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Noi metode de obþinere a unor acizi carboxilici prin
reacþii de oxidare a poliolilor cu azotaþi de metal(II)
I. Reacþii de oxidare a 1,2-propandiolului cu azotaþi de metal(II)
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This work presents the experimental results of the investigations concerning the oxidation reactions between
1,2-propanediol (PG)  and metal nitrates, in weak acid solutions. These reactions occurs, under some working
conditions, with the oxidation of 1,2-propanediol to lactic acid, coordinated as lactate anion to the metal(II)
cation (M(II) = Co(II), Ni(II), Cu(II)), with simultaneous isolation of some homopolynuclear coordination
compounds. In order to separate and identify the ligand, the synthesized coordination compounds, having
the formulas: [Co2(OH)2L2(H2O)2 . 0,5H2O]n, [Ni2(OH)2L2(H2O)2 . 0,5H2O]n, [Cu2(OH)2L2(H2O)2]n where L is
lactate anion, CH3-CH(OH)-COO-, have been treated with R-H cationite (Purolite C-100). After the retention
of the metal cation, the resulted lactic acid has been identified by specific reactions and physical properties
measurement. The work also presents the results concerning the mechanism of the oxidation reaction of
1,2-propanediol with d  type metal nitrates, in weak acid solutions. It is proposed a mechanism which
involves  nitrosonium ion, NO+, as the active oxidizing agent.
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Poliolii se pot oxida la aldehide, acizi carboxilici,
compuºi cu funcþiuni mixte, în funcþie de agenþii de oxidare
ºi de condiþiile de lucru [1-5]. Astfel, etilenglicolul se poate
oxida la: aldehidã glicolicã, glioxal, acizii glicolic, glioxilic
ºi oxalic. În mediu puternic acid ºi cu oxidanþi energici,
oxidarea etilenglicolului este degradativã, cu ruperea
legãturii C-C rezultând aldehidã formicã, acid formic,
dioxid de carbon [6,7]. Obþinerea þintitã a unui singur
produs de oxidare  este o problemã dificilã comportând
condiþii de lucru bine stabilite: un oxidant adecvat,
concentraþia reactanþilor, aciditatea, temperatura, viteza de
încãlzire [8].

Studiul reacþiilor de oxidare a etilenglicolului cu  azotaþii
unor metale a permis obtinerea unor compuºi coordinativi
homopolinucleari, având compoziþia  [ML(H2O)x·yH2O]n
unde L este anionul glioxilat, respectiv  [ML’(H2O)·zH2O]n
unde L’ este anionul oxalat (M = Mg, Co, Ni, Cu)[9].

S-a constatat cã, spre deosebire de reacþia cu etilenglicol
reacþiile de oxidare selectivã a altor dioli superiori, în
aceleaºi condiþii, comportã dificultãþi deosebite[12].
Concentraþia reactanþilor, tãria redox a oxidantului,
aciditatea mediului, activitatea catalizatorului, regimul de
temperaturã sunt factori ce trebuie controlaþi riguros pentru
a obþine, ca produs majoritar, un anumit compus  [10,11,
16,17].

Este de asemenea cunoscut faptul, cã acidul azotic, ca
ºi ionul azotat, sunt în general  oxidanþi neselectivi,  reacþiile
redox în care sunt implicaþi conducând adesea la
amestecuri complexe de produºi de reacþie [13,18-20].
Datele de potenþial standard  aratã cã ionul  NO3

- este un
oxidant moderat; din punct de vedere cinetic, reacþiile de
oxidare cu NO3

- în soluþie acidã diluatã sunt lente (barierele
cinetice ale reacþiilor redox cu NO3

- sunt mari) [18]. In
reacþiile redox de obþinere a complecºilor, transferul de
electroni are loc de la diolul reducãtor la oxidant, care
poate fi atât anionul azotat favorizat statistic, deci cinetic
* email: mniculescuro@yahoo.com

(concentraþie mai mare), cât ºi acidul azotic favorizat
termodinamic (oxidant mai puternic) [18a]. Aciditatea
mediului, datoratã hidrolizei azotatului metalic sau
adausului unei soluþii acide în sistemul de reacþie,
potenþeazã caracterul oxidant al anionului azotat [12].
Rezultatele obtinute la oxidarea selectivã a 1,2-
propandiolului (1,2-PG) cu azotaþii unor metale
tranziþionale (Co,Cu,Ni) vor fi prezentate în cele ce
urmeazã.

Partea xperimentala
Materiale  si metode
Pentru sinteza compuºilor coordinativi s-au folosit: 1,2-
propandiol (“Fluka AG, Buchs SG”, de puritate ~ 99 %),
1,2-propandiol (‘BDH Chemicals Ltd. Poole” - England de
puritate minimã 97%), Co(NO3)2

.6H2O, Ni(NO3)2
.6H2O,

Cu(NO3)2
.3H2O (“Reactivul” – Bucureºti de puritate minimã

99%),  soluþie  de acid azotic 1 M ºi NaNO2 (“Reactivul”  -
Bucureºti de puritate minimã  99%).

Spectrele IR au fost înregistrate pe domeniul 600-4000
cm-1 în pastila de KBr pe un  aparat Jasco FT- IR
Spectrophotometer. Curbele termoanalitice au fost
inregistrate la un derivatograf Q-1500 D MOM-Budapesta
tip Paulik-Paulik-Erdey. Indicele de refracþie a fost mãsurat
la refractrometrul Abbe.  Spectrul de masã a fost inregistrat
pe un aparat  GC-MS Hewlett Packard 5890 folosind ca ºi
gaz purtator He. Pentru separarea ligandului în vederea
identificãrii, combinaþiile complexe au fost trecute peste
o coloanã cu cationit în forma R-H (Purolite C-100).

Sinteza hidroxolactaþilor de M(II) ºi separarea acidului
lactic

Mod de lucru (general): Intr-un balon cu fund rotund
cufundat în baia unui termostat se adaugã azotatul de
metal(II) hidratat dizolvat în cantitatea minimã de apã
distilatã ºi apoi diolul, într-un raport molar azotat de
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metal(II) : diol = 2 : 3. În funcþie de natura cationului
metalic, se adãuga cateva picaturi de soluþie diluatã de
acid azotic pentru realizarea unui mediu slab acid.
Temperatura amestecului de reactie este crescutã
progresiv  pânã în momentul în care nu se mai observã
degajare de gaz de culoare brun-roºcatã (NO2), când
reacþia este practic terminatã. Produsul de reacþie solid, a
fost purificat prin refluxare în amestec acetonã-apã. Dupã
filtrare ºi spãlare cu acetonã, combinaþia complexã a fost
uscatã in exicator peste P2O5 pâna la masã constantã.
Randamentul reacþiei de sintezã este de peste 75%.

Observaþie: Datoritã exotermicitãþii reacþiei dintre 1,2-
propandiol ºi azotaþi de metal(II), pentru un raport mic între
volumul soluþiei ºi înãlþimea stratului de reacþie, respectiv
pentru un regim neadecvat de încãlzire se poate obþine
un amestec de produºi de reacþie foarte greu de identificat.

Co(OH)L(H2O) . 0,25H2O -  pulbere cristalinã brun-
roºcat; solubilã  în soluþii de acizi tari ºi amoniac concentrat;
insolubilã in apã, etanol, acetonã, cloroform, benzen, eter.

Ni(OH)L(H2O) . 0,25H2O – pulbere verde deschis,
solubilã in soluþii de acizi tari ºi amoniac concentrat;
insolubilã in apã, etanol,acetonã, cloroform, benzen, eter

Cu(OH)L(H2O) - pulbere verde închis   solubilã in soluþii
de acizi tari ºi amoniac concentrat ºi insolubilã în apã,
etanol, acetonã, cloroform, benzen, eter.

Analiza elementalã a combinaþiilor complexe obþinute
este prezentatã în tabelul 1.

Identificarea ligandului organic: Combinaþiile
complexe obþinute în condiþiile prezentate, au fost tratate
cu cantitatea minimã de soluþie concentratã de acid
clorhidric, pânã la solubilizarea acestora. Soluþia  astfel
obþinutã, a fost diluatã cu apã distilatã în raport de 1 : 10  ºi
trecutã pe o coloanã cu cationit în forma R-H. Coloana a
fost eluatã cu apã distilatã (de 3 ori volumul coloanei).
Soluþia rezultatã a fost apoi liofilizatã obþinându-se un lichid
siropos (la temperatura camerei), limpede, slab gãlbui,
higroscopic, care a fost identificat  ca fiind acidul lactic
racemic (L) prin: reacþii specifice (reacþia haloformã,
reacþia de complexare cu FeCl3, reacþia cu azotat de
ceriu(IV) ºi amoniu [13,32,33]), mãsurarea constantelor
fizice ºi spectrometrie de masã.

C3H6O3  p.t.ex = 17,5 0C, p.t.lit. =180C [33]; indicele de
refracþie ná

20
exp = 1,43911, nα

20
lit. = 1,43915)[14]. EI-MS

(70eV), m/z =79 ([M-H]+)

Rezultate ºi discuþii
Investigaþii preliminare privind reacþiile de oxidare a 1,2-
propandiolului cu azotaþi de metal (II)

Pentru a obþine informaþii cu privire la desfãºurarea
reacþiilor redox dintre 1,2-PG ºi azotaþii metalici s-a recurs
la metodele analizei termice ºi spectroscopie IR.
Comportarea termicã a unor soluþii apoase de compoziþie
determinatã ( pentru diverse rapoarte molare diol : azotat)
s-a urmãrit, cu ajutorul analizei termice diferenþiale.
Soluþiile, plasate pe creuzete de platinã tip taler, au fost
încãlzite în atmosferã staticã de aer, în intervalul de
temperaturi 20-500oC,  cu o  vitezã de încãlzire de 5oC
min-1, utilizând ca material de referinþã Al

2
O

3
. Rezultatele

privind comportarea termicã a unei soluþii apoase de

Ni(NO3)2
.6H2O ºi 1,2-propandiol, în raport molar de 2:3 sunt

prezentate în figura 1.
Analiza curbelor termoanalitice conduce la urmãtoarele

constatãri:
- existenþa unui proces endoterm, corespunzãtor

pierderii parþiale a apei (procesul I);
- la temperatura  de ~ 130 oC se înregistreazã un maxim

pronunþat care este atribuit reacþiei de oxidare a diolului
ºi formare a complexului (procesul II). Formarea
complexului are loc practic în intervalul de temperaturã
100-150oC, când pe curba TG ºi DTG se constatã o pierdere
de masã corespunzãtoare eliminãrii de NO

2
 (NO + 1/2 O

2→ NO
2
), odatã cu obþinerea combinaþiei complexe.

- pe curba DTA se înregistreazã un efect net puternic
exoterm, cu maximul la 300oC (III), însoþit de o pierdere
de masã care se datoreºte arderii ligandului, cu
descompunerea complexului, dupã care masa rãmâne
constantã pe intervalul 350- 500oC.

Informaþii similare s-au obþinut ºi în cazul reacþiilor dintre
1,2-propandiol ºi alþi azotaþi metalici.

Din analiza evoluþiei curbelor DTA se constatã cã la
temperaturi cuprinse între 100 ºi 130oC (în funcþie de
partenerii de reacþie) se înregistreazã un maxim pronunþat
care este atribuit reacþiei redox dintre diol ºi NO

3

-, oxidarea
diolului de cãtre dioxigen în aceste condiþii fiind exclusã
[15,16]. De menþionat cã un efect exoterm similar nu se
înregistreazã la  analiza termicã, în condiþii asemãnãtoare

Tabelul 1
  CARACTERIZAREA PRIN ANALIZA ELEMENTALA A HIDROXOLACTAÞILOR DE M(II)

Fig. 1. Curbele termoanalitice pentru sistemul Ni(NO
3
)

2
 -

1,2-propandiol - H
2
O
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(aceeaºi concentraþie în azotat), a unor soluþii apoase de
azotaþi.

S-a constatat de asemenea cã maximul se regãseºte
practic la aceeaºi temperaturã ºi în mediu inert (azot).
Existenþa unui singur maxim la temperaturi mai mici decât
temperatura de fierbere a 1,2-propandiolului aratã cã
reacþia decurge unitar, rezultând un singur produs de
oxidare al acestuia.

S-a demonstrat cã temperaturile de declanºare ºi
finalizare a reacþiilor de oxidare a 1,2-propandiolului,
simultan cu generarea compuºilor coordinativi, sunt cu atât
mai scãzute cu cât concentraþia ionilor H3O

+ (rezultaþi prin
hidroliza acvacationului de M(II) sau prin adaus de acid)
este mai mare [17,26].

Având în vedere faptul cã acvacationii [Ni(H2O)6]
2+ ºi

[Co(H2O)6]
2+ sunt acizi de tãrie apropiatã (pKa > 10,00),

valorile temperaturilor de declanºare a reacþiei redox
pentru sistemele Ni(NO3)2 – 1.2PG - H2O respectiv Co(NO3)2
– 1,2PG - H2O nu prezintã diferenþe semnificative.

Declanºarea reacþiei redox la o temperaturã mult mai
scãzutã în cazul sistemului Cu(NO3)2 – 1,2PG - H2O este în
acord cu faptul cã acvacationul [Cu(H2O)4]

2+ (pKa=8,00)
este un acid mai tare.

Datele cuprinse în tabelul 2 ilustreazã dependenþa dintre
aciditatea acvacationului ºi temperatura de declanºare
respectiv de finalizare a procesului redox dintre 1,2-
propandiol (1,2-PG) ºi ionul NO3

-.
 Evoluþia reacþiei dintre 1,2-PG ºi azotaþii  de  metal(II)

s-a urmãrit ºi prin spectroscopie IR. În acest sens s-au
înregistrat spectre IR atât pentru probe prelevate pe
parcursul sintezei cât ºi pentru compuºii coordinativi izolaþi.

În cazul combinaþiilor complexe care conþin liganzi
organici, pentru a stabili modul de coordinare al anionului
azotat se pot folosi numai benzile de combinare din
domeniul 1700-1800 cm-1. Prezenþa unei singure benzi în
acest domeniu aratã cã ionul NO3

- nu este coordinat
(ligand) ci ion liber [12, 27].

În figura 2 sunt redate spectrele IR ( domeniul 1900 –
700 cm-1) ale produsului reacþiei incomplete dintre 1,2-
propandiol ºi azotat de nichel, respectiv hidroxolactatului
[Ni2(OH)2L2(H2O) . 0,5H2O]n  sintetizat în condiþiile
prezentate în partea experimentalã.

Analiza spectrelor IR ale probelor prelevate pe parcursul
sintezei ne-a condus la urmãtoarele constatãri
[24,25,28,29]:

- prezenþa ionului NO3
- (banda din domeniul 820 - 830

cm-1 (ν2) ºi o singurã bandã în domeniul 1700-1800 cm-1,
dovadã cã acesta se gãseºte liber (necoordinat)). Pe
mãsurã ce reacþia avanseazã, cele douã benzi descresc în
intensitate, ca o dovadã cã acesta se consumã în reacþie
[28].

- apariþia ºi creºterea în intensitate a unei benzi în
regiunea 1580-1650 cm-1 care este atribuitã vibraþiei
νas(COO-) [29]. Apariþia ºi creºterea în intensitate a benzii
din acest domeniu pe parcursul desfãºurãrii reacþiei
confirmã formarea unei combinaþii complexe ce conþine

anionul unui acid carboxilic, produs de oxidare in situ a
diolului [22].

Se poate afirma, pe baza acestor constatãri, cã produsul
reacþiei incomplete conþine atât compusul coordinativ
avind ca ligand anionul lactat cât ºi o combinaþie complexã
în care ca liganzi pot funcþiona diolul ºi apa, ionul NO3

-

nefiind coordinat, [M(H2O)x(PG)y](NO3)2 [30].
De menþionat cã spectrul IR al produsului de sintezã nu

prezintã benzile caracteristice ionului NO3
-, dovadã cã el

s-a consumat integral în reacþie. Absenþa sa a fost
confirmatã ºi prin analize chimice.

De asemenea, consumarea practic totalã a azotatului
metalic în cursul reacþiei de obþinere a compusului
coordinativ s-a pus în evidenþã ºi prin determinãri analitice
[23-25]. Faptul ca oxidarea 1.2-PG la acidul  lactic decurge
cu un randament bun oferã o posibilitate originalã de
sintezã a acestuia, coordinat ca anion lactat în compuºii
coordinativi sintetizaþi.

Compuºi coordinativi homopolinucleari obþinuþi prin
reacþia 1,2-propandiolului cu  azotaþi de metal(II)

Pe baza datelor furnizate de analiza termicã ºi
spectroscopia IR s-au stabilit condiþiile optime de reacþie
ce permit oxidarea de cãtre azotaþii de metal(II) a 1,2-PG
la acidul lactic racemic, fãrã scindarea legãturilor C-C.
Combinaþiile sintetizate sunt solide stabile în condiþii
obiºnuite, practic insolubile în apã ºi solvenþi organici (v.
partea experimentalã). În soluþii concetrate de acid
clorhidric ºi acid sulfuric se dizolvã greu, fiind descompuse
prin protonarea ligandului. În soluþii concentrate de
amoniac se dizolvã cu formarea aminocomplecºilor de

Tabelul 2
 TEMPERATURI DE DECLANªARE, t1

o, ªI DE FINALIZARE, t2
o, A REACÞIEI  REDOX DINTRE

1,2-PROPANDIOL (1,2-PG) ªI AZOTAÞI DE METAL(II)

Fig. 2. Spectrele IR (1900 – 700 cm-1) pentru: a) produsul de reacþie
incompletã dintre 1,2-propandiol ºi azotat de nichel (II);
b) hidroxolactatul de Ni(II) -  [Ni2(OH)2L2(H2O)×0.5H2O]n
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M(II). Aceastã comportare pledeazã pentru o structurã
polimerã.  Compuºii solizi izolaþi au fost caracterizaþi si prin
spectre electronice de reflexie, mãsurãtori magnetice ºi
difracþie de raze X,  sugerând structuri polinucleare ce
corespund urmãtoarelor formule: [Co2(OH)2L2(H2O)2 .
0,5H2O]n, [Ni2(OH)2L2(H2O)2 . 0,5H2O]n, [Cu2(OH)2L2
(H2O)2]n, unde L este anionul lactat [23-25,31]  confirmând
o datã în plus rezultatele prezentate anterior [24, 25, 34].

Oxidarea selectivã a funcþiunii alcoolice primare în
prezenþa celei secundare poate fi  atribuitã accesibilitãþii
mai mari a gruparii hidroxilice poziþionate pe atomul de
carbon primar în raport cu agentul oxidant cu generarea
selectivã a anionului lactat [23,24]. Reacþiile redox dintre
1,2-PG ºi azotaþi de metal(II) sunt redate pe etape (cupluri
redox) în urmatoarea succesiune de reacþii:

apoasã formând NO3
-  ºi NO. De menþionat cã Ogata revine

ulterior [8b], admiþând cã în soluþie apoasã agentul oxidant
activ este NO+.

În condiþiile de reacþie prezentate în partea
experimentalã,  reducerea acidului azotic ºi / sau azotatului
are loc pânã la NO. Specia electrofila NO+ generatã
conform reacþiei descrisã de echilibrul (2) sugereazã
urmãtorul  mecanism de oxidarea al 1,2-PG  prin
intermediari ioni carboniu:

Ionii H3O
+ (H+) rezultaþi la hidroliza acvacationului de

M(II) - procesul (d) -  potenþeazã caracterul oxidant al
anionului azotat (procesul (c)). S-a constatat cã în anumite
sinteze este necesarã o mãrire a concentraþiei acestora,
funcþie de natura M(II). De menþionat cã deºi reacþia de
oxidare a 1,2-propandiolului este lentã, coordinarea in situ,
a anionului lactat de cãtre cationul M(II), determinã
deplasarea echilibrului (c) în sensul oxidãrii diolului, cu
generarea hidroxolactatului MII(OH)C3H5O3

.yH2O (formula
de compoziþie).

Mecanismul reacþiei de oxidare a 1,2-propandiolului la
acid lactic

În literatura de specialitate, reacþia de oxidare cu acid
azotic ºi / sau azotaþi este prezentatã diferit, natura
substratului organic, a concentraþiei soluþiei de acid azotic,
a prezenþei acidului azotos (sau azotitului), determinând
un anumit mecanism al transformãrii. Specii oxidante
active sunt considerate, dupã caz, HNO3, HNO2, N2O4, NO2,
N2O3, NO, NO+.

Ogata ºi colaboratorii [35-37] studiind reacþia de oxidare
a alcoolilor la acizi organici cu soluþii de acid azotic de
diferite concentraþii propun un mecanism radicalic,
considerând cã NO2 (format în reacþia:

HNO3 + HNO2           2NO2 + H2O) este agentul
oxidant activ.

În 1971, Strojny ºi colaboratorii [17], studiind reacþia de
oxidarea 2-metoxietanolului la acidmetoxiacetic
cu soluþie de acid azotic, propun un mecanism ionic,
considerând ionul nitrozoniu, NO+, ca agent oxidant activ.

NO+ se formeazã în reacþia NO (produsul reducerii
acidului azotic în reacþia cu substratul organic) cu HNO3:

Un astfel de mecanism este mult mai plauzibil, cu atât
mai mult cu cât NO2 disproporþioneazã redox în soluþie

Confirmarea acestui mecanism s-a fãcut prin adaus, în
sistemul de reacþie, a unei mici cantitãþi de NaNO2, când
s-a constatat cã viteza de reacþie creºte considerabil. Acidul
azotos, format prin protonarea NO2

-, genereazã rapid
agentul oxidant activ NO+, (NaNO2 are rol de iniþiator).

De menþionat cã oxidarea 1,2-propandiolului la acid
lactic este favorizatã de coordinarea acestuia (în formã
deprotonatã, ca anion lactat) la cationii metalici, cu
precipitarea compuºilor coordinativi.

Concluzii
Studiul reacþiilor  dintre 1,2-propandiol ºi azotaþii unor

metale ai caror aquacationi au caracter acid a permis
obþinerea unor compuºi coordinativi homopolinucleari
conþinând ca ligand anionul lactat. Compuºii coordinativi
homopolinucleari sintetizaþi, având compoziþia
[Co2(OH)2L2(H2O)2 . 0,5H2O]n, [Ni2(OH)2L2(H2O)2 . 0,5H2O]n,
[Cu2(OH)2L2(H2O)2]n (L este anionul lactat, CH3-CH(OH)-
COO-), au servit la izolarea acidului lactic, caracterizat prin
mãsurarea constantelor fizice ºi prin reacþii specifice.
Oxidarea 1,2-propandiolului la acid lactic decurge dupã
un mecanism ionic, cu formarea ca intermediari a unor
ioni carboniu, agentul oxidant activ fiind ionul nitrozoniu,
NO+. Oxidarea are loc in situ, simultan cu coordinarea
produsului de oxidare de cãtre generatorul de complex,
M(II), ceea ce duce la deplasarea echilibrului în sensul
oxidãrii, respectiv al formãrii compusului coordinativ
polinuclear. Datorita accesibilitãþii reactanþilor, a simplitãþii
modului de lucru ºi a uºurinþei izolãrii acidului lactic
racemic din combinaþiile complexe obþinute metoda poate
constitui o alternativã la sinteza acestui acid.

Mulþumiri: Autorii doresc sã-ºi exprime întreaga gratitudine
Dr.Chim.Rodica Morar ºi Dr.chim.Petru Budrugeac pentru sprijinul
dezinteresat în realizarea acestei lucrãri.
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