicata de* cìt adsorbìla, deoarece'are loc in presenta eàu chiar ìn competitie cu alte spedi« Din punct de vedere termodlnamic, valorile obtinute din masuràtorile de electrosorbtie nu pot fi direct comparate cu cele ale produselor de adsorbtie analogo, deoarece prócesul in so* lutie are loc pe un solid de pe suprafata càruia ó partioulà elee* trochimic activa trebuie sa îndepàrteze un numàr déterminât de mo- lecule de solvent, pentru a se ¿deorbi« Prócesul de electrosorbtie a unor spedi eleetrochimic active este de fapt un procès de ìnlo* cuire« aga cum se sugereazà gl ìn tabelul 2« c * Tabelul 2. Electrosorbtia ca reactie de ìnlocuire Adsorbtia din fazà gazoasàA ** Aads AGadsAdsorbtia din solutieA + "^ad« ^Aade + “<H2°>SO1 AA8adaAA8^ds • △Ga - n△△Uado = AAGchim +AAGei(indep. de cìmp) (dep. de oìmp)
Màrimea adsorb^iei, corespunzàtor energie! libere standard de adsorb^ie, gi concentratiei colutisi, oste corelatà adesea gl cu solubilitatea reactantului ìntr-un anumit solvent (solubilità*
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- 15tile mai mici vor favori za adsorbii! mai puternice). In multe ca- ’ -3 -1zuri, pentru domenii de concentratie.de lo ia 10 M, fractia de. acoperire a suprafetei electrodului variazà intre £^10 %• §i aproape 100 %. Pentru molecule aromatico mari sau pentru computi heterociclici (de ex* antracen sau acridina) are loc o adsorbiie semnificativà la concentrati! scàzute (10“$ - lo”^ M)» in functie• C ' •• •de solvent. ».Principaleie cauze care determini adsorbita pe suprafata electrodului sint urmatoarele:- interactiunea hidrofobà sau liofoba ce conduce la expul- zarea reactantului din solutie apre interfata electrodului» chiar cdacà nu implica §i o interactiune cu metalul;- interactiunea dintre cìmpul de dipoi al stratului dublu al electrodului gl grupole funeRionale ale reactantului organic» corelat gi cu interactiunile corespunzàtoare cu moleculele dg solvent; # ...- adsorbtia specifica sau chemosorbtia anumitor grupàri de atomi sau electron! pe suprafata metalului, de ex. S» -SH, -N pe mercur» grupàri cu orbitali 7T pe suprafete (anodico) cu deficit de electron!; «- chemosorbtie disociativa pe metale cu banda d, de exemplu Ni» Pt» Pd» g«a»» cìnd formarea radicalilor alchil adsorbiti are loc concomitont cu coadsorbtia atomilor de H disociat;- chemosorbtia radicalilor organici proveniti prin tranafe- rul unui electron cuplat cu protonarea eolventului. Asemenea prò- cose de adsorbite s!nt somnificative pe multo metale» in special clnd se formeazà intermediari organometalici (in unele reduceri pe Zn» Cd» Hg gi Pb).
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- 16 -
I. 3.2. Influenza naturi! electroduluiMetalul electrodului poate determina rolul adsórbale! ìn- tr-o reactie electroorganicl in cìteva moduri:1. prin interaetiuni specifice cu reactantul, cu un produs aau cu un intermediar» de ex. pe Hg sau Zn so pot forma alchil- metalele; functiunile cu S §i N pot fi ohemosorbite pe flg; orbitali! IT din computi! aromatici sau olefinic! pot sa interactioneze cu interietele electrozilor metalici- ou Barcina positivi;2. prin efecte electrostático, depinzînd de PSN al metalului. Cantitativ, multe molecule neutre pot determina o diminuare a ten- siunii superficiale dincolo de vìrful curbei eleotrocapilare, mai aies în jurul potentialului de sarcina nuli [13j •Unele molecule aromatice polare dau o scldere a tensiunii superficiale ìntr-un domeniu mai larg de potenziale, resultînd o scadere generala a lui T de-a lungul curbei. Existenta adsorbiiei sau desorbtiei oste indicati mai dar prin misuratori ale capaci- tátii diferencíale, care arati vìrfuri ascutite pe fiecare parte a maximului electrodiagramei, in regiunile unde moleculele aolvite sìnt adsorbite. Pizie, maximele de capacitate reflecta o echimbare relativ rapidi a structurii dublului st rat cu schimbarea potentialu- lui de electrod pe misura ce moleculele organice <sìnt dezlocuite de la interfasi, cu cregterea cîmpului catodic sau anodic.Cìnd se formeazl intermediari ionici (radical-ioni)~ ca re- a zultat al unii! transfer primar de electron!, intensitatea adsorb- çiei, reflectat1 in energia libera standard de adsojçbtie poate fi substantial mai mici decìt aceea a reactantului initial, neu- tru. Intermediarul va tinde, deci, si fie desorbit de la suprafa- ta, atìt datorita unei solvatlri mai puternice din cauza interac- tiunii sarcinl olectrostaticl - solvent, cit gi datoritl repulsici dintré el gi sarcina netl a stratului dublu, deoarece, in mod ne-
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-.17 -cesar» semnul sarcinii intermediarului va fi acelagi ou qel al metalului electrodului pe care el este produs«Poten|ialul sarcinii nule este un factor important in. electrosorb|le gi in orientarea moleculelor de reactant gi sol- veQt, precum gi de intermediaci« Pe metale lichide* poten|lalul corespunzator sarcinii nule pe suprafa|a electrodului este ter- modinamic définit de condotta ca tensiunea superficialà sa fie maximá. 0 condilie similari se ap],icà gi la metálele solide* cu , excep|ia faptului ca tensiunea superficiale nu e ugoi; da déterminât« De flecare parte a poten|ialulul de saroinà nulà* eleotrodul va .avea o sarcinà rezultantà pozitiva sau negativa rezultìnd. o contribuite corespunzátoare la diferen|a de potenziai metal- solu|ie gi la cìmpul interfacial« (0 alta componente a acestui . cîmp se dat.oregte orientàrii dlpolilor de solvent* caulinare a interac|iunilpr specifico ale grupelor funelionate cu metalul; o a troia componentà provine din asimetría în distribuita electrónico r gi moleculelor atomico* care ¿aparóla suprafa|a un^ui metal △XA,)«Poten|ialul sarcinii nule este o proprietà!e caracteristi- cà a metalului gi variai cu lucrai de extraedle« Este* de aseme- nea*. dépendent de prezen|a moleculelor de solvent gi de reactant . sau a ionllor adsorbiti« Diferen^a dintre poten^ialul experimental gl PSN determinà màrimea gi semnul. lui deci adsorbita gi orientarea moleculelor organice la suprafa^à«3« prin ooadsorbÇia solventului gi ionllor de eleotrollt suport* de ex« anioni de. halogeni* cationi R^N** care sînt curent utilizali oa sáruri. Adsorbita reactan|ilor gi produgilor este deosebit de importants pentra reactan|ii ^au produgii organici liofiliol«
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-184 . prin producerea unor intermediari electroactivi pe su- prafata metalului, prin chemosorbtie disociativi a molecule! de reactant. Acest tip de procea poate determina mersul 'reactiei gl implici adsórbala ireversibili a reactantului organic (In oazul adsorb^iei fizice gi electrostático, pe electrozi de Hg, de ex. procesul de adsórbale eate revereibil, cu izoterme de echllibru ce pot fi misurate gi tratate teoretio). Procésele adsorbtive ireversibile au loe, ín general, pe metale nobile eau alte -metale de tranzitie, unde sìnt posibile etape de diaociere catalitici, chimiemul acestor etape eterogene determinìnd, in mod predominant, calle electrochlmioe consecutive gl prodúcele reactiei globale, ¿fectele adsórbale! sìnt în aceate reactii de o importanti prima—
Ca gi în «cataliza eterogeni, în electrocatalizi,joaci un roi important factorii neometrici gi cei electronic!.Cei mai importanti factor! geometrid sìnt structura oris- talini, distanta retlculara, distanta dintre centrele active, di- mensiunea granulelor gi prezenta unor defecte în retea.Aranjamentul particulelor din solidul catalitic joaci un roi important în procesul de chemosorbtie. Astfel poate fl explicate activitatea oxizilor spineli gi a unor compugi chelatid.' Pentru ilustrarea influente! aranjamentului structural asupra ac- tivitàtii electrocatal!tice, s-au foiosit [14j doui procedes rela- tiv simple: •- primul consti în a supune proba metálica la o solicitare mecánica de tractiune ín domeniul elastic. Xn acest oaz reteaua cristalina se afli mai mult eau mai putin dilatati în functie de amplitudinea solicitari!, dar forma cristaiografici ramine invariabili; - al doilea consti ìn actionarea asupra modulului de solidi
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-, 19ficare, pentra a obline o stare de 'Cristalizare diferità. Asttfel| un metal obtlnut prin evaporare . in vid (sublimare) se caracteri- zeazà printr-un volum de zone bine cristalízate inferior celui existent in pcelagi metal obtlnut prin germinarle 9! cregtere, -pornind de la faza. sa lichidà.' s-a putut pune in evidenti p cregtere a activitàtii electro- catalitico a platine! cu 300 % in reactia de oxidare a hidrogenu- lui pe platina, dacá aceasta din urmà se supone unei solicitSri , inferioare limitei de elasticitate.Influente factorilor electronic! se face simtità in cataliza eterogenei, prin efectele asupra energiilor de adsórbale a reactantilor, intermediarilor sau produgilor de renelle• Un efect - similar se constati gi la electrocatalizà) astfel, in ambele cazuz!, cei mai buni catalizatori se dovedesc a fi metálele trah- zirionale. Factor!! electronic! esentali sint lucro! de extraerle gi procentajul caracterului benzll d (sau a vacantelor din— metal). In multe cazurl tària legàturll de adsorbrie s-a putut •córela cu acegti factor!. In plus, in electrecatali zà apare un efect supllmentar; influentarea de càtre factorii electronic! a càderii de potential, de la interfata metal-solutie.Experientele demonstreazà cà activitatea catalitici este esodati me t al e 1 or gl semioonductorilor de tip d, pe care se constati gi existente unor legatori mai slabe (intermediare intre adsorbtia fizicà gi chemo sorb tia putornicà); se admite oà solídele d diferi de solídele £ gi £ prin presenta unor valente rezidua- le, avind in principal carácter d. Existenta unei valente residuale se traduce printr-o diminuare a energie! de activare, vlteza de completare a nivelelor d cu electron! detorminìnd vlteza de formare §1 stabilitatea oomplecgilor superficiali [15J • Atunci cind internoritmile dintre ioni! vecini se pot considera neinsem-
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- 20 -nate, este posibilà evaluarea, cu ajutorul mecanicii Quantica a functiilor de undà ale electronilor d. Problema electronilor lo- calizati (in legàturile superficiale) se abordeazà in principiu ca gi aceea a electronilor din atomul libar; trebuie, insà, lua- te in considerare suplimentar incà -irei efeote: al cimpului cria-* talin sau al celui compìexogen, care reflectà simetria retelei, cuplàrile magnetice gi cele elastice dintre atomi! vecini. De subliniat intendili e de a irata chemosorbtia oa pa un caz parti» cular al chimiei complecgilor.I. 3«3. Influenza solventuluì. <In elecirosorbtie in particular gi in electropatallzà in generai, aceasi$ influenza este foarte importante« Rolul solventu- lui fixat prin adsorbtie, asupra proprietàtilor stratului dublu gi asupra adsorbirei altor specii a fost semnalat de mai multi autori [16], aepectele cinetico ale adsorbtie! fiind tratate mai tirziu de Bockris [17] •Aga cum s-a mai aràtai, elecirosorbtia mole cui el or de solventi gi efectul lor asupra altor specii sint condilionate de:a«- int.eractiunea solvent - adsorbant, b«- interactiunea solvent - electrod, c«— proprietàtile lor dielectrice« Rezultanta actiunii acestor factori consta in modifioarea energici libere de adsorbtie a solvatului« .a. S-a constatai experimental cà, pentru anumite clase de substante organico, energia liberà de adsorbtie variazà liniar cu energia Liberà de solvatare §i, cu cit e mai micà solubilitatea solvatului, cu atit e mai mare capacitaiea sa de adsorbtie £18] • b« Energia liberà de adsorbtie a solventului depinde de -mai multe forte de naiurà chimicà gi electrosiaticà:
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-_21- tarla legàturii chimica dintre electrod gi molecula de solvent; < ‘- Tortele dispersive sparute in unna interactiunii dintre dipolul temperar al solventului.gi cel indus deacesta in eleo* trod; * Tortele datorate interactiunii dintre dipolul permanent al moleculei de solvent gi dipolul indus de' acesta in electrod, precum gi cele dintre dipoi gi sarcina electrodului.Deoarece acestea din urma depind, pentru acelagi solvent, de potentialul aplicat' (care determini gi orientarea cimpului electrio de la Interrata electrod - electrolit), este de agteptat o aliniero a moleculolor dipolare do solvent la suprafata eleotro- dului. AstTel, ìn.cazul absentei fortelor chimico, ar trebui oa electrodul putemic ìncàrcat pozitiv sa atragà apre el capetele v negative ale dipolilor de solvent* La potentialul sarcinii nule (PSN) dipolii ar trebui si aibi o distributie statistici de aga manieri, ìncìt ’si rezulte un munir egal de orientiri in sensuri opuse; contributta adsorbtiei solventului de pe urma interactiunii dipoi - electrod ar Ti nula la Tixarea 'vaiorii lui A Gado s»In realitate, aceastà imagine este permanent perturbati de interactiunile laterale dintre moleculele de solvent gi de le* glturile chimice care se pot stabili intre electrod gi molecula de eolvent, evidont mai putomice la un capit decìt la celilalt al dipolului. Acest Tapt determini deplasarea potentialului, la care dipolii sint egal orientati in cele doua sensuri, de la PSN apre valori mai negative (oau mai pozitive). De aceea valoa* »rea minimi △ ?ads,s se observi nu la PSN, ci la o anumiti va* loare negativi (pozitivà) a sarcinii electrodului.c. Proprietatile dieleotrice ale solventului influenteazi in primul rind interactiunile coulomb!onc laterale dintre ioni!
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-"22 -adsorbiti gi màrimea cimpului in stratul dublu, care, la rindul càu, afecteazà dependente. △ ^ads,s de sarcina de pe electrod. Diferente importantà dintre valorile de volum ale constantelor di- electrice ale divergilor solventi este mult diminuatà la interfata electrod - electrolit din cauza saturarli dielectrice. Aga, de éx. pentru apa gi metanol, Constantele dielectrice sint practic ace- leagi in stratul dublu, cu toatà diferente apreciabilà dintre va- lorile lor de volum din interiorul solutiei 19 • Schimbarea solventului poate modifica apreciabil cinetica : c cmultor reactü electrochiraice organice [20] , iar in úñele cazur! chiar produsele de reactie [21] . Aceasta, probabil, datorità schimbàrii conditiilor de adsorbtie. Schimbarea solventului poate modifica energia libera partiel molare a reactantului initial, a c . «stari! de tranzitie sau a produsului, sau a tuturor. Multe substante ce contin resturi nepolare hidrofobe, de ex., grupe alchi1 *sau arii, Buferà o tendiate de expulzare din faza apoasà la interfata acesteia cu aerul sau cu metalul electrodului. Schimbarea cu un solvent mai putin polar diminueazà acest efect gi scade valoarea numerica a energie! libere,, de adsorbtie, ca in cazul amestecurilor alcool-apà, in special alcool! cu grupe alchil lungi. Modificarea drastica a unui solvent protic cu unul aprotic, poate schimba complet mecanismul gi produsele de reactie» deoarece nu mai e po- cibilà protonarea inte imediarilor ionici, reactia decurgìnd prin radical-ioni. • •I. 3.4. Electrosorbtia speciilor neutreElectrosorbtia speciilor neutre depinde de temperatura, de concentratia de volum gi de cimpul de la interfatà. De aceea se urmàregte in functie de concentratie, in conditi! izotezme gi la potentini Constant , gi, de asemenea, in functie de po- 
f tential, in conditi! de concentratie gi de temperaturà constante.
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-~23 --Izotermele la potential constant, intiInite in electro- sorbdie Bint similare celor cunoscute- la adsórbala gazelor. Astfel, la acoperire mica, izoterms lui Henry este o buna aproximadle • In celelaíte cazur! se apeleazá la izotermele lui Langmuir, Frumkin §i Temkin. Cea dintii se limiteazá de obicei la domeniile extreme avind fractiile de acoperire 0,2 §i 0,8 §i numai in cazuri rare - cind eterogenitatea suprafedei sau interacdiunile laterale dintre moleculele adsórbante nu sint prea pronundate - , in tot domeniul -cuprins intre 0 §i 1, Consi de rind adsorbáis oa un proces de substitute, izotex*» ma lui Langmuir se va eerie:
---- K —(1 - ©)" Cs 1.16unde K = exp RT 1.17iar△(△Gads) = ^A.ade “ /^»sop * ^/^»ads “/^s.soP 1#18Mai generalä, prin aceca cä la in considerare varladia P°” sibilä a lui △( △Ga(js) cu acoperirea, este izoterma lui Frumkin, Acccptind o variable liniarä pentru △ cu O, izoterma Frumkin la foxma:

exp RT Co 1.19
Pentru acopcriri intermediare (0,2 -G-^0,8), variadlase poate neglija in comparadle cu tcrmenul exponen-dial in G-, astfel cà se obline izotorma logaritmici de tip Temkin [22]
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-24
K 1.20

(r are semnificatia energie! libere de adsórbale).Cìnd sìnt presente mai multe spedi care se adsorb, varia-tia energie! libere de adsórbale ou acoperirea se peate exprima sub e tforma generai# [23] 
unde f(-O-) depinde de modelul et erogeni tati! superficiale saù pre- supunerilé despre interneRiuniie laterale, folosind modelul etero- genita^ii induce: f(^) «Forma isoterme! nu e sim^itor modificata, dac#rias# liniar cu acoperirea, + ? + -»-i * )atlta timp cit— “ —

Za Cr

1.22
△ °ada nu va" destul de mare(cìteva Kcal/mol, cìnd varias# de la 0,2 la 0,8).Dependents de cimp a electrosorbtiei * Isotexmele de adsorb«— tie se pot exprima sub forma, general# [24|, [25] :△ G°/f(P ) = log C-------- S22- 1.23RT 'unde P este concentratia superficial# exprimat# in moli/cm^, iar f(P) depinde de isoterma de adsorb^ie aleas#. In casul electrosorb- tiei, ecuatia general# ia forma:C. △(△G°, ) f(D = log —£------------- ad3~ 1.24Cs RTunde △ fcste data cle ecuatia (1.21) ?! depinde de cimpul care actioneasa transversal pe stratul dublu (interfat#).Teorii ale electrosorbtiei compugilor organici neutri. Teoriaadsórbale! compugilor organici neutri s-a desvoltat dupa dou# direc— 
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25tii: teoria termodinámica elaborata de Frumkin [2^, [27] iar a doua» o teorio molecularà, propusa de Bockris gi oolaboratorii [28], In cadimi teorici lui Frumkin, achimbarea de energie asocia- tà cu s'chimbarea capacitagli stratului dublu, cìnd rea et an tul or- ganic înlocuiegte molecuieie de aolvent, s-a estimât prin teoria electrostaticà. Se considera etratul dublu ca un condensator pa- ralel, care in absenta àdsorbatului are o capacitate pe unitate de suprafatà» la o cadere de potencial £ ìntre armaturi, Pàtrunde- rea adsorbatulul ìntre piaci se soldeaza cu douà efecte: modificarea capacitati! la C, la acoperire compietà, datorita schimbarii permitivitatii grosimii stratului dielectric ìntre armàturl §i modificarea potenÇialului cu valoarea X , din causa dipolilor

W
gl modificàriità C, £

orientaci din stratul adsorbite De aceea, lucrul electric de ad- . • • •eorbtie W consti tuie stima a douà lucruri §1 datorate- sarcinii condensaiorului la potentialul £ Constant, de*la sarclna - CQ £ la sorcina q^ » C^£ eE2(Ci-G0) 1.25
£ + X la sarclna constan-

1,26Deci lucrul total pe 1 cm^ la acoperire totali este

2 2potentialului de la
W2 - c £

W ■= Wx + w2 - — S2 (cx - co) + X ' 1.27aaut pe mol de adeorbot, la acoperire totalS cu PD moli/cm?(C1 ’ Co) + C1£*T T- L 2 J I m 1,28Raportul din tre concentratine de volum ale àdsorbatului
BUPT



- 26 -ne cosare pentru btingerea aceleiagi acoperiri de echilibru la* S.» 0 §i fespectiv, £, se peate exprima'print 'Cf ' WIn -è- = ---------- 1.29oA r RTo 1 msau c— i r _ i — 2 ”i ■In —— ■> △ 6\ + — £ X 1.30C„ BTP L ° 2 1 x Jo - - m 1 2unde termenul - — & s-a ìnlocuit prin A (51» variarla de ten-2 °siane superficialà care ìnsotegte modificarea potentialului de la £» 0 la 5 in absent specie! adsorbate, presupunind constant«Folosind ecuatia generali (1.24) a izotermei de adsorb^ie seposte serie: f( P) « In (K& • C6 )’ = In (KO.CO) 1.31 cdar, cum Cg gi CQ s-au définit drept concentrati! de volum in echi- libra cu aceeagi cantitate adsorbita T , la potentinieie £ gi res- pectiv 0, rezultà: 1.32
§i, in final,K£ = Ko exp A<50 ■ <ciC3e" 0,5.CXC2)KTrm m 1.33

Sub aceastà forma, relatia adsorbiiei ìn funetie de potential poate fi introdusà in orice izoterma de adsorbtie. Marele avantpjal acestei teorii consta in aceea cá permite determinares fractiei de acoperire din date oferite de masurátori de capacítate« Dezavan- tajul ci constá in neglijarea descrierii la- seará molecular^, a in- ternctiunilor dintre particule gi cîmp, electrod snu site mirimi»En ignoroazK de uiwiaonon influença rji rolul aolvcntulul, 0 teorie mai completa asupra efectelor orientarli a fost dez-voltatà de Watts - Tobin §i Mott [29j §i aplicatà de Bockris [151 la
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-_27 r « calculul izotermelor de adsorb^ie a compugilor organici» Molecu- lele de solvent sìnt privile ca fiind presente in stratul dublu, in douà orientar!, ,,sùs” gi „job” (conforta cu teoriile din'fe- romagnetism), fractiile de acoperire fiind-G*t §i • Suina (^t+ -e-l) este, desigur, egalà cu acoperirea totali a suprafetei electrodului de càtre molecuieie solventului» Orientarlie „bus” gl „Job” se referS la dipolii de solvent, perpendiculari pe su- prafata electrodului, orientati in directia, sau contra direc- tiei, cimpului electrodului» Adsorbfcia unei substante organice, proces competitiv de dezlocuire a dipolilor orientati» are loc cu o modificare de energie, *datoratà: • « - numarului de dipoli / deziocuiti; c - numarului de dipoli / dezloculti; ?- energici de polarizare a moleculei organico residente In cimp (fie dipoi indus, dipoi permanent sau energie de polari- e zare electronicà in cimpul electrodului);- oricarei internetiuni cuadripolare cu gradienti! de cimp la interface (Ultimul efect poate sa contribuie la dife- rentierea energici unui dipoi organic la ihcarcàri superficiale positive sau negative de fiecare parte a PSN).¿chilibruì intre pozitiile „bus” gi „jos”, in cazul ad- sorbtici apei, poate fi scria, conslderind representarea cineti- cà a adsorbtiei, dupà Langmuir;kACA (1 -ef 1.34pentru adsorbita moleculelor „sub” §ikAcA (1 -04 ) = k^| 1.35pentru moleculele „Job”, kf , ki §i k. sint constantele de vite- z& pentru procosele de adsorbtie gi desorbtie gi C. ente concen- tratta apei. Se poate ecrie ormatoarea izotermft de adsorbite pen-
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- 28 -tru a dcsctie procesul:--------- —-------- = C. exp (-ÓG? + Z) 1.36<i-sf--ep A T91 ' .--------------------  = C. esp' (- ZJG? -x) 1.37 (1 - A 'Termenii (- AG? +3C) (- AG? reprezintà achimbàrilede energie liberà implicate §i includ contributiile interactiunilor cìmp - dipoi §i dipoi - dipoi. Simbolul est e utilizai pentru a- ceste contributi! de energie a§a ìncìt_ AiX ' „3Ó = ...........— - ——————k.T k.T 'unde X este cìmpul la centrili mole cui ei de apà, U oste energia de interactiune laterale (energia dipoi - dipoi), iar n_ este numàrul de coordinare al suprafetei. Dacà se presupune cà ¿ G° » AG°| «A O C= AG , se poate serie:
Pe de alta parte, deoarece = N^/Nq» §i = N^/N^, unde este numàrul total de dipoli de solvent corespunzfnd la o acope- rire compietà in absenta subetante! organice (N» poate sà se modi- < fice cu cìmpul §1 temperatura), atunciNi - Ni _—------ — = tanto Xnt

atunci: Functia de distribuite pentru orientàrile dipolilor este
Ni - Ni——— = tanhnt U^c kT N| - Ni

iar potentialul de dipoi superficial poate fi calculât din
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- 29 ~aceastà ecuatie împreunà cu alte func^ii pentru adsorb^ia competitiva a moi e cui el or organico. (Nj - Sp/üj poate fi évaluât -experimental [30].Fie acum, adsorb^ia unei molecule organico opre dezlocu- _ie§te n^ molecule de apà (solvent) de la suprafata electrodului. Energia liberà eleptrochimicà standard de adeorb^ie este datà de: _ ‘ Ni - Ni . . .( " n. n V—I—!_ 1.42X'ads ...... ads A “d-**- M"Tdaca’ interactiunile laterale dipoi - dipoi sìnt neglijate. Izo-torma de adsorbiie se serie:
1 - org — ■ exp (- - )tanh(-* - ■ ■ -)RT kT kTJ *■ 1.43Aceastà relatie se poate utiliza ou rezultate satiafacàtoare,sau se poate imbunàtàti daca se iau in considerare interao^iunilelaterale solvent - dipoi:^org C org exp - A1X kTZ (

kT 1.44unde Z » (N| - N|)/Nq> • §i U - energia de intera etlune lateralà, iar cimpulX osto considorat ca fiind datorat densità^!! de sar- ciná superficial^ q^, unde
X4 7T = ---- — 1.45DD - este constanta dieléctrica efectivà la interfatà §in - numarul do coordinare efectivAceastà teorie constituís o bazà bunà pentru interpretares cantitativa a oloctroaorbtiei moleculolor organice.
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- 30 -Anni * sa diferitelor tipuri de izoterme care reprezintà ad- sorbtia moleculelor organico a fost*facuta de Conway §i Gordon p2] » de Kovacs Bockris [32j de Wroblowa [33] corelat cu teoria pre- zentata mai sue» «Energia libera de adsorb^ie a unei substante poate fi de ase- menea evaluatà in funetic de potenziai eau de g^.I. 3.5* Electronorb^ia intermediarilorPina aici9 conditiile de echilibru ale electrsorbtiei s-au considérât în absenta vreunui transfer de sarcinà la interface In • . - . ....acest caz, sau atunci cìnd intermediarli reactiei de electrod se ad-* sorb pe electrod, izoterma de adeorb^ie mai concine §i alti termeni dependenti de potential*. '• In generai se ìntìlneso electrosorbtii in conditi! Langmuir gi in cele Temkin.In primul caz A F €--- — = K f(x) exp (  ), 1 —G RTunde 
:

deci acoperirea cu speda organica, ce poate fi un intermediar, de-, pinde de potentini nu numai prin termenul f(X), ci §i prin tcrmenul de sarcinà. «In conditi! Temkin.. izoterma ia forma:
-0- ?(&) P€-------— exp -.......... = K f(X) exp (------) 1.491 -t> RT RTunde f(&) exprima dependenta de acoperire a energie! libere de ad—
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- 31 *sórbale« Daca 0,2 termenul liniar ín poate fi negli jat în comparable cu termenul exponencial, lar isoterma de adsórbele devine: f(-e) * RT log[K.f(X)] + F8 < 1.50In ambele condi tü (Temkin §i Lan^muir). dependenÇa de potencial a adsorbeici, exprimatá prin f(X), poate fi.ín.general neglijatà in comparatie cu aceea exprimâtà de transférai de sar- cina. In aceste cazuri, se obtin pante Tafel normale» Valorile . < « » neobignuit de mari ale pantei Tafel, care se observa adeseori în reacCü de electrod organice» se atribule faptului cà f(X) este ?comparabil eu termenul prln care se exprima dependenba de poten- bial a adsórbele! intermediaralui résultat din etapele de transfer de sarciná [16] •I. 3.6. Electrosorbbia ionilor«Influente adsorbCiel ionice asupra cineticii reaobiilor de olcctrod este explicatu de celo mai multe ori prin modificaren proprietà tilo*' de suprafaba ale motalului (lucrai de extructie) §1 a profilului cadérli de potencial din etratul dublu. Diminuarea de curent disponibil pe centrele de reactie ale electrodului da- torità adsorbCiel ionice, este mica, deoarece forte repulsive electrostático putornice impiedica acoperirea cu ioni peste o frac ti e de ^0,2. In generai, adsorbbia anionilor accelereazá reducerea catodici a cationilor gl o întîrzie pe cea a aniopilor [34] • Au fost propuse diverse isoterme pentra adsorbtia ionica. Printre cole mai recente este cea a lui Bockris g.a. [15j» prin care so Clno cont de Portele de interactiune dintre ion gl forba indusi de acesta gi dintre ionul considérât §1 ioni! ìnvecinabi adsorbiti« Isoterma este de forma:
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- 32 -% ■ K ex^^qM + + 0unde gi qc reprezinta Barcina specificá de pe electrodul metano gi, respectiv, densitatea de sarciná a ionilor adsorbidi spe- cific, iar K, A, B §i C sint constante»I. 4. Concluzii <Reacdia chimica a produsului primar de oxidare se poate produce, dacá are loe rapid, fie in stratul Helmholtz interior, fie in cel exterior. Sint posibile, chiar probabile, transferuri de Barcina consecutive, in cazul cind produsul de reaedie este electrochi- mic activ la potendialul de lucru. Exista gi posibilitatea ca inter- mediarii formati sá paráseascá electrodul prin difuziune gi sá reac- tioneze omogen in electrolit [35] •Aga cum s-a arátat, variabilele de proces:.materialuí elec- . trodului gi potendialul de electrod, condidüle transportului de masa gi cele ale densitádii de curent la electrod, concentradla depola rizatorului, solvendii, natura gi concentradla electrolitului su- port gi temperatura de lucru, influendeazá nu numai o etapá din cele patru, ci cel pudin douá, iar de multe ori pe tóate.Pentru descrierea teorética gi prevlziunea, ca gi pentru utilizaren i’adionalá a influente! diversolor variabile asupra re- zultatelor unui proces de electroliza (randament de curent gi sub- standa, selectivitate) este necesar sá se obdiná o imagine detalia- tá asupra mecanismului reacdülor de pe electrod gi a cel orí al te consecutive. • • Sistemul electrod-electrolit reprezinta un complex de varia- * • • bile independente a cáror cunoagtere este de multe ori extrem de anevoioasá, dar core reprezinta parametri tehnologici de primá importante pentru realizaron unui procos dut.Un exemplu eloevent in acest sene este dat de realizaren in-
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- 33 -stalatiilor de mare tonaJ pentru obtinerea adiponitrilului prin hidrodimerizarea acrilonitrilului [3^, [37] • Numai o buna cunoag- tere a influente! unor parametri de lucru a permis aceastà trans* punere spectaculoasà la ecarà industriala, deoarece adiponitrilul se formeasa intr-o reactie concurenta cu propionitrilul.Un randament ridicat de propionitril esteffavorizat de o concentratie de acrilonitril mai mica de 10 % §i de presenta ca- tionilor de metale alcaline. La concentrati! mal mari de 10 % §i. in presenta ionilor de tetraalchilamoniu, formarea adiponitrilu- lui are loc cu randamente de aproape 100 %. Dupà Baizer [38j, efectul cationilor metalici s-ar datore descàrcàrii acestora pe catod cu formare de compus organometalic (prin reactia cu acrilo- nitrilul din solutie). Hdroliza unui asemenea oompusva da propionitril. Dupà Beck [39] » at it la concentrati! joase de acrilonitril, cit §1 la concentrati! mari, prima etapà de reducere implica o moleculà de substantà organici, o molecala de apà gi un electron:CH2 = OH - CN + H20 + e «CHg-CHg-CN + OH“ 1.52Aceastà etapà lenta conduce la un radicai care este redus rapid la un carbanion:•CH2 - CH2 - CN + e :CH2 - CH2 - CN 1.53In acest punct reactia poate continua in dona moduri. La valori nu prea scàzute de pH gi la concentrati! mari de reactant carbnnionul rene(ionenzà cu o udoun moleculà de acrilonitril, in presenta apei, dind udlponitril:_ jCH2-CH2-CN + ÌHg-CH-CN + HgO ---- — CN-(CII2>4-CN 1.54La valori de pH scàzute (<2) gi concentrati! sub 10 % carbanionul aditioneazà protoni gl dà propionitril:
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- 34 -iCH2- ch2 - CN + II+ -----— ch3 - ch2 - CN 1.55Acest exemplu reliefeazä necesitatea unei bune cunoagteri a procecului de electrod pentru transpunerea la scara tehnologica Ente de altfel, gi obiectul ce gi-a propus autorul acestei luerari de. a scoate in evidenza principalii parametri giinterde- pendenta acestora, rolul efectelor catalitice in realizarea proce sului compìex de introducere a unor grupe funeRionale in olefine» cu sau farà dimerizarea acestora»
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- 35 - -Cap. II. OXIDAREA ELECTROCHIMICA A OLEPINELOR (Date de literatura) < Oxidarea anodica directà a olefinelor in vederea obtinerii unor derivati functional! ìntr-ò gamà foarte varietà, a devenit in ultimii ani un domeniu, in care se; fac eforturi deosebite pen- tru transpunerea la scarà macro. Deoarece prezenta apei conduce la amestecuri foarte complexe de produci de reactie, s-au utilizat solventi neapogi care prezintà gi avantajul unor conditi! mai bune de studierò a divergilor parametri de lucru gi a mecaniemului gio*- bai do reucyie. ?Introducerea unor grupe functionale in olefina, prin oxida- rea sa anodica in prezenta unor nucleofili putemici („functiona- lizarea” sa) apare ca un domeniu foarte atractiv, deoarece, in _ primul rind, s-ar pune la punct o metodi generala de obtinere, c •ìntr-o singura treaptà, a unui mare numar de derivati functional!, in al doilea rind, s-ar pomi de la olefine destul de ugor accesi- t ? •bile gi ieftine gi, in fine, ar putea fi utilizati electrozi cu catalizatori care nu au dat cele mai bune rezultate in oxidarea completi a hidrocarburilor (in pilele do combustie).Din datele existente rezultà cà se cunosc urmatoarele cai de reactie pentru olefine: c •1. Transferal direct al unui electron, urmat de reactia intermediarului cation - radical cu un nucleofil Nu”• Aceste spedi pot suferi apoi dimerizari radical-radical, sau un nou .transfer de sarcinà gi o reactie cu Nu" c , •RCH = CHR* -"e— RCH - ÓHR’ 2.1< // Nu~RCH - CHR’ ——— RCH-CHR,—-r RCH-CHCH-CHR 2.2,Il Nu" I IlliNu Nu Nu Nu R’R* Nuunde Nu" este o grupl OH, OCH^, aciloxi, CN, N^, OCN, halogen,
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- 36 -SCN altele.2. Transferal direct de electron! (doua etape de un electron, succesive) pentru a forma un ion de carboniu alilic §i un proton, urmat de reac^ia ionului de carboniu cu un nucleofil:.+ +RCH « CHCH9R* - --- — RCH a OHCHR’ + H+ + 2eM *’ I Nu”< RCH = CHCHR’-I Nu3. Electrooxidarea sistemului electrolit suport-solvent, con- ducind la radicali (X), care se pot adi^iona la dubla legatura ole- finicà, sau pot scoate un hidrogen din pozi^ia alilicâ (radicalul alilic Bufera apoi un transfer de electron urmat de o reac^ie cu Nu"). ' ’4« Deecarcarea unui ion de halogen, armata de reac^ia chimi- cà a halogenului, olefinei §1 a lui Nu (halofunctionalizare).5» Reactia unui reactant anor£;anic, generat anodic, eu o oïé- fina. Existen^a unui transfer simultan de do! electron!, a§a cum a apàrut in schemele prezentate mai sus, a fost §i este încà in dez- batere, degi transferal succesiv de cite un electron a càpàtat un statut de axioma [40] • A§a cum arata Bockri s [41] , pro habilitât ea ca doi electron! sa treacà („tuneleze") simultan între un ion §i metal, este atît de mica incit se accepta (aproape) in general, sà se excluda din mecanismele de reac^ie pe cele care implica transféra-* rile multiple de electron! intr-o singura etapa. Cu toate acestea, in literàtura referitoare la oxidarea olefinelor exista opinii, care pledeazà pentru transferuri do doi electron! intr-o singura etapa. Astfel, Geske [42] arata cà, la oxidarea bitropilului intr-o elec- trolizà la potential constant, se obline cu randament aproape can- titativ, percloratul de tropiliu, într-un procès de transfer de
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-37 -doi electron! simultan. De asemenea, Parker $1 colaboratorii [43] • considera ,ca tetraanisiletilena, in solutie de CH^CN Bufera un transfer direct de doi electron!, basindu-se pe intex*- pretarea voltamogramelor ciclice gi pe studiile coulombme trice, Bard gi Phelps. F44] au dezavuat aceastá interpretare, explicind cá voItamograma ciclica in GH^CN consta de fapt din douá transferor! reversibile de un electron, foarte apropíate» Aceastá separare a undelor de oxidare cete dar observata in soluti! de,CHgC^» care?radical-cationii sint mult mai stabili [4^ • .Asupra acestor probieme se va reven! in capitolele urmatoare.Calle de functionalizare a olefinelor presentate mai sus, presupun, de fapt, inglobarea unor cantitàti mari de energie in . moleculele organice, intr-o maniera controlata.Dupa grupele functionale introduse se dieting urmatoarele tipuri de react!!:1. Bidroxllari (oxidar! in mediu apos). Apare interesanta comportarea la oxidare a etilene! pe divergi electros! [46J • In timp ce pe Pt, Ir . gi Rh in HgSO^ la rezultà C02, pe anozi de Au sau Pd, resulta acetona 9! aldehido, practic neobser- vindu-so COg. Primul grup do metale are o panta Tafcl de 135 la 160 mV/decada gl o dependent^ de  circa 70 mV/pH. Al doilea grup prezinta pante Tgfel mai joase gi o independents de pH. Din calcule rezultà ca legatura metal-olefina se rupe mal ugor (cu circa 20 kcal/mol), la Au gi Pd, oxldarca Incompleta fiind posi- bilà datoritS unei vítese mai mari de desorbtie. S-a propus ur- mStorul mecanisW de oxidare pe Au gi Pd, implicind oxldarea di- rectfi a etilene! la un radical-cation:

pH.de

C2Ii4 = C2H4 (ado)C2H4 = C2H¿(adfl) ♦ c
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- 38 -C2H4(ads) + H2° lent C2H40H(ads) + e ^2^4O^(ade) W + H* + eBlake §i colaboratorii [471 au réexaminât aceastá oxidare çi u gásit cà prodügii de oxidare parálala rezultà dintr-un complex Pd- olefina capabil sa existe în solutie §i nu prin oxidarea directa a specie! chemosorbite pe suprafata metalului. Mecanismul propus de ei s-a bazat pe urmatoarele argumente:*1« Pant a Tafel de 65 mV/década sugereaza ca etapa determinants de’vitezá nu este prima etapa de transfer de sarcina, ci una urina toare, cu transferal de sarcina ín preechilibru.2« Dependents de ordinul doi a curent ului ' de potential (ob- servata de Dahms gi’Bockris [46] sugereaza formarea unui intermediar dimerizat ín timpul reactiei. Izo lares butenei este ín acord cu aceasta observatie.3. Dependente*de ordinul zero de pH.*4» Butena se formeazS numai la aplicarea unui potential §i nu la deschiderea circuitUlui, deci formarea sa este asociatà cu un procès de transfer* de sarcinà«Reactia (d) in schema de mai jos reprezintà, în fapt,proce- sul V/acker, bine Cunoseut [48] •Pd + C2H4(bo1) ~ e <b>‘ + Pd (c>.. H?0 +PdCC^)^ ---- CINCHO + 2H+ + Pd (d)++ ’ C?n4Pd(C2H4)^ _r_+ Pd(C2H4)++ (e)
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- 39 -2. Alcoxilàri. Sint cunoscute metoxilarea stilbenului ín • • CH^OH cu NaOCHj ca electrolit suport [49] » ou observadla ca schimbarea electrolitului suport cu NUNCIOsau NH^Br modificò drastic cursul reactiei.Metoxilarea în pozidie alilicà a olefinelor a fost demon- stratá de cíteva grupuri de cercetâtori [50} [51] • Atacul prefe-
Trendial în pozidia alilicà este condidionat de utilizarea ca e electrolidi supordi a unor anioni ca nitrat, perclorat §1 p-tolu- onsulfonat. Se prooupunc o transformare a acostor anioni în radicali, urmatà de extragerea atomilór de hidrogen din pozidla alilicà a olefine!, de càtre radicali! formad!•Belleau §i Au Young [52] §i Schafer [53] au descris me- 

r toxilarea electrochimicà a eterilor vinilici pe anozi de Pt. res-
» • V • '* pectiv grafit. S-a observât cà erlegerea matçrialului anodului are un efect pronuntat asupra spectrului produselor de reacdie. Au fost de asemcnea descrise dimerizàrilc electrochimice ale stirenului, indenului gì butadiene! [5^, [55] •3« Aciloxilàri. Soludiile de acid acetic condinînd acetat de sodiu au o limita anodica considerabil mai mare decît solu- tiile mctanolice. In consecindà olefinele mai greu oxidabile pot fi oxidate în HOAc. Totuçi, apare o oxidare a solventului care conduce la produgi secundar! datoradi radicalllor liberi ce au rezultat,4. Carbalcoxilari. Jnoue si. Tsutsumi [56], au aràtat eà la electroliza unei soluti! de CO în metanol, pe electrozi de Pt, catodul se dizolvà dînd un complex izolabll de tip £ptx(CO)yJn Oxidaren anodica h unor olefine în prezenda acestu! complex conduce la esteri carboxilici oí , ^3 -nesaturati.
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- 40 -
5. Diverse functionalizari* Blues a demonetrat ca olefineie gl dienele pot fi convertite in carbama^i [58] sau izociana$i [59] prin electroliza in CH^OH/KOCN sau in topitura KOCN/uree la 135°« Electroliza olefinelor sau dienelor in solu^ii de tiócianat conduce la derivaci ditiociana^i [6o]*Schäfer a prezéntat aditia oxidativa a ionilor de azidà la olefine* Deoarece azidele organice pot fi reduse eficient, devine disponibili o ruta s impla de ob^inere a ami del or corespunzatoare [53]* Se observi, agadar, o preocupare concentrata a diverselor gcoli pentru gäsirea unor cäi sintetice utile in func$ionaliZarea unei game largì de olefine* Degi se remarca influente divergilor parametri de lucru asupra produéelor de reac^ie, nu se face un studia mai sistematic al acestor corelari*

BUPT



- 41 - -
PARTEA II-a • • • • OXIDARIA ANODICA A OLEPrtfSWR • •Cap. III. OXIDARIA ANODICA PREPARATIVA A UKOR OlEgm,IH CONDITII PüTENTIObTATICEUn prim ocop al lucrurii a Tosi stabilirea produgilor de oxidaré in cazi£L unni olefine ncstudiate (diizobu’til'ena) precum gi verificarea unor date cxiutonte deapre spectrul de produee ob^inut la oxidurèa stirenului jboj. De aoemenea, s-a urmarit gi studierca influente! unor parametri de lucra asupra randamentului de curent gl a spectrului de produce, la oxidares anodica a aces- tor olefine in mctanol.Deoarece la electrolizóle la deneitate de curent constan-* tu, dupa cum se gtie [117] poten^ialul anodic variazá in timp, deplucindu-se opre valori tot mài pozitive, ceca ce poate atra je dupl sina modificaren proccnului de electrod gi ob^inerea de produco diferite, sau chiar de radurea totula a substantei, electrolizóle au fost conduco la potentini Constant.Pcntru studierei rovo esibititi! tii procesului, cure poate influenza alo^orua condiiiilor do electroliza, au fost inre(;is- tmtv voltumojrumclc ciclico cu bnleiaj rupid ale Olelindior studi .a Le. In vederea alejorii condi£iilor de electroliza, reopectiv a mate^iulului^ànodic gi a pntentinlelor de lucru, ^e-au trasat curbe preliminare de polarizare.In conditine nvabi^ive au fost apoi efectúate electrolizo uo lonja durata, prodúcele de rene Zie fiind prelucrate gi npol analizóte, ìu venerea i • cntlficNrii produailor do renette
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- 42 -a stabilirii randamentelor de curent respective.III. 1. Tehnica experimentalaIII. 1.1. Aparatura • >Pentru efectuarea cercetárilor experimentale s-a utilisât o aparatura complexà electrochimicà, cromatograficà gi spectroscopica.III. 1.1.1. Montajul potentiostatic pentru determinares., curbelor de polarizare preliminareA font realizat in principia conform ochemei din figura 1. Descrierea principiala a apnratelor utilizate este data mai jos:a. Potentiostat tip PRT-20-2X In principia, un potentiostat

Pig. 1. Schema concxiunilor intr-un montaj potentiostatic.

Pig. 2. Schema de principia a potentiostutului• 

ussel-SOLEA), figura 2. un generator de curent continua, a canti tensione de lenire este comandata printr-un sistem de regiare, in aga fel incit sa mentina constanta tensiunea aplicatà intre cele doua extremi- tati ale circuitului de utilizare, sau intre o» extremitate gi un punct intermediar al circuitului [61-63]. Aotfel, ,po- tentinlul unni elcctrod, Ej , numit electrod de lucra, este masurat fata
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- 43 -do un ait electrod, Er - electrod de referinCa - care este plaçât direct eau prin intermediul unei capilare Luggin, Toarte a- propiat de electrodul de lucru. Un al treilea electrod, E^ - electrod auxiliar (sau contra-electrod) permite treccrea prin circuit a curentului necesar pentru a produce diferenCa de potencial doritá.Electrodul de lucru gi electrodul auxiliar sînt conectaCi la ieçirile terminale ale potenCiostatului. Curentul prin acest. circuit este contrôlât automat, aga încît diferenCa de potencial între electrodul de lucru gi cel de referinCa sa ia valoarea près- * crisa. Acest procès de control este exécutât de potenCiostat prinintermediul unui amplificator diferencial, A^, figura 2, la care o intrare, este conéctala la electrodul de referinCa, iarcealaltà intrare, eg, la o cursa de tensiune controlata („pilot voltage”).Acest amplificator comanda un amplifientor de putere »caro controleaza curentul de icgire al potenCiostatului,- in agafcl încît diferenCa de potenziai între electrodul de luaru gi electrodul de refcrinCi c Î ramina égala eu tenciunea de control „ npllcnta, Aconiti» tcnr.iune ponte sa variezc dupa programul dorit în limitele de lucru ale potenCiostatului.b. Potentiomotrul-pilot tip SERVOVIT 10 (Tacussel-SOLEA) este destinât sa fumizeze potenCiostatului o tensiune de lucru varir.bilS în timp,. Viteza ncootei variaCü dote reglabilâ .în patini game, în rapoartele 1-lO-lüo-lOOO, printr-un potenCiomctru elico- idal cu acCiune liniera. Alle doua potentiomètre elicoidale per-
mit f ix; rca llüiilvlor inrcrior.ra gi superioarn de oxploature, 

bec L uni pl i Liid I ncu uoiif ululili «ie polenljinl ucùpcrIL.¿xploute.ro;» se ponte efectúa sub forma unui baleiaj sim- plu, de la limita inferiourí la cou superioarft sau invero; cu un
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- 44 -balda j dus-ìntors; cau cu cicluri repetate»Poten^iometrul-pilot este cuplet cu un potentiometru repe- tor de posigli, alimentnt de o surca de tensiune constanta» Tensi- unca pe cursorul ucestui potenfciomctru este comparata, cu ajutórul . a doua nmpiificntoare operazionale, cu tensiunea comandata pe po- tentiometrele de reglare a limitelor inferioará gi superioara» Cu ejutorul unor relee, aceste amplificatoare declangeazá oprirea sau inverotirea consului de rotati« n motorului pas la pac, de an- trennre»£. Inrcgiotratorul potentiomolric EPL 2B (Tacúesel-SOLEA) imprima continuu pe o hirtic, care poate avea mere dus-intors» Tensiunea furai zata de un potentiometru este pusà in opozitie cu semnalul de intrare (dupa convertirca intr-o tensiune continua pro- por Rionali, daca apare ca scarnai altomativ); dife renta (semnalul eroare) este aplicata la un preamplificator §i apoi la-amplificatoci de putere, care alimenteazá motorul.Inregietratorul este prevázut cu diverse sertare care Ì1 fac muít ifune t ional•S-uu utilizat: serbarsi TI 20 G care permite inregistrajea . unor carenti de la 125 la 125 mA gi TILG 100 care permite in- registraros curentilor pe scarà logaritmica. Característica loga- . ritmica este obtinuta cu ajutorul unui Circuit cu semiconductor!, peste caro trece curcntul de intrare, circuitili dind o tensiune de iegire proportionalá cu logar!tmul curentului» • Circuitili semicon-» ductorilor este montat intr-o célula termostatica, ceea ce asigura o foarte buna precizic in calibrare.Pentru urmariren procoodor la frccvent© mai mari, s-a utilizai un onciloucop Tektronix B 5O.3<’»
BUPT



- 45 -III. 1.1.2. Montajul pentru voltametrie ciclicaPrincipini de montaj.ramine cel din figura 1, cu deo'sebirea cìi in locul pilotului tip Servovit se poste utiliza un generator de impulsuri care asigurà frccven^e mai mari de balciaj.Generatomi de impulsar! GSTP 3 oste alcatùit dintr-un circuit, figura 3» care include un amplificator operational electrometric lucrind eaun integrator analogie (integrator Miller)» care oste cuplat la un circuit bistabil, cc asigurà inversarea sensului curentului de incarcero a condensatomi ui de integrare;

Fi¿>3. Schema de principia a gene ratorului de impulsuri GSTP 3.ne ob^in o linda trian-hiuluri i;i p unda patfatica de durati qì ruport delie identic, pc lì agii un semai auxiliar pentru sin- cronizama unni osciloacop.In vederci*. utiLizirii aule In ensamble pentru studii potenti or. La tico :;.i ; otcntyio.netrice, jcneratoml este complétât cu un
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- 46 —decalator de origine (amplificatomi A2 §i circuitele oscilante), care permite impunerea unui potentini de bazà continuu la electro- dul de lucru (fa^a de electrodul de referin^à), reglabil prin po- tenCiomctrul D.III. 1.1.3. Montajul pentm clectrolize de durata la potenziai ConstantS-a utilizai montajul din figura 4# P.entru verificarea po-tcnCialului de lucru s-a intercalai un milivoltmetru in circuitulclectrodului de lucru. Integratomi folosii pentm masu-

■o Inteorotor

Fig. 4. ¿chema concxiunilor intr-un moniaj pcntm electrolizo de duratá la potencial conatant.

rares cantitàCii de curent a fost de tip IG-5 (Tacussel-SOLEA). El permite de fapt,. realizarea integrarli oricá-ror variabile fizice suscep-tibile de a fi transfórmatein mirimi electrice sub foraide curent sau tensiune. Secompune din trei secCiuni principale:- un ampli!*icaior de adaptare cu o impedantì de intrare foarte mure ( >- un convcrtizor analogic/nunieric, care furnizeazà la iegi-roa sa un cicmnal de frecvenCa riguvou proporcional cu tensiunea a- plicata In intrare;- un sector de calcul constituât din doua etaje electronicede diviziune prin 10 gi un totalizntor elcctromecanic, avind rolul de a asigura calculul impulsurilor fumizate de convertizorul ana-
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- 47 -logic/nuineric gi afigarca rczultatului înregistrarii.I II. 1.1.4. Analizo opcctroscopice gì cromatograficaAtît pentru verificaren purità^ii materiilor prime gi a solvcnZilor» cît gi pentru analizaren produgilor de reac^ié, s-au utilizai cromatografia in sietera gaz-lichid, spectroscopia infrarogu $i de rezonan^â magnetica nucleari, cît gi crom^togra-* • fia gaz-lichid combinata ou spectrométrie de masa.Metodele .de analiza menzionate sînt bino cunoscutc în la- boratorul chimistului organician. In continuare ee va puncta nu- mai principini motodei de analiza prin cromatografie de gaz combinata cu opectrometrie de masa.In ultimi! ani» gaz-cromatografia a devenit cea mai uzualà motodà de separare a amestecurilor de compugi organici. Coa mai buna metoda de identificare gi caracterizare a fiecárui component séparât prin cromatografie consta în înregistrarea spectrului eau de masà.Chiar gi atunci cînd ámente cul nu este complet separat» componentele pot fi recunoscute din spcctru» acesta din urma fi- ind conetituit din peak-urile característico ale tuturor produgi- lor din nmostec.Principalole problème caro upar la combinaren gaz-cromato- • * 'grufici cu spoctrometria de musa pot fi rezumate astfel:- opectromctrele de mnsS sìnt capabilo sa funcÇioneze la prer.iuni in camera de ionizare care sii nu depSgeascà lO"^ - 10"$ mm JIg. Deci» praslunea efluentului din colonna cromatograficà1 trebuie re duna, înainte ca acesta sá fie introdus ín spectrome- trul de masa;- efluentul este court¡tult ín cea mai mare parte din gazul eluent agn încît este absolut nocesarà o luto gerire a corapugi- lor ínuintn de introducerea ín  ru; .spectro.net
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- 48 -- timpul normal de parcurgcre a unui opectru cote caprinointra 2 gl 5 minute. Masurarea cpcctrolor de maoìi din efluen^ii cromato.¿míiei gazoasc necesita o vitezà de iriregistraro mult maimare • Analiza probelor a fost realizatà prin bunavoin^a colecti-vului condue de dr. N. Palibroda de la Institutul de Isotopi Sta- * bili din Cluj, caruia autorul ìi ente ìndatorat.Ili» 1.2. Celule §i elcctroziPentru studiai reactiilor de electrooxidare s-a utilizai océlula tip „pahar", termostatata, in intregime din sticlà» Capacul a fost din teflon, prevìizut cu o serie de orificii ca in figura 5»
electrocl de' referintà

Contnetedrocl

Carnoso fer- 
costatare ELlucrUi

Placa poroasa

Bar botare

Fig. 5. Célula termostatata.Curbcle de polarizare ^i curbdc Tafel s-au inregiotrat pe’ electrozi rotici, intr-un sistem ca?o apare de asemenea in figura 5*S-a prcvazut un sisLem de dozacrare a probelor cu Ng (CombinatulChimic Craiova) purificai in prealnbll prin trecere peste o soluble
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- 49 -
■:lc lini eie pirojalol, apoi NaOK granule 5Ì silica;jel.Conliaeìcctrodul a fo:t capar, t, in onde cuzuri, cu o frita G4.loct^ocul de reforinal (A^Ag^ 0,01 M) a fout legat ca in fi.^ura 5 cu o capilera Lup^in, apropíala atit cìt a fost posibil de elec- trodul de lucru. De remarcat ca prezentu aerului nu a modificai cu niniic reproductibilitateu curbelor.Pontru voltumetrie ciclica, c-:. utilizai célula prezentaláIn fi.,;uiu 6. .

r ali li <irci - olizrl t; poical(í-1 conntanl, o-a utilizai 

colui:. dia li ui'a 7.

a. ..loci ozii de lucru

il... -u. mu i :i ; ;v ci.l, p ni ai iirl: a; llod cin< -
, . . , . 2vie", a ' . y.'.'., en o . u¿)<' < ‘ r:u.r.• ,i::c.pu:ii ■ e era , pvntru

" ; c < 1 i r..iaa : i .di;' i l cjn al ¿irí • voluta ji p» óblemele da 
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- 50 -distribufcie a curentului. Electrozii cu arie mica, sint de ase- menea importanti, la utilizarea telmicilor nestazionare unde pot, sa aparà curenti capacitivi perturbatori.S-a avut in vedere ca electrozii sa fie cilindrici (sà nuprezinte muchi i*) pentìu a avea denaitati de curent uniforme
*

Dopteffon

Agitator 
magnet/c

fAnod (Carbon 
Pb2O2!Cortan)

,Capilaro Luggin
/ ,CatodPt

H T/VS45

Refrisèrent

Manta

Fit:. 7. Ocluía puntru electrolizo la potentini constant.Pentru electrolizóle preparative s-au utilizai clectrozi*de , ‘ . ■ ;* »L ' 1 • Ó*.forma cilindrica din C gi PbOg gi electrod-cilindric din plaéà deplatina. ¿ ■' V'-» / • . • 0 ..nDe nsemenea, pentru a oblino o densitate de durent uniforma, contrncleclrodul a fo?;t planat in ngn fel, ìncìt curentul sà treacà!in linii drcpte,scurte.Xn cnzul üloci,i ozilur rôti0. e-n utilisât nlMtomul din fitfu^ ru 5 b, pentru conexiuneu electrici. In afarâ electrodului de pln- tina cnre n fo^t fixât direct in otlcla, restul olectroôilor nu fost prinni in tubul de sti-cla eu r îginâ „epoxi”, contactul fiind aaigurat eu mercur.
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-Electrozii de lucru. S-au utilizai electrozi din Pt, titan plnlinat, grafit, PbOg deputi pe grafit.Platina este mult utili¿atà ca material anodio datorità „inerbici" sale în electronti. Dogi electrodul de platina pare, la prima vedere, nà ofere cele mai putine complicati!» modul de pi'elucrare gi utilizare pentii* de termina ri cinetico este extrem de important•Initial, s-a utilizai o soluti© concentrata de bicromat de potasiu în HgSO^,’ ca agent de curàtire. Curbele de polarizare ob- tinute dupa aceea aratau, ìnrà, deosebiri marcante ìntre primele curbe gi cele obtinute dupa 8-10 ci duri . 0 voltamograma ciclici facuta pc electrodul proasput curàtat a indicai aparitia pe su- prafata platine! a une! pelicule de oxid.Exista numeroane metodo de curàtire gi pretratare a su- prafctdor platine! gi ale altor metale nobile, ficcare ayìnd avantacelo gi dczuvnntajele naie. In continuare, va fi descrisà o motodà caro a foct utilizaLi de autor cu bune rczultate. Intii so degreseazl cu o sdutte fiorbinte de detergent; se spala cu apu de la robinet gi apoi cu npà distilatà. Se cufundà electrodul, de mai multe ori, ìntr-un omo et oc 1:4 do IINO^ concentrât in HC1, p'-ntru a dizolvr. orice auperitàti fin divizute de pe supra- l’at1 Çi apoi se spala bine cu npü diatilntà. Dcoarece in oureul delerminurilor s-au fozmnt untori gi filmo de polimer, care nu sìnt Ìntot'Hnunn ìndnpàrtvt« prin tratamentul expus, a foét ncce- sari ardorea electrodului. buji tratamentul acid, platina se pre- 
fé » 1zint! in conditi! rcproductib.i le, dar are acea peliculà de oxid, care oste ugor de Indepàrlat icum, printr-o eleetrollza catodici pentiu o scurtà perioaci.S-au utilizai, do aso » «nea, electrozi din ;rafit special tip Q - 24.
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Bi oxi dui de plumb ente un material anodic cunoscut de mult . timp (65J, dar care ninnai în ultimi! ani a înccput sa fie utilizai In ocnrü eomerclala • Un stimulent în introducerea olectrozi- lor do PbO2 1-u conotituit necooitatea une! alternative la anozi din metale pretioase. Aga cum se ponte vedea din tabelul 3 bioxidul de plumb are o conductivitate electricà care e mai buna decît a multor alte materiale anodice. De asemenea, este chimie inert la multi a-genti de oxidare. Diversele soluti!Tabelul 3* Conductivitutea eléctrica a unor materialeMateriale -cm. 10^
SS ss ss ss ss * ss ss ss ss ss ss ss ss ss ss ss ss ss ^s ss ss SS SS SS SS SS S3Cu 1,71AlNi 7,24Ft 10,60Otel 12,0Pb 22PbO2 40-50* Ti 48-5411(5 96Gru fit 700Magnetita 50.000

de depunere a Pb02 utilizau in special azotat de plumb intimo soluti© neutra, pentru a produce forma £ -tetragonalà de PbO2. Calitatea alaba a depu- nerii din asemenea soluti! cete atribuità in special unei cre§teri a aciditutii §i scadérli continutului de plumb, care insotegte electroliza, conform reactiei:
2Pb(NO3)2 + 2H2O ------  Pb02 + Pb + 4HNO3Remediul consta'in adaugarea de oxid de plumb (PbO) gi o neutralizare continua.In tnbelul 4 sìnt prezentate trei soluti! de acoperire gi coh-f ditiile de electroliza in care se obtin depozite bune. Sarea de cupn este inti'odueá, deoarecc cuprul se depune pe catod inaintea plumbu- lui. Adàugnroa de PbO ni carbonai de cupru, asigura concentra tin ne- cesard de plumb gi o neutralizare a ncidului ce se formeuza. S-a lu- crat cu abitare dostul de viguroaca, ob^inìndu-se depuneri destul de bune, dar ined poroase. In literatura se indica colale continue f67j
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- 53 -[68] 9 în care neutralizaren acidului format în célula de electroliza go face într-un compartiment separat de oircuitul de electrolizó.Tabelul 4. Parametri de lucru în diverse sisteme dedepunere a PbO2Electrolit apos (g/litru)ss * • z z z z* « r? ¿s ss ss : . . n , Dens* Temo. Débit ?H ReferAnod Catod eurent« F trolat(mA/cm¿) (°C) (1/min) prin bibl.
ta •• * ta» ««ta —* •— ** . • ta» «ta ms ta» «s»-ta» «ta «w •• ••» »» »ta «ta »ta •• ~ta »• »ta «mm «ta •• ta« ««s «ss ta» »» «« «ta tata ta« «wv «« «s»«* •«* • w «V »• ««» «ta «■» ta* «ta ta* «ta «ta «ta «ta ta« «ta ta* ta» «ta taS tata «ta «ta ta« «ta «tata» ta» ta» «ta «ta ta» «ta210-220Pb(NO3)2 Fier Cupru 54 50 4-5• Neutru/PbO •67350-375Pb(NO3)2 Grafit Cupru 50 $0 Recesar pt.fluidi sare 2,6-4/PbO^CuCO^ 68250-350Pb(N0^)9lt5-4,OCu(lI03)2 NiGrafit Grafit sau cupru 16-32 70 ta 2-4/PbO, CuCO^ 69

Detergent ne- ionic 0,5-2,0 Fier o^el la pH 4 ; ■ ■*321PbCNOj), Grafit Cupru 40-60 55 -• Vezi text 115
= ~ ;• :s SS <¿ Z ~ £ SS X ZS £ 3 X SZ Z X ~ 1“ ~ ~ -- « —y •• —- — —- — ~ — *—Depunerile de PbO2 pc ¿;rafit, e-au realizat în laborator po baza une! tchnici puoe 1" punct* de Pacsko gi colnboratorii &15]. b-n utilizat o celula de cledrolizu prevazuta eu serpentinà de înculzire, preîncalzitor p^nuru soluÇin proaepata, vibratpr mecanic9i vas de alimentare continui cu solutie proaepata. • .In clectrolitul format din 321 Pb(JIO^)2 çi 25 g/i Cu(NO^) avînd un pH do 1,4—1,8, n—nu imeront doua pl&ci de cupru care au «format catozii. Anodui, din >;rafit, a fost pretrntat anodic în NaOH P10 % timp de 10 minute, la nu curent de 5—10 aA/cm , spalat bine gi r.poi usent în etuva.pH-ul elcctrolitului -a mentinut constant prin adaugarea 
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- 54 -de oloctrolit eu acecagi compozitic» dar care avea pH-ul 3»5-3»B. Dozarca Pb^'* gi Cu2+ o-a fìicut compìocoonometric.Temperatura în clectrolit s-n mentinut constants între 55 gi 57°C.S-a lucrat eu denoitàti de curent ouprinse între 4-6 A/dm , clectrodul fiind vibrât. S-au obtinut depozite foarte compacte, uniforme, eu suprafat© notodà gi culoare argintie.b. Electrozii de referint©In principia, orice elcctrod, pe ouprafata cáruia poate « avea loe o reactie eleetrochimicá cu un curent de schimb mare, poate fi utilizat ca electrod de referíala. Electrodul de referinta ideal este otabil nedefinit, nepolm izabil, ugor de minuit, inde- p en dent de temperatura, are o rezistenta scàzutà gi nu contamineazà colunia de proba, Fste évident cà un potencial otabil al electrodu- lui de refevinta este foarte important. Instabilitatea poate fi cau- zatà de cî^iva factori.Unni din componenti poate fi nestabil în solvent. Aotfel, clorura mercuroasu este instabili în acetonitril, aga cà electrodul de calomel nu este adeevat pent»u acest solvent. Evaporaren solvcntului dintr-o soluti© standard, a carei concentrati© determina potenti' tul, va a chimba potenti'’! al. Potentialul unei jonc ti uni lichide oc ponte ochimba; aotfel, la un electrod de calomel apos concentrât cu soluti© do proba prinLr-o punte de agar gi KC1, potentialul re modifie«! due«! ente utillznt pontru masuràtori ìn ace-, tonitril pe o perioada mai lunga de 5 minute.Din acosté considérente, în lucrare a fost ales, pentru probóle cu ac< tonitril gi cu metanol, ca solventi» un electrod de re- ferinta de ordinul I (potentialul eloctrodului metallo eote déterminât de concentrati© ionilor metalici) gi anume Ag/Ag+ recomandat
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pontili colventi neapogi £70, 71] • Electrodul consta dintr-o sìrma de argint imeneata într-o coluti© de AgClO^. El a fost conectat la cclula cu soluti! de proba printi*-o punte de sere, continind NaClO. caie era pnevàzuta cu o frita G5, peninu a diminua difuziunea. Electrodul Ag/Ag+ 10“^M in ncetonitril are un potenziai de +0,300 V fata de electrodul satunat de calomel £113].• c* Curatile** celuleiA fost utilizai un de ter :ent de buna calitate pentru degre- saie, apoi, s-a spalai in nepetate rìnduri cu apa distilata, la- sìnd-ò ìntìi sa cungà prin cclula gi apoi umplind-o complet. S-a utilizai apoi acid cromie (pentru a ìndepSrta orice uTmc eventuale de grasimc sau alte substance oxidabile), urmat de un amestec 1:1 de acid azotic concentrât gi acid sulfuric, care a fost Çinut 12-14 ore in celula. S-a spillai apoi celui a, foarte bine, cu apa bidis- tiJuta, apoi a fost uscata cu aer cald. Un test de bunà curatine a celulei este faptul cu nu • imine nici o picatura de apS la clS- tlro £72].Pentru curii fi non celulei ìntre probe o-a utili za t numai un aiueci.ee de acid azotic cu acid sulfuric gi apa bidistilatà. Din cînd in cìnd s-a utilizai gi cìte un detengent pentru degresare.1X1. 1.3« Elcctroliti importa. Pcrcloratul de so» *u oste higroscopic, dar poate fi us- cat le. 110°C. Dupa uscire in etuva, resulta o ma sa siniorifentà, caie trebuie macinati gi reuecatu. In aceste conditi! perdonatili 
ê do uodiu nu ente peniculos ' ponte fi uscai In conditi! bune.b. Tonilatil tote ‘Ichilamoniu (tctraetilamoniu)bc obiin dupa unnato ’de reactii ponnind de la p-toluen- sulfodorurl (Rcactivul): »
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- 56 -

S-a lucrat dupa urmatoarea rebota:Intr-un balón cu trei gîturi tics 500 ml, prevàzut cu agitator gi tormomotru so adauga, sub rácire cu gheatja, la o soluble de 0,5 mol alcool ctilic cu 2 mol piridinà, la 10°C, 0,55 mol p-toluen- sulfoclorura, în asomenea porÇiuni incit temperatura sà se pàstreze între 10-15°C. Se agita in continuare timp de 3 ore la 20°C. Se toar- nà apoi amcutecul de reactie într-o mixtura de 750 g ghea^a §i 250 ml HCl concentrât. Ulciul rczultat so sopará, iar solutia apousà se spa- • lla de doua ori cu benzen.Faza orgánica rezultata se spnla de doua ori cu puÇin HCl 2 n gi apoi cu rolu^ia de NaOH pina la neutru. Dupa uscure pe KgCO^ se (distilcazà benzenul în vid, iar reziduul la un vid înaintat de 0,1 - 0,3 torr. Ecterul va cristaliza. Randnmentul reacÇiei a- fost de 68%«. Produsul ob'yinut a avut punctul de topire de 33-34°C gi gi a fost insolubil în apà, dar, solubil în alcool, eter, etc. .Pontru n doua etapa £73] : ,1,00 mol do etil-p-toluenculfonat s-a dizolvàt,în 100 ml ota- nol absolut într-un balón cu 4 gîturi ochipat cu agitator, tennome- tru, condon itor de reflux protojat ru un tub de uscure în clorura de calciu gi p Inie de picurare. Timp d' 15 min. s-au adaugat 101 g (1,01 molí) de trictilnniin'i, sub atJ¡ ’io. Nu a uvut loe nici o reac- ^ic exotérmica. Ant^t^cul r-n îuc'il -.» t încet. La 60 - 70°tf a început 
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o reneVie exotenna. Cuibui de incalzire a foci indepàrtat gi s-a Ianni aa mearga Binieza la roflux «de alcool pentru eoa. 6 ore. Alcoolul gi excenul de amina nu fost eliminate prin distilàre. : Musa Golidà ramasà a fost spalata prin decantare de irei ori cu eter. Produoul brut» higrorcopic, a avut 297 g (99 %)• S-à recris- talizat din acetona gi s-a ui:cnt in etuvà vi data (punot de. topire 104°C). III. 1.4. Solventi. Purificarea. Acetonitrilul¡iste un lichid cu pund de fierbere 81,6°C (760 mm col Hg), denuitate 0,783 indice de refractie nj = 1,34423, constante diolcctrica 37,5 gi limita ; anodica 2,4 V fata de electrodul saturai do calomel.Se gtie [74] cu ucelouitrilul, la fel ca gi propilencarbona- tul,4-butirolactonc,.direttili ulfoxidul, dimotilformamida gi alte aiaide, au o conductanta maximi pentru Bururi compiei ionizate la o —2 —1 —1concentratio de aproximativ 1 M, valoarea fiind de 10 JX cm , comparabili cu o solu^io aponna de sare de 0,5-1 M.Solvenali polari (acetonitrilul gi dimetilformareida) combina puterca de solvatare buna pentru compugii organici cu nceea de sol- votare a Gurui’ilor.Pe lingu proprietari11 electrochimice bune, acetonitrilul ente un r.olvent fonile bun > pentru cpcctroscopin UV, fiind tranuparent pinola aproximativ 190 nm.Bin punct de vedere o•ectrochimic, prczlnta §i avantajul unut domeniu larg, atit in diicctia anodica, cit gi catodica. Limita de deocirenro o svabil*nc ionii de NP+ gi de Li+, sau ioni! samrilor cuaiernnrc de nmon;u, care Gint reduee cu deznlchilare.
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- 58Aça cum a résultat din analisi cromatografica în faza gazoa- sá acetonitrilul puriss gi cel p.a. UCB au avut un conCinut de 99,2%, respectiv 99%, reotul fiind acrilonitril gi apa. CantitàÇile necesare destul de mari au noceoitat utilizaren acetonitrilului résultat ca produs secundar la fabricarca acrilonitrilului, la Combi- natul Pétrochimie Pitegti. Deoarece, acesta din urma, avea un confiant ridicat de apa gi acrilonitril, a fost ne casara o prepurifica- re eu càrbune animal gi carbonat de sodiu anhidru, urmînd apoi purificaren propriu-zisà.In literatura nînt indicato diverse metodo do purificare. Astfel, Coetzce (7^ distileazà de cîteva ori de pe pentaoxid de fos- for, urmînd o fraccionare de pe KgCO^. Se poate obline un produs des- tul de pur, dar procedeul.necesita timp gi se piorde multa substanCà. Pentru scopuri polarografice, ;se purifica în continuare prin agitare timp de 48 ore cu hidrurà de calciu, urmatà de fraccionare pe PgO$ o fraccionare finala de pe Cal^» Aceri t procedeu nu este însà adeevat, cînd solventul urmeaza sa fie utilisât în studii ano di ce, deoai’cce exista pooibilitatea sa mai conCina cnntitàCi mici de hidrocarburi aromatice, care sînt oxidate.Alte proccdee, reccnzate de Wcinnberger p6J, includ distilàri azeotrope cu clorura de motilen, bonzen eau tricloretilenà. Acente metode urmàresc, însà, numni eliminmoa apei gi nu pot asigura un solvent eu proprietàti electrochimice bune.Un procedeu mai complet pare n fi cel propus de Mann L77]: ; 800 ml de acetonitril comercial într-un vas de 1 litru, eu 10 g de Na^CO^ anhidru gi 15 g KMnO^. Se distileazà cu o vitezà dé 5-10 ml/min într-un vas protojat de umczealà atmosferica. Se acidulcazà ugorcu IlgSO^ concentrât, ne dccanteaza suif;» tul de amoniu précipitât gi se dirtilà pe o colonna de rectificare ci» 30 de talere eu 10 ml/ora gi o.rafie de reflux de 20:1. Se scoate un cnp de distilare de cea 40 ml.
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- 59 -Acctonitrilul rezultat are un punct de fierbere de 02,O°C la 763 min col H3. Aga cum arata autori! citaci examinarea fjaz-cromatogra- flca a solventului prepara! pe aceasta cale, a indicat prezén$a a dona impuritàti in proporti« de circa 0,1%, care au fost nereactive pe unod de platina. Continuiti! de apà a fost mai mie de 0,01Inccrcàrile facute de autor, in lipea unei coloane d^recti- ficare adecvatà, nu au dus la aceleagi rezultate, ceea ce a determinai gasirea unci me tede mai simple de purificare* In urma mai multor ìncercàri.s-a ajuno la unnatoarea metoda:- S-a refluxat timp de 20 minute^peste hidrura de eodiu (1 g la litru de acetonitril) 9! s-a distila! rapid ìntr-un vas de captare prevazut cu inchidare cu cloruri de.calciu.- Distilatul s-a refluxat peste pentaoxid de fosfor (2 g/Z ) timp de 15 minute gi s-a diotilat.din nou foarte repede, pentru a evita polimcrizarile.- A urmat un reflux de 20 minute peste bisulfat de potàsiu gi o distilare*- In final s-a refluxat peste hidrura de calciu (2 g/Z ) timp de doua ore 9! s-a diriilai din nou pe o coloanà do 2 m inSl- * timo cu umplutura din alice de sticll.In tonte ctapcle o-a uilaturat cca. 5% din prima 9! ultima frnetiune, cxcuptind ctnpn fi naia, cind s-nu ìnluturat 10%.Hcfluxurca pesto hIdruri de sodiu elimina epa, impuritubile acide gi ncrilonitrilul. Ili'-'tura de sodiu reactioneaza cu. apa gi da hidroxid, care ponte elimina ncrilonitrilul prin cianoetilare p8] * Tot uni, dedarece apa e prezentà in cantiti! ti destili de mici gi reuctioncaza foarte repcd** cu hidrura de sodiu, se ponte presu- pune gi o renetteHall + cn^Cli — di/ “Cl^CN ♦ H2"CH2UN ► CII2 = Oli - CN--- NC - CII2 - - CI^ - CU
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- 60 -Acect•produs este ugor de éliminât în procesul de distilare. Tn urmâtoarca fazâ se poate lucra fie cu peniaoxxd de fosfor, care prezinta dezavantujul polimcrizârilor, fie direct eu bisulfat de potasiu.Uscarca finala eu hidrurâ de calciu, a dus la obtinerea unui acetonitril eu un continut de 1—10 mM apâ.Detcrminarea apei s-a fâcut pc un aparat detitrare ampero- metrica, Karl Fischer. Pentru etalonarca reactivului K»Fischer» Wu utilizai cantiti^! bine precizate de acid oxalic, la care s-a déterminât apa de criotalizare*De asemenea, s-a analizat acetonitrilul ob^inut prin cromato- grafie în fazâ gnzoaeâ. Delerminârile s-au fâcut pe un cromatograf tt Chromai ron" GC1IF-18.3. Pçntru detemilnarea contfnutului>-de-ap& -a»a lucrat cu o colonna cu Porapak Q, 2m, la temperatura de 100°C eu un débit do gaz purtâtor de 85 ml/min. S-a utilizai un detector-cataro- metru, eu un curent de filament de 150 mA.Pentru detcrminarea conÇinutului de acrxxonitril în acetonitrilul brut, s-a utilizat o colonna eu dietilenglicol-succinat 10 % pe Chromosorb P la temperatura de 70°C, debitul gazului purtâtor fi- ind de 20 ml/min., cu un detector de lonizare în flacârâ. S-a utilizai me Loda r LniKi/udulul. Intoni, ubi 11 zîndu-no în acont soop bonzonul» Timpii relativi de reten^ie au fosti icrilonitril 0,75» acetonitril 1,00 gi benzen 1,98.b. Motanolul - - - • 'S-a purificai prin refluxare timp de 10 ore eu gpan de magne- ziu gi iod, urmatâ do o distilare pc o coloanâ cu talare, cu retinerea cantititLi eu punctul de fierbero de 64,7°C la 760 mm col. Hg.
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- 61 -
III. 2. Rezultatele experimentaleIII. 2.1. Ircversibilitatea procesuluiSiatemele electrochimice ireversibile pot sa apar! fie din cauza unui transfer de sarcina lent (necesitind o energie de activare mare), fie din cauza unei reactii chimice ireversibile ulteri- oare transferului de sarcina, cauze care determina un dezechilibru in valorile concentratiilor de reactanti de la suprafatá èlectrodu- lui. In primul caz, distinctia dintre „reversibil” gi „ireversibil” este numai de ordin cinetic, mai logica fiind, de fapt, denumirea de „rapid" gi „lent”. In cel de al doilea caz, sistemili este intr-ade- var ireversibil.Oxidaren olefinelor neactivate gi mediu actívate rèprezintà un procès complet ireversibil [79, 80j.

Fig. 8. Voltamograma ciclica pentru oxidarea DIB in. solutie de NaClO^ in acetonitril.Voitronogramele ciclice cu baleiaj rapid efcctuat de noi au confirmât aceeagi comportare ireversibilà a olefinelor studiate. Figura 8 reda, ca exemplu, voltamograma ciclici inregistratà pentru diizobutilcna in solutie de KaClO^ in acetonitril. Eie au indicai, aga cum se vede, gi din figura 8, absenta oricaror intermediari
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- 62 -stabili, reductibili.De nici s-a putut trage, intre aitele, concluzia cà electrolizóle preparative pot fi efectúate in celale farà diafragmi, neexis- tina pericolul reducerii produgilor intermediari Bau finali de oxidare. III. 2.2. Curbc de polarizare preliminareTrasarea curbelor de polarizare preliminare a urmarit numai selectionarea elcctrozilor §i determinarea potentialelor de lucru. . Ele s-au ridicat cu o viteza de baleiaj a potentialului.de 1100 mV/min. In toate cazurile s-a lucrat la temperature de 25°C, in celula pre- zentatà in finjure 5* Fig. 9. Curbe de polarizare pe electrod de platina. Curba 1: metanol + perclo- rat de sodiu 10"^ M/I ;Curba 2: la adàugare de diizobutilena (5»5*1O“^m/¿ ).
In figura 9 este redatá curba de polarizare pentru o soluble. de diizobutilená ín metanol continind NaClO^ (10“^ M/1 ) ca electród suport. Elcctrodul de lucru; platina cu suprafata de 0,088 cm^. Se observa cá la aaaugarea olefinei, are loe o deplasare a curbei dé polarizare spre valori mai pozitive (curba 2), ceca ce evidenciase • o biocare a suprafetei anodice in acest domeniu de potential» deci o miegorare a vitezei de reactie a procesului initial**La utilizaren unor clectrozi de lucru din titán platinat, gra- fit sau bioxid de plumb depus pe grafit s-au obtinut curbe de polarizare reproductibile, indicind efectul depoiarizant al olefinei (má- riréa vitezei de reactie).
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- 63 - -
Fig. 10. Curbe de polarizare pe electrod de grafit.Curba 1: metanol + perclorat de sodiu IO“1 M/Z ;Curba 2: la adaugare de diizo- butilena (5,5.1O“2 M/Z ).

E mV W- AÿlAcflcr*Miig. 11. Curbe de polarizare pe electrod de Pb0o/C.—1 Curba 1: metanol + perclorat de eodiu 10 M/Z ;Curba 2: la ndau ;aro de diizobuiilena (5,5*10 M/Z ).Alura curbelor ramine aceeagi. Se observa însà cà potencial ele de oxidare difera dentul de mult, func^ie de materialul clectroàului, coborind opre valori mai negative in ordinea titan platinai, PbOg/C, carbon. Aspectul aparent paradoxal ca titanul platinai sa aibà.o comportare diferità de cea a platine! va fi discutai mai tirziu.Utilizares unul elecirolit suport diferit (p-tolucnsulfo- natulul do tetraetilamoniu) a condus la curbe de polarizare cu alurà oarecum diferità atit pentru solvent + elcctrolit-suport.
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- 64 -si la adau :area olefinei. La o sumera compararle ìntre figurile 10 gi 12, se observa ca la aceeagi valoare a potenbialului, densità! ea de curent este mult mai mica în cazul utilizarli tosilatului

Fig. 12. Curbe de polarizare pe electrod de cnrbon. Curba li mctnnol + tosilat de totra- otllnmonlu 10*"^ M/Z ; Curba 2: La ad&ugure de dilzobutilenà (5.5.1O“2 M/Z ).Comportar! m-i 1 rtp au fost remarcate gi la oxidarea stire- nului. III. 2.3« Electrolize de durata la potenziai ConstantIn vederea identificarii produgilor de oxidare anodica, pre- cum gl pentru studieroa influente! unor parametri de lucru asupra mndamcntclor gl spectrelor de produce, s-au fàcut electrolize la potenziai Constant cu scopuri preparative, pentru diizobutilena gl • stiren. Incercarile facute cu alte olefine nu au condus la resultate reproductibile din cauza cl procesul de polimerizare a fost • • dominant, rcnunbindu-se la oxidarea preparativa a acestora.S-a utilizai celala din figura 7 gl un montaj realizat con- form schemei principiale presentata in figura 4. Toate electrolize— le s-au facut intimo celala f&ra diafragn^, la. temp mtura de 25°C 
4
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- 65 -i 0,5°C realízala cu ajutorul unui termostat U-3* Drept caíod s-a utilizai un electrod cilindric din plasá de platina,<concentric cu anodul. Electrodul de rcferintá (Ag/Ag+ 0,01 M) a fost conectat printr-o capilara Luggin plasatá ín imediata apropiere a ano dui ui.Célula a fost prevázutá cu refrigerent pentru evitarea pier- • « derilor de metanol prin evaporaré. Agitarea solutülor s-a fácut cu ajutorul unui agitator magnetic.Din timp în timp s-au luat probe care au fost analízate cromatografie, pc un cromatograf Chromatron GCHF 2.18.3« Incercàrile fàcute pe diveroe faze stagionare gi umpluturi au dus la concluzia cà faza stationary OV-7 depusá pe Chromosorb W silanizat a dat cele mai bune separári. S-a lucrai cu detector de conductibiliiate termica eau detector cu ionizare ín flecará gi cu programare de temperatura. Gazele purtàtoare au fost hidro- genul la utilizaren catarometrului gi azotul la utilizarea detec- torului cu ionizare ín fincará. Parametri! specifici de lucru sînt indicati la ficcare caz în parte.Uersul general al unei electrolize a fost urmâtorul: s-a adàu :ai sub agitare o cantitate în moli de olefinà la o eolutie de electrolit supori în mctanol. S-a notât tensiunea' pe celulà dupa reglaren potentialului de lucru. S-a notât valoarea curen- tului initial gi s-n lásat electroliza píná la trecorea unei a- I numite cantituti do curent másuratá eu intcgratorul. Curentul a ocazut în final.Solutia metanolicà a fost apoi prélueratâ: s-a concentrât la vid, eliminîridu-se o mare parte din solvent, apoi- s-a spalat cu apá pentru índepártnrea electrolitilor suport. S-a extras partea or--anicá cu e ter, iar cxtractul or,:anic s-a uscat pe MgSO^, » r>-a filtrat gi s-a concentrât, obtinìndu-se uleiuri cu mirosuri caracterintice. In cazul DIB, ìn special, producale de reactie 
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- 66 -au un miros foarte placut, confortant. S-au cîntàrit gi analizat cromat ografic•P en t ru determinnrea structurii componentilor s-au fàcut gaz-cromatograme combinate eu spectrometrie de maeà.III. 2.3.1. Oxidarea anodica a diizobutileneiDiizobutilena (DIB) se prezintà în doua fonne izomeie
CH3k CH^. \. I 3CH^—C - CH « CCH^ CH3IAlegerea diizobutilenei s-a fàcut în ideea ca oxidarea anodica a izomerilor ar trebui sa conduca la produci structural dife- ri^i în cazul unui mecaniem radi calie gi la produse identice derivi nd de la cnrbocationul intermediar în cazul unui mecaniem de tip ECE. Structura asimetricä a diizobutilenei pledeaza, de asemenea, * pentru un intermediar mai stabil în procesul de oxidare. De subii- ' niât gi stabilitatea mai mare a carbocationilor tertiari fata de cei secundari.S-a lucrat cu o diizobutilena BDH avind 97 % izomer I gi 3 % izomer II gi cu un amestec de 74*4 % izomer II gi 25»6 % izomer I, resultatele oxidàrii fiind similare.Proportiile de izomeri s-au verificat atìt cromatografie» cit4 gi prin spectroscopic IR gi RMN.III. 2.3.I.I. Identificarea produgilor de oxidareanodica a DIBAga cum rezult i din cromatojrama, fi’.'ura 13» identificarea compugilor prin compararen, de excmplu, a valorilor de retentie cu produgi etalon, nu ar fi fost posibilà. Apropierea mare a peak-uri-.
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lor gaz—cromatografico impiedica, pe de alta parte, separarca prò— parativa a componentelor in vederea unor anali ze ulterioare. Sin- "ura netoda aplicabilà pentru identificarea componentelor, destul de numeroase de altfel, a ramas spectroscopia de masa care nece- • aita cantitàti infime de probe (10“$ 7 10“^ g), fiind deci sufici ente cantitàtile resultate direct la separarla cromatografica. Principini mctodei a fost schema ti za t la pagina 47.Separarca cromatografica a produgilor resultaci la electro— oxidarea anodica a diizobutilenei in metanol gi perclorat de soditi s-a facut pe o colonna capilara cu lungimea de 50 m cu umplutura de squalan. S-a utilizai ca gaz eluent heliu (0,6 atm). Temperatura coloanei i0OoC; temperatura in blocul de injectie 200°C. Cromato^ . * graful a fost cuplat cu un spectrometru de masa care a functionat ca detector. S-au pus astfcl in evidenza aproximativ 22 de compo- nente in amestecul de reac^ie notate in figura 13 cu literele A, B, ..., T. 
9 Spectrele de masi au fost inregistrate direct pe fracNinnile eluate din colonna cu njutorul unui spectrometru de masa Perkin- Elmer. Spectre de buna cali tate s-au ob^inut in cazurile A, B, C, D, E, H, I, K, L, M gi N.Cantitatca relativ redusa din celelalte spedi, suprapunerea lor cu alte peak-uri, procuro gi zgomotul de fond destul de intens (cauzat, in special, de squalanul ce elueaza pexmnncnt din coloana) au impiedicat obcinerea unor spectre indubitabil interpretabile in.', celelalte cazuri.In continuare sint redate spectrele de masa ale componente— lor mai importante precum §i structurile ce resulta.N.B. Spectrele originale s-au inregistrat pe hirtie fotosen— sibila, in lucrare fiind redate copiile.
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- 69 -Componenta Ae/m Fragmentul ' I T I'I I I I l ì 11 11 111111174 C.H,ÓO (M) 4 lv

Fig. 14S-a ob^inut cpectrul identic cu cel cunoecut a1 dietileterului, care s-a utilizai pentru extraería fazei organice.Componenta Be/m1149985715743

Fra.^mentulcqHi8 (M)(ch3)3c-ch-ch2-ch(CH-)-C-CH-CII(CH^-CHg(CHJ.C(C1L)OCH
Fih. 15
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- 70 -Aceste date pledeaza pentru existenta unor urme de izooctan fie din diizobutilena inicíala, fie ca urmare a unui procès de hidrogenare a DIB cu hidrogenul descarcat la catod.Components C OHI ^CHO - OCH(CH.kC - CH9 - C< ¿¿ CH3m/e Fragmentul160 C9H2OO2 +-OH115 (ch7kc-ch9-c5 ¿ xCH399 (CH3)3C-CH2-C=O+ -CHo-0CHq• •85 GH=GX ¿^gh3 • +83 (CH3)3C-CH=CH73 CH3-CH-CH2-OCH371 H2OC-CH2-OCH357 (CH3)3C+45 CH3O=CH231 cii2=Ó-h Fig. 16Intensitatea foarte scàzutà a ionului molecular (m/e=160) concorda cu o structurel alcoolicá. Prezenta functülor oxigénate de tip eter gi alcool este confirmât^ do fragmente cu m/e • 31 §i 45» característico pontru aceste tipuri do combinatii*
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- 71 -Componenta D . CHo(CH. ).C-CH-C C J J I CH.OH 3

^xCH (C1UKC-CH-CC 3 3 V'-CH.m/e1288571
57434131 

Fragmentul I I I I I I I I I I I I 11111 f I II HI 11| 111111

elements tipice pentru -prezentanómi- alSpectrul concinecool secundar: un peak pentru ionul molecular foarte slab, pre cum gi peak-uri intens la m/e 71» 57» 43 si mai slab la 31*Accosta demonstreazu presenta unui alcool la care se oboervä doua scindari pocibile, cel mai abundent fra<5ncnt fiind dat de epe- eia cu m/e 71, a corei Stabilitäte se datereste structurii cu dublc le,futuri conju^oto.Un numar de noua componente si anumes E, H, I, K, L, M, N, 0 gi P oc caractcrizcoza prin aceeagi valoare m/e a ionului mole- cular: I« = 142 m/e. Existenta comune a ionului molecular Cu aceas- ti v: loaro a fost confirmota gi de fragen to fraina realizatä la142 m/e, in conditii snz-cromatografice similare celor mai aus cpecificate.
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- 72 -
Fra .mento'rnmn In m/o 14? note rodati in figura 18.Po lìnga ncost punk comun de la 142 m/o, component ole • prczinta gi alte peak-uri comune la m/e 127» 111» 95» 85» 57, 55 gi 31.Aceasta denota inrudirea lor functional!; ei sint izo-meri constitutional!, deci specii moleculare cu aceeagl formula molecular! C^H^gO. Formula moleculara, precum gi peak- urile característico pledeazà pentru eteri nesaturati (meta-: lici), cu o singuru legatura dublà carbon-carbon.Desiar, este difícil sa se stabilcascà diferente structurale mai delicate pe baza spectroscopiei de masa [87] •Intcrpreturile de mai Job in privinta unor izomeri cis - trans, sau chiar gi in privinta unor izomeri de pozltie (a du- blei legìituri) raminm astfel, susceptibile de confirmari ulte- rioare. Una din caile potrivite pentru realizares acestor pre- cizári ar fi marcajul izotopic.La corelarea diverselor spectre obsérvate cu structurile i izomere s-a lucrat dupa criteriul excluderii. Aga, de .exemplu, prezenta unui fra¿;ment molecular cu m/e 71 sau 73 este compa- tibila doar cu anumite structuri. Absenta peak-ului cu m/e 57 in spectrele componcntelor H gi N, permite, de asemenea, anumite precizari referitoare la absenta radicalului tert- butilic din schelet.Intencitatea slabá a spectrelor obtinute pentru 0 gi P n-au permis o interpretare clara, in cazul acestor compo- nente. *
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- 7.4-Comporienta E CI^9(CH^kC - CH - C ¿33 I "CH3OCHjm/e 1421271119585
7169575541Posibilitatea formarii ugoare a cationului tert-butilic foarte stabil prin scindarea ß-(alilicä) sau a cationului cu m/e 85 determina o intcnsita- te foarte slabä (abia dccclabila) a ionului molecular.

FragmontulC9Hi8° (M)M - 15 (CH3)M - 31 (OCH3)(CH3)3C - CH - CECH± ^CH2H^CO = CH - C ¿* ^CH3(CH3)3C - CH2+ .ch2 0 = C - C^ ¿^CH3(CH3)3C+(CH3)2C = CH+

IV Fig. 19
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- 75 -Componente!o li gì NCIRcn3 - 0 - cn2 |^C = C - CH(CH-),H3C^ * 'm/e Fragmentul142 C9H1QO (M)127 M - 15 (CH3)110 M - 32 • (CH3-OH)95 hcsc-c(cii3)-ch(ch3)285 CH3OCH2(CH3)=CH59 H3C-O+=CH-CII355 CH=C(CH3)231 CH2=O+-H Fig. 20 Componente H.

Fi % 21. Componente N.

Posibilita!ea eliminarii a doua grupo metil, respectiv a restului O-CH3 prin scin- dare alilicá conduce la apa- ritia unui peak molecular de intcnoitate Toarte alaba. Mobilitatca dublé! legáturi in speciile ionice care re- zultá explica formaren frag- mcntului cu m/o 85 gi 95. Faptul cá atit componente H cit ni componente N dnu cpectre de maeá foarte asemá-nltonre ponte Ti interpreta! in aensul c£ sint isomeri cie-transpoaibilitatc superata gi ce neidentitatea substituíentilor atagati la capetele dublé! Icglturi.
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- 76 -Componenta IZ011?(ch3)2c=c ch ei' *l CH3 OCH3m/e Fragmentul142 C9H18O (M)127 M - 15 (CH3)110 M - 32 (CH3OH)95 (CH3)2C=C(CH3)-C=CH285 HC=C(CH3)2OCH373 H3C-O=C(CH3)267 (CH3)2C-C CH55 (CH3)2C=CH31 CH2=0-H

- mi1111111111 in 111111 h r

Fig. 22Componenta K

Fig. 23

^CHO(CH^)^C-CH9-C ¿J ^ch2-och3 .m/e Fragmentul142 C9H18° (M)127 M - 15 (CH3)111 M - 31 (CH3O)95 H2C=CH-CH=O-CH3 + >CH285 CIIO-C^ ¿ d Njh2-och371 (CII3)3C-CII2 sau +ch2=c-ch2-och3■ 57 (cn3)3c+31 nH„= 0+-H
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- 77 -Spectrul prezintä un peak molecular cu masa m/e 142, neo- bisnuit de intens. Peak-ul de la m/e 71 poate fi explicatatit prin formarea cationului neopentilic, respectiv a fragmentului re- zidual eu acolagi m/e. Singura structura susceptibilä de a da o astfol de scindare este aceea atribuitä componentei K.Componenta L

/V86 CH=O-CII. Fig. 24h2c=c -73 h3c-o=c(ch3)269 (cii3)2ch-c=ch243 (ch3)2chch2=o-hncctrul a prezcntat cele mai multe peak-uri. Este posibil.înaa, cri e?rictc în urme ai o impuritate nedccelatn de cromatografSe caract«?rizeuza de asemenen printr-un peak molecular intens. Dedin punct de vedere structural este asemlnator cu K gideosebit de r x'tul prin existente a douâ grupe voluminoase la un singur capat al leglturii dublc.
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- 70 -Componente M . CH?(CH.)nC-CH=C > > ch3m/e Fra^entul142 C9H180 (M)127 M - 15 (CH3)111 M - 31 (CH3O)95 (CH3)3C-C=CH2, .CH9OCH~85 GH=C' ¿XCH371 (CHj )3C-CIl257 (CH3)3C+31 CH„=O-H

>OCH3

Fig. 25lonul cu m/e 71 sc formeazä printr-o sirnpla transpozL tietautomerä in ionul molecular urmatä de scindare. Aceasta din urma oste favorizatä gi de Stabilitätea suplimentarä pe care o conféra cationilor, radicalul tert-butil.I II. 2.3.1.2. Pandamente de curent la oxidarea DIBElectrolizóle la potential contrôlât, la scarä preparativa, au condun la un amestec de produgi de reactie, in marea lor majori- tate rezultnti prin substitutie alilicä gi avind masa molecularä 142. Interpretarea cantitativa s-a fäcut pe baza cromatogramelor obtinute din produsul de reac^ie, sau dupa distilarea metanolului.Cromatoçramele au fost obtinute pe un cromatograf “Chromatron” GCHF 18.3-4. S-a lucrat pe coloane de 1 m lungime gi 4 mm. ’ diametru, in sistem dual, ceea ce a permis utilizarea programarii de temperatura. Coloanele au fost prepárate identic avind o umplu- 
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- 79 -tura formata din fenil- §i metil-siliconi (OV-7) depusà (5 %) pe Chromosorb W silenizai, 80 - 100 mesh.S-a utilizai un detector cu ionizare in flacàrà. Conditinede lucru au fost:- domeniul de temperatura: 60 - 280°C- temperatura blocului de injecÇie: 260°C - gradient de temperatura: 12°C/min*8- rezistenta de intrare: 10 Jl. •- oensibiliiatea : 3»,33- domeniul de mesura: 1,9 mV- cantitatea injectatà: 3- presiunea gazului purtàtor ìn coloana la temperatura initialà: 0,4 at,- viteza hìrtiei: 600 mm/hPrin utilizarne pror^Mimàrli do temperatura a foot pooibilà o separare completa gi eficienta a amestecului de reactie,Fiecare peak cromatografie a fost identificai, aga cum s-a aritat, prin spectrométrie de masà, iar suprafata sa a fost co- rectatà printr-un factor de corectie calculai cu formula uzualà in practica cromatografica
n . 12unde - mana moleculnra a unui componentn - numarul de atom! de carbon din molecula respective care intra in calculSc iau cu valoare intreaga to$i atomii de carbon care au ccl puijin un atom do hidrogen legat, iar celelalto legaturi si nt cu al$i atom! de carbon, Atomii de carbon cu un oingur atom de
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- 80 -hidro :en le gat §i care au o legatura simplà cu un atom de oxigen, participl cu o pondere d- 0,3 — 0,5» Atomii.de carbon fara hidro— _ gen, snu cci care au un vom de hidro£ n, dar au si o dubla legatura cu un atom de oxige Gau alt hett -atom nu sint luati in calcui. In tabelul 5 se d factorii d 'rectie pentru componenti! care au fost,luati in ca ul.Tabelul 5. Factorii e corectie u ilizati la evaluarea can- titativà a cromatogrri LorCom-P°" MeOU DIB C D E J- G . H K.L.M.N,O.P.Q.RFacto- 2,67 1,55 1,9 , 94 1,88 , 92 1,88 1,97 1,92 1,69core c- tie
Ficcare suprafatl ie peak ( 1 culata prin metoda triunghiu-lui) a fost corectatà cu factorul Iculat. Din raportul ìntre su- prafata corectata a unui peak §i l a tuturor suprafetelor coree-: tate rezulta cantitatea (in procen » de greutate) din compusul respcctiv»Cunoecind cantitatea de cu: it care a trecut prin célula (cantitate determinata cu ajutoru integratorului) §i considerind cà in procesul de oxidare are loc n transfer global de doi elee- / troni, se poate ugor calcula rand ucntul de curent.In tabelul 6 sint redate randamentele de curent pentru produ- sele cu maca 142. Conditili« de lucru pentru fiecaro electroliza la . potentini controlat sint dctaliate in tabelul 8.In figura 26 este prezentata cromatograma produsului dereactie pentru sinteza nr. 6, in care o parte din metanol a fost
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- 81 -indepártatá la spálarea cu apa a produsului pentru indepártare^ elcctrolitului suport.Rezultatele sint date in tabelul 7« Produsul obtinut acintarit 45 g.Tabelul 6. Pandamente de curent in produgi cu masa 142Mr. Guntitatea Cantit. teor. de Cantitateaelcc- de curent substanta rezultatá %troli- zá C S S •1 22.890 16,84 ■ 10,1 602 30.1$ 22,15 13,8 62,53 30.058 22,15 10,6 484 32.163 23,66 15,6 665 42.100 30,98 13,9 456 54.051 39,76 26,65 677 36.150 26,6 18,4 698 42.000 31 22,9 749 36.840 27,1 27,1 80Tabelul 7. Calculul "2 •compozitiei produgilor de reactiedin sinteza 6lír.pe Compo- Supra- Pacto- Suprafata Compozitía Compozitiacroma- nenta fata rul de corectata procentuala in greutatetogr. geomé corec- » <*trica tie 81 MeOH 162,4 2,67 433,6 15,59 7,022 DIB 231 1,55 358,0 12,87 5,853 C 30, 45 1,9 57,85 2 0,94 ¿ 219 1,88 411,72 14,81 6,755 G 128 1,88 240,64 8,66 3,96 H 193,8 1,88 364,34 13,1 5,9 *7 I ¿18 1,97 429,46 15,45 6,98 J 24 1,92 46 1,65 0,79 K 144 1,69 243,36 8,75 3,9 •10 L 62,4 1,69 105,45 ' 3,8 1,711 M 9,5 1,69 16,05 0,57 0,25i¿ N 9,75 1,69 16,47 0,57 0,2513 0 33,8 1,69 57,12 2 0,9
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- 82 -

Fig. 26. Cromnt©grama pentru proba 6.
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Tabelu

l 3. Pnromctrii ¿o
 lucru In oxida

ren anodica a D
IB
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- 84 -Parametri! de lucra in celo douà sistemo sint presentati in tabelul 8. Tonte cintesele s-au facut in metanol.Conclusiile imediate care se pot trage din studierea ran- damentelor in produci de substitute alilicà cu masa molecularà 142, in functie de conditile de lucra, se refera in'special la influenza acestor parametri asupra procesului intrinsec de oxi- darc la suprafa^e electrodului.0 prima conclusie se referà la faptul cà randomenteie sint practic aceleagi, la utilisarea unor concentrati! diferite de 
’ r* /-» z» z»isomeri DIB.Utilisarea unei concentrati duble de olefina (sinteza 3) a condus la un randament mult mai mie. Este vorba insà, de un resultai aparent, deoarece o parte din olefinà nu s-a solubilizat in metanol in timpul electrolizei, ceea ce a condus la un resultai ncconcludent•Se observà cà utilisarea unor concentrati màriie de electro- lit suport, HaClO^ sau tosilai de tetraetilamoniu (sintesele 4 7)conduc la randamente mai bune, pledind peniru implicarea electro- Ululai cuport in proccaul cicrogen de la cuprafat electrodului» Paptul cu opcctrele de produce la modificarea naturi! eleetroll- tului suport ràmin practic neschimbate, sugereasà ideea cà influ- enta electrolitului suport se manifesta nu in procesul propriusis de transfer de electron, ci in procesul complex de adsorbte a solventului (in cazul nostra participant gi la react©) gi, even-* tual, a olefinei. 0 remarcà in plus pentru faptul cà in conditi similare, electrolizele preparative cu tosilat de tetraetilamoniu s-au desfugurat la potenziale mult mai positive, ceea ce ar credi- la idceu ci exluiuntn unor molecule muri in nLrutul Helmholtz interior modifica procesul de depolarisare a electrodului.
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- 05 -iuaterialul electrodului are un roi deosebit atît asupra potentialului de lucru cît §i asupra selectivitàtü procesului, cele inai bune resultate fiind obtinute pe bioxid de plumb de- pus pe carbon. %De altfel, analizele gaz-cromatografice cuplate. eu spectro- scopie de musa au scos în evidenza rolul conditiilor de lucru asu- pra ponuerii divergilor isomeri în produsul de reactie, actionînd deci $i asupra intermediarilor care sufera izomerizarea. '0 parte din curent s-a consumât peprodu^i care, în étape chimice ulterioare transiormariior propriù-sise de sarcinà, au réactionst în apropierea electrodului tranciormîndu-se în produci dimerizati sau oligomerizati.0 alta parte din intermediarli formati prin oxidarea anodica a metanolului s-au consumât pentru formarea de formaldehida. In solu^iile obtinute cupa eleotrolisa s-au putut pune în oviden- yd, prin metodo poiarografice usualo, cantititi pina la-J £ de formaluehldà, existînd ìnsa posibilitatea ca o parte din aoeasta su fi pariait sistemili in timpul electron zelor, datorità tensi- uniì de vapori destul de mari.ili. 2.3.2. Oxidarca anodica a stircnuluib-u lucrat cu stiren proaspat di stilando puri tate cromatografica, in inululatia duacrisa.Analiza produoelor s-a fàcut pe cromatograful cuplat CU spcctremetru de musa tip ferkin-Klmer.In figura 27 este presentata cromatograma obtinutà in conuitii similare color dcscrisc la DIB, pe o colonna oapilard de 50 m. u-a lucrat inca cu progrunare de temperatura de la 150 la 2UU°C cu un gradient de temperatura de 10°/min.
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- 87 -xXl. 2.3.2.1. Identificaren produgilor de oxidareComponente A2 a ioet identificata ca dietileter ramas de laprelucrarca producului de oxidareComponente B2 a fost ugor identificata ca stiren nereac^ionatComponente C2 (fig. 28)

m/e Pi'ajmentulloó C1OH14O2 (M) +135 CH. - CH2 - OCH^+121 C,-Hu - CH - OCH. o P 3105 C6H5 - C = 0 .31 C7H* ' •77 C;X o 5
rúasele ionilor cu m/e = 121, m/e = 105 gi m/e = 91 au fost¡misurate ;i la inulta rczolu$ie. compararla valorilor mesúrate cucele calcúlate pentra compozi^ia presupusà confirmà cu certitudi- ne foxmulele atribalte, agu cum reieee din tabelul 9
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- 88 -
Tabelul 9. Determinarea formulelor brute din uin compararen masei exact masuratá cu ceacalcolata.Peak-ul de la m/e Masa exacta masuratä Masa calculate Formula121 121,065336 121,064851 c8h90105 105,033288 105,034037 c7h5o91 91,0548 91,054773 C7H7

Intensitatea redusä a peak-ului molecular explica prinStabilitäten dcosebita a ionului rezultat la eliminarea unui fragment cu m/e = 45» adicä a unui rest CH3 - 0 - CH2 cînd se formeazä. "I"ionul C^H^ - CH - OCH3 stabil. Se observä ca acest ion este stabilisât atît prin grupa -OCIL, cît §i datorita nucleului benzenicCnntitatea foarte mica din componenti! D2, ^2* g2 gi h2nu a permis efectuaren unor spectre de masa.Componente I2 (fig. 29)

m/e Fragmentul300 c19h24o3 (M)269 M - 31 (CH3O)238 M - 2 X 31 (CH3O)193 C6H5 - CH - CH = CH - C6H5179 1UC - 0-CH9 - C(OCH^) - CHO
J I J <-c6H5
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- 89 -

i'iß. 29Ventru peak-urile cu m/e 166, 135, 121, 105, 91 77 estevaiabila intorpreinarca de la componenta Cgformula molecularä O-^Hg^O^ corespunde unui produs trime- toxiiai al unui sendet aiotirenic. Este insä mai dificil sa se stsbileascu structura certa a sa. 0 serie de argumente pledeazä insù pcntru sorucfcura propusa. i'aptul cu exista un set do fragmente ionicc iacnticc cu cele de la componenta Cg (m/e = 166, 135, 121, 105» 91 gi 77) cu aproxi.uativ aceleagi raporturi de intensi- tate oste ccmnii’i^ativ. Aceasta pledeazä pentru existenta unui schclct molecular care concine un fragment identic cu structura lui Dii e rea ¿a ce 45 unitati dintre peak-uri le 238 gi 193 corespunde unui fragment CHjUChg.Gel mai intens peak se gdsegtc la m/e = 121, ca gl in cazul
BUPT



- 90 -componentei C2, in. acord cu stabilitatea daoeebità a ionului c6h5 - ch - och3 c6h5 - OH = och3.

Fig. 30Componenta K2 (flfi* 30)Prezintà un spectru cu peak-uri caracteristice la m/e =. 238, 135» 121 (foarto intona)» precum §i la m/e = 91, 89» 77 gi 03* jùxictcnVa u niuncroaso peak-uri mici do datereste probabil prozen^éi unor impuritàti pe lìngà o componenta care, dupà toate probabilità- tile, este un omolog metoxilic al componentei I2«
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- 91 -Componente (fig« 31)
och3 och^ och3

m/e Fragmentul36° C2iH23°^ IM)331 M - 29 (CHO)253 in - 107 (C^OCHp '165 (OCH3)C (CH2OCH3)C6H5121» 105» 91 ?i 77 - vezi C2 I275 H^CÓ - OH - OCHj

Fig. 31
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- 92 - -Peak-ul cel mai intone se gàseste la m/e = 75« lonulCHjO - CH - OCH^ se caractcrizeaza. intr-adevar, printr-o stabilitale deosebità datorità efectului -Hi al grupelor metoxi cara micgoreaza sarcina pozitiva de la atomul de C centrai* For— maran acestui ion o compatibilà eu o structura in care doua gru- pe metoxi se gasesc in pozi^ie geminala» Fragmentul cu m/e = 165 §i cele succesive la 121, 105* 91 §i 77 concorda eu un fragment similar componcntci C2, adieu cu etilbenzen oC* fl dimetoxilat.Forwareu unui fragment anisilic aro loc, probabil, prin- tr-o transpozi^ie a grupei OCH^ la nucleul fenilfc»Components R2 (fig* 32)

m/o Fragmentul534 C33H44°9 (U)333 M - C6H5C(OCH3)2

Components R2 ar corespunde, a§adar* unui schelet tris- stirenic nona-mctoxilat. bpectrul de masa nu permite, ¡nai multe precizári.Comporienta este dupa tóate probabilitá^ile, un amestecde oligoraeri stirenici polimctoxila^i»Se ponte afirma, in coacluzie, cá analiza gaz-cromatográ-
BUPT



-.93 -

BUPT



- 94 -i'ica evidential patru grupe de componente» Spectrul de masa al uccstora releva ca este vorba de produrli de metoxilare ai sche- letului mono-, bis-, tris-, respectiv oligo-etilbenzenic.
III» 3» ConcluziiAnaliza rezultatelor obMinute prin electrolizóle la potencial constant ale diizobutilenei §i stirenului conduce la citeva concluzii:1»- Oxidaren anodica a olefinelor are un carácter puteniicireversibili Voltamogramele ciclice inregistrate au indicat absen-Ca oricaror inte imediari stabili, reductibili»2»- Carnetorni ireversibil atît de marcañt pledeaza nu atîtpentru cuuze cinctice, cit mai ales pentru existente unei react!! chimice ireversibile ce succede reactia de transfer de sarcina» .3»- Curbele de polarizare preliminare au seos in evidente influents marcantá a materialului anodic asupra procesului de electroliza» Astfel, la utilizarea platinei ca material anodic s-a constatai o accentuare sensibile a polarizarii odatà cu adaugarea unei olefine (DIB sau stiren), in timp ce la utilizarea titanului platinai, grafitului sau PbO^/C cu material anodic, se observa un puiernic ofoct de depolarizare, la adaugarea uceloragi olefine»4»- Accentui.rea polarizarii la adaugarea unei olefine, in • cazul anodului de platina, comportare diferita de a celorlalte. materiale gi in special de a titanului platinai, poste fi explica- tá daca se acceptá blocarea suprafetei electrodului prin chemo- sorbtia olefinelor, o chemosorbtie dezactivantá conducind la in- hibarea procesului de oxidare ce avea loe anterior pe elecirod»9«- biforcata marcanta de comportare a platinei masivo fat^ 
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- 95 -ae electrozii de titan platinat, remarcata la. curbele de polarizare, este in concordanza cu datele din literatura [116] care monZioneazá deosebiri similare in cadrai altor procese de* e- lectrod.6 .- Oxidarile anodice ale DIB in metanol, la potenziai contrôlât, la scara preparativa, au condus la un amestec de produci uè reacZie, in mare majoritate rezultaZi prin substituais alilicà $i avind masa moleculará 142. Interpretares cantitativa s-a fácut pe baza cromatogramelor, ficcare peak cromatografie fiind apoi identificut prin spectromotrie de masàe De monZionat câ aceçtia reprezintá produci complet noi, nedescribi in literatura.7 .- Oxidarile cAc stirenului in metanol, la potenziai contrôlât, la scora preparativa, au condue la patru grupe de compo- . nençi. bpectrele de masa au pus in evidenza faptul cà asint produci de metoxilare ai schcletului mono-, bis-, tris- §i oligo-etilben- zenic. De remareat ca s-au constatât deosebiri foarte mari faZa uè spectral de produce menZionat in literatura [80] •Astici, in literatura [£u] se mendioneaza obZinerea unor dimeri de tipul 1, in timp ce din analiza spectrelor de masa s-au iuentificat comparii I2, K2, M2, R2 care sint polirnetoxilaZi« OCxU OCH^ÿH - Cll2 - CHg - ^11
18 .- In cazul oxidarilor anodice ale DIB in metanol, s-a ctuaiat irá’luenga partirne trilor ue lucra asupra randamentului de careni ;ji a speccrului ue proause de substituZie alilica. In acest sens a iost studiata depcnuenZa acestora de materialul anodie
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- 56 -(carbon gi PbO2/C)9 de. concentratia olefinei, a naturi! gi concentratici clectrolitului suport gi a vaiorii potentialului, a- nodic de lueru.9 .- 5e constata o mare influente a naturi! anodului asu- pra randamentului de curent 9 care este sensibil ma! mare în ca- zul anozilor de PbO2/C9 dccît pe grafit.10 .- 5e evi dent iazâ o cregtere a randamentului- de curent eu crëgtcrea concentratici electrolitului suport.11 .- Conditine diferite de lucru s-au manifestât gi asu- pra ponderi! divergilor izomeri în produsul de reactie9 actio- . nînd deci gi asupra intermediarului care sufera izomerizarea9 aga cum '^-a putut remarca prin analiza gaz-cromatografica cupla- tà eu spectrometrie de maeà. t12 .- structura produgilor de oxidare anodici aratà -limpe- de participarea solventului (metanol) in reactüle de électrode
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- 97 -Cap. IV. üTUDIUL C Hi ¿TIC AL OXIDARIl ANODICE AOLEFINELOR¿lectrolizele preparative au reprezentat o prima etapa In investigares proceselor de electrod care au loe la oxidarea ole- xinclor in metanol, ¿le au permio aprocieri primare asupra influence! materialului electroduiui §i a naturi! gì concentratici eloctrolitului-suport asupra rezultatelor oxidarii. Pentru stabilirea unui tablou ci t mai complot caro sa cuprindá aprecieri asu- pra mecanismului do oxidare au fost neceare studi! cinetice ale caror rezultate coroborate cu rezult^wle electrolizelor preparative au permit formarea unei imagini asupra proceselor intime de la suprafata electrodului.Masa molecularà de valoare identica (142) pentru principali! produci de oxidare ai diizobutilenei in metanol, totalizind pina la 85 /•> din totalul produselor, structura lor precum gl a produgilor de oxidare a stirenului in metanol, sugereazá ideea ca ci deriva de la produci intermediari comuni. Daca formarea ncector produci intermediari cote gì etapa determinants de vitezá, ceea ce paro verosímil din nunct de vedere electrochimic, dependente cu- rentului de electroliza de parametri! de lucru ar putea da informati! cu privire la cinetica ?! mecanismul oxidarii anodico a olefi- nelor. Un studiu emetic al reactiei primare de electrod a fost cu atit mai tentant cu cit mecanismul oxidárii anodice a olefinelor este mult controveraat in literatura de specialitate.IV. 1. CoÉ^ortarea olefinelor la oxidare anodica directsAga cum s-a arátat in capitolili II, diverse grupuri de cer- cet re sint preocúpate de oxidarea electrochimicà a olefinelor, in véderca „functionalizarii" lor, a obtinerii unor derivati functional! :reu (sau deloc) accesibili pe càile clasice.
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- 98 -Din punct de vedere ni ugurintoi cu cero reactioneazS pc eloctrod -exprimnta cantitntiv prin potentialul de cemi-unda- olefinclc au fost cinsi?lento in tre! categorii: puternie actívate, mediu actívate §1 neactlvate in concordanza cu poten$ialele lor anodice, potenziale determinate in acelagi* eolvent: acetóni- .. tril. Olefineie puternie actívate gi cele mediu actívate poseda substituienti respingatori de electronl (grupe eterice, alifatice¿. aromatice) care prin efecte inductive sau mezomere descresc ener* . già orbitnlului molecular ocupat superior al olefinei gl astfel fáciliteaza atacui anodic asupra dublei legaturi alif atice. Desi- gur, diferenZele nu sint note; eie ne apreciuzà dupà potenZialele de semi-unda ale olcfinclor, masurate in acetonítril, pe elcctrod de platina, fata de un electrod saturat de cnlomel. Dupa acest ' critcriu, propena cu = 2,4 V este neactivatá, in timp ce 1,3-butadiena, stirenul, etil-vinil-eterul gi oC -metil-stirenul cu valori ale lui 1^/2 Òur v sint considerate mediu actívate. 4,4’-Dimetoxi-stilbenul care prezintà paliere la 0,9 V gì 1,5 V este considerat puternie activat. De remarcat capentru olefinele putcrnic actívate este característica aparíZia a doua unde separate do un electron, prima avind carácter reversibil, iar cea •• de a doua ireversibil [79, 80 J.Analiza lucràrilor apàrute conduce la concluzia cà nuinai in foarte putine cazuri oxidarile anodice sint procese foarte se-, ‘ lective, in generai obZinìndu-se amestecuri de produgi monomerì, dimori sau oligomeri. Cercetìirile sint orientate pe .doua direcZii principale: una de functionalizare (introducerea unor grupe fune— • Zionale in molécula olefinei) prin cubstituZii alilice gi, a : . doua de functionalizare cuplata cu procese de dimerizare sau tri-
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- 99 --merizare•In ansamblu, se ponte afirma cà, degi sint preocupar! inai vachi gi destul de sustinute nu s-a ajuns inca la o concluzie certa asupra mecanismului de reac$ie gi la o cunoagtere detaliatà a influente! divergilor parametri de lucru asupra rezultatelor procesului de oxidare,Aga, de exemplu s-a demonstrat [49] cà metoxilarea elec- trechimica a norbornenei conduce la produsul 1 gi la exo-metoxi- biciclo(2.2.1 )heptan-2. Nu se formeaz^deloc cis-2,3-dimetoxibi- ciclo(2.2.1)heptan.

*1 2L'ecanicmul propus su ;oreazá un atac al radicalului metoxi la defina, urmat de lectrooxidare ulterioara. 0 ruta implicind mei ícnl-cationul norbomonei ar putea inca ca explica, la fel de bine, formaren produgilor. .etoxilurca ntirenului ar putea conduce la formaron de mcso-l,4-dimetoxi-2,3-difenilbutan-5» farl si a par i 1,4-dimetoxi- 1,4-dif cdlbutun-6. Aparitia lui ¿ su^ereazá ca vitela de» reactie a r- dic- 1-catioaului ¿ cu solventul este mai maro decit viteza de dimerizare. Produsul ¿ rezultá din intermediara! radicalic stnbilizat benzilic 4 [81] •
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-100 -C6H5 ciich2t CH3° CxHrCHCHo0CII- —t*—V • + r o > 2 jchch22 4C6H5CHCH2OCII3 och3 och3C6H5CHCH2OCH3 O6H5CHOH2CH2CHC6H52 -Alti autori [82] sustin însa formarea produsului dimetoxi• • •lat monomer J precum gi a produsului 6 •C/-Hk CH - CHO 6 5 i ! 2 OCH3 och3 ISubstitutiile alilice conatituie de asemenoa subiectul unor controverse referitoare la mecnnismul de renelle. Unii au- tori sustin ca atacul preferential la pozitia alilicá necesitó utilizaren unor electroliti suport cu anioni de tipul nitrat, perclorat sau p-toluensulfonat. Acegtia s-ar descaros électrochimie trecínd ín radicali care apoi ar scoate atomi de hidfo- ¿;en din pozitia alilicà a olefinelor [50, 51] . Se sustine însà gi o ruta care presupuse transformarea olefinei în radical-cation sau în cation (printr-un mecanism ECÊ) urmató de solvolizà acectorn £83 J. fBoileau gi Au-Youn;; [52j gi OchSfer UJ au descris me-, ' toxilarca cleci;rochimica a eterilor vinilici pe ele’etrozi de • platina gi carbon. Rezultó doua produse de metoxilare 8 gi Ale.^eroa materinlului are un pronuntat efect asupra raportului*. lor. Dimerul 2 care deriva probabil din cuplarea radicalica.
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- 101 —este favorizat pe Pt»HOCH = CH2 --- — [RO = CH - CHg
1) DimerizareR0CHCHoCHoCH0R ----- -----------I ¿ 2) CH^OHOCH^ OCH^

1

KOCH --eCH^OHJROCHCHgOÇH^
8Rezulta, olefinelor este agadar, ca procesul oxidarii anodico directe a 'A.destul de complex gi inca nelamurit, ca* de alt- fel, gi influença parametrilor de lucru asupra produselor de reacçie.IV. 2. Rezultate experimentaleIV. 2.1. 3tudii de voltametrie ciclicaIncercärile preliminare ou seos in evidenza comportarea outernie ircvcrsibilä a olefinelor studiate. Sistémele electro- chinice irevercibi]e pot sä a'M’a fie din cauza unui transfer de sarcinä lent (necesitìnd o energie de activare mare)* fie din cauza unci rcncçii chimice ireversibile co are loc ulterior transferului de sareina, cauze care determini un dezcd|ilibru in valorile concent rnÇiilor de reactanÇi de la ouprafaÇa electrodului. In primul caz, distincÇia dintre „reversibil" gi „ireversibil" este nurnai de ordin cinetic, mai logica fiind, de fapt* denumirea de „.rapid" gi „lent". In cel de al doilen caz* sistemai oste ireverslbil din cauza coni ¡urnarii Vntcrmedinrului rezultat ca uxmaro a procesului do transfer de sorcina.S-nu utilizat célula din figura 6* un generator dé impul- suri iriun hiulare G5TP 3, un potenÇiostat PRT-20-2X gi un oscilo- <;raf Tektronix B 5030, ìntr-un montaj potenÇiostatic schornatizat
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- 102 -în figura 33.

Fig. 33« Montaj poterniosiatio pentru voltametrie ciclicaDin figura 34 în care este presentata o voltamograma ciclica înregistrata prin fotografiere de pe ecranul oscilografului eu doua canale Tektronix B 5030, se observa ca la circa 0,8 V vs ..0,01 M, apare un peak pe curba anodica, neavînd nici un co- respondent pe curba catodica. Pe curba catodica se observa doar un peak pu^in précisât în jurul potentialului de 0 V, peak datorat reducerii protonului résultat în timpulroxixiariiv

Fig. 34. Voltamogramâ ciclica pentru o soluÇie 3.1O“3 m/Z DIB în me- tanol gi NaC104 (IO"1 M/Z ).Vi teza de baleiaj 100 V/sec.Domeniu de potential 0*1,5 V ’ vs. Ag/Ag+ 0,01 MPeak-ul anodic nu a suferit modificar!, într-un doneniu larg de viteze de baleiaj, ramînînd eu aceeagi forma aplatizatä, greu de apreciat cantitntiv. Se gtie îneâ, câ pentru un procès contrôlât prin difuziune, exista o relaÇié liniera între curentul 
BUPT



- 103 -de peak ?i rádacina pátratá a vitezei de baleiaj» Faptul cà în cazul nostru aceasta corelare nu se respecta, augereazà existen- $a unei alte etape limitative în procesul global de oxidare» Deoarece nu exista nici o evidenta ca un ion de corboniu s-ar reduce înçiintea hidrogenului chiar dacà ar fi stabil, volta- metria cíclica nu poate aduce, în aceastà^ituaÇie nici un élément clarificator în ceea ce prívente stabiíitatea ionilor de* car- boniu în medii neapoase»IV» 2.2» Determinaren unor muriiÉÎ cinetiçeIV. 2»2.1. Tehnica experiméntalaPentru studiile cinetice s-au utilizat célula din figura 5» potentiostatul PRT-20-2X, pilotul tip Servovit, precum §iînregis- Iratorul /3PL-2 B (prevàzut eu sertarele TI 20 G §i TILG 100), în- tr-un montaj poten^iostatic similar celui din figura 1»Utilizarea acestui montaj, în care célula electrostática ne rícente în bucle de rene tic negativà (figura 35) a ridicut unele problème deocebito, eu ntît mai mult eu cît potentiostatul rkT-2O-2X se emmeterizenza prin timpi de raspuno extrem de mici» Din practica do laborator am constatât ca, în cazul utili- zurii unor soluÇix cu conductivitate scázutá, este necesur a-1 feri do oscilatii. Pentru situatfiile în care domcniul potentiosta- tului (în cecn ce priveate viteza de raspuns) a fost depagit, s-a procédât ir. introducerca unei mici capacita^! ( a»lOpF) întpe bor- nele eloctrodului de lucru rt± ale celui de referintâ.Pentru utilizaren optimá a potentiostntului sînt de remara ent cî tova observa.tii referitonre la montajul folositi- induc tin conductorilor clectrici trebuio montinutà cît I mai mica prin utilizaren unor contacte de dinmetru mare gi a unor conexiuni cu fire groase;
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- 104 -- cuplnjul capacitiv trebuie redus prin utilizurea unor I aolutii cu conductivitate ridicala §i a unor capilare Luggin cuorifi’cii mari;

Fig. 35* Amplasarea elementelor exterioare inta>-un sistem potenZiostatic.-capacitanza interelectrozi trebuie adusa la minim prin utilizaren unor electrozi de reicrinZa de rezistenta mica, de exemplu/ electrozi metnl-ion metallo (Ag/Ag+).La utilizaren unui ansamblu pentru ìnregistrari X-Y (inre- gistrator sau oscilograi) sìnt de menZionat, de asemenea» urmatóa- rele: - rezistentn r, figura 35» este utilizata pentru a da un semr nal de tenoiunc care corespunde curentului ce trece prin célula, fi- ind astici posibila conectaren la un inregistrator sau osclloscop;- ampermetrul rezistenta sìnt plasate ìntotdeauna pe partea contracicctrodului, astici ìncìt acestea sa nu introducá erari in controlul potentialului electrodului de lucra; • •- de menzionai cà nici un echipament electric legat la re- zistenZa r nu trebuie sa ile pus la pàmint.
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IV« 2«2.2. Oxidarea DIB în sistemul acetonitril- porclorat do sodiu ■ — ■ --- 4 I! ■■!■■■Aga cum s-n menciona! anterior, oxidarea diizobutilenei nu a fost studiata pina în prezent. Oxidarea în acetonitril a fost facuta în spécial pentru determinaren poientialului de se- mi-unda al olefinei, dar gi pentru a servi ca referintâ în stû- diul oxidarii olefineior în metanol.Se gtie ci acetonitrilul usca^^o un potentini anodic limita déterminât de clectrolitul suport, solventul în sine fiind foarte rezistent la oxidare p.17]• La utilizares pcrcloratului de sodiu sau litiu aceasta limita este de + 2,5 V fata de eleô- trodul saturat ce calomel« Accatta este ratiunea utilizarli sale în majoritatea determinarilor de potentiale de semi-unda pentru substante organice mai ;;reu oxidabile.Pentru determinàri c-a utilizai acetonitril purificai dû- pii metodele descrise anterior« Pentru a reduce cantitatea de apa din sistemul acetonitril-porclorat de sodiu sub cca. 2«10"^ M b—;- mai procedat la o eliminare electrochimica a apei din sistem dupa o metodi cunoccuta £1183: célula s-a introdus un electrodde platini care a fost mentinut la + 2,1 V vs« Aij/Ag+ 10*^ M/l • Pentru eliminaros H+ format s-a trecut la o a doua electrolizó la potential contrôlât la - 0,3 V.S-u studiai oxidarea diizobutilenei gi, respectiv, a sti- renului pc elect|pzi de platini, titan platinai, carbon §1 bioxid de plumb depus pe carbon« * •Viteza de baleiaj a potentialului a fost de 1100 nV/min«, valoarc la care s-au obtinut curbo reproductibile.
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- 106 -In figura 36 sìnt redate curbele de polarizare obtinute la diverse concentrati! de olefina pe electrod de platini.

Fig. 36. Curbo <lo polarizare tnregistrute la oxidnron DIB in sistemai acetonitril + NaClO^ (10"^ M/Z ) pe electrod de platina.Curba 1: solvent + electrolit suport;Curba 2: + 0,88.IO"3 M/Z DIB;Curba 3: + l,35.1O"3 M/Z DIB.Pe ceilalti electrozi s-au obtinut curbe cu alura asemanai oare, dar deplasate pe axa potentialelor (figura 37 pentru electrod de carbon gì figura 38 pentru electrod de PbOg/carbon).Curbele de polarizare obtinute e-au carncterizat prin paliare dietíñete, in special la concentrati! de olefina cuprinse intre IO"3 gi 10"^ M/Z •Pentru determinares potentialului de semi-unda gi a vaiorii coeficientulut de transfer de sarcinà, s-a reprezentat grafie ln(i^ - i)/i vs. E. Metodo este uzualà in literaturà [80, 119J* Dupa Reilley gi Murray [85]» pentru reactüle ireveraibile etite velabilà relatias
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RT (B - E1/2)

linde i^ està densitntea de curent limita, n eete numerili de eleo- troni trancierati in etapa determinante de vitezà, oc eete coefi- cientul de transfer, restili simbolurilor avìnd semnificatiile cune scute.

zarc ìnrepietrate la oxida- zare inregietrate la oxidarearea DIB in sistemai acctoni- tril r KuClO^ (IO“1 H/Z ) pe electrod de enrbon. Curba 1: solvent + electrolit-auport; Curba 2: + 0,68.IO"3 M/Z ; Curbs 3: * 1,35.IO"3 M/Z ;Curba 4: + 5,5.IO*3 M/Z .

DIB in sistemai acetonitril + NaClO^ (IO’1 M/Z ), pe electrod de PbOg/carbon. Curba li solvent + electrolit-susort; Curba 2: + 0,88.IO*3 M/Z Curba 3: + 1,35.IO*3 M^ /
S-au ob^Lnut drepte (figura 39) pentru tot! electroziitestati, ale olror ecuatii eìnt:
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- 108 -1. ln(id - i)/i = - 0,008 E + 16,90? ; r = 0,9992. ln(ij - i)/i = - 0,0082 E 16,179 i r = 0,999a3. ln(id - i)/i = - 0,0095 E + 15,460 ; r = 0,9984. ln(id - i)/i = - 0,0069 E + 12,795 ; r = 0,997undo r octo cooficiontul de corelare.

uintcmul .■icetonitril-NaClO tia DIB = 0,83.10“3 M/¿ . 4, pe divergi electrozi1- electrod de platina; Coneentra-2- electrodde titan platinati 3- electrod de carbon; 4- electrod dePbOg/carbon.l’anta drcptelor a foci calculate lutnd .tn conoidcrarc . potcn^ialele in milivolti, pentru calculul lui oç fiind nece-car na co tranoforme in volti.In domcniul de trnnr.for de aarcinü pur, c-au reprezentatdroptele Tafel din n cäror pantä au foot calculate valorile co- 
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- 109 -cficientilor de transfer, valori concordante cu cele determinate prin metoda Reilley gi Murray« In figurile 40, 41, 42, gi 43 sint redate reprezentarile Tafel pe cei patru electrozi, la diverse concenti’atii de olefina.

Fig. 40. Reprezentari Tafel pentru oxiderea DIB in cistemul acetonitril-NaClO^ pe platina pentru diverso concentragli de olefina: 1. 0,2.IO”3 M/Z V 2. 0,08.IO“3 N/Z ; 3« 1,8.IO"3 M/Z * I'
< *Pentru calculul lui <x s-au utilizai urmatoarele valori ale constantelor:R = 8,314 V.Coul.grd“1T - 298 jrd KF = 96.500' CoulAcegti coeficienZi de transfer ca, de altfel, gi,potenziai eie de semi-und:i, prin fnptul ca se reforà la un proces complex, cu un mocanism care prcsupunc fie mai multe etape de transfer de sarcina, fio o etapa prcmcrgatoare de adsorbiie^ nu au o
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- 110 -ceamificatie fizicä perfect definita. De aceea se utilizeazä teiv menul dc coeficienbi „aparen^i”.

Pig. 41* Kcprczentare Tafel pentru oxidarea DIB in ni.stcmul acetonitril-NaClO^ pe elcctrod de titan pla- tinat. Concentra^ia DIB: 1. O,2.1O“3 M/Z ;2. 1,8.10"3 M/Z ; 3. 1,1.10“2 M/Z ; 4. 3.10”2 M/Z .

Pi,;. 4^. keprcKejitarc Tr rd pentru oxidr.rca DIB in einte' mul v.cctonitril-ilaClO^ (lO^M) pe elcctrod de grafit. Conccntra^ia DIB: 1. O,2.1ü"3M/Z ; 2. 0,83.10"3 M/£ » 3. 5,5.1O"3M/i ; 4. 1.10-2Ii/Z ; 5. 1.10-1 M/Z .
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43. Representare Tnfel pentru oxidaren DIB in rlntctaul ace luni ¿ril-WaClO^ pe (dectrod de btoxid de plmab dupuc pc .;r.iflt. Concentraría DIB: 1. O,2.1O’3 M/Z ; 2. 0,80.10’3 M/Z ; 3. 5,5.1O’3M/Z ; 4. 1.10’2 M/Z ; 5. 1.10’1 M/Z . •'Reprezentarea dreptelor Tafel pentru concentratil diferite de olefina, permite calcularea unei alte marimi cinetice, ordinal de reacÇie électrochimie in raport cu olefiiie.i ' / 31n 1 tn ' r \------------ J' cln C . - ' r p oief. b, CUoOH ; J IIn fi.oirile 44, 4*3» 46 ?i 47 nînt prezpntatà fnmillî do drepte In i vk. In C, la diverse potcn^ialc de cléctrosl do platina, titan plntinnt, carbon, rcspectiv bioxid'de plumb depus pe carbon.
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Fig. 44. Reprezentàri In i vs. In C pentru DIB, la diverse potenziale de electrod (pe electrod de platinà). 1. E = 1400 mV; 2. E » 1500 mV; 3. E = 1600 mV.

Fig. 45. Reprezentàri In i ve. In C pentru DIB, la diverse potenziale de electrod (pe electrod de titan platinat). 1. E = 1500 mV; 2. E = 1600 mV» 3. E = 1650 mV.
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46. deprezentari In 1. vs. In C pentru DIB la diverse potenziale de. olectrod (pe electrod’ de carbon). 1* E = 900 nV; 2. E = 1000 mV; ■ 3. E = 1100 mV.

diverso potenziale dePbO^C). 1. E « 900 mV; electrod (pe electrod 'de‘ 2. E • 1000 tnV; 3. & • U0° »v
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- 115 -In tabelul 10 sint prezentate valorile obtinute pe divergi electrozi pentru potentialele de semi-unda, densitatile de curent limita, coeficientii de transfer de sarcina, precum gi ordinele de renelle in raport cu olefina.Se observa cà olefinde se oxlaeazà la potenziale foarte diferite in funetie de natura electrodului. Astfel, in timp ce pe platina = 2100, pe electrozi de carbon ajunge la ~ 1610, coi a ce demonotreaza implicarea electrozilor in procesul de oxidare. Se pare ca pe platina aro loe o chemosorbtic disociatlvà, ceca ce conduce la o aezactivnre a acesteia gi implicit la dcpla- sarea poten^ialului de semi-unda apre valori mai pozitive.. Proce- sul de adsórbale pe platina este sustinut gi do valoarea 0,64 a ordinului de reactic in raport cu olefina. Un ordin de reactie fraccionar, tinzind opre zero, pledeazá categorie pentru un fe- nemen ce adsorb^ie, astici incit procesul de oxidare, tinde sa devine independent de concentrarla olcl’inei in soluble. Paptul ea ordinul de roac^ic cregtc net do la platina la bioxid de plumb uepuc pu carbón este un ar.pimcnt pentru o a-dsorbtie din ce in ce a.rJ mica a oicfinci pe nccgti electrozi. Asupra ac’estor aspecto vom ¡¡tai reveni.uencitutilc de curent pe cui patru electrozi sint apropióte, cu exceptia bioxidului de plumb, dar eie nu pot servi ca baza pentru uncle concluzii, deoarccc nu se cunoagte suprafata specified exacta a electrozilor, definitorie pentru un proces, etero- gen. iIV. 2.2.3. Oxidaren stirenului in nist'emul ucotoir ti'il-porciornt de codiuOxidare». stirenului in divergi solventi spretici a mai font studiata (poj atit pe electrozi do platini! cit gi pe elee-
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- 116 -trozi do carbon. Nu s-a înregistrat comportarea olectrozilor de. titan plat Innt ¿»i bLoxid do p l umb dopun po carbon.ointomul do lucru a font similar celui anterior.In continuare ne prezinta o eerie de curbe de polarizare (figura 48) ob^inute pe electrodul de titan platinat.

Pig. 48. Curbe de’ polarizare pentru oxidarea etirenului în sistemul acetonitril + perclorat • de sodiu (10“1 M/Z )» pe electrod de titan pla- . ' ,•tinat. 1. acetonitril + electrolit-euport;
4 . . •2. acetonitril + i‘lcctrolit—euport + stlren (1>35.1O"^ tâ/l ); 3. acetonitril + electrolit- euport + etiren (1.10“2 M/£ ).Reprezentarea ln(id - i)/i ve. E (figura 49)» a pus în evidentà o deplasare similarà a potenÇialelor de semi—undà spre valori mal negative la utilizarea electrozilor de carbon §i bi— oxid de plumb depus pe carbon. ?breptele curent-potenviai realizate în condi$ii Tafel au condus la rezultate similnre (figura 50). ■ • •’, S-au calculât, de asemenea, din reprezentari Tafel pen- tru diverse concentrât!! de stiren, ordinele de reac^ie în ra- port eu olefina, pc divorgi electrozi.
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l’iC» 49* Keprezcm,urca ln(i^ - i)/i vs. E, pe divergi elfictrozi pontili eiatemul acetonitril + perclorat de sodiu (10*^ M/Z ) + etiren (1.10~2 M/Z ).1. eloctrod de titcn platinai; 2. elcctrod de PbOg/C;3. olectrod do enrbon.In tr.belul 11 cint rodate nceate valóri. •i'ìTnbelul 11Sol- vent Elcctrod Electrolit suport Concentr. etircn Kl/2 id
1 -frit

OC iMeCII Titan platinai • JaC104 i.io"2 ‘1590 : 3,5 :
1

0,31 ‘ 0,71 iMeCN PbOg/C NaClO.4 1.10"2 1580 11 • i 0,30 0,92rMeCN Carbon NaClO.4 1.10*2 1470 26,5 0,20 , 0,871 I,Jupd caia ce obeervà potentialelc ùc ccmi-undi difer^ foarte** muli, comparativ cu celo ale diizobutilenei, pe ncoiagi eloctrozi: 
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- 118 -astfel, pe titan platinat B^2 » 1590 pentru stiren gi 1975 pentru diizobutilená'; pe electrod de carbon E^g = 1470 pentru sti- ren gi 1610 pentru diizobutilena.Se remarca, de asemenea, variadla ordinului de reac^ie in report cu olefina, in fúñenle de natura electrodului, variable similar^ celei do la diizobutilena, sprijinind ideea cá proceoul de adsórbale tinde sá deviná nesemnificativ pe electrozii de carbon gi bioxid de plumb depus pe carbon«

Fig« 50. Reprezentàri In i vs. E pentru sistemili acetonitrii + perclorat de sodiu (10“^ M/Z ) + stiren (l«10 M/Z ) pentru divergi electrozi« 1. electrod de titan platinat; 2« electrpd de PbOg/C; 3. electrod do carbon.
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IV. 2.2.4« Oxidarea diizobutilenei in sistemaimetunol-perclorat de eodiu
In conditiuni similare de lucra, utilizind metanolulìn locul acetonitrilului, s-a incercat oxidarea aceloragi olefine. Utilizarea metanolului ca solvent pentru studiai oXldàrii olefi- nelor ente practicata destai de freevent [80, 81] • 0 prima sur- ; * • priza a fost aceea ca la folosirep elecitrodului de platina, com- portarea a fost total diferita: la adàU/jarca diizoDulilenci in sistemai metanol + perdona t de sodiu, curbele de polarizare. s-au deplasat spre valori mai pozitive fata de curba sistemulai iniziai (fi^jura 51)« Unul dintre autori! citati [80] mentioneazà

.i 91« Curb ' re polaris .re pentru DIB in Sistemai metanol + p : colorai de sodiu, pe electron ùd platina. 1. metanol + perclorat de t.ouiu; 2, 3.la adauga- r< v.e definì in conccntr fcii cmscinàc.fu/jitiv cu pc elee vi ozi de platina nu a putut ob^ind curbe de 
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- 120 -polarizare. Intr-aaevàr, incercarile fa cut e in presenta stirenu- lui, ca coxo f ¡cute cu acelcagi olefine, dar in sistemi meta- nol ♦ tosilat de tetraetilamniu au condus la acelagi resuitat. xplicatia òrti de autorii citati, potrivit careia deplasarea spre valori pozitive s-ar datora unei pelicule de poliaer ce sc fomcaza la suprafa^a electrodului §i care frineaza accesul olefinei la elect rod, este nefundanentata.Asa cum sc va arguments «ai tirziu, aceasta deplasare poste fi intprpretata ca o inhibare a proccsului de oxidare a meta- nolului, in presenta olefinei, probabil da t orità unei electrosorb- tii disociative a acesteia pe electrodul de platina.La utili ¿area electrozilor de titen platinai, carbon gi bi- oxid de plumb depus pe ¿refit, s—au obtiuut curbe de polari za re reproduct i bile dar care nu au mi presentai un palier distinct aga c . 2n c; r.ul i i. I'-oului cu acetoni Irli, cl dour o tcndlntl de n se apropia gi ^upi^p u.e pe.-ie curba de oxi dare a aetanolului ♦ elec— trolitul-Luport (fijur !• 52, 53)-

1. xcianol + perclvi..t de codiu; 2. act anol + perclorat de sodiu ♦LI3 (0,88.10”^ 11); 3. met anol + porci orai de sodiu+LIB (I^S^IO""^)*
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Fig. 53« Curbe de pòlnrizare pentru DIB în sistemaiMoOH + NaClO^ IO“1 u\/l pe electrod de carboù.1. MeOH + lJaC104; 2. MeOH + lieClO* + DIB (0,88.10"3 M// h3. MeOH fr NbC1O4 + DIB (l,35.1O~3 M/Z ).De remarcat comportaren total diferita a electrodului de titan platinai fa ft de platina, comportare noupra carda vorn rovo ni. Aceete obeervetii cugerau dectul de prégnant modificaren meciiiicmului de reuetic. S-a ìncercat totali obtincrea unor carenai limita, considerìnd valabilä §i in aceasti situati^ asimilaren roprezentarii In (i^ - i)/i ve. E cu o dreapta. Cu ajutorul unui program facut pe calculutorul Hewlett — Packard 98IQ, am ob— tinut, printi--un calcul iterativ, valonrea curentului ìd pentru care lo obtinenu cei mai buni çoeficienti do cordare.. Reprczen- * tarile rualizate pe plotver-ul calculntorului, pentru diizobuti- leni (fi pira 54) |i ppntrU cttlrcrl (fi^gur^ 55) au scoe in evident^ inca o doocebire futre tinta fat* de acetoni tri! §i anumc faptul cl c-nu obt-inut, cu foarte mici diferente, aceleuQi valori pentm potentiulclc do comi-undä indiferent de natura olefinei. Decigur aceite resultate trobuiecd privite cü“circunlíi^édtic, ‘ dure eie. au t .... i • ! * iúemonrirat încâ o erta neimplic^rca directa ^^l^finpi âp pçpce-
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buI primar de electrod.

Fig. 54. Reprezentarea ln(i^ - i)/i ve.E pe diverti elcctrozi pentru sistemul metanol + perclorat de sodiu (10 M/Z ) +.DIB (2.'1O”3 Lî/Z ). 1. electrod de carbon;2. electrod de PbO2/C; 3. electrod de titan

pentru oxidnreu stirenului în ciotemul metanol + perclorat de r.odiu (10“l M/Z )pe electrozi de carbon (1) ai bioxid de plumb dcpuG pc c- bon (2). Concentra^ia ctircnului a font 1.10 M/Z •
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In consecinta, s-a trecut la înregistrarea directs a curbe- lor Tafel, utilizìndu-oe e ertami TILG 100 pentm obtinerca curbe- lor oepilogaritmice. Accctea au avut alura celor din figura.56*

Pig. 5©« Curbe Tafel îiiregietrate pentru oxidareaDIB xn met. noi ; pcrclorat de codiu (10"^ ) peclectroc. de c.rbon. Concentrarla DIB: 3.1O“4 y// (i)j 5,2.10“4 M/Z (2); 8,4.Ï0“4 M/Z (3).Representarea primului «segment de dreaptà In ± vs; E in care i^ eu fie densitateu de curent, precum gi calculul eauatiei
* .Hi ♦ .dreptci s-au fàcut util i.zîndu-se calcolatomi IIP 9310. Astfel, t ’ » J * ' ’ Ì » I » ‘g-:.u obrinut curbele Tafd din figurile 57 ?i 58» avîiid coua^ille , . ’ .Ih» 1 :prez-jntatc sub figuri.De asemonea, din representarea In i vs? In o pentru diverso concentrarli de olefinà, c-a calculât ordinul de rescale ìp report cu diizobutilena (figura 59)*
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Fig* 57i Reprezentàri In i vb.E pentru DIB in sistemili met anol + perclorat de sodiu (10“^ M/Z ) + DIB (2.10”3 #/[ ) pe divergi electrozi«.1* electrod de titan platinati 2» electrod de bioxid de plumb depus pe grafiti 3* Electrod de carbon« • »Ecuatiile dreptelor Bint:1. In i = 0,009 E - 9,710 Coeficicntul de cordare, r » 0,9992* In i = 0,010 E - 13,960 Coeficicntul de cordare, r » 0,9993* In i = 0,012 E - 18,527 Coeficientul de corelare, r = 0,999
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Pie» 58. Reprezentari In i vs. iS pentru DIB insiutcmul metanol +pcreiorat da sodiu (IO*1 M/Z • )+ DIB le diverse concentragli, pe electrod de carbon. 1. l,35.1O“3 M/Z ; 2. 4,85.IO“3 M/Z ;3. 1.10“2 M/Z ; 4. 1.1O“1 M/Z .¿cua^iile dreptd^r sint:1. In i = O,U14 - 20,823 ' |.Couiicientul uc Cordare, r * 0,9992. In i «- 0,012 £ - 19,153 1 ; 'iCoeficiontul <w (¡ordabe» r * O,99l9 » । • ■ ; "3. Ih i = ^,012 d - 15,015Coeficicntul dd docciarei t k 0,9994. In i e 0,010 i; - 10,935Cócftbientul dq corelare, r t 999
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ÄgJv59* Reprezentäri In i ve» In o pentru oxidarea DIB ìn sistemai metanol + perclorat de Bodiu (IO“1 M/Z ) pe electrod de carbon» la diverse potenziale» 1» E = 925 mV;~ 2. B =950 mV; 3. B = 975 mV. • - *Bcuatüle drcptelor oint: .1. In i = 0,720 là c - 3>10OCoeficientul2. In i = 0,703 Coeficientul3. In i = 0,714 CCoeficientul
de corelare, r « 0,964 c cIn c - 2,879de corelare, r = 0,968In c - 2,433de corelare, r = 0,973 * € *
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- 127 -IV» 2.2.5. Oxidares diizobutilenei în sistemul metanol-tosilat de tetraetilamoniuIn capitolai I s-a aratat ca materialul electrodului poate determina rolul adsórbale! xntr-o reactio electróorganica ín diverse uioduri íntre cure s-uu amintit interne Riunii e^peclf ice cu rcmctantul gi coadsorbl¿ia solventului gi a ioilor d^ elebtrolit- suport. Aga cum a résultat din determinarne noasire experímenta*- le, materialul electrodului a avut influente majore asupra procesal ui de oxidare. ' I • • •AcÇiunea ionilor de electrolit-euport a fost studiata în- / locuindu-se percloratul de sodiu cu tosilat de tetraetilainóniu. .

7» 680 S90 1100 1210 1320 1^30 
£ mV W KT*MFij. 60. Curbc de polarizare pentru DIB ín cistcmul mot noi t* tosilat de tetraetilamoniu pe elcctróü de c .rbon. 1. motano1 + tosilat do tetractil'imoniu; 2. metuno1 + tosilat de tetraetilamoniu + DIB (1.10"*^ VlJI ); 3* meta- nol + tosilat de tetrnetilamoniu 4 DIB (l.lü*^ M/Z’ )•In figura 60 oint redato curbcle de polarizare obMinute pe elec^ trodui de carbón, iar in fijara 61 sint redato por^iunile de drep-
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Fig. 61. Reprezentari In i vs. E, pentru sistemul metonol + tosila! de tetraetilamoniu (10"^ M/J ) + DIB (1.1O“2 M/f ) pe electrozi de bioxid de plumb depus pe carbon (1) §i de carbon (2).Ecuatiile dreptelor oint:1. In i = 0,012 E - 15,580Coeficientul de corelare, r « 0,9992. In i = 0,015 E - 20,078Coeficientul de corelare, r = 0,999O analiza comparativa a acestor curbe cu cele obtinute uti* * •lizind perelorat de sodiu, indica o deplasare a curbelor de polarizare spre valori mai pozitive, iar pentru valori comune ale poten—,F tialului - donsit#ti da curcnt net inferionre in cuzul tooilatului.¡So remare# in acoct fol influente po care o uu ionii de to- silat, cu carácter aromatic, care se adsorb competitiv cu solven- tùl pe suprafatn electrozilor. Aceasta nfirmatic este sustinutade
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- 129 -faptul cä gi curbeic dc polarizare obtinute numai pentru metanol cu cei doi electroliti-euport difera in acelagi fei«.Din curbele experimentale s-au obtinut, dupa metodologia expusä anterior, valorile „coeficientilor de transfer" gi aie
I . .ordinelor de reactie in raport cu olcfina (tabelul 12).Tabelul 12 • Valorile „coeficientilor de tranofexK gi ale ordinelor de reactie la oxidarea DIB in diverte concentrati! •Solvent Electrod Electrolit suport OC ?

MeOH •PlatinaSupr. = 0,088 cm2 »aC104
MeOH Titan platinai •Supr. = 0,170 cm2 NaC104 0,20 0,85
MeOH Carbon Supr. - 0,173 cm2 NaC104 0,12 0,91
ii e Oli PbO2/C Supr. = 0,41 eia2 MaC104 0,19 0,95oOlì Cnrbon Wt, 4 0,31 0,88McOlì PbOg/C TaNEt.4 0,4 0,91

• •De observa o variatie a valorilor cooficientilor dp transfer cu natura elcctrqdului gl cu natura electrolitului-suport, precum gi valorile apropíate dc unitote ale ordinelor de renette» Comen- tarea aceator resultate oe va face in capitolili V.
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IV. 2.2.6. Oxidurea etircnului in sintomul metanol-perclorat de sodiu
Curbole de polarizare au avut aceeugi ulura ca gi la oxi-' darea diizobutilenei (figura 62). Ele a-au inregiatrat pe elec- trozi de titan platinat, carbon gi bioxid de plumb depus pe cat^ bon. S-au inregistrat, de asemenea, curbe In i vs. E, care au foet prelucrate pe calculator, retinindu-ee doar primul segment de dreapt& (figura 63).

Fig. 62. Curbe experimentale In i vs. E pentru sistemul metanol + NaClO^ (10”^ M/ ) +.stiron pe electrod de carbon. 1. 3*10“^ M/ etireni 2. 6.1O~4 u/ otiron; 3. 8,8.10“^ M/ otiren.
•S-uu calculât, de asemonea, pantelo drcptolor In i vs. lie, determinîndu-so ordinale de roac^ic.
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E mV VJ. Ag/A^io^MPie» ^3- Àiepr-zentlri In i vn. E pentru oistcmul. metanol + perclorat do nodiu (10”^ M/Z ) + oti- rcn (1.10^2 M/Z )• 1- pe elecirod do carboni 2. pc oleqtrod de titnn piatinat. ' ' 1 1¿àun^iilc droptélbrj sìntt'
I r1 ., In ¡i = 0,008 E - 7^8$%; . ¡r « 0,9992 .' Ili H ;= ¡0,009 ; - 2.641'; ir i» O,!999 .
I 
r * ‘ rr 1 !IV» 2»*2j74 Oxi da'eòa etirenulul in nlotdmul————...,; i met: nol-topilat d« ^cdin^lilamoniu — ■ -   ———• >■■■ i*...., .—U»Mcreali actìblnnlnlrilor n foct ¡Elsiil.ir^ intdreuant do re- murcat cl In'.locct cuz, conportnrcu elcctrolilo^ de crrbón gl bioxid uc pluirrb 4r-puó pc cai bob n ifoct ijoarìe !pfc|in àifcren$i» etX (fi.pun 64),HCocfidonei! do truna? ondinole de^rcac^ic ob^inute
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- 132 -din roprezentärile In i ve. In c sînt redate în tabelul 13.

Fig. 64» Reprozentäri In i vs. E pcntru sistemili • metanol + toailat de tetràetilamóniu (IO-1 M// ).+ stiren (IO-2 M/Z ). 1. ,'eleçtrod decaçbon;2. electrod de PbOg/C.Ecua^ülc dreptelor sint:1. In i = 0,010 E - 13,00?; < r - 0,99<2. In i = 0,013 -E - 15,735} ' r ® 0tM<
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Tubelui 13. Valorile „cocficienÇilor de transfer* gi ale ordinelor de reac^ie la oxidarea stirenu- lui in divorce condirliSolvent Electrod Electrolit suport «ó 9Titan platinai. •MeOH bupr. » NaC104 0,220,170 cm • •Carbon«MeOH bupr. =0,173 im2 HaC104 0,15 0,9• Pb02/C,MeOH aupr. ì .0,41 ciù2 NaClO.4• 0,20 0,95Titan plaMeOH tina t TsNEt4 0,2 0,81Ine OH Carbon TeNEt4 0,34 0,88ÌAeGh PbO2/C TaNEt4 0,38 0,91
IV. 3« Conclusi!Conclusine cure resulta dupa studiul cinetic ni òxi darli diizobutilenei gl cttrenului ìn uceionitril gl metano1 utiliztnd on al«cbroliti-auport porclorntul de aodiu gi toailatul. de tetra-

I •et lomoniu pot fi>rezumute ; stfcl: *1. oxiaurea ol .inalar a-' Etudiai In condirli □tallonare gi ncòtufienai e, f.icîncu-; u o serio ie obLcrvatii ùtile asupm bunei 1 uneÇtonivi a upar’ curii gi celulclor utilizate« P.entrU piclucrareu datelor experimentale e-uu facut protrarne pentru cal- culatorul HP Jblu* .2« btudiile de voiturno t rio ciclici au relevât comportare® puternie ireveraibill a olefinclor studiate« ïhptul cà nu 8-a
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putut evidencia o reíanle liniura intre curentol de peak gi rl— 

libimi patrata a vitezel de baleiaj» cordare característica 

unni procea contrôlât pria difoziiine» a sucrai existent^ uneií 

alte etape linitati ve ín procesul global de oxidare.

3. Utilizaren unor solventi diferiti (acetonitri! gi ■e— 

tono!) a CQMkut la diferente nari de confortare» diferente re- 

■arcate at&t la inregistrarea curbdor de .polarizare, cit gi a 

curbdor In i va. E. Astfd» in tinp ce in aoetonitrll s-ao ob- 

. timit, proaspat curatati* curent! Unita distinct!* in netanol, 

nu c-au obtinut curent! Unita. Potentialele de oxidare an di—
€ 

ferii gi de foarte nuit de la un solvent la dtul. In canse-

. cinta» nodal de tratare a datdor experlnentale a diferit la ce! 

do! soMHgU^

4. Bete interesant de renarcat conportarea diferita a 

clectrozilor utilizati. Potentialele de «ridai»» diferí sùbstan- 

tial in fUnctie de naterialul electrodului. De renarcat ca e-_ 

lectrodul de platina, peralte obtinerea unor corbe reproductibilé 

in acetoniirli, in tinp ce la axidarea olef indar in netanol, 

corbele de polarizare se deplaseaza cpre valori, nai positive fa

ti de corba pentru solvent + elecxrdit—sopori. Explicatif dati 

de cutor se bazeazl pe chenosorbtia disociativa» de zac ti vanti a 

olefinelor pe electrozi de platina» fiind putin probabili fo^-' 

■area onci pelicule de poliner in cassi unor olefine puternic 

panificate ca diizobutilena.
■<

De utili z^Tet. acetoni trillilo!» olefina cbcnosorbitl se 

poete oxida» la poten tini e destul de positive» dar sub Unità 

desoxidare a aistemilui acetonitril-electroUt—sopori» in tisp ce * 
in netanol» ea blocheazi suprufata nedind posibilitatea de oxi- 

dare specillor ugor oxidabilc •

. Kxperientftle realízate pe electrodo! de titan platinai, ab
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- 135 -dus la ob^inerca unor curbe similare ca aluri eu oôle obMinute p carbon eau bioxid de plumb depus pe carbon. Comportares tôtàl di rit» a electrodului de titan platinai, fata de eleoirodul. de na demonstreuza implicarne factorilor geometrici pe lín¿». «el el ti'ici în activitatea catalitici a elcctrozilor (vezi capitolili I v ^peuni» comportare ceto în concordanza cu modelul aeociat ocooptât pentru platina (pag. 151 )• Acest model presupune pierde curactcrului de dublà legltur» cu formarea a doua le¿»turi Pt - çi ente ¿encrai acceptât £88]. Prin chemosorbtle, olefine se des tiveaz», iar electrodul ramine blocat. In cazul clectroduliii de t.n platinai, structura geometrica este diferii», atomiideplal fiind in distante mai mari, unii de alili, în fçlul acesta film muli mai difícil» o chemocorb^ie la care modelul presupune exisl ta a doi atomi de piatili» învecinati. 2e constata, deci, peliciL de metale depuse pe alie metalé au o comportare diferit»Â ín prd rínd datoritá fuctorilor geometrici dar gi datoritï factorilor i lectronici diferí$i ca urmnrc a formarli unor aliaje între pelli vi cupo?'tul metallo. Acost fenoinen a fost remarCat gi de c»tre i autori [114, 116].5. 2tudiile fícute în mctanol au uiînurit gi influent^ na* aturi! elcctrolitului-cuport uRupm pro ce sului de oxidaré.’ 2-uu constatât efecto inhibitoarc ale procecului la utilizar où tosili tului de tetiaetilmoniu, manifestate prin deplasareà curbolor < polarizare epre vaioli mai positive gi prin scâderea denuitutil curent fat» de situatili e similare de la studiile ûu’ perôlorat < nodiu. 6. L-uu déterminât «coeficientii de transfer” de. aarcin» yi ordinele de reac^ic în report eu olelinelc. Semnificaria fi^ atribuit» «coeficientilor de transfer” precum gi interpretarea valorllor experimentale «c va face în capitolai V.
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Cap. V. MECANISMUL OXIDARII ANODICE A OIÆFINELORIN METANOL
V. 1« Mécanisme cunoscute de oxidare anodici a inetanoluluiProdusele de oxidare anodici a metanolului «JbrS in funeste de conditine de lucru. Astfel, la oxidarea pe electrod de platini în solutie apoasâ, alcalini, produeul de reaetie este un foralat^ cu condi tia ca poten^ialul sa se mentinft sub cél oorespun^&tor degajarii de oxigen [89] • Beacela ^lobalà este:CH3OH + SOIT —HCQO” + 41^0 + 4e *5.1 ./ In mediu apos, acid, oxidarea se produce conforâ reactiei ¿;lobale [90] îCHjOH + H20 --- C02 + 6II+ + 4e 5.2Oxidarea metanolului în solagli anhidre con^inînd NaOCH^ ca clcctrolit-cuport conduce, eu randomente mari, la formaldehidà, iar lu electron ze prelunrjite la oxid de carbon [91] •Intereeantà de menzionai, este conclusia lui Bréitor [92] caro cuccine câ metanolui se adooarbe pc platini eu o acoporire maxima între 0,1 çi 0,6 V va. ELG. La adunare de acid dorili dric, se constati xpsa o adsorbite malt mai puternicl n ionilor de clor, comparativ eu a moleculdor de metanol, deci o biocare a suprafe» tei ou acepti ioni gl, ca urmare, o inhibare a procesului de oxi- daro a metanolului. Do rema rca t inni o^i ceto vorbn do ndBorbÇln 

à unor ioni.Pe de alti parte o-a constatât cfectul inhibitor al unor aditivi, chiar do naturà orjanioà, asunra prooesului de oxidaré
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I I - 137 - h motanolului, efec't menzionai do divergi autori [93, 94J. Un '¿feci similar a fost comunicai gi la adâugarea unor sub et ante su-.
j I I I I I 1 t • ' ♦ ' I 'perficial active în timpul proceeului de oxidare a alcoolului . benzilic pe platina, în soluti© apoaeà p5].Se observa deci ca nici chiar oxidaren metanolului nu rer prezinta un procès rezolvat în mod univoc.V. 2« Mecanismo propuso de oxidare anodici a olcfinclor .In paragrafai IV.1. au fost subliniate controversele existente în legatura cu mecaniemul de oxidare (de „fùncÇionali- zare") a olefinelor în metanol.In lini! generale se remarca douá tendinies una care preâu- pune un. mecanism de oxidare indirect gi alta-care Bustine un mecá- nism de oxidare directa a olefinelor.Din observatia cá natura anionului poate afecta randamen- tul în produse metoxilate s-a a june la urmatorul mecanism [98] :X" —— X* + e 5.3RH + X* — R* + HX 5.4CH3OH — — Ciy + H+ + e 5.5 R* + CH^O* -----— ROCH^ 5.6ín aceastá schema, 1C reprezentínd anionul electrolitului-suport.Un contraargument imediat este acela cá pare greu de prer supus ca anioni atít de stabili la oxidare,* precunf í’-, CIO^ gi • altii, sa fie oxidati ín conditiile de lucru, cunoscuta fiind sta<i bilitatea lor foarte mare la oxidári anodice. IUn mecanism dérivât de la aceengi idée se reféra la alcoxi- larca N,N-dimetilamidci, ín soluti! de azotat- de amoniu in alcool p9, IOO] • S-a constatât cá utilizaron azotatului are ca urmaro. obtincrca unor raudamente mai buno gi u unor produse mai curate« doeît în prezenta alcoxiduiui de sodiu.
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' » l

5CIUR^ONCCHjJj + R2OH -5-2 - S2* _ R^OH^ + H+ + 2« 5.7VCH20R2Se mentionenza, do asenenea, cà la adàu^area Bubstrutu— lui, curbcle de polnrizuro nu se modificò, atunci oine se lucrila*za pe platini in metanol—azotat de amoniu« Manali fi: propue ar
no? NO 5.8.CHRCONf + NO^CHo RCONfXCHO -e

^CHO. RCON' ♦ HNO XCH. + 3^CHO RCONX d 5.10^CHORCONf ¿ XCH^ CHoOH ,CHo0CH rcon:
Daca se adauga apa (3,2%) la colutia de azotat de RBoniuin li» li-dime infornami da ne obtine un dimer.CHZHCONf Ho0 .ch9oh hcon:

IICON 5.12
iicoir 0✓CH9 BCON^

Un meconiera esterilor saturati indircot se considerain oolutie do metonol cu la OC -metoxilr.r metoxid de rodiu
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- 139 -eau azotat de anioniu p-OlJI * +RO - CH + MeO" — RO - C - OMe + 2e + H I I 5.13ceea ce presupune formarea ionilor metoxi din metanol, chiar §i 
c •in prezen^a azotatului de amoniu.Mecanismul indirect sugerat de conetatarea primara a di- ' feren^elor mari dint re poten^ialele de semi-unda (v. §i exemplul. oC-metoxilarii tetralinei in metanol cu cianura de sodiu, reac- fcia avind loc la cca O95 V vs. ESC, in timp ce poten^ialul de . semi-unda al tetralinei este in jur de 1,9 V [10£[ ) ale oxidarii metanolului gi substratului organic, a presupune in majoritatea cazurilor formarea intennediarS a unui radical metoxi dintr-un ion metoxi.Contraargumentul la aceastà presupunere, se referà la fap- tul ca datorità energie! de legatura mai mari dintre 0 - H fa$a de C - H, radicali! formaci ar trebui sa alba formula HOCHg. in loc de CH^O*A doua categorie de mécanisme posibile se refera la oxida- rea directa a cubstratului organic, in spe^a - a olefinelor. Se presupune formarea unor radical-cation! caro pot trece la cationi corespunzatori printr-un nou transfer de electron« conceyrtgat cuoliminaroa unui proton. S-au propuo douu variante

Una din cai presupune o etapà chimica de eliminare a unui proton din radicnl-cationul format initial çi transformarea sa ìntr-un radicai caro ponto reactions, cu un radicai motoxi, sau posto piorde un nou electron troeînd în carbocation.
BUPT



- 140 -n doua variunta pocibila preaupunc trunefonnarea radical« b tionului initial într—un carbocation, printr—un trancfer sisul— tun de electron ai proton; carbocutionul format ecto cucceptibil unui atre al ajvntului nucleofil, ceca ce in final concuce la acela.ji résultat.• hono yi Ikeda (pjJ ar jument casi aceut xcccnioi pentru oIb' temo do olefine dizolvntc in solventi stabili la oxij|u*e( noe toni tril c u r.cia acetic), dar nu pot juntifica in acclami mod gl oxi• daren olcfinolor in uictanol .71 recunocc ci in cazurilc in care pot°ntialul de oxidare al polvcntului cote dcctul de nc-lzut, iar rptcille radicullco :cncrate de rolvont poi oda un tirap de vinta ialini nr Inn-, pi.; î bî I I L. I* u < i mi irretì a olnu DoaLe f! m li.V. 3. Un nou mccraiiem ee oxidr.rc anodici a olcfinolorclub activate in metano1Po basa resulta«elor propri!, atit cole referitonte lo etmetura producili*!* de ox.i<^.’,e, ci l ai a cinetici! rcucticl do electrod, inclinlm ri propun* m urmltorul meeminm do oxidnrc anodici a olofin«'lor rlnb nctlvr le cau n* ’ ctivnte, in mctnndl«Cn pri. i ».prub olla oc coniduerl oxidnrcn metanolului la rudicul-cntionul corcrpunzltor 1, , confon.» cuntioiiCII3 - 6 - 1: —Cll3 - 0^- H %151In abr.cnfi unci t ubztunto cu tracter nuclcofll cu care o& reactionasc, urna t into radiar i< tr.nnfoml ìn f« ironie ;hidl (in mudiu aprotic) I ure :Lo r : Ucccr4une proba.bil ì de ' actill
16
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- 141 -Líecaniomul propuo, de tip electrochimic-chimic-elcctro- chimic-chimic (ECEC), este dnotul do frecvent montionat in proce- eele clectrochimico organice.In situatia in care, in apropierea electrodului se afla p olefinà, de exemplu diizobutilena, aceasta reac^ioneaza cu radicàl- cationul 1 sau cu radicalul metoxi a carni formare este foarte pia* uzibilà in stare adeorbita, depolarizind procesul anodic»Exista urmatoarele variante posibiler: ma) CHj H + (CH3)3C - OH - 0 - CHj— (CH3)3C-CH^ C-0^5.17 cb3 2Radi cal-cat ionul 2 ar putea reacciona dupà urmatoarea schemasOCiU| 32 + MeOH — (CH3)3C - CH - C - CH3 +OH,
2— J®b) CH3 - H ---- CI^O* '
f^3CH~O* + DIB ----- ^(CIR)^a - CH - 6 - CH, 

j J j J
2 ch3

c) CH30* + DIB — (CHrRC - CU x z‘ +: CH^OH 5*20J ^C1I3
/ X » ^CH.OClk,(CH-RC - CH = ¿ + CHqO* —**(CIU)^C - OH 2 ' 5.21xch3 j 3 3 ^ch3

Arrúmentele cinético, in special faptul cá procesul de óxi- ♦ daré in motanol a fost independent de natura olefinei, p.u determi- nat consideraren variante! (a) ca pufcin probabilá. Varianta (c) es- 
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- 142 -te poeibilä, dar ar prcoupune cu etapa 5.21 sä aibä loc in soluble, in cure ar fi de agteptat cfectul inhibitor al oxigenului; deter* minurile facute in atmosferä inertä nu au diferit, de cele fäcute in presents acrului.In coneecin^u, variants cure coro spunde cel nai bine argu* mentelor einetice gi structurale este 5.20.Radicalul 2 so oxideasä repede anodic pOj cu pierderea unui electron gi formarea unor carbocation! stabilize$1 'JL • ö°n^ form ecuaCiei 5.22:
och3 ch32 —Z» (cn3 )3c - Cll - £ - c«34 5.22

Carbocationii aatfel formaci, pot suferi transpoziCii care conduc la produgi de rcac^ie identificaci in cadrul cercétirilor e ale caror resultate’ au foct presentate in capitoliti III.Prin urmare, mecanismul oxidirii anodico a diisóbutilpnei in metanol osto un me cani sin ECEC.In casul in care olefina care rcuc£ioneas& cu radical*cati- onul 1 onte ntirenul, prodiunil do rene Ciò otite mdicnlul J , confoiTO ucuu^ici 5.23
+ 5.23

Accanta ne oxideazä apoi in continuare, cu tranci erarea a ìncu un electron gi formaron usui carbocation atnbllizat, confom
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- 143 -ecuatiei 5«24

Carbocationul & astfel format poate conduce» prin reaçtii 
‘ Z * * •chimice la produgi identificaci ìn capitolili III. Prin urmaré gi de accosta dati esto vorba de un mecanism ECEC, similar celui àn- ' terior prezentat [120]•V. 3.1. Argumente»structurale ■ ■■.  ■ ■■ /■— ■ » 111*^Liecunicmul propus este resultatili convergence! unei seri!' de argumente structurale gi cinetice.ApariCia formaldehidei in timpul electrolizelor la poten-. Cial contrôlât, fapt remarcat gi de alCi autori [80] este o dova- ’ da corta a oxidärii metnnolului, oxidare care in mediu aprotic • are loe dupa un mecanism radical-cationic. Astfel, prin transfé-, rarea unui electron n , se obCine radical-cationul 1. , nefiind deci vorba de oxidarea unor radicali sau ioni metoxi ex! st enti. In BoluCic» ci de oxidarea propriu-zisä a metanolului.In abscnbu unei substance cupabilä sä reacCionezc cu radi— . cal-cationul format» aceasta se transforma în formaldebida conform reacCiei 5-16.Principali! produgi do reacCie identificati, la oxidarea’la potential contrôlât a diizobutilcnei au fost independent! de com- pozitia amestecului de diizobutene (structurile 2 §i 8)» ceca. ce. plcdeazu categorie pontru un intermediar común.
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- 144 -

1

Principal!! produgi de reactie aint resultatul, fie a unor Bubatitutii alilico cu ¿rupe metoxi in molécula define!» fie a uncí subEtitutii la specia rezultntd prin izomerizaroa oatonei» roopéctiv a posible! dublé! lc,;üturi.Ponderen majorS au avut-o urmátoril componontii
(componen t til K)

OOKj- CH - ( compañentutl)
CHq3\ - 0C1U . %CjI _ c - CH ® u ' (eomponbntuVM)zCH3Z 11Au foat identifica ti de uoemonea gi urmStorii produglt
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- 145 -CH^O - CH2
h3c (componentul H)

(componentul I izomer cu N)
.CH c< I XCH OCHn (componentul L)

Ipoteza unui meeanism de oxidare care sa urmeze variante Shono gi Ikeda» dcscrieS mai sus, presupune formarea unui carbocation 15 mezomer cu 16 gi ar putea da o explicable despre formaren compugilor 9 « 10 gi 11 printr-un atac nucleofil al metanolului, cu eliminarea unui proton (5-25)»

5.25

Pentru a ce obline produgii 13 gi te gi ¿arbpcatioiiur 17 care s i cufere un ■ tfc- * «»J 14 ar trebui sa exig- atac nucleofil, ceea7
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- 146 -ce este mai pu$in probabil.
- ch2 - ^CH2 ^ÇHgC

11Prin mccanismul propus de noi se ajuare la corbocationüizomeri 2 1 care pot suferi transpozitii conducînd la pro»dugii de reactie identificati* conform scheme! 5.26
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- 147 -

18

In cazul oxidarii atirenului, pe anod de carbón, prodigi! identificaci oìnt diferiti do cci indicati in literatura ¡82,96] •In afara 1,2-dimetoxi-etilbenzenului 19 , ae obtine u eéfie .de alti computi ale clror atructuri difera de cele din literatura. Aatfel, Wendt gl colaboratorii suatin formaren dimerului 20 »-in tinp ce produrli obtinuti de autor au atructura cea mai probabilà
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- 148 -

Formates acestor compu§i canism care presupune existcn^a este posibilS. numai fpintr-un • • •radical-cationului J».

CH - CHgOCHj-e| -H+- C^OCH^

-H* 1 CKjOK
ClkO - CH - CH2 - CH - CHgOCHj
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- 149 -Compucul 24 a fost identificat în cromatograma amestecu- . lui de reactie.ExistenÇa unor compugi cu structura acetqlicà s-ar putea explica printr-un mecanism radicalic. Existente radicalului me> toxi CH^O* este foarte probabile, ca rezultat al eliminarli unúi proton din radical-cationul 1. Desigur, fonnarea sa este limitata, dar poate constituí punctul de piecare pentru transformarla- eterului dimetoxilat într-un compus mixt eter-acetal.

26In mod nsemanator so poste explica gi formaren compugilor 21, 22 gi 23.Le poate, deci, afirma, pe baza analizei produgilor de fe*- actic obtinuti la electroliza unor solutii metanolice de diizobù-* tllena gi stiren cà, mecanismul cel mai bine argumentat este accia «care presupune oxidaren primará a metnnolului cu fofmarea radicai- • • cationului 1 gi reactia cu olefina, ìntr-o succesiune de tip ECEC»
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- 150 -V. 3.2. Ar;pimento cineticeDatele experimentale propri! referítoare la oxidarea méta- nolului etnt in concordan^ cu cele din literaturä QìOj gl stn- bilcac limita de oxidare a acestuia la potencíale deatul de scä- zute, de maximum 1,3 V ve. ESC. In accingi timp, potentialele de semi-un da ale olefinelor in acetonltril (v. tabe lui M paß. 117) eint mult mai pozitive, in jur de 1,7 V. Apare, deci, ca foarte a probobila oxidaren anodici a metonolului la radicai—cationulAga cum s-a vlzut, aceasta supozitie este susCiAutl gl de arrúmentele ßtrücturale, expuse in paraßraful preceden!, precum gl de comportaren olefinelor studiate in metanol.Dupa cum n-a nrätat in capitolili precedent, elèctrodul de platina ne comporta diferit in funcCi© de eolvent: in timp ce in acetonitril s-au putut obline curbe reproductibile petítru oxidaren diveraelor olefine (DIB, Dtiren, oC -metil-stiren, dlvinil-benzen), in metanol s-au ob£inut curbe de polarizare deplasate apre valori mai pozitive la adau^area de olefina in nietem, indiferent de natura olcfinei. Explicutia dati in llteraturtt ^0 , potrivit carola deplacarea opre valori mai pozitive e—ar datora unsi peli— culo de polimer co ne formcazl la ouprafn$a electrodului. gl caro frineazà accecali olefinei la electrod, cete nefundanentat*« In experi encele flcuto nu om obaervat formaron unor ussmenea peli culo. De altfel, literatura menCioneezX eg e cui unor incorcMri de polimcrizare anodici a stirenului &04]. Cu atit nal mlt este greu de preoupuE o polimerizure in gazili diizobutllenci Care are o Btructurd atit de spirati steric. Pe de alti parte, existí, aga f cum e-a srltat, 'numoroase arómente pent mi adsórbela olefinelor pe metálele din rrupul plntinic (105) •S-a constatai cìi alchencle gl al chínele so chemosorb ire- versibil la suprufnta platine! £10<3 » neputind fl indeplrtste prin 
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- 153 -liza la potential constant va create viteza de reactie electro- chimica (dcnsitatea de curent).Rezulta, deci, ca foarte probabila, urmatoarea situatiet pe clectrozi de carbon cau bioxid de plumb depus pe carbon, ole*- finele Bint slab cau deloc adsorbite, respectiv chemosorbite,. . suprafa^a electrozilor fiind acoperita cu metanol; produsul pri^ mar do oxidare este radical-cationul 1, reac^iile chimice ulteri- oare fiind 5.19 sau 5»23* Aceste reacZii chimice au loc, proba- bil, concomitent cu eliminarea unui proton, pe suprafaZa electrb- dului, sub forma unei reacZii chimice eterogene, conform figurii

Fig. 65Desorb^ia radical-cationului metanolului gi reacZia sain soluZie este puZin probabile, datorità vieZii extrem de scurte. a . - accstei specii. In oprijinul caracterului eterogen al roacZiei chimico pledeaza, de asemenea, marea influenza a situatisi elec-r. trodului (material, sistem de depunere, natura gi concentrarla- electrolitului-suport) asupra vitezel de reac$ie, caracteristica principale a reacZiilor eterogene.DependenZele = f(i) determinate experimental gi redàte in capitolul IV, sint in buna concordanza cu mecanismul propus gi pledeaza pentru considerarea roacZiei chimice.eterogene ca- e- tapS lentà, determinantà de viteza. 4Teoria cineticii proceselor de electrod, la care etapa- len-- tà este o reacZie chimica eterogenei, a fost elaborata de Vetter [108] .
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- 154 -Dupà cum se $tie, dnci reactia de transfer de sorcini est e preceduta sau armata de o rcnctie chimici lenti* a circi vi tesi esto at it de mici incìt nu poate furai za * respectiv consuma inte— ,;ral. opeciile parti ci punt e la react in de transfer de uirclni, va nparo o sup rat cno lune de renette Apart tin aa cote determinata de deplasarea echilibruluiSR —2L So + ne 5.29
«dint re forma redusa gi eoa oxidati a cpeciei participants la re— actia de transfer de sarcini* ca unaare a modificarti concentratisi uneia dint re forme, la treccrea curentului, C » C(i).Dad oste coeficientul stoichiometric in reactia globali de electrod,, iar n oste numirul de sorcini transportnte In renetta de transfer de anicini, care osto presupusi rapidi, atunci potentialul de clectrod va fi -dat de relatla:. A HTF- £ +9.------ In C(i) 5.30’ nPin care, opre oimpltficnre, in locul activit itHor «« calcu- Icnzl cu concentrati! • Vulonrea lui Z* ente cone tenti la modifi- enrot. lui i, d;.r nu orto eg: 11 cu potentialul normal, deohrece acanti» dapinde, conform rein ilei lui Ncrnet $i do concentratili« celorln.ltc spedi din react!-' globali de electrod.DacS se nbtcazl cu c concentrarla do echilibru a cpeciei S, supratcndunoa de'renette ( 7r ” " ^ech^ Va ** dati de «xpresia:

ente pozitiv ¿acl renetta chimid lenti se ylccgte do p.’.rtca oxidi.tà a ro icti^i de transfer de sorcina si ne.jativ deci
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- 155 -ce situeazá de partea reducá. In mod corespunzator se consideré gi semnul supratensiunii.Fie Y »iSi + UgSg + ... _ 1 — + nqSq + ...+ i>S 5.32v2reacbia chimicá eterogená prin care se formeazá sau se consuma substanba Fie = f(c^> Cgt••*) 5.33viteza ei de formare giV2 = f'(o? , cq,...)cp 5.34vi toza de descompunere, in care £ reprezintá ordinul de reacbie in raport cu substanba S, de concentrable £• Dacá concentra$iile*T tcelorlalte cpecli reactante sint constante atunci r *t2 = K.CP 5.35§1 viteza rezultanta, de formare a speciei S, va fiv = v1 - v2 = v^ - K.cp 5.36
La echilibru v = 0, cu alte cuvinte reacbia 5.32 se petrér ce in ambele sensuri cu viteze egaleV1 = v2 " vo = k*bP 5.37unde ü reprezintá concentrable de echilibru a speciei S, iar v0— viteza de schimb a reacbiei chimice 5.32. Tinind seama de reía- ' büle 5.36 gi 5.37» viteza reacbiei 5.32 se va putea serie:

= vQ(l - up) 5.38in cure u « c/c.Densitatea de curent i care curge prin electrod este core- 
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- 156 -lata cu viteza reactiei chimice et erogene v, prin legen ly*Faradayj n i = - _ p.v 5.39Viteza maxima de formare vQ a substance! 8 (o/c « 1) co- re cpunde densità tü de curent maxime, adicà densitàtii de curent limita de reactie ±r gl are valoarean ' .ir = - F.vo 5.40Combinind relatiile 5*38, 5*39 gl 5»4O se obline *
Introducìnd accanii valoare in relatin 5.31 > se obtins re-la$ia dintre suprateneiunen stationarà §1 densitatoa de curanti

5.42
Dupä cum se vede, accnctà relatif se aoeamànà, forasi.peli net cu cea din cazul nupratenciunii de tronsport. SI Xn acect caz la i —*ir, —— + •• (in funetic de cenmul lui^).Conform Telatici 5.40, valoarea densitàtii de curent limitS de reactie ir este o misuri a vitezei de schimb a reactiei chimi— ce 5.32.Daca ce prenupune cà pcntru fiec .re cubstnnt^ S^, de concen-tratie c^, din reactia eterogeni 5.32, se poste precita un anumit ordin de rcactiep» atunci vitoza do reseti« poste fi esprimati

4
px’in ccuntin:V - k.c^l.CgPa^.CqPq - k' .c/Lc/à* * ’ °q' q.cP -• « k 5/ C1Pi - k'.cp i"CjPi 5.45
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Viteza de schimb vQ, la echilibru termodinamic, se poate exprima prin pelarla: v = kjc/j 5.44• • Jcare, introdusà in relatia 5.40, conduce la relatia:n _ _ *r------- 5.45Dépendenteie de concentrati©
dlog \ 

àl°e °k ¿.¿k

V

5.46.
furnizeaza ordinili de reactie Pj al substantei Sj, din reactia chimica eterogena 5•32.Pcntru densità^! de curent de semn contrar fata de semnuì. denaitatii de curent limita gi la valori mai mari decit valoar.eaacestuia din urma (i^ir), relatia 5*42 trece ìntr-o relatie de tip Tafol. Intr-adevar, in aceat caz valoarea unitara din paran-. tezà poate fi neglijatu gi se obtine:

ln|i| 5.47 .Dupa cum se vedo, reprezentarea ‘lui q in funetio de In i trebuie sa dea o drcaptà, a càrei pantà este S^RT/pnP. De ascmenea, prelungirea dreptei Tafel pina la = 0 permite dalcu-, larea vaiorii densitatii curentului limita de roactie ip.Confruntarea datelor noastre experimentale cu. cerintelè te«*-e oriei sup rat en siimi i de reactie eterogenS, elaborati de Vettér jgi , expusà mai sur, arata o bunà concordant©•Dupa ópinia noastra, reaùti© de eloctrod care determini. Va- »loarea.potentialului de clectrod este reactia 5*15 pe care o tran- 
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- 158 -ecriem simbolizat priaM —— M + e 5.48ReacCiile de electrod 5«22, reepectiv 5.24» pe care.le simbolizàm prin MO — — + e 5.49nu-gi vor pune amprenta pe valoarea potentialulul de electrod. Pe de ■ÈÉiF parte, radlcalul olefinic'MO este Toarte eenelbll la * oxidare, astfel ca.renella electróchlmicd 5.49 este Toarte rapida, inr pe de alt<A parte concentrarla sa pe supraTata eloctrodulul este neglijabilà, doonrocc pe m^curà ce ee forneazá prin reacCiile chimico et erogeno 5.19, rccpcctiv 5.23 gl pe care ad le elabollsMa prin •© vi •M + 0 MO + H* 5.50y2gi se ozi dea z i im.diat mai departe le M®0, renella 5.49 filnd considerata rapida.Concentragli c.^rbocationilor M&O pe euprafata oléctrodu- lui trebuie si fio no.'.lijnbila, dupà pare rea noastrl, deoarece roDC$iile chimi ce care uxiaeazà rcactlel eleetrochimlce 5.49 gl pe care ‘le simbolizam prin li®0 f A —— B 5.51ae pctrec rapid, cel mai probubil, In slstem ooojen. iùn contra, concentrarla superficial^ a ¡uotanolulul trebuie sa Tic mure, de uaturatie, tinini coat faptul ca el este sol- .0 vent, d';ci in mure exeos. Concentraci» rcdical-catlonului M va trebui oü fie, de aseaenon, relntiv ¡uare pe nupralata electrodu- lui, deoarece sa consuma icnt prin rea et la chimici 5*50,- doro este ueterminantü de vitoza.
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- 159 -Prin urmare, in coneideratlimile noastre teoretice pri- • vind cinetica oxidàrii olefinelor ih metanol va trebui sà tinem neama doar de douà reactii, cea elcctrochimicà rapida 5*48, .care determina valóaréa potentialului de electrod 
5.52

gi cea chimica eterogena 5«50, determinante de vitezà.In sprijinul acestei ipoteze pledeazà §i faptul cà natura olefinei nu mai are nici o influente in prò ce sul de oxidare,- spre deosebire de oxldàrile efectuate in acetonitril. Astfel, incerca- rile facuto de a determina un potentini de semi-undà pontini oxi- darea DIB gi a stirenului in metanol au due la valori foarte. a-.: propiatc (v. capitolai IV).Prin urinare, conform mecanismului propus, la o polarizare anodica incepe oxidarea metanolului adsorbii pe suprafata electrp-* * • • dului, conform rcactici 5.48. Pentru fiecare valoare a potentiar lului va exista o anumita valoare a concentratici de M , in coni- formitate cu relatia 5«52. Concentratia metanolului M este cori.-’- stenta pentru un electrod dat, dar diferà de la electrod la elèc- trod, in fimctie do constante de echilibru de adsorbtie.In abuen^a unei olefine, la o anumità valoare a potcntia- lului, corespunzatoare unei unumite concentrati! de incepe . oxidarea lui eieetrochimica mai departe, la aldeh!dà formica- gi • anume cu o viteza cu atit mai mare, cu cit potentialul anodulùi.©este mai pozitiv gi conccntrutin supcrficialà a M mai mare. -Pina la atingerea potentialului critic de „echilibru” (in realitaté. nu- este vorba de un echilibru, rcactia ¿jlobalà de electrod nefiind-, revorsibilà) prin electrod nu trece nici un curent.in prezentu unei olefine, meounismul se modifica substan-
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- 160 -
u. .Gt-al. Radical-cationul U de pe cuprafaÇa eleotrodului intrà în reac^ie eu olefina printr-o reactie chimica eterogeni 5.50. Prin accaota concentrarla lui pe suprafara eleotrodului va fi mai miel ?! potcntialul anodic mai purin pozitiv. Ca umore, va tre hui sü tread continua un curent prin electrod, pentru compenearoa con- .G cumului ae specie M g! pentru menrincrea concentrarle! sale la valoarea corespunzatoare potentiulului de electrod. Deci, oxidarea olefinelor prin mècanismul propus trebuie si se întîmple la potop— riale anodice mai purin positive decît oxidnrea metanolului la al- d ehi dìi formica çi mult mai purin positiva decît oxidarea anodici direct! a olefinelor. Pria umare, avem de a face eu un efect tl- pic de dipolari sure, dnr do o naturi! oui generis.Cregtorea •potençialuiui anodic ar accelera puternie vitesa rouerie! electrochimice 5.48. Pentru a miri, însa, în mod coreè- punziitor g! viteza rcacfciei chimice eterogene 5»50» în stare sta- rionarâ vitezele tuturor etapclor trebuind si fie égalé, trebuie t G marita ccnnibil concentraVia mdical-cationului M , ceep pe nu se ponte réalisa decît prin marirea potcnrinlului anodic, în oonfor- mitate eu relatif 5.52.Din punct de vedere jalvanostntic, la o anumitu densitnto do curent anodic, impuni pentru acigururea une! vlteze corecpunza- tonro a xeuofcioi chinice eterogene 5.50, concentrarla specie! vu trebul cl creased pini lu o animiti v iloure, cca co va corco- pundo unci anumite valori a potentiulului de electrod. GU ait den- lîitatoa curentului vu fi. mai mare, eu atît concentrarla epe ciel va xi mu! mt.ro, iur potonrialul rmodic mai poeitiv.Uu cr«.gterou potcn’,ialului anodic gi, implicit, b concun- trahie! Aul îneepe la puntisi ji ©xidurca lui direct! la al- dehida formici, confona rouerie! 5«16. In conoecinra, curbs de po— larizare a olefine! în metunol, va trees treptat, la potenrial®
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- 161 -suficient de positive» respectiv densitàti de curent suficient de mori», curba de polarizare a metanolului obtinutà in absenta olefinei.Rcactia chimica lenta avind loe ulterior reactid do transfer de oarcinà, nu va putea apare un curent limita, ci nomai o polarizare tot mai accentuata. Din cauzà pantei ( dE/ di) mai mar(i a curbei de oxidare a olefinei ìn metanol, fata de .cea de oxidare a metanolului la aldehidà formica, apare o curba ce su^ereazà existent unei densitàti de curent limita, slab dezvoi- tate. Curba de polarizare obMinuta la oxidarea diizobutilenei gi stirenului in metanol, lo diverse concentrati! de olefinà gi pé divergi electrozi, presentate ìn capitolili IV, au aràtat tóate p astfel de alurà. .0 densit^te de curent limita de reactie nu ar putea aparé decìt daca, prin absurd, s-ar putea realiza etapele 5*48; 5*50./ • in seno cat odie, ceea ce nu este posibil din cauzà ca speda MO este consumata iroverdbil prin reuctiile 5«49 gi 5*51«Curbele de polarizare cu alurà as emanatoare au fost rapor- tate gi de alti autori [80-82] care au obtinut un curent limità net prin scàderea curbei de polarizare a metanolului + eleòtroli-• • • tul-cuport, din curba obtinutà ìn prezenta olefinei. Prin aceastà metoda se exclude aprioric participares solventdui la proceed de electrod. Dar, chiar in ideea acceptàrii unui mecanism de oxi-i dare directa a olefinei, trebuie dnut cont cà procesul de electrod comport^ o etapa de adsorbtic pe suprafata a unor spedi e- xietente in nolutic in conditi! de concurentà. Aceasta ar conduce la o modificare a curbei solvent-electròlit-supor.t, metoda utilizata fiind foarte aproximad vi. .Dacá rea.ctia electrochimicà 5*48 este determinants de poten-
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- 162 -$ld» atunci val o a rea potenrialului de electrodo la treoeren Cu* rcntului decirle, va fi datá de relamía
5.53 .

lar cea de ochilibru de relamía *
5.54

in care adivi tacile apeciilor rendente au fost inlocùite • prin concentragli* Un potenziai gl o concentrarle de „eehillbru* a olectrodului poi fi definito principiai, dar nu pot fi deterainate cxperinientnl, dcourcco dcdrodul se comporta putarale ireversi* bil. Valoarca supratenciunii de renelle va fi definiti de rela* ri»? RT ca®7 = £ - 8rev -------- in 5.55ir iev p c^®Cu cìt conconlixìtiu va fi mi mare doclt concentrarla de ochilibru c.*f® , o animiti concentrarle do rapor, cu atl| valoa* rea supratensiunii modico va fi mi mrc.Aga cum c-a uràVit, £annui curent ului fiind invera.cu col al curcntului limita, la dencitlri co curent suficient de max*! (Ì3^ir) va fi valabila releria 5*47, rccpoctivRT , . UT . ।
m = - — In i J + In i 5*56 pF ' r| pFDo remarent ca prin velario 5.40 cute dabilitó univooaeumificnrin donait ¿rii d<* curent i. Numrul do narcinì cqhlMbate 
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- 163 -in roacÇia electrochimica determinuntà de potential fiind unu, densitutea de curent cu care e-a calculât a fost jumàtate din dcncitatea de curent experimentalà, deoarece aceasta corespiin- de la un total de 2F, cite IF pentru fiecare reactie electro- chimica.Aga cum s-a aràtat in capitolul IV, reprezentarea lui S' in func^ie de In i a prezentat in toate cazurile doua por^iuni drepte. Prima por^iune dreapta corespunde oxidârii olefinelor in metanol, conform relatiei 5*47» cea de a doua -condi^iilor in cure predomina oxidarea metanolului la aldehidà formica gi.' care, dupà cum se vede, este guvemutà tot de o relaÇie de tiÿ Tafel determinata, probabil, de o supratensiune de transfer, de. cercini.Conform rela^iei 5*47 din punta dreptei E = f(ln i) este posibil aa se calculeze ordinili de reacÇie p al specie! inter* mediare M • Valorile calculate in capitolul IV sub denumirea generica de „coeficicn^i de transfer”, nu sint in realitate àlt- cevu decìt ordinul do reacÇie in raport cu cpecia intermediarli M , valorile lor fiind cuprinue in domcniul 0,2 - 0,4. Tinind cont de fuptul ca valorile ce refera la o specie adsorbita, un ordin de rèiic^ie cuprins intre 0 gi 1 reprezinta o valoare rezo- nabilà. Dupìi cum se vede, valorile determinate experimental pem- tru uccgti agu numidi ncoefidonei de transfer” nu depind de ' , natura olcfinci, ceca ce plcdcaza pentru un ordin de reac^iè al unoi cpccii intermediare comune ambclor proccse de.oxidare studiato gi nu pentru un eventual cooficient de tranefer al unci. ‘ • • reac^ii de transfer de sarcinìi la care sa participe olefina.In schiinb, acecte valori diferà cu natura electrozilor’ ^i denatura electrolitului-suport.
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- 164 -Jiic.i ronchili chimica etcro^enl 5.50 cote lenta gl con electro* chimica 5*51 rabida, ntunci concentrarla intcrmediarulul M*0, col putin la denaitàti de curent ridi cat e , cete neglijabil&, In accstc condifcii reactia inversa de reformare a intermediarùlui cote no^lijnbila, notici ca vi te za v = v, a rea etici de conoumnre• O 1;• inteimedierului M devine proportionala, conform relativi 5-45» cu concentratili® reuctantilor la o patere e^nlà cu ordinili de renette recpectiv: i = p.k.c^.c/z 5.57* •G in care c^G gi cQ reprezintà concent ratta radioal-cationulai M , rcnpcctiv a olrfinc pcctive.In aceet enz
, tur Pj ni Pg oxnt ordinale de reactte reo-

Bin i—-------  = P? 5.58Sin c0
l\í este ccJculnt t cest ordin de renette pon-In capitolai tra divergi olcctrozi si eleetioliti-caport, vnlonrca -na fiind apiopiat í de unitale, in linit-’. erorilor experiméntale, in bunS concordi.nt^ cu modelul prezentat•Dujl cuín iezu.lt-i din Telutia 5.5&, prelnn^iren dreptei xui’el pina la = 0 ne permite determinarla valoi’il curcntului limiti do y.r.ctic, car?, in confo nottate cu rolatta 5.40, cote o meara a vitszei uè rebinb VQ a re ctiei otero ;eno, oau invero, cunóteIna valoarc:. vitezoi de cchimb, oc ponto calculo potentla— lui de cchilibruDin p ícate, nici una din accstc m ir ini nv co ve acceoibilà. Vulor'.reu oupratcnsiunii nu oc ponte calculn, dconrcco nu ee cu- nocete vuloareu potcntiilulul Md« echilibra" renetta filad putor- 
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- 165 -nie ireversibila, iar valourea.densitá^ü de curent limita nu oste acceeibilu, dcoureco oictemul se gasegte în acca .parte a renc^ici în caro nu apure un curent limiti.Un ait ar><ument cure pledeazà pentru consideraren primei etape chimico cu determinanti. de vitezà este dat de constatares, ca radicali! liberi în solutic au o eficacitate mult mai mica, decît în faza gazoaci, datorità faptului ca ei rezulta într-’O eugea de dizolvant [99’]•Pentru a declanga procesul radicalie, acesta trebuie.âà iasa din cúgca de dizolvant („cage‘efeet")»
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- 166 -
Cnp. VI. CÜilCLUZlí GEiíiíKALW
Studlui experimental s-u axat pe oxidaren unor olefina uzuale, relativ comod de obÇinut, in venerea oblinerii unor' com- pugi noi, rezulta^i prin Mfunc$ionalizarea" olefinelor.In acest scop svau studiat produgii de oxidare ai stire- nului gi a diizobutilenei in metanol, influenza unor parametri de lucra asupra cantiteli .gi compozi^iei produgilor de reaôÿie. * Gtudiul s-a reulizat prin analizaren, cu ajutorul unui ¿jas—croam- togruf cuplat cu spectrometru do masS a produgilor resultaci prin electrolizo la potential contrôlât de lung?! durata.Oxidaren diizobutilenei nu a mai fost report at S in litem- tur!, produgii 'obtinuti fiind noi. In marea lor majoritate ncegtia au font resultatoli unor substituai! alilice gi au avut masa mola- cu lar a 142.Oxidaren stirenului in metanol a cóndus la o gamà. de pro— dugi mult diferita de cea existenta in literatura, in special produgi polirnetoxilati»Din datele ob^inute a reiegit cü:1. Mecanismul de oxidare al olefinelor depinde de solven- tul foiosit, in concordan^! cu cele expuse gl ùn primal capitol, .ictfel, in timp ce in acetonitril este do presapuc o oxidare directa a•olefinelor, in metanol, oxidaren are loc prin iritermediul unor spedi generate din solvent.y-au efectunt studi! cinetico ale oxidirli anodice a oti- renului gi diizobutilenei, olefine cu structuri foarte deferite, in metanol gi atfetonitril.Ltudille f-.cute in acetonitril au servit en referinta r pentru cele in care c-u utilizai metano lui. cu solvent.Pc baza rczultntelor experimentale obtinute s-a propus un 
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- 167 -nou mocruiicn do oxidare a olefinelor in metanol, de tip BCBC.' Conform accctui mccanism, prima etapa este oxidarea electrochimicá a mctanolului adsorbít, cu cedareu unui electron, la radical-cationul metanolului, adsorbit gi el pe suprafata elec-¿ trodului. Etapa a doua este o reacbie chimicá eterogená a acestui • • • radical-cation, ^eventual a radicalului metoxi ce ar rezulta prin deprotonare, cu defina, cu formarea radicalului olefinic respec- tiv. Etapa a troia este oxidarca electrochimicá a radicalului óle finic la carbocationul respectiv. Etapa a patra este reacbia aces tor carbocation! destul de stabili pe suprafata electrodulu!, dar mai probabil in solutie, cu metanolul care fuñetioneazá ca agent nucleofil. In accastá etapa este posibilá gi izomerizarea carbo- cationului de diizobutilená, ceea ce explica formarea numárului maro de izomeri cu masa moleculará 142. In aceastá etapa este posibilá gi metoxilarea stirenului sau a oligomerilor sái pina la produce polimetoxilate.Arguméntele structurale gi cinetice au perm'ts sustinerea. . accctui mecanicm in care etapa determinantá de viteza este etapa' a doua, reacbia chimicá eterogená intre radical-cationul metano?- lului gi olefiná.Reacbia electrochimicá determinant! de potencial de elee- tro d este etapa intiia, reactiiv electrochimicá de oxidare a meta- 1 * nolului la radical-cationul corespunzátor.Dátele experimentale cinetice, prezentate in capitolul IV < gi coméntate in capitolul V, sint in foartc buná concordant! cu. prevederile unci suprntensiuni de reacbie eterogene.•Pe baza dreptelor Tafcl au foct calcúlate ordinelc.de reac- tie in raport cu radical-cationul metanolului, in reacbia chimicá eterogená, determinant! de viteza. Valorile cuprinse intre 0,1 gi 0,4 sint in buna concordant! cu situadla in care opecia reactañtá 
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-168-este adsorbita pe nuprafata electrodului. Aga cum cete de agteptat» scosto valori nu depind de natura o lofi nei care se metoxlleazà^ in • schimb exista o modificare u valorilar cu natura eloctrodului gi9 fcarte pre*piant, cu natura electron tului—suport. Cregterea la du— blu a ucostor ordine de rer^ctie, in presenta tosilatului de tetra- ctil?imoniu concorda su iacea unci adsorbii! concurente solvcnt— elcctrolit-Guport, ionii mari ai tosilatului fiind mult mai puternie adsorbiti datorita nucleului aromatic, dccit ionii' de perdonai • Ordinai de reseti e in raport cu olefina a fost apròpiat de imitate sustinìnd meconismul prezentut.biecanismul propus coreiessa imitar toste datele experimen- tnle fiind bine sustinut structurnl gi cinetic.2. Dupi cum s-a demonctrat (pat;,ll), cinetica procesclor investigate la potentini Constant ente independenta de netal. Pap- tul ca, cxperimental, vitozele reactiilor de oxidare a olefinelor n.u depins net de materinlul electrodului, demonstreazà implicarca/ adsorbite! reuctantului, uolvcntului gi ionilor do electrblit-pu- port la suprafata eloctrodului.a) Utilizarea electrozilor de platinàggi titun’plàtinnt a condus La concluzia ci blocuroa primului nu se dntoregtu unei po— limar!zuri a olefinéloi*, ci clicmosorbyici dozactivante ' extrem de putarnica a acestoi'n. Acusto procesu adrorbtive ircvcrsibile sint cunoi outc in litoratura (pa^. 18). ipotesa a font uusMinuta .gi de faptul ca ?lectrodul de t^tan platinai s-n coniport’it difurit, da- toritu nrunjiuncntùlui structural gi al dii.tante! roticulare digerite care nu uu mai ¿x.ndis ¿^cesto chciuooorbtii* A lost evidenziat i deci ;i importanza fnctoi'ilor geometrici in proceselo cioctroestn- litice. b) Agu cum s—a ni’atat (cap. I) exista o intcrde.;endentl strinsi intra natura eloctrodului, cea a solvuntului gi concentra—
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- 169 ■-$ia gi natura ionilor de olectrolit-suport. Studiile efectúate de noi au ecos în relief comportarea diferita a electrozilor de/ platina, titan platinai, carbon gi bioxid de plumb depus pe carbon, cele mai buno rezultate fiind obÇinute pe cei doi electrozi din uruia. Utilizaren tosilatului, de tetractilamoniu a determinai o modificare importants a cinetici! procesului de oxidare,: dato- rita adsorb^iei diferitc a ionului aromatic fata de ionul de' pere!orat.
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