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STABILITY OF AMLLUO-POLYCARBOXYLIC ACID-
HYDROGEN PEROXIDE MIXED COMPLEXES, I.

STABILITY OF THE COMPLEX IRON(II)-1,2-DIAMINOCYCLOHEXANE
TETRAACETIC ACID-HYDROGEN PEROXIDE

M. T. Beck and B. Csiszar

(Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, University of Szeged, Szeged, Hungary,
and Institute of Inorganic and Analytical Chemistry, L. Kossuth University, Debrecen)

Received September 2, 1960

It is well known that there are some amino-polycarboxylic acid —metal
complexes, which form an even more stable complex with hydrogen per-
oxide. Of these, the complex Fe(lll) —ethylenediaminetetraacetic acid—H202
was the most thoroughly investigated [1, 2, 3]. The stability constant of the
mixed complex was also determined by Ringbom and coworkers. This was
possible, because in weak alkaline medium the mixed complex has an intensive
violet colour, in contrast to the almost colourless Fe(lll) —EDTA complex.
From the pH dependence of the following equilibrium-,,constant”

[Fe-EDTA-H22
[Fe—EDTA] [HD 2]

it was concluded, that in the formation of the complex the perhydroxyl ion
was effective and not the non-dissociated hydrogen peroxide. According
to this, the real stability constant can be defined as follows:

[Fe —EDTA —H20 2]
« - [Fe—EDTA] [HOT]

In the course of our experiments the stability constant of the mixed complex
Fe(lll)—1,2 diaminocyclohexane tetraacetic acid —H20 2 was determined by
a method modified by us. For the sake of comparison some experiments
were also carried out with the corresponding EDTA complex.

Experimental

Materials. 1.092 « 10-2 mole/l iron(l1l1) perchlorate solution, obtained from self-made
twice crystallized iron(Il1l) perchlorate. The solution was iodometrically standardized.

1.00 « 10~2 mole/1 1.2 diaminocyclohexane tetraacetic acid (CHENTA) solution, pre-
pared from Geigy c. p. substance by titration, adding NaOH in an amount needed for total
dissolution.

2.273 « 10“ mole/l hydrogen peroxide solution, prepared from Merck c. p. substance.
The solution was permanganometrically standardized.

1.0 mole/l potassium hydroxide.

1 Acta Chitn. Hung. Tomus 32. 1962



2 BECK, CSISZAR: STABILITY OF AMINO-POLYCARBOXYLIC ACID

Instruments. The light-adsorption of the solutions was determined with a Pulfrich
photometer, applying a S 57 filter.

The determination of pH was carried out with an Adsul apparatus, with saturated
calomel and glass electrodes.

The measurements were performed so that a weakly acidified solution, containing
iron(I11) perchlorate, CHENTA and hydrogenhyperoxide was introduced into a glass cuvette
with planparallel walls of 3.5 thickness, the cuvette having a 100 ml volume mark. The volume
of the solution was filled up to 100 ml and its extinction determined. After this the solution
was gradually alkalized by adding 1.0 mole/l NaOH, and the change in pH and the extinc-
tion were determined after the addition of each new alkali portion. It is to be noted that the
change in the volume during alkalization was so slight that it was left out of consideration
when calculating the concentrations. The maximum duration of an experiment was 5 minutes,
during this time the decomposition of hydrogen peroxide was negligible.

Results and discussion

In the experiments the correlation between pH and the extinction was
determined at different concentrations. The results are given in Figs 1—b5.

Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3

Fig. 1 shows that CHENTA concentration does not influence the change
in the extinction when increasing the pH: in case of two different CHENTA
concentrations the concentration ratios being the same, identical curves are
obtained.

On increasing the concentration of hydrogen peroxide the value of
extinction measured at the same pH increased monotonously (Fig. 2).

The extinction of the solution increased proportionally to the increase
of iron concentration (Fig. 3).

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



BECK, CSISZAR: STABILITY OF AMINO-POLYCARBOXYLIC ACID 3

In Figs 4 and 5, data obtained with the Fe(lll) —EDTA complex
are given. It can be seen from Fig. 4 that — contrary to data obtained in
the case of CHENTA — the extent of conversion depends on EDTA concen-
tration. This can apparently be interpreted with the slighter stability of the
Fe(lll) —EDTA complex. This phenomenon has a distinguishing significance
from the aspect of the spectrophotometric determination of iron suggested
by Ringbom and coworkers [3] for the authors do not emphasize the necessity
of the presence of a sufficiently great excess of EDTA. According to our
experiments this is the prerequisite of obtaining reliable results.

Since preliminary calculations clearly indicated that in the case of the
present system perhydroxyl ions are also effective from the point of view
of the formation of a mixed complex, the stability constant was calculated
in view of the following consideration:

The extinction of the Fe(lll) —CHENTA complex at 530 m Mm is negli-
gible compared to the light-absorption of the Fc(lll) —CHENTA—H22
complex. (It is worth mentioning that an attempt was made to determine
the absorption spectra of mixed complexes with a Beckman B spectrophoto-
meter, but partly due to the bubbling of the solution, and partly to the very
considerable decomposition of hydrogen peroxide, and thus of the complex,
happening at the time when the spectra were taken, this did not succeed.
It is interesting that in CHENTA the decomposition of hyperoxide is more
rapid than when applying EDTA. We wish to deal with this phenomenon
in the future.) The concentration of the Fe(llIl) —=CHENTA—H20 2 complex

1~ Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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BECK, CSISZAR: STABILITY OF AMINO-POLYCARBOXYLIC ACID 5

can be calculated in a simple manner when knowing the molar extinction
coefficient. Its value was calculated from a measurement carried out with a
great excess of hydrogen peroxide, and on applying a S 53 filter, it was 510.
The concentration of Fe(lll) —CHENTA was obtained as the difference of
the concentration of total iron and mixed complexes. The concentration of
pcrhydroxyl ion (knowing the concentration of total hydrogen peroxide)
was calculated on the basis of the acidic dissociation constant of measured
pH and hydrogenperoxide (pK = 11.75). In the calculations it was also taken
into consideration that a part of hydrogen peroxide is present in the complex
in a bound form. Obviously the method was similar as in the case of experiments
with EDTA.

Table I summarizes data of measurements at different concentrations
and equilibria constants calculated from these. As is to be seen from Table I
the stability constant calculated from the equation

[Fe(Il)CHENTA —H 2 2]
K —~ [Fe(Il)CHENTA] [HO2f

is independent of the concentration of the reaction partners. The reproduc-
ibility of measurements is very good, above pH 1 a few very high values
are found, because the glass-electrode applied did not make an accurate
measuring in this range possible. The stability constant calculated as the
mean value of measurements is

K = 741 pK = 2.87.

The data of experiments with the Fe(lll) —EDTA complex are not
given in tabulated form. The value of the stability constant, determined by
us (K = 3980) is in a very good agreement with the value given by Riisgbom
and Siitonens and Saxen (4170).

On comparing the stability constants, it appears that the stability
constant of the Fe(lll) —EDTA—H2 2 complex is about five times greater
than that of the complex Fe(ll1l) —CHENTA—H202. This can be interpreted
so that in the case of the original Fe(lll) —EDTA and Fe(lll) —CHENTA
complexes, respectively, from which the mixed complex was formed by a
substitutional reaction, the stability constants have just opposite ratios:
the Fe(lll) —CHENTA complex is more stable than that formed with EDTA
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6 BECK, CSISZAR: STABILITY OF AMINO-POLYCARBOXYLIC ACID

SUMMARY

Experiments were carried out in order to determine the stability constant of the
Fe(lll) —CHENTA—H202 complex. Therefore, the increase in extinction during the alkali-
nizing of a given reaction mixture was determined. From changes in extinction with the pH,
the equilibrium-constant was calculated on the basis of the equation

[Fe(I)—CHENTA—H20 2]
[Fe(IIl—CHENTA] [HOi]-

for the value of which 741 was obtained. This value is about a fifth of the stability constant
of the complex Fe(lll) = EDTA —H 20 2

LITERATURE

1. Cheng, K. L., Lott, P. F.: Anal. Chem. 28, 462 (1956).
2. Schneider, P., Janké, J.: Chem. Listy 50, 899 (1956).
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Stabilitat
der Mischkomplexe Aminopolycarboxylsdure— Wasserstoffperoxid, |

Stabilitdt des Eisen(lll)—1,2-Diafninocyclohexantetraessigsaure—W asser-
stoffperoxidcomplexes

M. T. Beck und B. Csiszar

Zusammenfassung. Versuche wurden mit dem Zwecke durchgefiithrt, um die Stabili-
tatskonstante des Komplexes Eisen(l11)—1,2-Diaminocyclohexantetraessigsdure (CHENTA)—
W asserstoffperoxid zu bestimmen. Dabei ermittelten Verfasser die wahrend der Alkalinisie-
rens eines gegebenen Reaktionsgemisches einsetzende Extinktionserh6hung. Von den Extink-
tionsdnderungen mit dem pH-W ert wurde die Gleichgewichtskonstante mittels der Gleichung

[Fe(I11)—CHENTA —H20 2]
[Fe(I11)-CHENTA] [H02]

berechnet, wobei man den Wert von 741 erhielt, der 1/5-Teil der Stabilitaitskonstante des
Komplexes Eisin(l111) —EDTA —W asserstoffperoxid darstellt.
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CrtabunbHoCcTb
CMeLLaHHbIX KOMMJIEKCOB aMUHO-MOIMKAP60HOBbLIX  KUCMOT
n nepekncn Bogopoga, |.

CrabunbHocTb Komnnekca Pe(LU)-1,2-gnaMMHO-LMKNIOreKcaHTeTpayKCycHas Kuc-
nota — H202

M. Bek n B. Yucap

Pestome. ABTOpbl MPOBENN UCCNEAOBaHUA [N OMpefAesneHns  CTabunbHOCTU  CMeLlaH-
Horo komnnekca Pe(LU)-AUTY — H2 2 C 370i1 LeNb0 YCTAHOBUAN YBENIMYEHNE SKCTUHKLUN,
HacTynatowiee B JaHHOW PeakUMOHHOM CMecu MpW MOALLeNnadynBaHuu.

V13 M3MEHEHUs SKCTUHKUUW MO Mepe M3MEHEHUA BenuuuHbl pH, Ha OCHOBaHUW ypas-
HeHUA:

[Fe(ll) —ALUTY —HX,]
IFe(lll) —ALTY] [HO,]

BbICHUTa/IN NMOCTOAHHYKO paBHOBECUA, BE/INYMHa KOTOpOVI OKa3aaCb paBHOI?I 741. OT1a Benn-
YnHa npeacrtasndeT coboi NPUMEPHO NATYKHO YacCTb NMOCTOSAHHOW CTabWILHOCTM KOMIIeKca
Fe(I1l) — 3ATY — H,0,.

Dr. Mihdly T. Beck; Szeged, Beloiannisz tér 7, Hungary
Béla Csiszar; Debrecen, L. Kossuth University, Hungary
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DETERMINATION OF GALLIUM
AND INDIUM BY THE NEUTRON ACTIVATION METHOD

H. JAskoLskA and J. MINCZEW SKI

(Department of Analytical Chemistry, Polish Academy of Sciences, Institute of Nuclear Research,
harsai*)

Received December 20, 1960*

The determination of trace amounts of gallium and indium in silici-
ferous materials, such as ores, is highly complicated. The handling of micro-
gram amounts of these elements in the many successive operations required
to separate them from accompanying elements, in the first place aluminium
and iron (usually 104to 105times as abundant in these materials) entails many
difficulties and makes doubtful the complete separation of the element to be
assayed which is necessary for subsequent colorimetric or other determination.

We have come up against this problem in devising a method for the
spectrographic determination of gallium and indium in ores involving a previous
extraction [1] and at the colorimetric determination of indium in ores with the
aid of 5,7-dibromo-8-hydroxyquinoline [2].

The only methods which in such cases enable the true content of the
elements in question to be determined are radiometric methods: isotopic
dilution and neutron-activation. The latter is eminently suited for very small
quantities, and is the subject of this paper.

The investigations concerned primarily siliciferous minerals of the fairly
typical composition: 70—80% Si02 8—15% Al1203 1—5% Fe2.j and much
smaller amounts (less than 1%) of several other elements and metallic lead.

Gallium and indium are among the elements which afford artificial radio-
active isotopes whose characteristics meet the requirements of the neutron-
activation method [3]. They each give two isotopes, of which 72Ga and lleln
are (Table I) suitable for determinations. Their half-periods (Table I) are suffi-
ciently long to permit work after cooling of samples and delivery to a laboratory,
not in the immediate neighbourhood of the reactor.

As it may be seen from the data compiled, the activity of gallium, meas-
ured on the average seven hours after irradiation was accounted for exclusively
by 72Ga, and that of indium chiefly by lleln. The fairly high energy of radiation
together with the thin-layer (ca. 5 mg/sq. cm) method used in this work
enabled self-absorption to remain relatively low.

* Presented at the Congress of Analytical Chemistry, Budapest, April 1961
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10 JASKOLSKA, MINCZEWSKI: DETERMINATION OF GALLIUM AND INDIUM

Owing to these favourable qualities of the isotopes, the radiometric
part of the work caused no special problems. The difficulty was in isolating
these two elements from the raw material in a high radiochemical purity.

Table 1

Characteristics of gallium and indium isotopes

Abundance . Maxi

Target Sé:crtoizsn in natural Isotope Half period ra%i)élartnigrnn
nuclide (barns) element formed «l energy

K % MeV
69Ga 1.4 60.2 70Ga 20.2 min.
71Ga 3.4 39.8 72Ga 14.2 hrs. 3.15
lsin 56 4.23 114,in 49.0 days
115In 145 95.77 iiejn 54.1 min. 3.3

The neutron-activation method was successfully evolved by Smales,
Smit and Irving [4] for the determination of indium traces in rocks and special
minerals. It was legitimate to expect that the similarities between gallium
and indium on the one hand, and dissimilarities in the behaviour of the ether
extraction between their halogenides, on the other, would make it possible
to devise a scheme which makes possible to determine both elements in one
irradiated sample.

Both elements belong to group |11 ofthe periodic system, which is charac-
terized by the ability to form halogenide complexes extractable with organic
oxy-solvents, owing to formation of oxonium compounds. This extraction,
however, does not allow gallium and indium to be separated from all the other
elements, particularly from arsen, antimony, tin and zinc. Attempting to find
other ways of extraction, we tested the extraction of complexes with acetyl-
acetone. This method, devised for solutions in sulphuric acid [5, 6, 7, 8] appeared
to be promising for the successful separation of the two elements from arsen,
antimony, tin and zinc.

It was necessary to see how it would run in hydrochloric acid solution?,
as in this case good separation of layers had been noted. Solutions of sulphates
gave permanent emulsions.

Table Il shows the percentages of extraction with ethyl ether of the chlo-
rides and bromides of all the elements that pass into the organic phase, extrac-
tion of the iodides of these elements, as well as extraction of the acetylaceto-
nates obtained in our work. Considering that gallium and indium were to be
isolated from the irradiated solution as hydroxides, and lastly 8-hydroxy-
quinolinates were to be precipitated for the determinations, the scheme of the
method is as follows:
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Table 11

Percentage of extraction of chlorides, bromides and iodides of various elements with ethyl ether,
and of acelylacelonales from chloride solutions

Percentage of extraction

lon With ethyl With ethyl ether from ~ With acetylacetone
ether from 5 /1 HBr 15N HI from HCI sol..
6 i\ HCI pH = 3
Ga+3 97 96.7 83
In+3 2 99.4 100 94
Fe+a 99 97 5.7
Cu+3 4.2 <10 from 33 to 82
Hg+3 0.2 from 3N — 2.3; from 6 N— 1.5 33 48
Zn+3 from 41V — 4.9; from 6 N—3.6 33 0.7
As+3 2—14 0.01
As+3 68 63.1 from 6.9 N—62
Sh+6 81 95.4
Sh+3 9.0 50 0.05
Sn+4 17 78 0
Sn+3 15— 30 77.4 100
Au+3 95 from 6.91V— 100 1.8
Te+d 34 ~-2.0 0.9
Ti+3 90—95 99.5 front 0.5 IV— 100 11
Ge+4 40— 60 0.26
Mo+ 3 80—90 25.0 from 6.9 IV—6.5 70
Se+4 18.3
Cd+3 0.8 100 0

The scheme does not include the dissolution of the ore, prior to the irra-
diation of the sample. Dissolution of ore in a mixture of hydrofluoric and
perchloric acids [9] results in complete dissolution of the sample without
fear of loss of any of its components except silicon. The scant colourless sedi-
ment, occasionally observed during dissolution, was spectrographically shown
to consist exclusively of silica. Hence, a specified part of the solution could
be used for irradiation. As lead dissolves rapidly, it was irradiated in metallic
form.

Experimental

Reagents and solutions

acetylacetone — purified by washing with ammonia and water, and distillation [5];
ethyl ether;

8-hydroxyquinoline, 5% solution in ethanol;

hydroxylamine hydrochloride, 50% solution;

hydrochloric acid, concentrated, 6 N and 1 N;
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12 JASKOLSKA, MINCZEWSKI: DETERMINATION OF GALLIUM AND INDIUM

hydrobromic acid, 5 JV;

sulphuric acid, concentrated;

perchloric acid, 70%;

hydrofluoric acid, concentrated;

sodium hydroxide, 10 N and 1 N solutions;
potassium iodide;

acetate buffer (27.2 g CH3COONa -f- CH3COOH, completed to 100 ml with water);
ethanol, 5% aqueous solution;

GaCl3 carrier solution, concentration 5 mg Ga/ml.;
InCI3 carrier solution, concentration 7 mg In/ml.;
GaCl3 standard solution, concentration 1 fig Ga/ml.;
InCI3 standard solution, concentration 1 /ig In/ml.

Irradiation conditions

The samples were irradiated in the thermal column of the reactor “Ewa” in the Swierk
Center of the Nuclear Research Institute with a neutron flux of an average density of 2.7 « 1011
neutrons/sq. cm/sec.; however, the flux varied with particular series of samples, which caused
differences in activity after irradiation.

Irradiation time was 15 hours, and the samples were irradiated in silicon ampoules.

Equipment for activity measurements:

BAT-25 window counter;

PD-66 electronic scaler.

Table 111

Determination ofpercentage ofextraction with acethylacetone ofgallium, indium and accompanying
elements from a hydrochloric acid solution
(pH = 3+ 0.2)

Eloment fottmenss Al SLEE ecton on " olution according 10 leratures
counts/min. in counts/min. solution pH extraction
Ga 36172 176004 83 3 93
In 403 6593 94 3 99
Mo 45600 111300 T 90—98
66830 32140 33
Cu 29060 44700 62 0.5—2.7 10— 87
1533 6777 82
T o o
Fe Ay o .oy —03—15 10—99.9
Au 55800 1040 1.8 no data
T1 1529000 17040 1.1 no data
Te 250400 2187 0.9 no data
Zn 77700 574 0.7 4—6 10— 60
Ge 389000 1035 0.26 no data
Sh 389525 175 0.05 no data
As 67931 10 0.01 no data
Sn 5X104 0 0 no data
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JASKOLSKA, MINCZEWSKI: DETERMINATION OF GALLIUM AND INDIUM 13

Extraction of acetylacetonates of aluminium, indium
and accompanying metals from solutions of chlorides

In determining the percentage of extraction of some elements from solutions in hydro"
chloric acid with the aid of acetylacetone, elements activated in a reactor were used.

W ith this in view, solutions of the corresponding chlorides were activated in the reactor’s
thermal column, adjusted to pH = 3.0 (i 0.2), treated in 10 ml samples with an equal volume
of acetylacetone and shaken (adjusting the pH of the aqueous layer as above). After separation
of the organic and aqueous layers their volumes were determined, and one millilitre of each
was evaporated on aluminium counting trays under an infrared lamp, their activities were
measured, and, from these, the percentage of extraction was calculated. The results are shown
in Table III.

For comparison, data of literature concerning extraction of sulphates are also included
in Table III.

Determination of gallium and indium in ores and lead

Preparation of samples for irradiation

Ten per cent solutions of ore were prepared by repeatedly evaporating 2 g of ore with
HF and HCIO, [9], diluting with water and heating. A 1 ml aliquot of ore solution was placed
in a quartz ampoule. Two other quartz ampoules were filled, each with 1 ml of the Ga standard
solution, and two, with 1 ml of the In standard solution.

The ampoules were sealed, placed in an aluminium can and irradiated 15 hours in a flux
of 2.7 « 1011 neutrons/sq. cm./sec. The procedure was similar with lead, except that the ampoules
were filled instead of a solution with 100 mg of filings.

Isolation of Ga and In from irradiated samples

The ampoules were opened, emptied and repeatedly rinsed with water. Lead filings
were dissolved in nitric acid. Carrier solutions of Ga and In, of 2-ml volume, were added, the
mixture stirred, the hydroxides precipitated with 1 N sodium hydroxide, the suspension
centrifuged, the supernatant siphoned off, the sediment washed, dissolved in hydrochloric acid,
neutralized to orange tint in presence of methylorange, completed to 10 ml with water, and
shaken with 15 ml of acetylacetone. As the procedure altered the acidity of the aqueous phase,
its pH was readjusted to about 3 (first change of colour from yellow to pink) with 1 N sodium
hydroxide and hydrochloric acid. When the layers separated, the organic phase was washed
three times with 5 ml volumes of solutions of hydrochloric acid of pH 3 and acetylacetone was
evaporated to dryness.

The dry residue was dissolved in a few millilitres of water with addition of several
drops of 1 N hydrochloric acid, the solution transferred into a small beaker, neutralized,
treated with 2 ml of a 50% solution of hydroxylamine, heated several minutes till complete
reduction of Fe3+ (checked against potassium thiocyanate), cooled, treated with one volume
of concentrated hydrochloric acid and extracted with ethyl ether used in a volume larger
by several millilitres than that of the solution to be extracted, and the ethereal and aqueous
solutions containing Ga and In, respectively, were worked up separately. The ethereal solution
was washed three times with small portions of 6 N hydrochloric acid and shaken repeatedly
with 5 ml portions of water. The two aqueous fractions were combined and heated to remove
ether. The aqueous solution from the ether extraction with hydrochloric acid, which contained
indium, was heated to remove ether, In(OH);was precipitated with a 10 N solution of sodium
hydroxide, the suspension centrifuged, and the supernatant discarded. The solid was dissolved
in a few drops of 5 N HBr solution, diluted with 10 ml of 5 N [IBr, In extracted with 15 ml
of ether, the aqueous phase discarded and the ether solution washed three times, with several
millilitres of 5 N HBr. The organic layer was diluted with several millilitres of ether to increase
its volume, and washed three times with 1.5 N solution of KI and H250,, freshly prepared.
Indium was transferred from the ethereal phase into the aqueous by shaking the former twice
with several millilitres of water, and the aqueous solution was heated to remove ether. Then
gallium and indium were determined in their solutions with 8-hydroxyquinoline as follows:
hydroxides were precipitated from either solution with 1 N NaOH, the precipitate centrifuged,
the supernatant discarded, the solid dissolved in 6 drops of 6 N HC1, the solution diluted with
10 ml of water, heated to about 60°, treated with 2 ml of 8-hydroxyquinoline solution and,
slowly, with 2 ml of acetate buffer solution with continuous stirring. The mixture was centri-
fuged, the solid oxinates were washed twice with hot 5% ethanol, transferred quantitatively
to tarred aluminium counting trays, dried under an infrared lamp, weighed, and their activity
measured.
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14 JASKOLSKA, MINCZEWSKI: DETERMINATION OF GALLIUM AND INDIUM

Isolation of gallium and indium from standard solutions

Irradiated standard solutions of gallium and indium were mixed each with 2 ml gallium
and indium carrier solution respectively and stirred. The hydroxides were precipitated, the
suspension was centrifuged, the solid dissolved in a few drops of 6 N HC1, and Ga and In
determined with 8-hydroxyquinoline as above.

Calculation of results

After precipitation of gallium and indium from standard solutions, the samples had
been weighed, a correction was made for their chemical yield and the activity calculated by
this correction was introduced into the formula:

Mx in the standard Ax in the standard
Mx in the sample Ax in the sample
where M is the weight of the element X, and A its activity.
The results obtained after irradiation ofanumber of samples of accompanying elements,
standard mixtures, investigated silicates and lead, are compiled in Tables IY and V.

Table IV

Results obtained in control solutions containing the accompanying elements ivithout gallium
or indium

Carrier added Measured in fraction

Composition of the irradiated Activity of
No. sample, irradiated Ga In Ga In Notes
Jig/ral sample mg mg counts/ counts/
min. min.

Cu-50; Zn-1500; Hg-200 4.3 x 105 10 14 15 26 activity of un-
separated iso-
topes below

| the limit of de-
tectability
(100 counts/
min.)
2 Cu-20; Zu-400; Hg-80 2.5 x 106 10 — 80 — %
As-8; Sb-30 and Fe-700
3 Cu-100; Zn2600; Hg-400 1.2 x 106 10 14 57 32 %
As-50; Sb-200; Fe-3000
4 As-50 6.8 x 10« 10 14 10* *Ga and In
jointly isolated
5 Sn 2000 5 x 104 10 14 0* *Ga and In
jointly isolated
6 Ge 5000 1.3 x 106 10 6.5
7 Te 2000 3.7+ 105 10 4
8 Te 100 7.1 x 104 10 22
9 Au 50 2 x 106 10 945
10 Mo 5000 2.7 x 105 10 1099
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Table V

Determination of gallium and indium in standard mixtures, silicate samples and lead

Carrier added Found
No Sample composition in fig Found byh
' Ga mg In mg Ga ug In g spectrography
| Cu-100; Zn-2600; Hg-400; )
Fe-3200; Ga-0.5; In-0.85 10 14 0.51 0.99
2 Cu-100; Zn-2600; Hg-400;
As-5; Sh-20; Fe-3200; Ga-1.0 10 — 0.98 —
3 Silicate material No. 1 100 mg 10 — 2.08 — 1.2
4 Silicate material No. 1 100 mg 10 14 1.90 0
5 Silicate material No. 2 100 mg 10 — 0.93 — 1.9
6 Silicate material No. 2 100 mg 10 — 1.19
7 Silicate material No. 3 100 mg 10 — 1.85 — 2.8
8 Silicate material No. 3 100 mg 10 — 1.87 —
9 Metallic lead No. 1 100 mg — 14 — 1.95 1.2
10 Metallic lead No. 2. 100 mg — 14 — 178 149

Checking of the radiochemical purity of the precipitates

The activity of gallium isolated from the ore and the standard solution was measured
during several days. The curve A =f(t) was plotted, and the half-period calculated:

t +0.693 92 +0.693
Tj= o= o2 = 14.1 hrs
A, 1195

In A, e 13
Similar measurements were made for standard indium:
15 ¢ 0.693 < 0.4343

16278
13271

Discussion

The extraction results compared in Tables Il and 111 show that all accom-
panying elements other than gold and molybdenum can be completely separated
from gallium and indium; residual amounts are of the magnitude of 10 3%,
and can be neglected when working with small amounts of ore (100 mg);
their total activity (Table 1V) is below the detection limit for gallium and indi-
um, which ranges 100 counts/min. Gold and molybdenum, which cannot be
completely eliminated by this method, require additional separation if present
in amounts larger than 3 and 300 /tg, respectively.
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16 JASKOLSKA, MINCZEWSKI: DETERMINATION OF GALLIUM AND INDIUM

Scheme of the method
Ore solution + carriers

precipitation with NaOH

Ga(OH)3 In(OH), precipitate filtrate discarded

dissolution in HC1
extraction with acetylacetone

Organic phase with Ga and In aqueous phase discarded

evaporation, dissolution, and
reduction, extraction with
ether from 6 N HC1

washing with water aqueous phase with InCI3
precipitation with NaOH

Ga(OH)3 precipitate filtrate discarded precipitation with NaOH
. . . )S\
dissolution in HC1 In(OH)3 precipitate  filtrate discarded
precipitation of oxinate dissolution in HBr
extraction with ether
Ga(OX)3precipitate from 5 N HBr

organic phase with InBr3 aqueous phase discarded
washing with 1.5 N HI

s\
organic phase with Inl3 aqueous phase discarded
washing with water
precipitation with 1JfaOH

In(OH)3precipitate filtrate discarded
dissolution in HC1

precipitation of oxinate
In(OX)3precipitate

The method described gave with radiochemically pure gallium and
indium recoveries of roughly 50%. Accurate determination of yields make
corresponding corrections possible.

The error of the method averaged ~ 10%. In order to avoid higher errors,
the material must be activated in the thermal column of the reactor (fast
neutrons may be conducive to other reactions [10], for instance (n, p), (n, a),
standards and samples must be alike in concentration to ensure similar absorp-
tion of the neutron flux [11], standards and samples must be packed alike,
and the carrier solution mixed thoroughly with the sample solution.

The time of analysis was on the average 3.5 hours, but since the samples
were delivered from the reactor after varying intervals, the activity of samples
was occasionally measured many hours after irradiation, which accounts
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for differences in activity between exactly similar amounts of the same ele-
ments. Assuming the limit of detectability as 100 counts/min., the sensitivity
of this method is, at 15-hrs. irradiation and 7-hrs. cooling, 1.2 « 10 8 and
3.3 «10 8 g. for gallium and indium, respectively.

SUMMARY

To determine gallium and indium in various ores and lead, samples were activated with
thermal neutrons and the activity of the corresponding radioisotopes, mainly ,2Ga and 1l6In,
was measured.

In isolating the elements, after addition of carriers, hydroxides were precipitated with
sodium hydroxide and extracted with acetylacetone. Ether extraction caused separation of
gallium, which was subsequently precipitated as a hydroxide and eventually isolated as
oxinate, whose activity and weight was then determined.

Indium was precipitated after an acetylacetone extraction as hydroxide, then converted
into bromide, extracted with ether as bromide and iodide, reprecipitated as hydroxide and
lastly also converted into oxinate, with subsequent determination of weight and activity.

In the course of the work, the percentages of gallium, indium and accompanying
elements, extracted with the aid of acetylacetone from solutions of chlorides were determined.
The procedure evolved by the authors made possible a good separation of gallium and indium
from all accompanying elements except gold and molybdenum, which, when present in amounts
over 3 and 300 //g,respectively, had to be additionally separated.

The results obtained with standard solutions and from parallel determinations in the same
samples proved that the error of the method averages il10 % .

The time necessary for one determination was 3.5 hours from the opening of the ampoule.

The detection limit was 1.2 « 10“ 8g for gallium and 3.3 « 10“8¢g for indium, when sam-
ples were irradiated 15 hrs. in a flux of 2—3 ¢« 10" neutrons/sq. cm./sec. and cooled 7 hrs.
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Bestimmung von Gallium und Indium durch die Neutronenaktivationsmethode

H. JASKOLSKA und J. MINCZEWSKI

Zusammenfassung. Zur Bestimmung von Gallium und Indium in verschiedenen Erzen und in
Blei wurden die Muster durch thermische Neutronen eingestrahlt, sodann die Aktivitat der
entsprechenden Radioisotopen, hauptsdchlich die von 72Ga und ueln ermittelt.

Bei der Trennung der Elemente wurden Tragerstoffe den Mustern zugefiigt, die Metall-
hydroxide mit Natriumhydroxid gefallt, und mit Acetylaceton extrahiert. Eine Atherex-
traktion fihrte zur Abtrennung des Galliums, das nachfolgend als Hydroxid geféallt und even-
tuell als Oxinat isoliert wurde. Die Aktivitdt und das Gewicht des letzteren wurden sodann
bestimmt.
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18 JASKOLSKA, MINCZEWSKI: DETERMINATION OF GALLIUM AND INDIUM

Indium wurde nach einer Extraktion mit Acetylaceton als Hydroxid gefallt, dann zu
Bromid dberfiuhrt, als Bromid und Jodid mit Ather extrahiert, wiederum als Hydroxid gefallt,
und &hnlicherweise zu Oxinat umgewandelt, dessen Aktivitdt und Gewicht bestimmt wurden.

Im Verlauf dieses Vorganges wurden die aus den Chloridlésungen mit Acetylaceton
extrahierten Gehalte an Gallium, Indium und Begleitelementen bestimmt. Die von den Ver-
fassern entwickelte Methode ermdglichte eine gute Trennung des Galliums und Indiums
von allen Begleitelementen, mit Ausnahme von Gold und Molybdén, welche — falls sie in Men-
gen Gber 3 /jg bzw. 300 //g gegenwartig sind — Uberdies abgetrennt werden missen.

Die mit Standardlésungen und bei Parallelbestimmung in demselben Muster durch-
gefuhrten Untersuchungen bewiesen, daR der Durchschnittsfehler dieser Methode +1O °/0
betrégt.

Vom Offnen der Ampulle beginnend, ist etwa eine Zeit von 3.5 Stunden zu einer Bestim-
mung noétig.

Die Nachweisgrenze des Galliums betrug 1.2 + 10“ 8 g bzw. die des Indiums 3.3 «10"8
g, wenn die Muster einer 15stiindigen Bestrahlung von 2 bis 3 « 1011 Neutronen/cm 2sec unter-
lagen und 7 Stunden gekihlt wurden.

Onpe,qeneHVle rannma n NHagna MeTogom aKTtuBaunn HeVITpOHOB
X. ACKONCKA n 4. MNHYEBCKW

Pestome. [na onpefeneHua ranina n UHAUA B pyfax u cBuHLE, o6pasubl akTUBUpOBaIn Tep-
Ma/ibHbIMW HEeNTPOHaMM N N3MEePSIN aKTUBHOCTb COOTBETCTBYHOLLMX PafMON30TOMNOB, FNaBHbIM
obpasom 72Ga n 1aln.

AneMeHTbl OTAENANN TaKMM 06pa3oM, YTO Mocne npubaBKM COOTBETCTBYIOLMX HOCUTE-
neii TMAPOOKNCA METAIOB BbIAENSAN TWAPOOKNCHID HATPUA W W3BNEKANN aueTUaleToHOM.
Fannnmin MOXHO OTAEeNUTb 3(MPHON 3KCTpaKumed, ocaauTb B BUAE TMAPOOKUCU WU BbIAENUTb
B BW[E OKCMHATa; aKTUBHOCTb W BEC MOC/EAHEr0 OMnpeaenvmbl.

WHaniAi nocne aueTunaueToOHHOW 3KCTPakuuyM 0cagunu B Bude MMApPOOKMCKM, 3aTeM Mpe-
BpaTUAM B GPOMWA M NPOBE/N €ro u3sneyeHvie aupom B Bude 6poMmnaa U noamnaa, 3aTeMm CHOBa
ocafiunn B BuAe TMAPOOKWUCU W NPEBPaTUAN TOXE B OKCUHAT, aKTUBHOCTb M BEC KOTOPOro
onpegenumbl.

B npouecce vccnefoBaHWin ONpefenan KOMYecTBO raninsg, MHAMA U CONyTCTBYHOLLMX
3NIEMEHTOB, OTAe/eHHbIX aLeTUaLeTOHHOW aKCTpaKLMeidl n3 pacTBopa, COAepXaLlero Xnopugpl.
Mpn nomoww npuvema, pa3paboTaHHOrO aBTOpaMu, FanAvii U WHAWA XOPOLO OTAeNMMbl OT
BCEX COMYTCTBYIOLLIMX 3/IEMEHTOB, 38 UCK/IHOYEHNEM 30/10Ta U MOMOAEHa, KOTOPbIe HEO6XO0AUMO
OTAENUTb B OTAEMLHOCTW, ecnn UX KonmyecTso npesocxoguTt 3—300 UT.

CpefHaa owmnbka MeTofa, COracHo pesynbTaram, MOMYYeHHbIM B C/yvae NPUMEHEHWS
HOpPMasibHbIX PacTBOPOB, COGCTBEHHO Ha OCHOBaHWWU Mapansfie/ibHbIX aHanu3oB Tex-Xe 06pas-
uoB, coctasnset + 10%.

35 [nnTenbHOCTb OAHOrO OMNpefiefieHna, CYUTas C MOMEHTa PacKpbiTUA ammysbl, paBHa
,5 yvacam.

Mpefen onpegenMmocT B cnydvae rannusd paseH 1,2¢10-8 r, m B cnyyae uHAns —
3,3 -10~8 r, ecnn 06pasubl 06/y4YeHbl B TeueHUe 15 4acoB HEMTPOHHBIM MOTOKOM 2—3-1011
nsnyyeHnem 2—3 1011 HeATPOHOB /cM2 CEK, N OXNaXAeHbl B TeYeHMe 7 4acos.

Halina Jaskolska

w I. Koszykova 75, Polska
Prof. Dr. Jerzy Minzewski arszawa, u y
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SYSTEMATISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR TITRATION
VON DOPPELBINDUNGEN IN ACRYLDERIVATEN

(KURZMITTEILUNG)

B. Philipp und U. Bartels

(Institut far Faserstoff-Forschung der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin,
Teltow-Seehof)

Eingegangen am 23. Januar 1961*

Grundlage der titrimetrischen Bestimmung einer C= C-Doppelbindung
in Yinylderivaten war stets eine der Anlagerungsreaktionen an diese Bindung,
wobei entweder eine bekannte Menge an Reagens verwendet und der nicht
zur Umsetzung verbrauchte UberschuR zuriicktitriert wurde, oder aber nach
Zusatz eines groéReren, nur ungefahr festgelegten Uberschusses an Reagens-
I6sung eines der Reaktionsprodukte quantitativ bestimmt wurde. Hierbei
muRte gewdéhrleistet sein, dal erstens die Addition bei der betreffenden
Vinylverbindung gentgend rasch und vor allem quantitativ verlauft, daB
zweitens stdrende Nebenreaktionen nur in vernachldssigbar geringem Umfange
stattfinden, und dall drittens der Reagensiberschull oder eines der Reaktions-
produkte in eindeutiger Weise durch eine alkalimetrische, oxydimetrische
oder komplexometrische Titration erfalt werden kann. Fur einen systema-
tischen Vergleich zogen wir folgende Methoden heran:

1. Addition von Sulfitionen

2. Anlagerung von Morpholin

3. Bromierung

4. Umsetzung mit Dodecylmercaptan

5. Anlagerung von Quecksilberionen.

Folgende Vinylverbindungen standen uns fir diesen Vergleich mit
einem Reinheitsgrad von Uber 99% zur Verfligung:

Acrylnitril, Acrylamid

Acrylsdure, Methacrylsdure, Vinylessigsdure, -propionsaure -buttersiure

Methylacrylat, Methylmethacrylat, Athyl-, Propyl-, Butylacrylat

Vinylacetat

Sulfitanlagerung: Zunédchst wurde die von Terentjev [1] speziell fur
Acrylnitril vorgeschlagene Ausfihrungsform nachgearbeitet, bei der Natrium -
sulfit in wasseriger Lésung umgesetzt und die freiwerdenden OH-lonen mit
0.1 n HCI gegen Thymolphthalein titriert werden. Wir erhielten auf diese
Weise in allen Féllen signifikant zu niedrige W erte bei ausgesprochen schlechter

*Vorgesehen als Kurzmitteilung zum KongreB fir Analytische Chemie, Budapest,
April 1961. Ausfiihrliche experimentelle Einzelheiten werden in der Faserforschung und Textil-
technik erscheinen.
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Tabelle |

Gehaltsbestimmung von Acrylnitril durch Sulfitanlagerung aus verdiinnter waé&sseriger Ldsung
nach Terentjev

gefundener relative
Reaktionsbedingungen %-Gehalt Standard-
(Mittelwert) abweichg. %
0.25 n Sulfit, Dioxanzusatz gegen Indikator titriert .......... 94.5 3.22
0.5 n Sulfit, Dioxanzusatz gegen Indikator titriert ... 96.3 —
0.25 n Sulfit, ohne Dioxanzusatz gegen Indikator titriert.......... 99.4 0.28
potentiometrisch titriert e 99.2 0.40
0.5 n Sulfit, ohne Dioxanzusatz gegen Indikator titriert....... 99.4 0.23
potentiometrisch titriert. . 99.0 0.40
0.25 n Sulfit, ohne Dioxan, Sé&uretiberschufl, gegen Indikator
Mit NAOH ZUTUCKEITIIE It i 103 25

Reproduzierbarkeit (Tabelle 1). Hingegen waren Genauigkeit und Reproduzier-
barkeit ausgezeichnet, wenn in rein wdafrigem Medium, also ohne Dioxan-
zusatz, titriert wurde. Eine Erhdhung der Sulfitkonzentration von 0.25 n
auf 0.5 n blieb ohne EinfluR auf die Ergebnisse; eine potentiometrische
Titration brachte eher eine Zunahme als eine Abnahme der Standardabwei-
chung im Vergleich zur visuellen Endpunktbestimmung, ist also fir die
Betriebspraxis nicht zu empfehlen.

Fast gleichzeitig mit Terentjev publizierten Critchfield und Johnson
[2] eine Arbeitsvorschrift, bei der eine wesentlich stdrkere (2 m) Sulfitldsung
mit einer bekannten Menge 1 n H2SO., versetzt und die durch Reaktion mit
der Doppelbindung hervorgerufene Aciditdtsabnahme titriert wird. Die
Autoren wandten die Methode erfolgreich an bei Acrylnitril, Acrylséure,
Methyl- und Athylacrylat, wahrend laut Angaben der Literatur [3] Amide
und verschiedene substituierte Ester nicht vollstdndig umgesetzt werden
sollen bzw. Nebenreaktionen eingehen. Bei unseren Substanzen fanden wir
die Critchfield-Methode in den meisten Fallen sehr geeignet (vergl. Tabelle I1),
wenn eine geeignete Reaktionstemperatur und eine ausreichende Reaktionszeit
angewandt werden, worauf vor allem bei ldngerkettigen Vinylcarbonsduren
und bei einigen Acrylestern zu achten ist. Acrylnitril selbst 148t sich auch
aus sehr verdinnter Ldsung bei Gegenwart des Polymeren ausgezeichnet
bestimmen. Nicht brauchbar war die Methode unter allen von uns gepriften
Reaktionsbedingungen bei Vinylacetat, wahrscheinlich infolge teilweiser
Verseifung, sowie bei Methylvinylpyridin.

Anlagerung von Morpholin: Auch diese ebenfalls von Critchfield [4]
mitgeteilte Methode bedient sich einer alkalimetrischen Endbestimmung,
indem das nach Umsetzung mit Morpholin erhaltene tertidre Amin mit metha-
nolischer Salzséure gegen einen Mischindikator titriert wird, nachdem vorher
der nicht verbrauchte MorpholiniberschuR durch Umsetzung mit Essig-
sdureanhydrin zerstdrt wurde. Die in Tabelle 11l zusammengefaliten Ergeb-
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Tabelle 11

Doppelbildungsbestimmungen nach der Sulfil-Methode von Crutchfield

Substanz

Acrylnitril

Acrylnitril, wss. Lsg.
Acrylnitril in Suspen-
sion mit P. A. N.

Acrylamid

Acrylsaure

Methacrylsdure

Vinylessigsaure

Vinylpropionséure
Vinylbuttersdure
Methylacrylat
Methylmethacrylat
Athylacrylat

Propylacrylat

Butylacrylat

Vinylacetat

Methylvinylpyridin

Sollgehalt

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

10

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

Gefundene
Mittelwerte

11—15

99.5

89.8

100.9

99.4

99.2

85— 113

98.9

98.8

77.2

Relative
Standard-
abweichg.

V.

%
0.61
0.73

0.62

0.26

0.22

0.23

0.32

0.78

0.59

0.63

0.70

0.51

0.28

Bemerkungen zur Reaktion

Temp. 25°; 5— 10 min
Reaktionszeit
25°; 5— 10 min
25°; 5— 10 min
25°; 5— 10 min
98° 60 min
98°; 15 min
98°; 3 — 60 min
25°; 3 — 60 min
98°; 30 min
25°; 30 min
98°; 3 — 60 min
98°; 30— 60 min
25°; 15 min

21

25°; 20— 60 min

25°; 30— 60 min

25°; 60 min

Zusatz von 15 ml Isopro-

panol zum Ld&sen

25°; 60— 90 min
Zusatz von lIsopropanol

15 ml Isopropanol

98°; 60 min

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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Tabelle 111

Doppelbindungsbestimmung nach der Morpholin-Methode von Critchfield

gefunden relative
Soll-Gehalt  (Mittel- Standard- Bemerkungen
Substanz % werte) abweichg. sur Reaktion
% V.
%
Acrylnitril ca. 100 99.9 0.33 5 Min. Reaktionszeit bei 25°
Acrylamid ca. 100 98.2 10 Min. Reaktionszeit bei 25°
Acrylsdure | 10 ml
Methanol ca. 100 99.8 0.20 30 Min. Reaktionszeit bei 98°

Methacrylsaure ca. 100 99.7 0.30 30 Min. Reaktionszeit bei 98°
Vinylessigsaure ca. 100 81—82 — 60 Min. Reaktionszeit bei 98°
Vinylpropionséure ca. 100 6—7 — 120 Min. Reaktionszeit bei 98°
Vinylbutterséure ca. 100 2 — 120 Min. Reaktionszeit bei 98°
Methacrylat ca. 100 99.6 — 5— 10 Min Reaktionszeit

bei 25°
Methylmethacrylat ca. 100 99.6 — 60 Min. Reaktionszeit bei 98°
Athylacrylat ca. 100 100.1 0.34 5—10 Min. Reaktionszeit

bei 25°
Propylacrylat ca. 100 99.7 0,37 5—10 Min. Reaktionszeit

bei 25°
Butylacrylat ca. 100 99.1 0.33 5—10 Min. Reaktionszeit

bei 25°
Vinylacetat ca. 100 99.5 — 30 Min. Reaktionszeit bei 25°
Methylvinylpyridin ca. 100 98.5 0.36 30 Min. Reaktionszeit bet 25°

nisse bestatigen die Feststellung von Critchfield, wonach in der Reihenfolge
Acrylnitril — Acrylester — Acrylsdure zunehmend schérfere Reaktions-
bedingungen erforderlich sind, um eine quantitative Umsetzung zum tertidren
Amin zu erzwingen. Mit steigender Kettenldnge nimmt bei den Vinylcarbon-
sduren die Reaktionsfreudigkeit stark ab; nur mit Acrylsdure selbst erfolgt
eine quantitative Umsetzung. Bei Yinylacetat war wegen starker Eigen-
farbung des Reaktionsgemisches eine visuelle Titration nicht méglich; mit
Hilfe der Polarisationsspannungstitration [5] konnte die Bestimmung des
tertidren Amins einwandfrei durchgefuhrt werden. Bisherige Versuche, das
Morpholin durch leichter zugéngliche aliphatische Amine zu ersetzen, ver-
liefen erfolglos.

Halogenierung: Wir vergleichen eine von Critchfield modifizierte
Kaufmann-Methode [6] und die von Rowe und Furnas [7] mitgeteilte
PSDB-Methode. Bei ersterer wird die Bromierung am entsprechenden Carb-
oxylatanion vorgenommen, das um Zehnerpotenzen rascher reagiert als
die undissoziierte S&ure oder der Ester. Das Verfahren ist am einfachsten
anwendbar bei Vinylcarbonsduren, die vor der Bromierung nur neutralisiert
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mwerden, wdhrend bei Estern zuerst eine alkalische Verseifung erfolgen mufR.
Bei der PSDB-Methode dient als Bromierugsreagens Pyridinsulfat-Dibromid
in Eisessig unter Verwendung von Mercuriacetat als Katalysator. In beiden
Fallen wird eine abgemessene Menge an eingestelltem Bromierungsreagens
vorgegeben, und der UberschuR jodometrisch zuriicktitriert. Unsere in Tabelle
IV zusammengefaBten Ergebnisse bestdtigen die Brauchbarkeit der Bromierung
nach Critchfield— K aufmann flr alle Vinylcarbonsduren, sowie fir samt-
liche Acrylester nach entsprechneder Verseifung, wenn auch die in der Original-
arbeit angegebene ausgezeichnete Beproduzierbarkeit von 0.1—0.2% von uns
nicht erreicht werden konnte. Hingewiesen sei auf die Mdglichkeit der Bestim -
mung von Acrylestern aus verdinnter wéaRriger Lésung auch in Gegenwart
des Polymeren. Die Methode versagt erwartungsgemé&R hei Vinylacetat, sowie
bei dem sehr schwer verseifbaren Acrylnitril. Die zu niedrigen Ergebnisse
bei Acrylamid flihren wir ebenfalls auf eine nicht ganz vollstidndige
Verseifung zurlick. Die PSDB-Methode (Tabelle IV) war bei ungefédhr gleicher
Reproduzierbarkeit fir dieselben Substanzen anzuwenden wie die Bromierung
nach Kaufmann— Critchfield, aullerdem fur Acrylamid und Vinylacetat.
Bei Acrylnitril ist auch diese Bromierungsmethode nicht brauchbar, da
offenbar die intermedidr stattfindende Hg-Anlagerung an die Doppelbindung
auch bei Gegenwart sehr groRer Mengen an Quecksilberacetat nicht vollstdndig
verldauft.

Anlagerung von Dodecylmercaptan: Bei diesem von Beesing [8] mit-
geteilten Verfahren 148t man im wé&Rrig-alkalischem Medium das Mercaptan
im Uberschuf mit der Doppelbindung reagieren und titriert dann das nicht
verbrauchte Reagens jodometrisch zurick. Bei Acrylnitril, Acrylamid und
Acrylestern verlduft diese Anlagerung in sehr kurzer Zeit quantitativ (vergl.
Tabelle V), so dall sie sich zur Schnellbestimmung eignet. Acrylatanionen,
Vinylacetat und Methylvinylpyridin reagieren langsam und unvollstandig.

Anlagerung von Quecksilberionen: Nach W hitmore [9] sind die ent-
sprechend

CH,=CH—R + HgX,+ H,0 CH2—CH-R + HX
| |
Hg X OH

gebildeten Hg-Anlagerungsprodukte in alkalischem Medium stabil, wéhrend
mit Sduren die ungeséattigte Verbindung zurickgebildet wird. Die von Mar-
quardt und Luce [10] auf dieser Grundlage entwickelte Doppelbindungs-
bestimmung — Entfernung des Uberschiissigen Hg-Salzes und Bestimmung
der angelagertcn Hg-Menge nach Zersetzung der Additionsverbindung —
wurde von uns in der Weise vereinfacht, daB die Uberschiissigen Hg-lonen
in Gegenwart der Anlagerungsverbindung direkt komplexometrisch titriert
werden [11]. Diese Methode ist anwendbar (Tabelle VI), wenn erstens eine
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Substanz

Acrylnitril

Acrylamid

Acrylsaure
Methacrylsaure
Vinylessigsaure
Vinylpropionsaure
Vinylbuttersaure
Methylacrylat

Methylmethacrylat

Athylacrylat
0.3% H2

Athylacrylat verd.
wss. Lsg.

Athylacrylat verd
Lsg. + Suspension
von P. A. N.

Propylacrylat
Butylacrylat

(0.35% H20)
Vinylacetat

Methylvinylpyridin

PHILIPP, BARTELS: TITRATION VON DOPPELBINDUNGEN

Tabelle IV

Doppelbindungsbhestimmungen durch Bromierung

Soll-
Gehalt

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

ca.

100

100

100
100
100
100
100
100

100

100

1.50

1.50

100

100

100

100

Kaufmann-Methode (modifiziert nach Critchfield)

gefunden
(Mittel-
werte)

30—40

97.4

100.0
99.4
99.5

100.3
99.4
99.4

99.1

1.48

1.44

relative
Standard-
abweichg.

%

0.36
0.68
0.37
0.22
0.51
0.23

0.56

0.29

0.96

1.30

1.06

0.65

0.31

0.30

Bemerkungen
zur Reaktion

24 Std. verseift
24 Std. bromiert

1— 2 Std. verseift
1— 2 Std. bromiert

10 Min. bromiert
15 Min. bromiert
15 Min. bromiert
15 Min. bromiert
30 Min. bromiert

10 Min. verseift
15 Min bromiert

30 Min. verseift
3 Min. bromiert

5— 10 Min. vers.
5— 10 Min. brom.
5— 10 Min. vers.
5— 10 Min. brom.
5— 10 Min. vers.
5— 10 Min brom.
5— 10 Min. vers.
5— 10 Min. brom.

5— 10 Min. vers.
5— 10 Min. brom.

1Std. verseift
2 Std. bromiert

nicht verseift
2— 4 Std. bromiert

1 Std. verseift
1 Std. bromiert

1 Std. bromiert

PSDB-Methode

gefunden
(Mittel-
werte)

%

20
33

98.7

99.6
100 3
98.5
103.0
97.2
99.0

relative
Standard-
abweichg.

%

10 fache
Hg-Menge

0.18

0.25
0.20
0.17
0.49
0.51
0.41

0.41

0.26

vollstdndige Umsetzung der Doppelbindung erfolgt und wenn zweitens das
Hg in der Additionsverbindung wesentlich fester gebunden ist alsim EDTA

Komplex,

da anderenfalls das an die Doppelbindung angelagerte Hg zum

Teil beim Tirtieren mit erfalt wirde (zu niedrige Werte !). Genau und gut
reproduzierbar lassen sich auller Acrylestern auch Acrylsdure, Methacrylsdure
und Yinylessigsdure bestimmen. Bei Acrylnitril und in gewissem Mafle auch
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Tabelle V

Doppelbindungsbestimmung mit Dodecylmercaptan

gefu_nden relative
Substanz Sollgchalt (Mittel- Standard- Bemerkungen zur Reaktion

[\ werte) abweichg.

% V %
Acrynitril ca. 100 99.9 0.41 2 Min. Reaktionszeit bei
Zimmertemperatur
Acrylnitril wss. Lsg. 3.25 3.16 0.42 2 Min. . "

Acrylnitril verd. Lsg. -

Suspension mit P. A. N. 3.25 3.27 0.40 2 Min.

Acrylamid ca. 100 98.5 0.55 2 Min. . "
Acrylsaure ca. 100 5.5 2 Min.

23.6 — 30 Min.

31.0 60 Min. ” ”
Methacrylsdure ca. 100 6— 13 — 15 Min. " "
Methylacrylat ca. 100 99.7 0.23 2 Min. " "
Methylrnethacrylat ca. 100 99.6 0.33 15 Min.
Athylacrylat ca. 100 100.4 0.72 2 Min. . .
Athylacrylat verd. wss. Lsg 15 1.49 0.82 2 Min. y "
Athylacrylat verd. Lsg. -f-

Susspenion mit P. A. N. 15 1.47 0.68 2 Min. . ”
Propylacrylat ca. 100 100.1 0.3 2 Min. D D
Butylacrylat ca. 100 100.1 0.24 2 Min. ” ”
Vinylacetat ca. 100 66.7 2 Min. D D

60.7 20 Min.

— 18 Std. ” ”
Methylvinylpyridin ca. 100 2.4 2 Min. " 99

18.8 60 Min. " D

495 120 Min. u. 98° Reaktions-

temperatur

bei Acrylamid nehmen wir einen unvollstindigen Verlauf der Anlagerungs-
reaktion an, da hier auch nach Marquardt and Luce, sowie mit der durch
Hg katalysierten PSDB-Methode zu niedrige Ergebnisse erhalten wurden.
Bei den ldngerkettigen Vinylcarbonsduren, dem Methacrylat und dem Vinyl-
pyridin vermuten wir dagegen in erster Linie eine ungenugende Stabilitat
der Anlagerungsverbindung als Ursache der unbefriedigenden Titrations-
ergebnisse.

Zum SchluB sollen fir die einzelnen Verbindungen die nach unseren
Erfahrungen geeignetsten Methoden nochmals herausgestellt werden. Fir
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Tabelle VI

Doppelbildungsbestimmung durch Hg-Anlagerung und komplexometrische Endbestimmung

gefunden relative
Solgm (inghweny S
%
AcryInitril ca. 100 7 -
Acrylamid ca. 100 93— 94 —
ACTYISAUTE oo ca. 100 99.6 0.33
VinylessigSaure .. ca. 100 99.7 0.50
Vinylpropionsaure ... ca. 100 21.5 —
Vinylbuttersdure ....cieninieisiennnns ca. 100 44.1 —
M ethylacrylat ca. 100 99.5 0.43
Methylmethacrylat ..., ca. 100 61.0 —
M ethacrylSAUTe ..o ca. 100 99.4 0.33
Athylacrylat. s ca. 100 98.7 0.19
Butylacrylat. . ca. 100 98.7 0.39
93— 102
2-Methyl-5-vinylpyridin ... ca. 100 84— 88 —

Acrylnitril ist zur Reinheitskontrolle die Sulfitanlagerung aus verdinnter
wélriger Ldésung ohne Dioxanzusatz mit anschlieBender Titration gegen
Thymolphthalein zu empfehlen, die bei besserer Reproduzierbarkeit einfacher
und billiger durchfihrbar ist als die ebenfalls brauchbare Umsetzung mit
Morpholin oder Dodecylmercaptan. Letztere ist trotz des schwer zugdnglichen
Reagens’ vorzuziehen fur eine rasche Bestimmung geringer Mengen an Mono-
meren in Gegenwart des Polymeren.

Bei Acrylamid erwies sich die PSDB-Methode als am besten reproduzier-
bar, die Umsetzung mit Mercaptan als besonders rasch durchfiihrbar.

Bei Acrylestern kénnen prinzipiell alle hier diskutierten Methoden ver-
wendet werden. Am besten reproduzierbar war die Hg-Anlagerung mit an-
schlieBRender komplexometrischer Titration, die auch eine Bestimmung geringer
Mengen aus verdinnter Lésung erlaubt.

Fir alle hier untersuchten Vinylcarbonsduren eignen sich besonders
die beiden Bromierungsmethoden, zwischen denen hinsichtlich Reproduzier-
barkeit, Zeitaufwand und Kosten kein wesentlicher Unterschied besteht,
sowie die Sulfitmethode nach Critchfield, die bei etwa gleicher Reproduzier-
barkeit billiger durchfihrbar ist, aber einen etwas grdferen Zeitaufwand
erfordert.

Bei Vinylacetat ist eine gut reproduzierbare quantitative Umsetzung
am ehesten zu erzielen bei der PSDB-Methode.
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Fur Methylvinylpyridin sind beide Bromierungsmethoden, die Hg-
Anlagerung mit komplexometrischer Riicktitration und die Umsetzung mit
Morpholin gleichermalRen brauchbar.

ZUSAMMENFASSUNG

An einer Reihe von Acrylderivaten (z. B. Acrylnitril, Athyl-, Butyl-, Propylacrylat,
Acryl- und Methacrylsdure, Vinylessig-, Vinylpropion- und Vinylbuttersdure sowie 2-Methyl-
5-Vinylpyridin u. a.) wurden verschiedene Titrationsmethoden (z. B. Bromanlagerung, Anla-
gerung von Sulfit und Titration des freigesetzten NaOH, Anlagerung von sekundédren Aminen
(Morpholin) und Umsetzung mit Dodecylmercaptan) verglichen und jeweils die Grenzen der
Anwendbarkeit der einzelnen Methoden sowie die ginstigsten Arbeitshedingungen festgelegt.
Eine komplexometrische Methode zur raschen Bestimmung von Doppelbindungen in Acryl-
estern wurde auf Grundlage der Hg-Addition entwickelt.
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Systematic Investigations on the Titration of the Double Bonds
of Acrylic Derivatives

B. PHILIPP and U. BARTELS

Summary. Various methods of titration (e.g. by bromine addition, sulphite addition and
determination of the liberated sodium hydroxide by titration, addition of secondary amines,
as morpholine, and conversion into dodecylmercaptane) were compared with each other in the
case of a series of acrylic derivatives (as e. g. acryl nitrile, ethyl, butyl, propyl acrylate, acrylic
and methacrylic acids, vinylacetic acid, vinylpropionic acid, vinylbutyric acid, 2-methyl-5-
vinylpyridine, etc.). In each case, the limits of applicability of the single methods, and the opti-
mum conditions of operation were established. A complexometric method was evolved for the
quick determination of the double bonds of acrylates on the basis of the principle of mercury
addition.
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CucrtemaTmnyeckme MCnNbITaHUA TUTPOBaHNA ,D.BOVIHbIX cBs3el aKpunnoBbIX
NPOn3BOAHBbIX

B. ®NNM n Y. BAPTENC

Pesiome. ABTOpPbI MPOBENM CPaBHEHME DPa3fMuHbIX METOJ0B TUTPOBAHWA (Hampumep, onpefe-
NeHWe TUTPOBAHMEM MPUCOEAMHEHWsT BpOMa W Cynb(WTa, OCBOGOAMBLUEMCS OKWUCW HATpuS,
MPUCOEANHEHUS BTOPWUYHBLIX aMMHOB (MOP(OMMHA) W MPEBPALLEHUsS MpPY MOMOLUM AOAELN-
MepKanTaHa) B psiie akpuIoBbIX MPOW3BOAHBLIX (HaNpuUMep, akpUNOHUTPUNA, STUA-6YTUIOBOTO,
MPONMWI0BOr0 aKpWUIaToB, aKpUI0BOI U METAKPUIOBOI KUC/IOT, BUHWUYKCYCHOM, BAHUANPONUO-
HOBO W BUMHWAMACASHON KWCMOT, 2-MeTUN-5-BUHWUAMUPUAWHA, W T. 4.).

B KaXAoM cny4ae yCTaHOBWU/AM Mpefe/ibl MPUMEHSEMOCTU OT/AEeNbHbIX METOA0B U ONTU-
MasibHble YCMOBWS PaGoThbl. PaspaboTanu KOMM/JIEKCOMETPUYECKUIA MeTof Ans GbICTPOro onpe-
LeNeHNs [BOVHbIX CBSI3ei CMI0XKHbIX 3(MPOB aKPWUIOBOW KWCAOTHI Ha OCHOBaHUM MpUHLMMA
MPUCOEAVHEHNS PTYTH.

Dr. Burkart Philipp

Teltow-Seehof, KantstraBe 55, DDR.
Dr. Ursula Bartels
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BEITRAG ZUR THEORIE DER AUSWAHL
VON ANAUYTISCHEN SAURE-BASEN-REAKTIONEN

B. BuDESINSKY
(Forschungsinstitut fir Pharmazie und Biochemie, Prag)

Eingegangen am 8. Marz 1961*

Sé&ure-Basen-Reaktionen sind vom theoretischen Standpunkt aus schon
eingehend studiert worden. Zahlreiche Autoren haben sich mit dem Studium
der Abhéngigkeit des Sdure-Basen-Charakters von der Natur des Ld&sungs-
mittels befallt [1]. Die beste L6sung dieses Problems stammt von B rénstedt
[2] und Wynne-Joises [3]. Trotz der begrenzten Giltigkeit dieser Theorien
fur nur &hnliche Stoffe, sind sie fir die analytische Auswahl der sdure-
basischen Reaktionen wertvoll. Die analytische Anwendung dieser Theorien
braucht aber eine Ergdnzung, ndmlich vom Standpunkt des quantitativen
Verlaufs der Reaktionen eine allgemeine Relation zwischen zuldssigen Konzen-
trationen wund lonisationskonstanten der beteiligten Komponenten herzu-
stellen. Eine solche Relation zu finden, ist Ziel dieser Arbeit.

Zahlreiche Autoren haben schon eine Nachbarfrage geldst. Sie haben die
Theorie des Titrationsfchlers ausgearbeitet, die auf der Empfindlichkeit der
beniitzten Indikation und aufdem zulassigen Unterschied zwischen Aquivalenz-
und Inflektionspunkt beruht [4—9]. Jacimirskij 110] hat fur die Reaktionen
der MaRanalyse eine allgemeine Interpretation gegeben, die von den freien
Reaktionsenthalpien ausgeht. Fir das von uns verfolgte Problem sind aber
diese Ldsungen ungeeignet, da sie einerseits sehr wenig allgemein und ander-
seits, in einer allgemeineren Adaptation, fur praktische Zwecke mathematisch
sehr kompliziert sind. Als bequemster Weg zur Ldsung dieses Problems hat
sich die Aufstellung der Quantititsbedingung fiir den Aquivalenzpunkt
gezeigt.

Kriterium der analytischen Anwendung von Sédure-Basen-Reaktionen

Fir das Ableiten des Kriteriums setzt man eine Saure AH, eine Base
B und ein Losungsmittel S voraus. Fir S&ure-Basen-Reaktionen muf das
Losungsmittel als Protonenibertrdger dienen, wobei es gleichglltig ist, ob es
ein gebundenes Proton enth&lt oder nicht. In unseren weiteren Ausfihrungen

*Vorgetragen auf dem KongreR fiir Analytische Chemie, Budapest, April 1961
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haben wir mit einem protonenhaltigen Ldésungsmittel gerechnet. Fir nicht-
protonenhaltige Lésungsmittel gelten unsere Aufsihrungen auch, aber natir-
lich unter Wegfallen der Spezialausdriicke fir protonenhaltige Lésungsmittel.

Wenn man im obengenannten System nur protonenibertragende Reak-
tionen voraussetzt, so kénnen sie mit folgenden sechs Gleichungen ausgedriickt

werden:

AH + s AA<-> 4 X<4) (1)
B 4+ X<¥)"BH®+ s @
AH 4+ B A~ A<> 4 BH(® ®
A<-> 4+ S AH 4 Y() (4)
B +s A~ BH{H+ Y(O) ()
x#+ YO g2 s, (6)

Bezeichnet man die analytische Konzentration der Sdure mit cA, die der
Base mit cB, die des dissoziierbaren Protons mit cu und jene des Ldsungs-
mittels mit cs, so erhalt man:

wo X, Y
dricken.

A= (A) * (AH) @)
¢8 = (B) + (BH) €)
cH = (AH) --2x + (BH) + (8) ©
cs = X v (s) + Yo» (10)

und die Glieder in Rundklammern aktuelle Konzentrationen aus-
Die lonenladungen sind einfachheitshalber zu vernachldssigen. Weil:

folgt aus (9) und (10):

W eiter schreibt man:

ca= cH—cs, n)
cA= (AH) + (BH) + x — y. (12)
K (A)x (13)
A (AH)
b= {BH (14)
“ {(B)x)
Ks = x my . (15)
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Fur die Bezeichnung der Basenionisation benutzt man die Brdnstedtsche
Basizitdtskonstante, weil sie eine allgemeinere Bedeutung besitzt, als die
gewoOhnliche Basendissotiationskonstante. Genaue Werte der lonisationskon-
stanten sind natirlich durch die Debye-Hlckelsche Gleichung gegeben [11].

Fir analytische Anwendung sdurebasischer Reaktionen ist von grofter
Bedeutung, daR ihr Verlauf am Aquivalenzpunkt, bei

cA= ch, (16)

genligend quantitativ sei. Als MaBR der Quantitdt wéhlen wir den Bruchteil
der Sdure und Base Pca, welcher ins Reaktionsendprodukt BH nicht Uber-
gangen ist. Dieser Bruchteil kann natirlich in allen Teilreaktionen des sdure-
basischen Systems (1)—(6) zerstreut sein.* Bezeichnet man die Verdnderungen
von Konzentrationen in Teilreaktionen mit Indexen 1—6 (Anfangsprodukte

haben Bezeichnung —, Endprodukte so erhé&lt man:
(AH) = ¢ca— (AH), - (AH)s + (AH), (17)
(A) = (Al + (A)3-(A)I (18)
(B) = ca—(B)2— (B)s— (B)5 (19)
(BH) = (BH), + (BH)3s + (BH). (20)
X = X, — X2— Xe (21)
J=14+ 35— Ye- (22)

Daraus folgt:
PcA= ca— (AH), — (AH), + cA- (B)2- (R)3+ *, — x2 (23)
und beim Einsetzen aus (17), (19) und (21):
PcA = (AH) - (AH), + (B) + (B)5+ * + *6. (24)

Weil (V)n= (W)n**, so setzt man fiur (AH), und (B)5 aus (22) ein, somit
erh&lt man:

PcA = (AH) + (B) + x + ¥Yb— Y6+ x6. (25)

* Die Bedingung: Pca = (AH) -j- (B) ist ungenigend, weil dann die Teilreaktionen
(4) —(6) unbericksichtigt sind.
** (V)m (W)n ist die allgemeine Bezeichnung der Konzentrationsveranderungen in Teil-
reaktionen.
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Aus den solvolytischen Reaktionen (4) und (5) ist ersichtlich, daR:

KAKB- 1
Ya~ YB= y = Ky. (26)
KIAKB+ 1

Wenn man in (25) xe vernachldssigt (siehe*), so wird
PcA = {AH) 4- (B) f- x -(- Ky sein. (27)

Durch Eliminierung von (AH), (A), (BH), (B) und y aus (7), (8), (12)—(15),
bei gleichzeitiger Giltigkeit der Bedingung (16), erh&lt man:

c&X Kc
. cnK BX C (28)
KA X 1+ xKL

Durch Eliminierung derselben Grofen aus (7), (8), (13)—(15) und (27), bei
Erfillung der Bedingung (16), ergibt sich:

Ccnx

PcA=
KA -f-x 1+ xKE (29)

Durch Subtrahieren von (29) aus (28) erhdlt man:

cA(KBx - 1 Ks(l1+ K
1 PcA— ( ) ( ) (30)
1 K Bx X

Aus dieser, fir x quadratischen Gleichung, nach Vernachldssigung des Gliedes
4KBKs PcA(L + K) und nach Einsetzen fir K aus (26), erhdlt man ein
einziges, praktisch bedeutsames Resultat:

1 k ak bk s__
X = (1)

P cA(K AK B -f- 1)
das mit der bekannten Gleichung (28) die allgemeine Ldsung des Auffindens
einer allgemeinen Relation zwischen zul&ssigen Konzentrationen und loni-
sationskonstanten fur analytisch anwendbare S&urebasenreaktionen bedeutet.

*Wirden wir *6 nicht vernachlassigen, so wirde

KAKB - 1- csKAKs

Yo—YB+ TBE 2y5- VT L AKB+ 1+ csKAKs

wo das Glied c$KAK$ gewdhnlich um einige Grade Kkleiner ist, als das groBte Glied im Zé&hler
oder Nenner.

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



BUDESINSKV: AUSWAHL VON ANALYTISCHEN REAKTIONEN 33

Praktische Anwendungen

Die Gultigkeit der oben abgeleiteten Beziehungen wollen wir jetzt an
einigen praktischen Beispielen prifen. Da bei praktischen sdurebasischen
Bestimmungen grofRtenteils die Grundfrage vorliegt, von welcher Schwéche
S&dure oder Base sein kann um noch bestimmt werden zu kdénnen, so bringt
diese Ansicht manche Vereinfachungen mit sich, so dal wir z. B. in (27) das
letzte Glied noch vernachldssigen kdénnen.

Bestimmung von S&uren

Unseren obigen Ausfihrungen nach vereinfacht sich die Gleichung
(28), wegen der kleinen Werte von Ks und der hoheren Potenzen des x, zu:

A i + cak b) _

(32)
ca + KBKS
In (31) kann man schreiben:
KAKB ~ ]
(33)
KAKB+ 1"

so daB wir beim Einsetzen der so vereinfachten Gleichung (31) fur x in (32)
erhalten:

= _L[_2_+ Ks\* ( 1+ cAKB

(34)
P1 KB cAJ [ cA-f-KBKS
Im Falle, dal KB — o0, so wird
K .
KA = S sein*. (35)

P 2c,

In Abb. 1 ist dann fur P — 10 3 die Relation zwischen dem zul&ssigen
K A und Konzentrationen cA ausgedrickt. So gilt Kurve 1 fir Reaktionen
sehr starker Basen (KB—> oo0) in Wasser, Kurve 2 fiir Reaktionen von Natrium -

* Nach Roller [5] ist in diesem Falle der prozentuelle Fehler, verursacht durch den
Unterschied zwischen Aquivalenz- und Inflektionspunkt, gleich:

Ei= — 300
,caKa
Nach Einsetzen fir Kg/cAKA aus (35) bekommen wir E/ = — 300P2 d. h. fir P = 10 3
Ej = — 3 ¢ 10-4, wodurch die Richtigkeit unserer Ausfiihrungen bestatigt ist.
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methylat in absolutem Methylalkohol (Kg = 5 «1014*; K$ — 2 « 1017) und
Kurve 3 fiir Reaktionen von Natriumaéathylat in absolutem Athanol

(KB =
= 1.75 « [OI7**; Ks = 8 + 10 20)

P*A

Abb. 1. Relationen zwischen den zuldssigen Kg und Konzentrationen cg von Sduren fir

P = 10 3. Kurve 1 gilt fir Reaktionen von sehr starken Basen in Wasser, Kurve 2 fiir Reak-

tionen von Natriummethylat in absolutem Methanol und Kurve 3 fiir Reaktionen von Natrium -
athylat in absolutem Athylalkohol

Bestimmung von Basen
In diesem Falle kann man das zweite Glied in eckigen Klammern der

Gleichung (31) vernachldssigen, so daf:

(36)

* Berechnet aus den Leitfahigkeitsmessungen von Hlasko [12].
** Berechnet aus den Leitfahigkeitsmessungen von Carrara [13].
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Durch Einsetzen dieses Ausdruckes in (28) erhalten wir:
KAKSKB+ (2P 1Ks + cAKA)KI — 4P 2(KA + cA)KB— 8P~» = 0. (37)

Diese fur KB kubische Gleichung reduzieren wir durch die gewdhnliche Sub-
stitution

2P-'Ks + cAKA

KB= z - (38)
3K AK S
23+ p«+ q—0> (39)
12P~>KAK S(KA + cA)+ (2P 1K R+ cAK Ay
P= — (40)
9K\K\

(2P-4Cs+cAK Af+ UP-*KaKs(2P~4Cs+ caKa)(Ka+ ca)-12P AK\K 2

9K\K %
(41)
Da gewdhnlich:
212 , (P34 ¢

was den Fall des Casus irreducibilis der kubischen Gleichung bedeutet, wird
eine Lésung mit Hilfe der goniometrischen Funktionen vorteilhaft. Dann gilt:

COS P= - 3A3 (42)

und die einzige praktisch wichtige Wurzel ist:

:= 2cos P pS_ (43)

woraus wir mittels Gleichung (38) die Grdoe von KR leicht errechnen.
Wenn KA —v co, vereinfacht sich (28) zu

Ks + XCA — x~
KB = g (44)
n3—xKs

und durch Einsetzen fir x aus (36) erhalten wir:

KB (2P- Ks + P3Ks) + 2P2KBcA— 4P — 8 = 0, (45)
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wo die Glieder P3Ksund 4P vernachldssigbar sind, so daB eine einzige prak-
tisch wichtige Wurzel aus dieser Gleichung

1/P*\ + 16P2Ks —PXA 45
KB= 2PXK S : (46)
Wenn

Pac2ar> 16P2K's (47)

so kann man den Ausdruck unter der Ableitung zum Quadrat erfillen, da in
diesem Falle

8
= >0, (48)
Ca
so dal die Gleichung (46) lauten wird:
(49)

was in guter Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Fall bei Séauren
steht, siehe GIl. (35).**

Auf Abb. 2 ist dann fur P = 10_3 die Relation zwischen den zul&ssigen
K'B (= KBKs) und Konzentrationen cA ausgedrickt. Kurve 1 gilt fur Reak-
tionen von sehr starken S&uren (KA) in Wasser, Kurve 2 fir Reaktionen von
Uberchlorsdaure in wasserfreier Ameisensidure (KA = 52 m10 1 und Ks
1,7 «10~6) und Kurve 3 fiir Reaktionen von Uberchlorsidure in wasserfreier
Essigsdure (KA= 1,6 «10~4und Ks — 3,5 «10~13). Die benutzten Werte der
Konstanten sind der Arbeit von Izmajlow [1] entnommen.

Da die Literatur keine geniigende Ubereinstimmung der Werte von
lonisationskonstanten (siehe z. B. [1, 14]) enthd&lt, wurden die Kurven in Abb.
1 und 2 nicht nach der Debye—Hickelschen Gleichung korrigiert. Trotzdem
sind die errechneten Werte in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung
sowie mit den zuldssigen Werten, gefunden nach den Inflexions- und Indika-
tionsfehlern von Kolthoff, Furmann [15] und Roller [5]. Den Inflexions-
fehler und nach dem Typus der Indikation kann man auch den Indikations-
fehler fiir das abgeleitete Kriterium z. B. nach den Beziehungen von Roller
[5] errechnen.

Fir die fruchtbare Diskussion und kritischen Ratschldge zu dieser Arbeit spreche ich
Herrn Ing. J. Koérbl meinen aufrichtigen Dank aus.

** Die Ubereinstimmung ist ersichtlich, wenn man statt der Basizititskonstante die
gewdhnliche lonisationskonstante von Basen KR einsetzt, d. h. KB = KRjKg.
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DK’

Abb. 2. Relationen zwischen den zulassigen Kg und Konzentrationen cg von Basen fir

P = 10 3 Kurve 1 gilt fur Reaktionen von sehr starken Sduren in Wasser, Kurve 2 fiur

Reaktionen von Ubcrchlorsaure in wasserfreier Ameisensdure und Kurve 3 fiir Reaktionen
von Uberchlorsiaure in wasserfreier Essigsaure

ZUSAMMENFASSUNG

Als Kriterium der analytischen Anwendung der Sdure-Basen-Reaktionen wurde eine
allgemeine Grundrelation zwischen lonisationskonstanten und zuléssigen Minimalkonzen-
trationen der beteiligten Komponenten abgeleitet. Die Giltigkeit der abgeleiteten Relation
wurde an einigen Beispielen von waBrigen und nichtwdfrigen Systemen bewiesen.
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Contribution to the Theory of the Choice of Acid-Base Analytical Reactions

B. budSSinskY

Summary. As a criterion of the analytical applicability of acid-base reactions, a general funda-
mental correlation was evolved between the ionization constants and the tolerable minimum
concentrations of the participating components. The validity of the evolved correlation was
proved by some examples of aqueous and non-aqueous systems.

JaHHble K Teopun Bbl60pa KMCIOTHO-LLENOYHbIX aHa/IMTUYECKUX peakLuii

b. BYAEWWNHCKWN

Pestome. B KayecTBe KpUTEPUSA NPUMEHAEMOCTN KMUCNOTHO-LLEMNOYHbIX aHANNTNYECKNX peaKLu/u7|
aBTOP BbIBE/T OCHOBHYH 3aBUCUMOCTb MexAy WOHU3aUWNOHHbIMW MOCTOAHHbLIMWU Y4YacCTBYHOLNX
KOMMOHEHTOB U UX AONYCTUMbIMA MUHUMa/IbHbIMW KOHUEHTPaUnAMK. ,ﬂ,eﬁCTBMTeﬂbHOCTb BblBe-
AEHHOVI 3aBUCUMOCTU NnoATBEepPXXAAET Ha HECKO/IbKMX MpumMepax BOAHbIX U 6e3BO,CI|HbIX CUCTem.

Dr. Bretislav BudEsinsky; Institut fur Kernforschung der Tschecho-
slowakischen Akademie der Wissenschaften, Rez u Prahy, p. Klecany, CSSR.

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



GAS-(DAMPF-)ADSORPTION AN FESTEN OBERFLACHEN
INHOMOGENER AKTIVITAT, IlI*

J. Toth
(Wissenschaftliches Laboratorium fiir Erddlforderung, Nagykanizsa)

Eingegangen am 24. Oktober 1960

In unserer Mitteilung Il wurden die Ublichen Isothermengleichungen
erster Art auf Grund der Charakteristik AX gedeutet und abgeleitet. Nach
der Erfahrung koénnen diese Beziehungen bei niedrigeren und hdheren rela-
tiven Dricken nicht mehr angewendet werden. Wie bereits in unserer Mit-
teilung | erwédhnt wurde, 4Bt sich dies darauf zurtckfihren, dafl die y>(a)-
Funktionen der Ublichen Gleichungen bzw. die expliziten Ausdricke der zu
diesen Funktionen gehérigen Charakteristiken AX den Anderungen der wahren
Charakteristik nicht mehr treu folgen. Zur Feststellung dieses Tatbestandes
wurden auf Grund der Differentialanalyse einer Anzahl von Isothermen
erster Art die durch die Gleichung

1
AX RTIn (1)
Pr
definierten Charakteristiken bzw. die expliziten Formen der Funktionen yi (0),
die in den zu diesen Charakteristiken gehdrenden und temperaturunabhédngigen
Differentialgleichungen

— 1= y,(a) (2)
aa Pr da

Vorkommen, bestimmt. In Kenntnis dieser Funktionen fihrte die L&dsung
der Differentialgleichungen vom Charakter (2) zu neuen lIsothermen-Bezie-
hungen, die sich gréRenordnungsméfig genauer als die lUblichen Gleichungen
erwiesen.

Es werden bereits durch die Verbesserung der Gleichung (16) unserer
Mitteilung Il (in der Folge als GI. 11/16 bezeichnet) Charakteristiken AX bzw.
Funktionen y> (0) erreicht, die der Wirklichkeit ziemlich nahekommen:

MW@ = "- = T2 3)

a,, a, —a
* Mitteilung Il: Acta Chim. Hung. 31, 393 (1962).
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wo m2und au Konstanten darstellen und aus der linearen Transformation der
Gleichung (3) ermittelt werden kénnen:

J_ = «w 1l _ J_ (4)
Jlg d e
Die Konstanten m2und au — wie es mit den Konstanten der Funktion
y> (a) stets der Fall ist — sind temperaturunabhéngig. Die explizite-Form der
Differentialgleichung wird aus (3) unter Berucksichtigung der Gleichung (2)
erhalten:
dPr m2a du

BOUI a ®

Pr= - Hoee 5 (6)

wo C4eine Integrationskonstante darstellt. Die lineare Transformation von (6) :

)
AR caw 2
kann in einem sehr breiten Druckbereich angewendet werden. Dies 4t sich
auch physikalisch begriinden, da sich die Charakteristik Al auf Grund der
Gleichungen (1), (3) und (6) folgendermalRen gestaltet:

Al= RTIn - K “ «) 2 . (8)

Gleichung (8) ergibt fur den Grenzwert a — 0 gleicherweise einen realen
(endlichen) ZIA-Wert, doch enthé&lt sie nicht mehr die physikalisch unrichtige
Annahme 11/20 der Langmuirschen Gleichung und ergibt Charakteristiken,
die mit der Belegung abnehmen.

So wurde durch die mathematische Verfeinerung der Gleichung (3)
vom Typ adaa= 1p(a) der physikalische Inhalt der Langmuirschen Gleichung
verfeinert, der in der neuen lIsothermengleichung (6) zum Ausdruck kommt.
Mit Hilfe der sich durch die Kombination von 11/12 und (3) ergebenden
Beziehung:

a = auPr ©)

Al
Pr + m2exP
RT
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kann die Konstante C4 interpretiert, und in Kenntnis der Charekteristik AX
auch die Temperaturabhéngigkeit der Isotherme verfolgt werden; m2 stellt
eine dimensionslose Konstante dar und h&ngt von der Struktur des Adsorbens
und der Beschaffenheit des Adsorbats ab und kann auf Grund von GI. (4)
aus der Isotherme ermittelt werden. Der Erfahrung nach liegt der Wert dieser
Konstante stets Uber 1. Gleichung (9) kann als eine durch die Konstante
m2erweiterte Langmuirsche Gleichung betrachtet werden, da sie fur den Fall
von m2= 1 mit der Langmuirschen Gleichung identisch wird.

Gleichfalls durch eine Verbesserung der Funktion y (a) nach (10)

ip(a) = (10
a — a

kénnen wir zu der genauesten Adsorptionsisothermengleichung erster Art
gelangen, die in einem um etwa zwei GrdBenordnungen hdheren relativen
Druckbereich, als die urspringliche Beziehung angewendet werden kann.
Die Ermittlung der in Gleichung (10) vorkommenden Konstanten kann aus
der linearen Transformation

log + 1 = mlogau—mlog a (11)

durchgefihrt werden, wo m und a,, selbstredend von der Temperatur unab-
héngig sind, und fir m stets die Ungleichheit

0<m<1
gilt. Aus (10) und (2) ergibt sich folgende Differentialgleichung:

d | d
pr_aml g, .8 (12
pr a™—am a

deren Integration die nachstehende Isothermengleichung ergibt:

« = g/\ — , (13)
(b'+ P?)'»

wo b' eine Integrationskonstante darstellt. Die lineare Transformation von (1)

m 1 b'
- — p?+ — (14)
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Die lineare Transformation kann in einem noch breiteren Druckbereich
angewendet werden als (7) und aus der Richtungstangente der Geraden kann
eine von der Temperatur in der Tat unabhdngige monomolekulare Belegung
bestimmt werden (siehe Tabelle 1). Die physikalische Interpretation der
Konstante b' ist auf Grund der sich aus den Gleichungen 11/12 und (10) erge-
benden Beziehung

lim
- aubr
a= Al [1m (15)
Pr — exP KP |
maoglich, werden ndmlich in (15) Z&hler und Nenner des Bruches mit p} ~1ti>
multipliziert, so erhdlt man eine mit (13) véllig identische Gleichung, worin
die Konstante b’ durch folgende Beziehung interpretiert ist:

1
b’ ) (16)

~Al
a-m
RT P

Man ersieht deutlich, daR in den neuen Gleichungen eine Adsorptions-
wéarme vorkommt, die sich mit der Belegung &ndert und auch die Inhomo-
genitdt der Oberflaiche zum Ausdruck bringt. Durch diesem Umstand kann
die grofRe Leistungsfahigkeit der Gleichungen somit auch physikalisch gedeutet
werden.

Die Isothermengleichung (13) J4Rt sich auch auf einem Wege ableiten,
der anschaulicher als (12) sein durfte, wobei auch die physikalische Rolle
der Konstante m hervorgehoben werden kann: Die Gleichung (14) unserer
M itteilung | wies nach, dal die Langmuirsche Isotherme durch folgende
Differentialgleichung formuliert werden kann:

X dpr i— ad (17)

cPr-
Pr da aa
WO

b

ist. Wenn somit nach (17) die Langmuirsche Gleichung gilt, so weist die
Funktion ad/aa gegen pr Proportionalitdt auf. Die Erfahrung ergab, dafll (17)
an Adsorbenzien stark inhomogener Aktivitat (Aktivkohlen) nur in kleinen
Druckbereichen gilt, und daB entlang der vollen Isotherme mit der Beziehung:

— = konst, p™ (18)
aa

0<m«<1
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Tabelle 1

Anwendbarkeit der Gleichungen (13), (6) und (25) auf Grund der bei 20, 40, 60 und 90° C
ermittelten Isothermen des Propans an Nuxit AL Kohle

Abweichung, %

Tempeuratur wi%r:et;‘fﬂgeck, GAEETSZSf;;ES nach [13] nach [6] nach [25] nach Langmuir
mm Hg n, ml/g amu :*_Olﬁzlien ml/g —-= 0.227 m3= 155
1.8 14.6 —8.2 — 37 +30 —92
4.0 21.8 — 14 —24 +20 — 88
10.3 31.8 +7.0 —6.2 0.0 — 80
295 46.2 +8.0 +6.9 —38.0 — 63
37.0 49.7 +7.6 +8.2 —38.0 — 59
115 68.7 +4.4 0.0 —35 —33
224 79.4 +1.8 —7.2 +0.9 — 18
305.5 83.6 +1.7 —6.0 0.0 — 12
642.5 925 + 1.6 — 2.8 —5.0 — 22
1137 98.3 +0.7 +5.0 —4.0 +1.3
2022 105.3 —10 — 50 +3.1 +0.3
3376 109.8 — 19 0.0 —4.1 —0.4
40° au ; 5138,2421”9’ — = 0.227 m3= 155
16.5 22.5 +1.8 — 13 0.0 — 76
35.0 32.9 0.0 —0.9 0.0 — 70
60.0 41.1 + 1.2 +1.7 —3.1 — 58
108.5 51.5 0.0 —1.2 0.0 —46
184 60.8 0.0 —5.0 +3.8 — 34
441 74.9 0.0 —49 +3.6 — 15
686.2 81.5 0.0 —5.8 +1.6 —7.0
1311 90.5 + 1.0 —5.6 —3.1 —14
2303 96.9 + 1.4 + 1.3 — 7.4 0.0
3447 101.0 +2.0 + 8.5 —9.2 + 1.1
5191 106.2 + 1.0 +2.5 —10.5 —0.7
60° au = laenmlie oo m3= 155
10.3 14.3 — 14 — 38 +40 — 82
24.4 21.1 —2.8 —19 + 1.8 —71
43.4 27.4 +0.7 — 10 —5.2 — 62
76.5 35.0 +2.8 +2.8 —5.2 —51
127.8 43.1 + 1.6 —14 —3.8 —141
220.4 52.0 + 15 0.0 0.0 — 28
416.2 62.6 +1.8 — 1.3 +3.3 — 15
704 71.0 +1.1 0.0 +4.7 —5.6
1391 81.4 + 1.0 0.0 +2.9 0.0
2721 90.6 0.0 0.0 +0.8 +0.8
4831 98.3 —0.2 —2.0 + 10.0 —11
et AL SO
61.5 18.2 +1.1 — i —38.0 —55
100.3 24.1 0.0 —8.7 —3.3 — 47
177 31.6 1.0 —2.8 —4.5 —35
227.8 35.3 +0.6 —2.0 +7.5 — 29
417.6 44.9 0.0 0.0 —5.3 — 16
733 54.4 +0.2 0.0 —11 —70
1211 63.1 0.0 0.0 +2.0 —13
1938 71.0 0.0 0.0 +0.7 + 1.1
2637 75.7 +0.8 0.0 —2.3 +1.7
3709 81.2 0.0 0.0 —5.0 —0.9
4953 85.9 0.0 +3.0 +6.5 —0.8
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die empirisch festgestellten Anderungen gut verfolgt werden kénnen. Wird
die in (18) vorkommende Konstante mit 1/6' bezeichnet, so gelangen wir
durch die Kombination der Gleichungen (18) und (10) unmittelbar zu der
Gleichung (13), und selbstredend liefert auch die L&ésung der Differential-
gleichung (18) das selbe Ergebnis. Das Vorkommen der Konstanten m in
Gleichung (18) ist zweifelsohne auf die Inhomogenitidt der Oberfldche zurick-
zufuhren, da infolge der Konstanz von ¢ GIl. (17) nur an homogenen Oberflachen
ndherungsweise gultig sein kann. Wenn auch m in physikalischen GroéBRen
nicht formulierbar ist so bleibt sein zahlenmdRiger Wert ohne Zweifel eine
Funktion der Oberflachenstruktur: fur den Fall von m = 1 erhalten wir die
auf die homogene Oberflichen anwendbare Langmuirsche Gleichung, wahrend
fur jeglichen Fall der Ungleichheit 0 < m < 1 die Isotherme (13) angewendet
werden kann. Die zahlenmédRige Ermittlung von m ist auch aus der linearen
Transformation der Gleichung (18):

Iogi = mlogpr+ konst. (19)

aa
mdoglich, und die Werte, die nach den Gleichungen (19) und (11) berechnet
wurden, kdnnen sich nur innerhalb der Rechen- und Versuchsfehler vonein-
ander unterscheiden. Bei Gultigkeit von (13) dndert sich die netto Adsorptions-
wérme entlang der Isotherme auf Grund von (18) und (1) nach der Gleichung:

" Konst.
Al = RT In " <°"® (20

p)1”

wdhrend der explizite Ausdruck der Charakteristik Al erhalten wird, wenn
die nach praufgeldste Form von (13) und die Gleichung (10) in Gleichung (1)
eingesetzt werden:

am~1@™— a'@llm~1

Al = RTIn (21

b'm

Ahnlich wie die Langmuirsche Gleichung kann auch die Williams—
Henrysche Isotherme verbessert werden, wenn an Stelle der Beziehung 11/22
die nachstehende Beziehung angesetzt wird:

= kio™3, (22)

an

wo fcd und m3 Konstanten darstellen, die aus der Gleichung:

log — = logki + m3log a (23)
aa

ermittelt werden kdénnen.
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Der mathematische Mehrwert von (22) im Gegensatz zu 11/22 besteht
darin, daB sie bei geringen Belegungen die Proportionalitdt von 11/22 mit
guter Naherung beibehalt, doch liegt eine Tendenz vor, auch die Anderungen
bei hoheren Mengen an adsorbiertem Stoff zu verfolgen.

Auf Grund von (2) und (22) erhalten wir die Differentialgleichung der
Isotherme:

A= (fodame 1) — . (24)
Pr «

Durch Integration ergibt sich die »verbesserte« Williams-—Henrysche
Gleichung:

In— = C5—fed
Pr ma

: (25)

wo C5 eine Integrationskonstante darstellt.

Durch die Erfahrung wurde es in der Tat bestdtigt, dal die Gerade
In a/pr gegen am* in einem wesentlich gréReren Bereiche des Druckes und
der Belegung als die urspriingliche Gleichung 11/24 angewendet werden kann
(siehe Tab. I). Auch die Gestaltung der Charakteristik ist interessant, sie wird
aus den Gleichungen (2), (22) und (25) erhalten:

Ir nn8
AX = RT Infda%i3 P 4 + C6 (26)
Diese Gleichung verlor zwar — &hnlich wie (26—21) — die wichtige

physikalische Eigenschaft, auch fiir den Grenzwert von a = 0 einen endlichen
Wert zu ergeben, doch wenn (22) anwendbar ist, so folgt (26) der wahren
Charakteristik von den geringsten bis zu den hdchsten Werten der Belegung.

Die Temperaturabhdngigkeit der Gleichung (25) ergibt sich durch die
aus den Gleichungen 7//12 und (22) folgende Beziehung:

Al
PL. "sexp (27)
K m3RT

Die Konstanten fo4 und m3 werden wiederum durch die individuellen
Eigenschaften des Adsorbats bedingt (AKktivitdt, Inhomogenitdt), und somit
ertbrigt sich ihre nédhere Interpretation.

Es kommt sehr oft vor, insbesondere an Silikagel- und Aluminogelad-
sorbenzien, dal die genaueste Isothermendifferentialgleichung im Bereich
eder meBbaren Belegung durch den linearen Ausdruck:

a“ = Kkba + kB (28)
a,,
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beschrieben wird. Bei Giltigkeit von (28) kann die geeignete Isothermen-
gleichung auf die bekannte Weise ermittelt werden: Auf Grund von (2) und
(28) gilt:

dPr _ ksda.. - - da. (29)
Pr a

Durch Integration von (29) wird nachstehende Isothermengleichung
erhalten:

amt

In---—-= C6— fe5o, (30)
Pr
mt= 1+ k6

die den MeRergebnissen in der Tat gut folgt (siehe Tab. I und II).
Die Charakteristik:

fegO-ff
Al =RT SR80 fsa + co (31)
anm*

enthalt selbstredend auch hier die absurde Annahme von lim Al = oo, doch
a=0

wenn sich die Gultigkeit von (28) Uber den MelRbereich erstreckt, wird nicht
beansprucht, daR (31) auch bei den ungemessenen kleinen Belegungen der
Charakteristik Al folge. Durch diese Feststellung wollen wir die Schwierigkeit
hervorheben, die stets auftaucht, wenn wir einer Isotherme gegenuberstehen,
die sich auf einen relativ geringen Bereich der Belegung erstreckt. Hierbei
kann der Verlauf der Charakteristik Al — der eine Funktion erster Ordnung
der Struktur und Oberflaiche des Adsorbens darstellt — im Belegungsbereich
der Isotherme solche Feinheiten aufweisen, daB es unmdglich wird, mit einer
einzigen Funktion y>(a) bzw. mit einer einzigen Charakteristik Al die wahren
Werte zu verfolgen, die auferhalb des gemessenen Bereichs der Isotherme
bei extrem niedrigen oder hohen Belegungen liegen. So steht es z. B. auler
Zweifel, daB die Gleichungen (21), (27) und (31) bei Belegungen, die dem

Nullwerte nahe liegen, nicht mehr gelten kdénnen (lim Al ~ Az °0), doch
a=0

wenn die ersten und letzten MeRergebnisse der Isotherme bereits in den
Gultigkeitsbereich der entsprechenden Funktion y> (a) fallen, steht die Ver-
wendbarkeit der geeigneten Isothermengleichung aufRer Zweifel. Aus diesem
Grund soll immer wieder betont werden, dal es zur Deutung und richtigen
Beschreibung der Adsorptionsisotherme von allergrofRter Wichtigkeit ist, die
Charakteristik Al nach Gleichung (1) mindestens im Belegungsbereich der
fraglichen lIsotherme zu kennen.
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Tabelle 11

Anwendbarkeit der Gleichung (30) auf Grund der an Silikagel bei —54°, —34.4°, 0 und —%30°
ermittelten Isothermen von S02

Temperatur Gleichgewichtsdruck Gemessenes Abweichung, %
—sc mm Hg mmédlzsll)ursbseilSkeit rqwilcz [1331J
0.24 114 — 18
0.52 154 —5.8
0.90 186 +0.5
1.62 241 0.0
2.63 297 —0.7
4,51 367 —0.5
8.67 465 +0.9
—34.4°C mt = 1.91
0.51 98.5 — 10
1.36 145 —1.4
2.86 204 — 1.0
4.88 253 + 1.6
7.53 307 —0.7
115 373 + 1.3
0°c mad= 191
7.48 141 —0.7
10.5 166 — 1.8
145 189 0.0
18.7 210 +0.5
24.1 235 0.0
31.1 260 +0.8
37.5 283 0.0
47.5 311 0.0
59.4 344 — 1.7
+30°C m4= 191
4.8 60.3 +0.5
9.3 82.6 + 1.8
15.0 106 0.0
25.9 137 —0.7
39.7 166 —0.6
38.9 198 —1.0
69.4 219 —4.1

Die Oberflachenstruktur und die Aktivitdt der Adsorbenzien mdgen
recht unterschiedlich sein, und aus diesen kdnnen die Charakteristiken JIX
bzw. die Funktionen y>(a) = ad/aa zahlreiche, im Prinzip unendlich viele,
Varianten aufweisen. Dementsprechend sollte fur jedes Adsorbat (System aus
Adsorbens und Adsorptiv) eine andere Isothermengleichung angewendet
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werden. In diesem Aufsatz wurden nur die am hdufigsten vorkommenden
Typen der mdglichen Funktionen und lIsothermengleichungen beschrieben,
doch wurde hiermit der Weg gezeigt, auf welchem auf Grund der hier unbehan-
delt gebliebenen, aber in der Praxis mdglicherweise vorkommenden anderen
y>(0)-Funktionen die richtigen Isothermengleichungen und Charakteristiken
AX berechnet werden kdnnen.

In den Tab. I und Il wurde die Leistungsfahigkeit der Gleichungen (6),
(13), (25) und (30) vorgefihrt, wobei die Szepesyschen [1—2] Propanisother-
men an Nuxit Al Kohle und die Mc. Gavack-Patrichschen [3] Schwefeldioxid-
isothermen an Silikagel gemessen wurden. In den Tabellen wurden die prozen-
tuellen Differenzen zwischen den gemessenen und den mit Hilfe der neuen
Gleichungen berechneten adsorbierten Stoffmengen angefiihrt. Zum Vergleich
dienen dabei die nach der Langmuirschen Gleichung bestimmten Abweichun-
gen. Die Berechnungen wurden in der Weise durchgefiuhrt, dall die MeR-
punkte in der linearen Transformation der Gleichungen dargestellt und durch
die Punkte nach dem Prinzip der kleinsten Quadrate eine Gerade gezogen
wurde, wobei die Punkte dieser Geraden als die berechneten Punkte betrachtet
wurden.

Es wurde bereits erwé&hnt, dal auf Grund der Gleichungen (9), (15)
und (27) die Temperaturabhdngigkeit der Isothermen verfolgt werden kann.
Es bedarf hierzu selbstredend der Kenntnis der Charakteristik AX. Die
Bestimmung dieser Charakteristik ist im Prinzip durch die Differential-
analyse einer einzigen Isotherme nach GI. (1) mdéglich. Es kommt aber h&ufig
vor, dalR der gemessene Belegungsbereich einer Isotherme so klein ist, daB
lediglich die Bestimmung eines Abschnittes der Charakteristik AX mdglich ist.
Aus diesem Grunde geht man hierbei zweckméRigerweise derart vor, dal
— ahnlich wie bei der Bestimmung der Polanyischen Charakteristik e — die
Berechnung auf Grund zweier extremer Isothermen — einer unterhalb und
einer oberhalb der kritischen Temperatur — durchgefihrt wird. In Kenntnis
der Funktionen y>(a) und AX kann bereits die Auswahl derjenigen geeigneten
Isothermengleichung getroffen werden, die die Umrechnung auf die dazwi-
schenliegenden Temperaturen ermdglicht. Mit Hilfe dieser Methode kénnen
einerseits die Berechnungen in einem viel breiteren Bereich der Temperatur
und der Belegung vorgenommen werden, als mit Hilfe der Dubinischen
Gleichungen, andererseits kann durch dierichtige W ahl der Isothermenbeziehung
die Genauigkeit fast beliebig erhdht werden. Sollte die Bestimmung der
Charakteristik AX nur auf Grund einer einzigen Isotherme maglich sein, so ist
die Umrechnung auf eine andere Temperatur noch immer mdglich, doch
14Rt sich ein zuverldssiges Ergebnis nur in dem Belegungsbereich erreichen,
in welchem die Differentialanalyse mit genigender Genauigkeit durchgefiuhrt
werden konnte. Zur Versinnlichung der Genauigkeit der Berechnungen wurden
auf Abb. 1 auf Grund der bei 40° — d. h., bei einer einzigen Temperatur —
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ausgemessenen Szepesyschen [2] Propanisotherme die auf 20, 60 und 90°
umgerechneten Isothermen dargestellt. Die kontinuierlichen Linien stellen
die gemessenen Isothermen dar, wahrend die bezeichneten Punkte die berech-

Abb. 1. Vergleich der mit Hilfe der GI (32) berechneten und der ausgemessenen Isothermen
OO0 20° AL 40°; W 60°

neten Werte angeben. Die Berechnungen wurden mit folgender Form der
Gleichung (15) durchgefihrt:

= - AX 32
Pr eXP{ et (32)

Die Werte von m und auwurden aus der Isotherme bei 40° errechnet und
die Differentialanalyse der gleichen Isotherme dient auch zur Bestimmung
der Charakteristik AX nach Gleichung (1). Bei der Umrechnung auf eine
andere Temperatur wurde mit Hilfe der Gleichung (32) der zu einem gegebenen
W ertepaar AX — a gehdrige Druck pr berechnet. In der gleichen Weise kann
die Berechnung mit einer beliebigen anderen Gleichung durchgefiuhrt werden,
wenn die empirisch ermittelte Funktion m(a) zur Verwendung irgendeiner
Gleichung berechtigt.

Im vorangehenden befallten wir uns ausschlieflich mit der Deutung
von Isothermen |. Art, doch kdénnen auch die Isothermen IlIl. Art auf Grund
eines vollig gleichen Gedankenganges behandelt werden. Das Verhéltnis
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ad/aQ kann in diesem Fall auf Grund der Abb. 2 nach folgender Beziehung
berechnet werden:

dPr

33
da (33)

Abb. 2. Graphische Deutung der Beziehung (33)

Fir die Anderung der netto Adsorptionswarme kann somit folgende
Gleichung angeschrieben werden:
X—Q—AX —RT In a dpr ! (34)
pr da) pr

Die Gleichung ad/oa= y (a) ist selbstredend auch hier unabhéngig von
der Temperatur, doch ist der Charakter der Funktion ip (a) etwas abweichend
von den Beziehungen, die bei den Isothermen I. Art beobachtet wurden.
Bei von unten konvexen, monoton zunehmenden Isothermen nimmt der
Differentialquotient mit Erh6hung von pr tUber alle Grenzen hinaus zu und
Ubersteigt stets das Verhéltnis a/pr. Als eine Folge hiervon ist der Wert von

a dpr
pr da
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stets kleiner als die Einheit, wobei die Einheit nur auf dem linearen Anfangs-
abschnitt angendhert wird. DemgeméR ist entlang der Isotherme

0~ N = y(a) < 1, (35)

aa
wobei die Funktion von unten konkav ansteigt und gegen Null als Grenzwert
konvergiert. Die charakteristische Anderung der Funktion y>(a) soll an den

Abb. 3. Die Beziehung — = y>(a), berechnet aus den gemessenen Isothermen des Joddampfes

an Silikagel, bei 158.3° (00), 178.4° (0OO) bzw. 198.5° (aA)

am Silikagel gemessenen Joddampf-lsothermen von Cameron [4] vorgeflhrt
werden. Auf Abb. 3 wurde das Verhéltnis ad/aa in Abhé&ngigkeit von a dar-
gestellt, wobei die Berechnungen auf Grund der bei 158.3, 178.4 und 198.5°
gemessenen Isothermen vorgenommen wurden. Die Anderung der Funktion
W) (a) entspricht in vollem Male der oben angefiihrten Beziehung.

Auf Grund der fir die Funktion y>(a) angegebenen verschiedenen
expliziten Beziehungen kdnnen auf Grund der Gleichung ad/aa= y>(a) im
Prinzip auch hier unendlich viele Isothermengleichungen abgeleitet werden.
Im nachstehenden sollen einige wichtige Funktionentypen behandelt werden.

Analog der Freundlichschen Gleichung kdnnen wir in einem l&dngeren
oder kiirzeren Bereich der Belegung folgende Gleichung ansetzen:

—=Bj = konst. (36)
a,
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52 TOTH: GAS-(DAMPF-)ADSORPTION AN FESTEN OBERFLACHEN, III.

Auf Grund von (33) erhalten wir dann durch die Lésung der Differential-
gleichung:

1—— "Er._ B
pr da
folgende Isotherme
a= Up? (37)

(38)

ist, und H eine Integrationskonstante darstellt. Da 0 < A, < 1 ist, so ist
N > 1. Die Anderung der netto Adsorptionswarme entlang der Charakteristik
kann mit Hilfe der Gleichung:

AX= RTIn—L 2" (39)
a~M

verfolgt werden, wéhrend der physikalische Sinn der Konstante N auf Grund
von 11/12 durch folgende Gleichung gegeben ist:

N ! (40)

. AX
- PrexP
rex RT

Die Leistungsfahigkeit der Gleichung (37) ist ungefédhr die gleiche,
wie die der auf die Isothermen erster Art anwendbaren Freundlichschen
Gleichung.

Ahnlich der Gleichung (22) kann durch die Beziehung:

K 4aM3 (41)

die Funktion »p(a) in einem breiten Bereich der Belegung mit hinreichender
Genauigkeit verfolgt werden. Jetzt gilt jedoch an Stelle der Ungleichheit
m3> 1 die Ungleichheit 0 < 14 < 1. Unter Berlcksichtigung von (33)
erhalten wir durch die Ldsung der Differentialgleichung (41) folgende Iso-
therme:

K4aM=

In — = Cg+ 42)
Pr M3
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wo Cg eine Integrationskonstante darstellt. Die Gleichung der Charakteristik
Al lautet:
K. K 4aM3

Al = RT In (43)
,1-Ato M ~

Die Temperaturabhangigkeit der Isotherme kann auf Grund von 11/12
durch die Beziehung:

ym. Al
Pr exp (44)
1%4 M3RT

verfolgt werden. Fir den Fall von Af3= 1 gelangen wir zu einer der Williams—

Henryschen Gleichung analogen Beziehung, die sich nur im Vorzeichen von

der auf die Isothermen I. Art verwendbaren Gleichung 11/24 unterscheidet.
Durch den Zusammenhang

ad __  a (45)
aa a + fe7

gelangen wir zu einer der Langmuirschen lIsotherme entsprechenden Bezie-
hung. Uber die Giltigkeit von (45) entscheidet die Verwendbarkeit der linearen
Transformation:

1

ad

aa

(46)

und Gleichung (46) dient zugleich zur Bestimmung der Konstanten k7. Durch
Integration von (45) erhalten wir die Isothermengleichung:

a= (47)

wo B eine Integrationskonstante darstellt. Der physikalische Mangel von
(45) besteht darin, dall diese Gleichung, gleich der Langmuirschen, entlang der
Isotherme einen konstanten Wert fiir Al voraussetzt:

Al = RT In— = konst. (48)
B

Aus der Gleichung 11/12 ergibt sich eine Form der Isotherme (47), die
Al und T enthdlt, und die gleichzeitig auch die physikalische Deutung der
Konstanten B in sich schlief3t:
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k7pr
exp ~Pr
Die Erfahrung weist darauf hin, daf auf die an inhomogenen Ober-

flachen gemessenen Isothermen Il1l. Art — gleich der Gleichung (18) — die
Beziehung:

A= konst, pf (50)

gut verwendet werden kann, nur gilt fur diesen Fall an Stelle von 0 < m < 1
die Ungleichheit m > 1. Dabei wird durch m in gleicher Weise die Inhomo-
genitdt der Oberflache gekennzeichnet, wie es bereits im Zusammenhang mit
der Beziehung (18) erwd&hnt wurde. Die Ldésung der Differentialgleichung
(50) fuhrt mit der Bezeichnung konst. = 1/b" formell zu einer der Gleichung
(13) analogen Isotherme:

arPr (51)
(b"-p?)n

wo ar eine Integrationskonstante darstellt. Die lineare Transformation von
(51) verfolgt die MeRergebnisse der Isothermen I11. Art unter allen Gleichun-
gen am genauesten und im breitesten Druckbereich. Auf Grund eines Verglei-
ches der Gleichungen (50) und (51) kann die Funktion yj (a) der Isotherme mit
der Gleichung:

V(a)=~L = -(m > 1) (52)
«a < 4+ «'

formuliert werden, d. h. die Konstanten arund m sind temperaturunabhéngig,
was auch durch die Erfahrung bestdtigt wurde. Die Interpretierung der Kon-
stanten b" entspricht véllig der Gleichung (16), und auch der explizite Aus-
druck der Charakteristik unterscheidet sich lediglich im Vorzeichen von der
Gleichung (21):
AX = RT\n r« @+ amm (53)
L

Die hervorragende Leistungsfdhigkeit der Isotherme (51) soll durch die
Daten der Tab. 11l veranschaulicht werden, wo die MelRergebnisse der bereits
erwédhnten Joddampf-lsothermen von Reyerson und Cameron mit den auf
Grund der Isotherme (51) berechneten Werten verglichen worden sind.
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Tabelle 111

Gleichgewichts- Nach Gl [51]

) md;ucﬁg Gemesnserl:/fglli}\dsorbat adgg:f)?grqs[i/lenge Abweichung, %
n Mollg
198.5° C
122 0.0100 0.0099 —1.2
168 0.0140 0.0142 +1.7
315 0.0320 0.0318 + 1.0
422 0.0530 0.0530 +0.5
557 0.121 0.121 —0.6
m = 140
178.4° C
105 0.0162 0.0161 + 1.0
168 0.0291 0.0293 —1.0
238 0.0439 0.0440 —0.5
318 0.0916 0.0928 +1-2
422 0.339 0.325 +4.5

Unsere Methode zur Ableitung der alten und neuen Gleichungen sowie
zur Bestimmung der expliziten Form der Charakteristiken AX kann zusammen-
fassend als ein »umgekehrtes« Dubinin-Verfahren bezeichnet werden. Es ist
ndmlich bekannt, dal von Dubinin fur die Charakteristiken e hypothetische
Beziehungen angesetzt worden sind, woraus dann die Isothermengleichungen
abgeleitet wurden. Das von uns verwendete Verfahren kann als eine Umkeh-
rung des Dubininschen Verfahrens aufgefalt werden. Wir machen fir die
Isothermen (genauer fur die Funktionen m (a) in den Differentialgleichungen
der Isothermen) hypothetische Ansdtze, woraus dann die Charakteristiken
AX ermittelt werden. Die Richtigkeit des fur die Funktion rp(a) gemachten
hypothetischen Ansatzes wird durch die Anwendbarkeit der durch Integration
gewonnenen Isothermengleichung unmittelbar entschieden, und so fuhrt
an Stelle der Voraussetzung, die Erfahrung zu der expliziten Form der Charak-
teristik AX.

In unserer Mitteilung Il wurde erwdhnt, dafl die Bestimmung der Charak-
teristik auf Grund von prinzipiellen Uberlegungen eine fast uniiberwindbare
Aufgabe darstellt, und so ist die Ermittlung der mp(a)-Funktionen auf Grund
der Erfahrung, infolge der Schwierigkeiten der prinzipiellen Bestimmung,
eine zwingende Notwendigkeit. Der wesentliche Unterschied zwischen der
Methode von Dubinin und dem in unserer Mitteilung beschriebenen Verfahren
kann somit in der Weise formuliert werden, daR wir auf Grund der empirischen
Daten der Isotherme zu den die Isothermen bestimmenden Charakteristiken
gelangen, und nicht umgekehrt: von hypothetischen Charakteristiken ausge-

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



56 TOTH: GAS-(DAMPF-)ADSORPTION AN FESTEN OBERFLACHEN, III.

hend zu den Isothermengleichungen. Dieser Unterschied und die Anwend-
barkeit unserer Methode entspringt im Wesen dem Umstande, dal wir an
Stelle der Funktion e die Charakteristik AX formuliert und dadurch den Mangel
der ersteren, der in unserer Mitteilung | beschrieben wurde, beseitigt haben.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde nachgewiesen, daf mit Hilfe der in der Mitteilung Il angewendeten Diffe-
rentialgleichung:

a dPr

—1= V(«
pr da «

nicht nur die tblichen, vielmehr auch eine Anzahl vonneuen Isothermengleichungen der Adsorp-

tion I. Art abgeleitet werden kénnen, die in um GroRenordnungen breiteren Druckbereichen,

als die alten Gleichungen angewendet werden kénnen. Die auf die Isothermen Ill. Art anwend-

baren Beziehungen kdénnen in gleicher Weise von der Differentialgleichung:

dpr
X, = V()

a

a
1~ T

Pr
abgeleitet werden.

All die Ublichen und neuen Gleichungen kdénnen derart umgeformt werden, dafl sie
die netto Adsorptionswéarme AK und die Temperatur in expliziter Form enthalten. Somit kann
in Kenntnis der Charakteristik AX die Temperaturabhédngigkeit der Isothermen mit diesen
neuen Gleichungen &uBerst genau und in einem groRen Bereich der Belegung verfolgt werden.
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Gas (Vapour) Adsorption on Solid Surfaces of Inhomogenous Activity, IlI.
J. TOTH

Summary. It was proved that on using the differential equation

a
dPr 1= v (a)
pr da
applied in communication I, it is possible to derive, in addition to the conventional adsorption

isotherm equations, also a number of other 1st type equations of a new form, which latter can
he applied in pressure ranges higher by some orders of magnitude than the earlier equations.
In a similar way, the correlations which can be applied to isotherms of type Ill, can be derived
from the differential equation

« dPr Al
pr da v (a °

It is possible to convert all conventional and new type equations in a way that the
net heat of adsorption AX and the temperature occurs in them in an explicit form. Thus, in the
knowledge of the characteristic AX, the dependence of the isotherms on temperature can be
followed very precisely and within a broad range of coatedness.
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Afcopnums rasa (napa) Ha TBEPAbIX MOBEPXHOCTAX C HEO4HOPOAHON
aKTuBHocTbIO, I11.

. TOT

PestoMe. ABTOp MOKa3sas, YTO Mpy NOMOLLM NPUMEHSEMOrO B cooblueHun 1. gudidepeHymuans-
HOrO YpaBHEHMs!

a dPr

pr da 1= %9

MOXHO BbIBECTU HE TO/IbKO TPAAMLIMOHHbIE, HO U Lefblii psj HOBbIX afCOPMLMOHHbLIX N30TEPM
ypaBHeHWA |-ro Tuna, KOTopble MO CTEMeHW CBOE BENNYMHBI MOTYT MPUMEHSATLCS B Mana3oHe
Gonee yBENMUEHHbIX [aBNEHUI, YeM CTapble YpaBHEHWS.. AHANOTMYHBIM 06Pa3oM U3 auddepeH-
LMaNnbHOro ypaBHEHUS.

dpr
1 da = V(«)

MOTYT GbITb BbIBefieHbl (YHKLMUWU, NPUMEHUMbIE OTHOCUTENBHO M30TepM I11-ro Tuna.

Bce TpafWLUMOHHbIE N HOBbIE YpaBHEHUs Mpeo6pasyeMbl TaKUM 06pasoM, UTOObl B HUX
unMcTas aAcopnuuoHHas Tennota [J1m Temnepatypa (UrypupoBa/iM B sBHOM BuAe. Takum
06pa3oM Mpy 3HAHUM XapaKTepUCTUKU A HOBbIMA YPaBHEHUAMU OYEHb TOUHO U B GOJIBLLOM
[manasoHe NOKPbITOE™ MOXHO CNefuTh 3a TEMMEPaTYPHON (yHKLMEN M30TepM.

Jozsef Toth; Nagykanizsa, Var u. 8
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UBER DIE MATHEMATISCHEN GRUNDLAGEN
DER STOCHIOMETRIE
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Im Folgenden soll ganz allgemein die Frage untersucht werden, wie viele
unabhé&ngige Reaktionsgleichungen unter mit ihren Bruttoformeln vorgege-
benen chemischen Komponenten stéchiometrisch angegeben werden kdnnen
[1, 2]. Es kann natiirlich Vorkommen, daB sich gegebenenfalls Uberhaupt keine
Reaktionsgleichung anschreiben 1aRt, sicherlich nicht, wenn nicht jede vorkom -
mende Atomart mindestens in zwei der angegebenen Komponenten enthalten
ist, da ja jede chemische Reaktion einer Umgruppierung der vorhandenen
Atome entspricht. Wenn aber auch nur eine mogliche Gleichung angeschrieben
werden kann, so hat es nur Sinn, nach der Zahl der unabh&ngigen Gleichungen
zu fragen, da ja jede Gleichung mit einem beliebigen Faktor multipliziert
werden kann, und so aus einer einzigen ausgehend unendlich viele konstruiert
werden kdnnen.

Wenn in einem System chemischer Reaktionen eine Reaktionsgleichung
als die Linearkombination der Ubrigen darstellbar ist, in der Weise, dal
man die letzteren mit passenden Beiwerten multipliziert und addiert, so werden
die Reaktionen linear zusammenhé&ngend, im entgegengesetzten Fall aber
linear unabhéngig genannt. Es kann ebenso auch nach der Abhéngigkeit oder
Unabhdngigkeit der Komponenten selbst gefragt werden, dazu missen dann
ihre Bildungsreaktionen aus den Atomen herangezogen werden. Die Frage-
stellung kann in der chemischen Thermodynamik (hinsichtlich der Zahl der
unabh&ngigen Komponenten z. B. im Zusammenhang mit der Phasenregel
von Gibbs) und in der Reaktionskinetik von Bedeutung sein, abgesehen von
ihrem didaktischen Interesse. Will man ndmlich mit vorgegebenen Kompo-
nenten eine Reaktionsgleichung anschreiben, so sucht man fur gewdhnlich
die richtigen stéchiometrischen Zahlen durch Probieren zu finden, was beson-
ders beim Anfdnger ein Geflihl der Unsicherheit erweckt. Es scheint daher
lohnend, ein einwandfreies mathematisches Verfahren hierfir anzugeben.
Dies ist, wie im Folgenden auseinandergesetzt wird, mit Hilfe der Matrizen-
rechnung zu erreichen.
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I. Uber die Abhangigkeit chemischer Reaktionen bzw. Komponenten

1. Das betrachtete System bestehe aus r chemischen Reaktionen zwischen

K Komponenten. Man kann die einzelnen Reaktionen kennzeichnen mit Hilfe
von Spalten-Vektoren von k Dimensionen, bestehend aus den stéchiome-
trischen Zahlen dervorkommenden Komponenten, und das ganze System durch
eine Matrix RKvom Typ k X r (mit Kk Zeilen und r Spalten) darstellen. Die
Reaktionsgleichungen missen zu diesem Zweck mit 0 auf der rechten Seite
(d. h. mit negativen stéchiometrischen Zahlen fur verschwindende Kompo-
nenten) angeschrieben werden, und es ist auch immer dieselbe Reihenfolge
fir die Komponenten einzuhalten. Kommt eine der vorhandenen Komponenten
in einer Gleichung nicht vor, so erhélt sie die stéchiometrische Zahl 0. Es wird
z. B. dem Reaktionssystem

2 CO -C2H2+ 3 H2- 2H2 =0 (1)
CO—CO, -H 2+ (h)
die M atrix
2 1
0 —1
Rk= —1 0 (2)
3 —1
—2 1
zugeordnet.
2. Wendet man das eben angegebene Verfahren auf die Bildungsreaktio-

nen der im betrachteten System vorkommenden Komponenten an, so ist jede
von ihnen mit einem Spalten-Vektor von a Dimensionen zu charakterisieren,
wo a die Zahl der im ganzen System vorkommenden verschiedenen Atomarten
angibt. Der Gesamtheit der Komponenten ist eine Matrix vom Typ a x K
zuzuordnen, wobei fir die Komponenten dieselbe Reihenfolge (Reihenfolge
der Spalten) wie oben cinzuhalten ist. Im System (1) treten die Atomarten C,
H und O auf, die Vektoren der Komponenten CO, C02 C2H2 H2 und H,0
werden also der Reihe nach von den Spalten der Matrix

dargestellt.
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3. Die maximale Anzahl der im fraglichen System mdglichen unab-
hédngigen Reaktionen wird durch den Rang der Matrix Rk mit g(RK) bezeich-
net, angegeben*. Fiur (2) gilt (xRk) = 2, die unter (1) angegebenen Reaktionen
sind daher linear unabh&ngig. Fligt man aber auch noch die Reaktion

- 4CO+ 2CO, + CH, — H2= 0 )

hinzu, so sind die drei Reaktionen nicht mehr unabhdngig, denn es ist fir dieses
neue System ebenfalls nur:

2 1 —4
0o —1 2
eR=q 1 0 1 =2 )
3 —1 -1
2 1 0

Es soll noch die Redingung dafiir erdrtert werden, daB sich eine gege-
bene Reaktion in einem System zusammenhdngender Reaktionen als Linear-
kombination der ubrigen darstellen |4Rt. Sie lautet: der Rang der Matrix
des Reaktionssystems mufl unverdndert bleiben, wenn man aus ihr den Spalten-
Yektor der fraglichen Reaktion weglaBt**. Die Reaktion (4) kann z. B. als
Linearkombination der in (1) angeschriebenen dargestellt werden, indem man
(1j) mit Ax= —1 und (12 mit 2= —2 multipliziert und dann addiert. Die
Zahlen A sind durch Aufldsen des linearen Gleichungssystems zu erhalten*** |

2 [ 4
0 g Rd 2
—1 0 = 1
3 —1 — 1
—2 1 0

*Unter dem Rang einer Matrix versteht man den Grad der héchsten aus ihr zu bildenden
und nicht verschwindenden Determinante. Uber ihre Berechnung s. den Anhang. Den folgenden
Ausfiithrungen liegt die Tatsache zugrunde, da der Rang einer Matrix mit der maximalen
Anzahl der linear unabhéngigen Spalten- bzw. Zeilen-Vektoren ibereinstimmt.

** Dieser Satz ist auch maBgeblich zur Entscheidung der Frage, ob sich die unbekannte
Warmeténung einer Reaktion aus den bekannten Warmeténungen gegebener Reaktionen
nach dem HeRschen Satz berechnen laRt. Dies ist nur dann mdglich, wenn die fragliche Reak-
tion eine Linearkombination der dbrigen ist, und diese Darstellung liefert dann auch zugleich
die unbekannte Reaktionswarme [3, 4].

*** Bezlglich der Schreibweise s. die Definition des Matrizenproduktes unter II.
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auf dessen linker Seite die Matrix Rk nach (2), auf der rechten der Vektor
der Reaktion (4) steht. Die Lo&sung des Gleichungssystems erfolgt geméf
der bekannten Regel von Cramer: da g(Rk) = 2 ist, wahlt man irgendeine
nicht verschwindende Determinante aus der linken Matrix, z. B.: -

2 1!
o —1;

und l6st nun das dazu gehdrige System:

2 1 A 4
o —1 A 2
und erhdlt unmittelbar: = —1und A2= — 2.
4. Die maximale Anzahl der unabhdngigen Komponenten wird durch

den Rang der Matrix R% angegeben. Im System (1) ist diese Zahl gleich 3,
da nach (3) g(R%) = 3 gilt. Es sei hierzu bemerkt, daB allgemein B(Rfc) < a
zu sein hat. Im angefihrten Fall besteht zwar Gleichheit, das ist jedoch nicht
immer der Fall, wie aus folgendem Beispiel hervorgeht: es seien die Kompo-
nenten C2H2 und C6H6 angegeben, dann wird

e(K)=e2 1,

obwohl a — 2 ist. Aufdie hier gegebene Weise ist die Anzahl der unabhéngigen
Komponenten im Zusammenhang mit der Phasenregel von Gibbs zu bestim-
men [5].

Il. Zusammenh&nge zwischen den Matrizen R* und R*

W ir beginnen mit folgender Definition: ein System von Reaktionsgleichun-
gen wird vollstdndig genannt, wenn sich sdmtliche Reaktionen, die unter den
gegebenen Komponenten Uberhaupt aufgeschrieben werden kdnnen, als Linear-
kombinationen der angegebenen darstellen lassen. Dam it kann unsere urspriing-
liche Fragestellung auch folgendermaBen formuliert werden: zur gegebenen
M atrix ist eine entsprechende Rk derart zu konstruieren, daB sie ein voll-
stdndiges System darstelle. Die notwendigen und hinreichenden Bedingungen
dafiir, dal eine Matrix vom Typ k x r einem vollstdndigen System entspricht,
lauten wie folgt:
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1. Das Produkt* der beiden Matrizen hat Null zu sein (Nullmatrix,
deren sadmtliche Elemente verschwinden):

K-Rr = o. (6)

2. Zwischen den Rd&ngen der beiden Matrizen und der Zahl der Kompo-
nenten hat die Beziehung zu bestehen:

e(RE) + QRK) = k. (7)

Der Beweis ergibt zugleich auch den Hinweis zur Konstruktion der M atrix
Rk. Es sei zuné&chst daran erinnert, dafl in einer stdchiometrisch richtigen (auf
Null reduzierten) Gleichung die algebraische Summe jeder der einzelnen Atom-
zahlen Null zu sein hat. Gibt man also k Komponenten, d. h. die Matrix
Rk — [ry] an, so stellt irgendein Vektor [r55x2. .. xk] von Kk Dimensionen dann,
und nur dann, eine stéchiometrisch mdégliche Reaktion dar, wenn die Bedingung
zutrifft:

rlie" «rik

In Anbetracht der Definition des Matrizenproduktes ist damit die erste der
angegebenen Bedingungen bewiesen, da die Spalten-Vektoren der Matrix
Rr partikuldre Lésungen des Gleichungssystems (8) darstellen.

Um die zweite Bedingung zu beweisen, mussen wir uns auf eine bekannte
Tatsache aus der Theorie der linearen Gleichungssysteme berufen: zwischen
der Zahl der linear unabhéngigen Ldsungen i, dem Rang p(Rfc) der Matrix
des Gleichungssystems und der Zahl der Unbekannten k besteht die Beziehung:

i + e(A2) = k. (9)

* Das allgemeine Element der Matrix A, das an der Kreuzung der i-ten Zeile und j-ten

Spalte steht, sei a/.-, dann wird das Produkt von A = [a/1 und B — [6/y] definiert durch:
K
=

Es ist klar, da® Matrizen nur dann miteinander multipliziert werden kénnen, wenn die Zeilen-
lange (= k) der vorderen mit der Spaltenldénge der hinteren Matrix Ubereinstimmt. Die Ma-
trizen W und R'f geniigen dieser Bedingung.

r -
A.B = C, C= Lcijz v aiv°ij-
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Die Vollstdndigkeit eines Systems von Reaktionen ist nunmehr der Forde-
rung gleichwertig, dal die allgemeine Ldsung von (8) mit den Linearkombina-
tionen der Spalten-Vektoren von R* Ubereinstimmt. Da die Spalten-Vektoren
von partikuldre Ldsungen von (8) darstellen, ergeben ihre Linearkombina-
tionen dann und nur dann die allgemeine Ldsung von (8), wenn die Anzahl
der linear unabhé&ngigen unter ihnen, d. h. der Rang von R* mit der Zahl der
linear unabh&ngigen Ldsungen von (8) Ubereinstimmt:

(10

Aus dem Vergleich von (10) und (9) geht (7) unmittelbar hervor.

Aus dem obigen Beweisgang ist ohne weiteres ersichtlich, dal die Kon-
struktion der Matrix Rr der Auflésung des linearen Gleichungssystems (8)
gleichkommt. Dies kann in der schon angedeuteten Weise, nach der Regel
von Cramer durchgefihrt werden. Nehmen wir als Beispiel wieder die in (1)
vorkommenden Komponenten, dargestellt durch die Matrix (3)*. Es ist mithin
folgendes lineare Gleichungssystem zu ldsen:

1 1 2 0 0 ~Xi~ 0"
0 0 2 2 2 X2 0
1 2 0 0 1 x3 - 0 _ (V|)
Xi
o .

Wir wahlen als nicht verschwindende Determinante z. B.:

1 1 0
0o 0 2
1 2 0

* Die Komponenten CO, C02 C2H2 H2und H2 sind die Hauptbestandteile des bei
der partiellen Oxydation des Methans entstehenden Gasgemisches. Die Frage der unabhédngigen
Reaktionen wurde fur diesen Fall von P. Benedek behandelt [6]. Zu dieser Mitteilung sei
bemerkt:

1. Unsere Gl. (9) wird in einer Form angeschrieben, in der statt £5(R/J) einfach a gesetzt
wird, was nicht immer zutrifft (s. I. 4).

2. Obwohl der Begriff des vollstdindigen Systems implizit benutzt wird, bleibt auRer
acht, daR dieses auf unendlich viele Weisen darstellbar ist: gerade das hiesige System (1)
wird nicht als »ein«, sondern schlechthin als »das« System bezeichnet, das nach unserer Defini-
tion als vollstandig zu betrachten is.
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womit das aufzulésende Gleichungssystem lautet:

110 v 2 0
O O 2 *) = — 2 2 (12)
12 0 x4 01

wo die stochiometrischen Zahlen xltx2 und x4die Unbekannten sind, wahrend
a3 und x5 beliebige Zahlen (Parameter) sein kénnen.
Die allgemeine L6sung von (12) lautet somit:

*1 = — 4*3 + *5
X2 = 2x4
X4 = *3 X5

und die allgemeine Ldsung von (11), in vektorieller Form geschrieben:

- - = 4= r
X 2 2 — 1
xs — xs 14 xs 0 = *3«h + *5e2- (13)
X 4 — 1 — 1
X5 0 |
Die Matrix
—4 1
2 —1
1 0 (14)
—1 —1
0 1

mit den Spalten-Vektoren e2 und e2 reprédsentiert mithin jedenfalls ein voll-
stdndiges System von Reaktionen flr diesen Fall, und zwar:

—4CO+ 2C02+ CH2— H2

1
o

(15)
CO — CoO, — H, + HX

1
o
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Um die Frage zu beantworten, wie man zu anderen vollstindigen Systemen
gelangen kann, missen wir von einem Satz Uber den Rang von Matrizen
Gebrauch machen: der Rang bleibt unverdndert, wenn eine Zeile oder eine
Spalte mit einer von Null verschiedenen Zahl multipliziert, oder ein Viel-
faches einer Zeile bzw. einer Spalte zu einer anderen Zeile bzw. Spalte addiert
wird. Man erh&lt mithin aus (14) eine andere, ebenfalls ein vollstdndiges System
darstellende Matrix, wenn man eine Spalte mit einer von Null verschiedenen
Zahl multipliziert, oder ein Vielfaches einer Spalte zu einer anderen addiert.
Bilden wir z. B. aus (14) die Matrix, deren Spalten die Vektoren — —2e2
und e2darstellen, so ist das entsprechende vollstindige System von Reaktionen
das schon unter (1) angefuhrte. (H&atten wir nur eine der Reaktionen (Ix) oder
(12) angegeben, so ware ein solches »System« auch vollstdndig gewesen.) Die
Vervollstaindigung 1a4Rt sich — nach dem erwdhnten Satz Gber den Rang einer
M atrix — auf unendlich viele Weisen durchfiihren, von denen die angegebene
nur eine von allen gleichwertigen darstellt.*

Anhang: Eber die Bestimmung des Ranges einer Matrix

Es folgt aus der Definition, dafl der Rang einer Matrix unberthrt bleibt
von jeder Umformung, die die Anzahl der unabhdngigen Zeilen- bzw. Spalten-
Vektoren unverdndert [4R8t: wir kdnnen also ein Vielfaches einer Zeile bzw.
Spalte zu einer anderen Zeile bzw. Spalte addieren. Auf diese Weise ist eine
Umformung der urspringlichen Matrix in eine andere gleichen Ranges madglich,
in welcher in den einzelnen Zeilen und Spalten nur héchstens je eine von Null
verschiedene Zahl steht. Die Anzahl dieser von Null verschiedenen Elemente
liefert gerade den Rang der M atrix.

Als Beispiel bestimmen wir den Rang der Matrix (2):

2 T o 1 0 r
0 —1 0 —1 0 0
1 0 =0 —1 0 =¢g —10
3 —I 0 —1 0 0
—2 1 o 1 0 0

wobei wir entsprechende Vielfache der dritten Zeile zur Ersten, Vierten und
Fiunften, dann die Vielfachen der Ersten zur Zweiten, Vierten und Finften
addiert haben.

* Ein Beispiel fir ein nicht vollstdndiges Reaktionssystem:

2C + H!'+ 2C!H!= C( H«
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ZUSAMMENFASSUNG

Auf Grund der Eigenschaften von Matrizen und der Methoden der Matrizenrechnung
wird die Frage in allgemeiner Form diskutiert, wie viele unabhdngige Reaktionsgleichungen
unter — mit ihren Bruttoformeln vorgegebenen — chemischen Komponenten stéchiometrisch
angegeben werden kénnen. Auf derselben Grundlage kann auch die Zahl der unabhéngigen
Komponenten, im Sinn der Phasenregel von Gibbs, eindeutig festgelegt werden. Das mathe-
matische Verfahren zur Auffindung eines in diesem Sinn vollstdndigen Gleichungssystems wird
angegeben.
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On the Mathematical Fundamentals of Stoichiometry

G. SCHAY und /1. PETHO

Summary. On the basis of the properties of the matrices and of the methods of matrix calcul-
ation, the problem is discussed as to what is the number of independent reaction equations
of chemical components expressed by their overall formulae established by stoichiometry.
On a similar basis, the number of independent components can unequivocally be given accord-
ing to the phase rule of Gibbs. A mathematical method is presented for evolving a system
of equations which is complete in this sense.

O maTteMaTU4ecKux OCHOBax CTEXNOMETPUN
r. Wi v A NETE

Pestome. Ha OCHOBaHMM CBOMCTB MaTpuL, U METOAOB MATPUYHbLIX PacyeToB aBTOPbl 06CYXAAOT
BOMPOC, CKO/IbKO HE3aBUCUMbIX PEaKLMOHHbIX YPaBHEHWIA MOXHO MPUBECTU CTEXMOMETPU-
UECKU 115 XMMUYECKUX KOMIMOHEHTOB, MOKa3aHHbIX B X BaJI0BOA (hopMyre. Ha aToli-)e ocHoBe
COOTBETCTBEHHO 3aKOHY (ha3 MMbca eAMHO3HAYHO OMPEfe/MMO UYMC/I0 HE3aBUCUMbIX KOMMOHEH-
TOB. pPUBOAAT MaTeMaTUYECKUi i METOA A5 BblBeJieHUs COBEPLUEHHOW C [aHHON TOUKM 3peHUst
CUCTEMbI YPaBHEHMUIA.

Prof. Dr. Géza Schay

L Budapest Il. Pusztaszeri Ut 59—67.
Dr. Arp&d Peths
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EFFECT OF NITRIC OXTDF ON THE THERMAL
DECOMPOSITION OF PROPIONALDEHYDE, I1.*

THERMAL DECOMPOSITION OF PROPIONALDEHYDE IN PRESENCE
OF NITRIC OXIDE
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Investigations with nitric oxide were always carried out in such a way
that first nitric oxide of the required amount was introduced into the reaction
vessel evacuated to a standard vacuum, then the pressure of nitric oxide was
read on an a-bromo-naphthalene manometer at a low nitric oxide concentra-
tion, and after having the reaction vessel closed the whole system was brought
to the former vacuum and propionaldchyde carried in.

First we have investigated the dependence of the effect of nitric oxide
on the initial concentration of propionaldehyde so that measurements were
carried out at different nitric oxide pressures at four initial values of aldehyde
pressure (100, 150, 200, 250 mm). It seems necessary to mention that on in-
vestigating the effect of nitric oxide at the given initial aldehyde pressures,
the concentration of NO was never changed but in one direction. Instead,
greater and smaller amounts were alternately applied and experiments without
nitric oxide were also carried out. Carrying out the measurements in this way,
the results were reproducible in each case.

a) The dependence of the effect of nitric oxide on the initial aldehyde
concentration, further the effect of nitric oxide on the decomposition rate of
propionaldehyde are shown in Fig. 1. It is to mention here that F(l) is the
quotient of the half-times of reactions with and without nitric oxide.

We shall deal later with the question whether it is right to apply the
influencing factor in this sense, here we only note that its use largely promotes
the quick survey and evaluation of experimental results and makes it possible
to compare our results with those obtained by Hinshelwood’s school operating
with half-times.

As can be seen from Fig. 1, the reaction rate first decreases with the in-
crease of nitric oxide concentration, passes a minimum and then exceeds the
rate of reaction observed without nitric oxide. It also appears that the experi-
mental points obtained at different aldehyde pressures scatter within the limit
of error of the measurement and it is impossible to establish any correlations

* Part I: Acta Chim. Hung. 31, 415 (1962).
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70 SZABO, MARTA: EFFECT OF NITRIC OXIDE, II.

with the initial concentration. The observations of Staveley and Hinshel-
wood [1] and later of Smith and Hinshelwood [2] on the decomposition of
propionaldehyde, that the effect of nitric oxide alters the changes in the initial
aldehyde pressure apparently contradict our previous statement. But the
above authors plotted only the half-times, obviously applying identical nitric
oxide concentrations, as functions of the identical aldehyde pressures which
actually have an increasing trend when increasing the aldehyde concentration.
However, just from the figure of Smith and Hinshelwood, where they plotted

WwHartT

Fig. 1. Changes of F(l) plotted against nitric oxide concentration
O 100 mm of aldehyde <« 150 mm of aldehyde
X 200 mm of aldehyde + 250 mm of aldehyde

the changes of half-times of reactions in the presence and absence of nitric
oxide, leading to maximum inhibition against the initial aldehyde concentration,
it can be seen that in both cases the course of the dependence of half-times
on initial concentrations is nearly the same.

However, if we consider the quotients of the corresponding half-times,
the sharp course of the curve, as a function of the initial concentration ceases
and there is only a slight slope. Such a small dependence of nitric oxide con-
centration near the minimum rate is observed in our case, too, but as a function
of the initial concentration the curve has no course at all. Consequently
this cannot be considered as a regular deviation but as an irregular scattering
of values within the limit of experimental errors, as Fig. 2 shows. From this
it follows that since the effect of nitric oxide is independent of the initial
concentration of aldehyde, nitric oxide has to react with a radical which does
not react directly with the initial substance. On the basis of the already de-
scribed mechanism, this radical would he C2H5CO, which actually does not react
directly with the initial substance, and cannot be the ethyl radical, which reacts
with the aldehyde molecule. The correctness of this statement can easily be
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seen, but we must make some reservations as to its general validity since the
independence of the effect of nitric oxide of the initial concentration, as will
later be seen, is not always a proof of nitric oxide reacting with a radical which
in itself does not react directly with the initial substance. A more detailed
interpretation and proof of this presumption will be given later on.

Another fact, experienced in experiments performed in the presence
of nitric oxide is that here the overall order of reaction is also unequivocally
3/2. In connection with this, Smith and Hinshelwood also assert that in the
presence of nitric oxide the reaction order ranges between ¥2and 2. According

Fig. 2. Dependence of half-times on initial concentration in the presence and absence of nitric
oxide [2]
e without NO; O with NO

to our investigations the reaction order is ¥2, both in the inhibiting and cata-
lytic phases. This can also be seen from Table | showing the rate constants
calculated according to the J2 order at three different nitric oxide concentra-
tions.

The numerical value of rate constants, as can be seen, alters with the
nitric oxide concentration. On dividing the rate constants obtained at different
nitric oxide concentrations with those obtained without nitric oxide we obtain
the same F(1) value as determined from the ratio of half-times. This correlation
is shown by Table II.

Therefore, on the basis of the previous considerations, it is quite indiffer-
ent whether the F(l) value expressing the effect of nitric oxide concentration
is given by the ratio of half-times or by that of the rate constants.

Taking into account that the effect of nitric oxide on the decomposition
rate of propionaldehyde is not unidirectional but bilateral, the rate depend-
ence of nitric oxide concentration cannot be given by a power expression of this
latter, since it would express a linear dependence on the concentration. But
in the present case this cannot be said of the effect of nitric oxide. Thus, in
order to express the rate dependence on the nitric oxide concentration, the most
convenient method is an expression containing the dependence on the NO

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



SZABO, MARTA: EFFECT OF NITRIC OXIDE, M.

Table 1
(128) 515° C; paldehyde = 150 mm; PNo = 0.18 mm

t AP K * 10s

32 1.33 1.66

1 min. 12 3.55 1.67
1 min. 54 5.54 1.58
2 min. 34 7.23 1.68
3 min. 8 8.35 1.54
3 min. 59 10.91 1.59
5 minutes 13.56 1.59
6 MiNUEES. .o 16.31 1.62
7 minutes... 18.84 1.59
8 minutes... 20.89 1.58
9 minutes.... 22.96 1.60
10 minutes.... 24.89 1.62
12 minutes.... . 28.98 1.58
14 MiNULES .o 32.92 1.57
16 MiNULES. oo 36.92 1.58
18 minutes.... 40.94 1.61
20 minutes.... . 44,98 1.60
25 MiNUEES. .o 53.22 1.66
30 MiNULES. .o 59.49 1.56
40 minutes... 72.82 1.61
50 minutes... 81.60 1.59
60 minutes.... . 91.29 1.60
80 MiNULES. .o 103.02 1.60

mean value: 1.60

(130) 515° C; Paldehyde = 150 mm; Pwo = 5.2 mm

t AP K * 103

2.58 3.02

1 min. 4.95 2.55
1 min. 6.65 2.64
2 min. 7 9.23 2.45
2 min. 55 12.93 2.62
3 min. 33 15.88 2.71
4 min. 17 19.02 2.67
5 minutes.... 21.78 2.60
6 minutes. . 26.01 2.62
T MiNUEES. o 30.06 2.66
8 Min. 7 SEC.iiiiiiinns 34.02 2.65
9 min. 10 sec 38.23 2.81
10 minutes.... 40.02 2.73
12 MiNUEES oo 46.10 2.60
14 MiNULES .o 52.07 2.66
16 minutes.... 56.88 2.75
18 min. 40 sec 62.69 2.51
20 min. 30 sec 65.57 2.67
25 minutes.... . 72.77 2.58
30 MiNULES .o 79.42 252
40 minutesS.......... 90.58 2.42
50 MiNULES..covvieiecceeeeie, 97.60 2.42
60 MiNUEES. .o 105.98 2.59

mean value: 2.61
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(137) 515° C; Paldehyde — 150 mm; PnO= 485 mm

t AP k *10s

22 SEC.ciiinrienins 4.39 6.81

49 SEC..cvviiriiinins 8.62 6.52

1 min. 15 SeC..comivricnne 14.06 6.67

1 min. 41 SeC..evncnns 18.52 6.70

2 min. 18 sec 24.11 6.51

2 min. 44 sec.. 28.05 6.53

3 min. 8 sec 31.56 6.56

3 min. 48 SeC...cvvvvniene 37.36 6.65

4 min. 18 SeC..cvmrrienne 41.09 6.58

5 MiNULES. e 46.37 6.64

6 MiNULES. .o 52.30 6.52.

7 MiNUEES. oo 58.72 6.59

8 MiNULES. .o 64.51 6.61

9 MiNULES. oo 69.10 6.54

10 MiNULEeS. o 73.99 6.61
12 MiNULeS e 82.07 6.57
14 minutes.. 90.03 6.77
16 minutes.. 95.57 6.68
18 MiNULES. o 100.20 6.62
20 MiNUEES. oo 104.08 6.54
25 MiNUTES .o 112.58 6.52
27 MiNUEES. .o 115.92 6.63
33 MinUteS. .o 122.85 6.70
205 MiNULES. oo, 148.20 6.59

mean value: 6.61

Table 11
NO 0.18 mm 52 mm 48.5 mm
0.77 1.21 3.19
0 0.78 1.22 3.19

F(l) =
t<N°)
T.
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concentration according to a more complicated, experimentally observed
effect. Such an expression is the so-called “influencing factor” deduced by
Szabé and his co-workers from ageneral reaction scheme, starting from the study
of possible elementary steps between the influencing substance and the
substrate. The direct correlation of this “influencing factor” with the reaction
mechanism will be proved later. It is mentioned here only to illustrate how

the influencing factor expresses the dependence of decomposition rate on the
nitric oxide concentration:

1+ g1

F(I) = .
D W+2d1 +V2 )

where

F(1) = the influencing factor (factor of influence)
I = the concentration of the influencing substance
R = the ratio of rate constants of chain carrying elementary
processes
and gr = the ratio of rate constants of the rupture processes.

Fig. 3. Effect of temperature on measurements in the presence of nitric oxide

This expression is suitable for describing the previously mentioned NO
effect on the rate, i. e. the transition from inhibition to catalysis.

b) The effect of temperature was also studied in experiments Carried
out in the presence of nitric oxide. The results are shown in Fig. 3

From Fig. 3it can be seen that the inhibition increases with rising temper-
ature but at the same time the extent of catalysis decreases. It also appears
that values of rate minima at single various temperature values shift towards
higher nitric oxide concentrations as the temperature increases. This latter
phenomenon can easily be interpreted since at higher temperatures, owing
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to the more frequent primary step the radical concentration is also higher,
and to “catch” it more nitric oxide is necessary. On the basis of this mecha-
nism the cause of absolute decrease in the rate minima can also be given.
We shall interpret this phenomenon on describing the mechanism.

We have connected the study of the effect of inert, and the previously
mentioned gases, with that of nitric oxide. These investigations suggested
that even under such conditions a heterogeneous reaction cannot be considered
since in each case the extent of the effect of nitric oxide was the same even in
the presence of an inert gas or gaseous reaction product, too. In Table III
we summarize the F(l) values found with different gases.

Table 111

550° C; Paldehyde =150 mm

19.5 mm NO 53 mm Nj 4- 50 mm CjH,

54 mm N2 -f- 16 mm NO 7.5 mm NO
F(1) 131 121 0.92

19.5 mm NO 16 mm NO 7.5 mm NO
F(1) 1.31 1.21 0.92

In connection with the interpretation of the effect of nitric oxide we have
already pointed out some problems [3] given from the different points of
view of several authors. But there is another important question, about which
there are some differences in opinion. This is the following. Undoubtedly in
different cases nitric oxide has either inhibiting, or catalytic effects, or even
both in the same process. However, the question, what happens to the nitric
oxide itself after it has taken part in the process, remains unsolved. There
are some opinions that after reacting with different radicals NO is destroyed
or transferred into another product, and after this from the point of view
of the original effect it can be left out of consideration. This is a rather con-
servative viewpoint. We do not wish to enumerate the whole literature: here
we mention only a few, more important investigations. Freeman and Danby
assumed the consumption of nitric oxide. They interpret the disappearance
of nitric oxide e.g. in the case of methyl radical with the following reactions

CH3+ NO -> CH3NO
CH3NO -* ch2noh
CH2NOH -* HCN + H2.

Staveley and Hinshelwood studied the effect of nitric oxide in the
decomposition of dimethyl ether [4] and diethyl ether [5]. In the first equation
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regarding the curve of the whole change of pressure it appeared that nitric
oxide exerts its effect on the reaction rate, in this case: inhibition, only for
a certain time, after this the curve of the changes of pressure has the same
shape as in the absence of nitric oxide. The results are summarized in Fig. 4.

The shape of the curve of the pressure change actually indicates that the
equalizing of the reaction rates can be interpreted only by the disappearance
of nitric oxide from the system. But further experimental data of these authors

AP,mm

Fig. 4. Decomposition of dimethyl ether with and without nitric oxide
* without NO O with NO

contradict this, i. e. after the equalizing of the rates a new amount of ether
is introduced into the reaction space, the previously mentioned nitric oxide
effect was observed. In our opinion these two experimental data are quite
contradictory to each other. E. g. Echols and Pease [6] found that only
a small amount (5%) of nitric oxide is consumed and this is present in the
form of a complex, due to the reaction R + NO = RNO, and this complex
may again decompose resulting in nitric oxide.

These latter authors are placed between the conception of the Hinshel-
wood school and that of those who in contrast to this conception assume that
nitric oxide is recovered in the course of reactions, i.e. it is not consumed.
E. g. Taylor and Vesselovsky [7] also regard the possible decomposition
of CH3NO into ethane and nitric oxide. It is interesting that recently Freeman
and Danby [8] again investigated the effect of nitric oxide on the decomposi-
tion of diethyl ether and they assume that nitric oxide is regenerated accord-
ing to the reaction:

2 RNO product + 2 NO.
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At the same time they also accept the consumption of nitric oxide
described previously.

In connection with this problem, on the basis of our investigations the
following can be said.

We never experienced in either cases that the rate of the inhibited reac-
tion at any moment during the course of the reaction would approach the rate
of reaction without nitric oxide. Therefore, at a nitric oxide concentration
causing a certain rate-decrease, this was always during the whole reaction
lower than the rate value of the reaction without nitric oxide. This can quite
well be seen from Fig. 5.

np
Clismy

t.mm

Fig. 5. Decomposition of propionaldehyde at concentrations without nitric oxide and at
different NO concentrations
Curves AP —(
e without nitric oxide O 1.2 mm nitric oxide
x 0.8 mm nitric oxide + 21.5 mm nitric oxide

It can be concluded from our experiments that the effect of nitric oxide
manifests itself during the complete course of the reaction and that no con-
sumption of NO takes place.

A more convincing experimental evidence against the consumption of
nitric oxide isyielded by our experiences, when after an experiment with a given
nitric oxide concentration a new dosis of identical amount of aldehyde was
introduced into the reaction vessel and the reaction was repeated. In this
case, witho ut introducing fresh nitric oxide effect was the same as previously.
In both cases the strict agreement of the effect of nitric oxide is a decisive
proof that in the present case oxide isnot consumed irreversibly in the sense as
had been found by Hinshelwood and his co-workers during the decomposition

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



78 SZABO, MARTA: EFFECT OF NITRIC OXIDE, Il.

NP%

Fig. 6. 550° C.+ 100 mm of aldehyde; x 100 mm of aldehyde; x 4.7 mm of NO; O 106 mm
aldehyde again

of dimethyl ether. The experimental fact found by us, namely that the effect
of nitric oxide manifests itself during the whole reaction, is proved by Fig. 6.

SUMMARY

It is pointed out by experimental data that the overall reaction order is 32even in the
presence of nitric oxide. The effect of nitric oxide appears only in changes in the magnitude
of the overall rate constant, in that smaller concentrations of nitric oxide decrease and its
higher concentrations increase this constant.

It was found that the effect of nitric oxide on the reaction is independent of the initial
concentration of propionaldehyde.

The experiments proved that nitric oxide exerts its effect so that it itself in the mean-
while remains unconsumed. After the termination of reaction, the decomposition of new por-
tions of aldehyde added to the system: end-product + nitric oxide, takes place strictly in the
same way as the amount of nitric oxide applied in the previous experiment had done.
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Wirkung des Stickstoffmonoxids auf die thermische Zersetzung
des Propionaldehyds, I1I.

Thermische Zersetzung des Propionaldehyds
in Gegenwart von Stickstoffmonoxid

Z. G. SZABO und F. MARTA

Zusammenfassung. Es wurde auf Grund von Yersuchsangaben festgestellt, daB die Reaktions-
ordnung der Bruttoreaktion in Gegenwart von Stickstoffmonoxid 32 betragt. Die Wirkung
des Stickstoffmonoxids offenbart sich nur in Anderungen der GroRenordnung der Reaktions-
konstante der Bruttoreaktion, indem diese Konstante durch geringere Stickstoffmonoxid-
konzentrationen erniedrigt, durch héhere Konzentrationen jedoch erhéht wird.

Es wurde ferner gefunden, daB die Einwirkung des Stickstoffmonoxids auf die Reaktion
von der Anfangskonzentration des Propionaldehyds unabhéngig ist.

Die Versuche bewiesen, daB das Stickstoffmonoxid seine Wirkung auf solche Weise
ausubt, daB es selbst wahrend der Reaktion nicht verbraucht wird. Nach Beendigung der
Reaktion verlief namlich die Zersetzung der zum System Endprodukt -j- Stickstoffmonoxid
zugefligten neuen Stickstoffmonoxiddosen in genau der gleichen Weise, wie dies in den friitheren
Versuchen beobachtet wurde.

[elicTBMe OKWCK a30Ta Ha TEPMUYECKOe PasfioKeHVe NPONUIoBOro anbaernaa, Il.

TepMUyeckoe pasnoxXeHue MpOonuIoBOro anbAernaa B MPUCYTCTBUM OKUCU a30Ta
3. I. CABO n . MAPTA

Pestome. Ha OCHOBaHUM 3KCMEpUMEHTaNbHbIX AaHHbIX aBTOPbI MOKa3aju, YTo MOpsAoK Baso-
BOW peakuun B MPUCYTCTBUM OKWCU a30Ta paBeH 3/2. [leiicTBME OKMCU a3oTa MpOsBASETCS
TO/IbKO B U3MEHEHUSX BEMIUYMHBI KOHCTaHTbI BafOBOI peakuuu, MOCKO/bKY OKUCb a30Ta MeHb-
LWell KOHLEHTpauuUu CHUXaeT, B 6O/bLUeli-)Xe YBEeMUYMBAET 3Ty KOHCTaHTY.

YCTaHOBWAW, YTO [E/iCTBME OKMCU a30Ta Ha peakuuio He3aBUCUMO OT HauyasbHOMN KOH-
LeHTpaLmMy MponuioBoro anbaernga.

OnbITbl NOATBEPAWN, UYTO OKUCb a30Ta AeWCTBYET TakuM 06pasoM, YTO OHa cama He
UCnonb3yeTcs. Pa3foXeHne HOBbIX 03 OKUCK a30Ta, NMPUGABAEHHbIX NOC/e OKOHYaHWS peakLun
K CUCTEME OKOHYAaTeNbHOTO MPOAYKTa U OKUCM a30Ta, MPOWUCXOAUT TaKUM-)e 06pa3oM, Kak
3TO HabnAAIOCh B NPefBapUTE/bHbIX OMbITax.

Szeged, Beloiannisz tér 7, Hungary
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From our earlier papers [1, 2] it appears clearly that the effect of nitric
oxide on the thermal decomposition of propionaldehydc is not a process which
occurs according to a simple mechanism. Previously [1, 2] we had shortly
outlined some attempts to interpret the effect of nitric oxide, in general, and
also the objections which arose in this connection. We can regard as a common
shortcoming of all these interpretations that they did not succeed in establish-
ing an actual reaction scheme reflecting the experimental results, particularly
then when nitric oxide has a double effect. The problem can be more simply
and quantitatively solved in the light of the theorem of radical stabilization
evolved by Z. G. Szabo.

Taking into account that the reactions, where the aforementioned effect
of nitric oxide appears, are chain reactions taking place through free radicals,
the theorem says that the character of the effect of nitric oxide is determined
by the kind of reaction between chain-carrying radicals and nitric oxide.
Nitric oxide forms a more or less stable complex, with chain-carrying radicals,
and these stabilized and non-stabilized radicals react either with each other
or with the molecule of the initial substance, i. e. as a result of the stabilization
of radicals new propagating and rupturing steps arise, the rate of which may
considerable differ from those of the corresponding reactions of the non-
stabilized radicals. In this way the same substance may exert two entirely
opposite effects, depending only on its concentration, in that the reactions
occurring through the original, non-stabilized radicals or those through stabil-
ized radicals will be the rate-determining steps. On the basis of this theory
Szabo, and his co-workers [3] evolved a general reaction scheme suitable
to interpret the catalytic and inhibiting effects in homogeneous chain reactions,
and they used all the mathematical restrictions and advantages offered by the
four-stage mechanism [4]. From this general reaction scheme we shall now
select some statements applicable for the cases determined by our experi-
mental results, and by them the evaluation will be performed.

* Part Il: Acta Chim. Hung. 32, 69 (1962).
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82 SZABO, MARTA: EFFECT OF NITRIC OXIDE, IIl.

When the decomposition of propionaldehyde is not influenced by nitric
oxide, as has previously been seen, the following rate-controlling reaction steps
may be assumed:

AN2R
R + R + E
R+ R-y E

where A is the concentration of propionaldehyde, R that of ethyl radicals
and E that of the end products. We saw that by these steps and considering

| dR
the condition--di-z 0, the following expression is obtained for the rate equa-

tion of the decomposition:

dA ., 2k
A32. )
dt k{

W hen some influencing substance | is added to the reaction mixture, in the
present case nitric oxide, it reacts with the radicals formed during the process
according to the reaction

R + NO(f) =Y
.-

i. e, as had been otherwise mentioned, on combining with chain-carrying radi-
cals it forms together with them a complex of certain stability, defined by the
equilibrium always established

K = k = -[A] [NO]
k+ [ANO]

But in this case the following elementary acts must be added to the elementary
steps of the non-influenced reaction:

" ku
2 A+ Y E+ Y' (Y'= CHSCO + NO)
4H. R+ Y -( E + 1

kil
4in. Y + Y > E + 21

where 211 designs the chain-carrying process together with step 21 of the non-
influenced scheme. 4". and 41IH. are the chain breaking steps together with
41 step of the non-influenced scheme. The relation of these steps and their
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rates, respectively, determine, and this is a function of the nitric oxide con-
centration, which step will be rate-determining. Consequently, either inhibi-
tion or catalysis will take place.

The new completed and now complete reaction scheme can be described
by the differential equation system:

- — = 2kxA + k!,RA + K'AY
dt

--- = 2kxA - k\R2- k\'RY - k+RI + k~Y
dt

(where A is the concentration of initial substance, R that of the ethyl radical,
Y that of TfNO and | that of nitric oxide). The fourth member of the equation
system expresses that processes 411 and 4 1 rupture the chain during the regen-
erating of I (i.e. of nitric oxide). To solve this equation system summing
equations for R and Y, and on applying Bodenstein’s theorem we obtain the
following differential equation:

2kYA — (K\R- + 2k[IRY + K["Y2 = 0.

Assuming for the reaction R | Y the equilibrium always established
R1
and accordingly carrying out the substitution Y = K in stationary state

we shall have:
2krA - (K\+ 2k" I/K + K" 12KQR2 _
1+ W
and thus,

2KTA

R =
K\ + 2k"1/K + K'Y 21K2

in an influenced case we have the following expression for the rate equation
of the reaction

2A /!

T 7 2kA S (KE kT K ofen 11K + k'm12K2"

(2)

On assuming that the velocity of the starting step is lower than that of the
chain steps, this equation can be simplified:

d | K2+ k"11K)Y LY, N
dt jk\ + 2k\' 1/K + k\" 127K2
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On comparing this rate expression with that of the reaction non-influenced
by nitric oxide it appears that they are analogous, the only difference is that
instead of the rate constant of the non-influenced reaction

the expression
(ki + k" W)
YK + 2U\1!K + k\n P1K*

appears. The ratio ofthese two rate constants, i. e. the influencing factor already
mentioned

I+ B 1

) . (4)
Kl+ 203 + 0J*

F(l) =

gives the extent of the influence. The constants in the expression F(I):

kP K k\' K k\ K2

give the ratio ofthe chain propagating and rupturing steps ofthe non-influenced
and influenced reactions.

The connection between the influencing factor and the half-times
[5], already referred to, can be illustrated by the following simple connections.
We have seen that the rate equation of the influenced reaction is:

---------- ri (5)

the integral of which:

i1 1

A kn

This equation renders possible to express the half-time in an explicit form.
In equation (6) fulfilling the substitution of £ = — we obtain the following
connection:

(172-1) =k fyw xS’ 7.
Uo

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



SZABO, MARTA: EFFFXT OF NITRIC OXIDE, IlI. 85

On dividing this with the equation of the non-influenced equation (here appar-
ently F (/)L = 1) .

(70)

we obtain

8

This expression really expresses explicity the half-time of the influenced
process as a function of the concentration of the influencing substance. Equ.
(8) can be put into a form more easy to treat:

1(0)
F(/)=rf (8<)
v,

This equation makes it possible to compare the influencing factor F(l) with
the experimental results, and further to determine from this comparison the
value of the constants B, (& and &, of the influencing factor. Some simple
connection serves as basis for this comparison existing between the character-
istic data of influencing factor and its constants. These characteristic data and
expressions, respectively, deduced easily from the expression of the influencing
factor (4) are the following:

a) The initial steepness of the curve obtained when differentiating
according to | F(l) on presuming that (I = 0)

8F (1)
)
91 1=o0
b) The place of the extreme value of influencing; according to
A =0 | xtr Bo-A 10
dl 6,-Bd,

i. e. the nitric oxide concentration where the F(l) curve has a minimum,
¢) The limiting value of the influencing factor for the case I — co

Fo= limF(l) =
| —c0

when R1 1 and dzl2 1 -]- 2<5]l
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d) The extreme value of the influencing factor:

(12

It seemed practical to use equations (9— 12) in a sense that by eliminat-
ing and d2for B a quadratic equation can be deducted:

(13)

and to determine from this the value. Knowing B, constants and ar can easily
be determined. Then with these values we calculate F(I) at different nitric
oxide concentrations and compare them with the experimental values. Several
attem pts were required to similarly determine constants B, dxand d2 since the
value of F(I),, isunknown because its exact experimental determination would
only be possible at far higher nitric oxide concentrations than those applied
by us.

Thus, performing the calculations with constants B, dx and d2 the value
of F(I) was determined by equ. (4) at the nitric oxide concentrations where
the measurements were made. The accordance of the calculated and experi-
mentally determined values of F(I) at all four temperatures is shown in Fig.
1 and in Tables I—IV.

rc)

3.0
20

10 -

0 10 20 30 40 50 60
NOVigmm

Fig. 1
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Table |

Values of the influencing factor experimentally found and calculated by expression (4) : 515° C

B = 1.3; 4j =4.1; <= 0.003
NO, mm Experimental «A(Ocalculated
0.00 1.00 1.00
0.18 0.78 0.78
0.22 0.76 0.76
0.52 0.71 0.72
0.80 0.72 0.74
2.00 0.90 0.87
3.00 0.99 0.97
5.20 1.21 1.18
10.00 1.55 1.54
17.00 1.97 1.94
26.40 2.40 2.39
48.50 3.21 3.20
62.00 3.62 3.61
Table 11

Values of the influencing factor experimentally found and calculated by expression (4): 535° C

B = 085, <= 3.1; %= 0.0017

NO, mm F( ~Experimental ~calculated
0.00 1.00 1.00
0.10 0.84 0.85
0.20 0.74 0.77
0.38 0.68 0.71
0.45 0.66 0.70
0.65 0.66 0.69
1.80 0.74 0.73
3.10 0.80 0.80
7.20 1.11 1.10

17.30 1.52 1.50

36.00 2.17 2.11

45.00 2.37 2.32

64.00 2.72 2.71
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Table 111

Values of the influencing factor experimentally found and calculated by expression (4) : 550° C
B= 0.65; &= 275, <&= 0.0011

NO, mm -A(~experimental calculated
0.00 1.00 1.00
0.20 0.77 0.78
0.38 0.68 0.70
0.65 0.62 0.66
0.90 0.60 0.64
1.00 0.63 0.64
1.30 0.64 0.64
1.60 0.68 0.65
3.80 0.80 0.74
7.70 0.93 0.91

16.40 1.24 1.22

21.50 1.40 1.37

27.50 1.55 1.52

60.00 2.12 2.15
Table IV

Values of the influencing factor experimentally found and calculated by expression (4) : 565° C
B = 0.50; &= 2.30; <= 0.0007

NO mm

-~(-nexperimental u(%)calculated
0.00 1.00 1.00
0.25 0.74 0.76
0.60 0.62 0.67
1.60 0.57 0.61
3.70 0.66 0.66
5.00 0.71 0.71

14.60 0.97 0.99

36.00 1.43 1.46

46.00 1.66 1.64

60.00 1.90 1.87

As it appears, the accordance of the experimental data with those cal-
culated according to equ. (4) of the influencing factor is satisfactory. As a
consequence of this we must state that the mechanism presumed by us for
the interpretation of the effect of nitric oxide is correct, since the expression
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of the influencing factor (4) was deducted on the basis of this scheme, and sub-
stituting the nitric oxide concentrations measured, it truly expresses the experi-
mentally measured values in the whole range of the curve. As the constants
B, and d2 are partly products and quotients composed from rate and equi-
librium constants, it is quite obvious that they can be plotted according
to the Arrhenius function. The linearity observed on plotting is eminently
important, because the former determination of the constants was carried
out not by direct kinetical measurements but by bringing into accordance
the experimentally found and theoretically calculated influencing factors.

Fig. 2. Temperature dependence of constants B, < and

If during this process the dependence of the influencing factor on nitric oxide
were contained by an expression similar to the experienced one, and following
from the mechanism — dependence only in its form, which would not have
anything in common with the mechanism of the process, it necessarily would
appear in the Arrhenius-function of constants B, &Xand €& However, on plot-
ting these three constants according to the Arrhenius function (Fig. 2) an un-
equivocally excellent linearity appears and this fact must be considered as the
one supporting the consistency of the assumed mechanism in the process.

On interpreting the dependence of F(I) on nitric oxide it was understood
that the effect of nitric oxide is independent of the initial concentration of
propionaldehyde. Actually the influencing factor only contains the dependence
on the nitric oxide concentration and is independent of the concentration
of propionaldehyde. At first this statement may appear strange, since one
often comes across the opinion that the extent of inhibition depends on the
concentration of the initial substance, or is independent of it, according to the
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fact whether the inhibitor removes the radical reacting directly, or that react-
ing indirectly with the initial molecule. In our case the inhibitor stabilizes
the radical reacting directly with the aldehyde molecule, therefore, it may
be expected that the influencing factor also depends on the initial concentration
of aldehyde. But this is not so. Nevertheless, this is no contradiction. First,
the mechanism of influencing is not the destruction of the radical but its
transformation. Secondly, the dependence of influencing on the concentration
of the initial substance was given by certain concrete mechanisms and is not
a general characteristic of the mechanism of inhibited reactions. This is to be
seen from the reaction scheme evolved by Szabs and his co-workers [3] which
may result in an effect depending on, or independent of the concentration
of the initial substance, but they distinguish the two cases by other conditions,
namely, by the molecularity of the rupturing reactions.

As can be stated from the Table in the mentioned paper [3], the influenc-
ing factor depends only on the concentration of the influencing substance
if the order of reaction in both the influenced and non-influenced cases is 32
and besides this, constants k4k4 of the rupturing reactions are bimolecular.
This condition prevails, as has been previously discussed, in the decomposition
of propionaldehyde, too, and this also proves the correctness of the assumed
mechanism relying on experimental data. From the Table in [3] it also appears
that under other conditions the influencing factor is a function not only of the
influencing substance, but of the initial concentration of the initial substance.

As was seen, in the presence of nitric oxide the rate of the reaction can
be expressed by the following equation:

dA k* A 32F (1).

dt
It summarizes the dependence on nitric oxide in the influencing factor, there-
fore, we must say that the dependence on nitric oxide concentration has no
reaction order. On the other hand, since in the investigations of the inhibiting
and catalytic phenomena it often appears that the authors assume certain
dependence on the concentration of the influencing substance according to
some reaction order, especially in order to interpret the zone after the minimum
of catalysis or inhibition, respectively, it is useful to examine that expression
(4) of the influencing factor F(l) could be reconciled with a dependence accord-
ing to some reaction order. The changes of the value of the influencing factor
in the present case indicate that this is possible. Namely, at a nitric oxide
pressure range of 15—200 mm, in expression F(l) owing to R\ 1 and 2 &
| & 1 -|]- d212by a rough approach

1203
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is given. This shows that in this phase the influencing factor behaves largely
as an expression proportional to ]/1. A closer examination of the question is
possible when plotting log F(l) against log I. If F(I) — CI then log F(I) —
= log C + vlog l. On this basis, by plotting log F(l) against log I, from the
fact of local linearity we may draw conclusions on the order of the reaction.
This plotting is to be seen in Fig. 3.

It can be stated that in the nitric oxide pressure range of 15—200 mm,
an adequate linearity is present and from the slope a value of about 0.45 is

togrill

Fig. 3. Dependence of log F(l) on log (I)

obtained for exponent v. By analysing experimental data this reveals itself
undoubtedly in a reaction order of 0.5.

Our experimental observation that nitric oxide introduced into the react-
ing system exerts its effect not by being destructed during the reaction, is also
proved by, and is in accordance with the mechanism of the reaction, where
during the particular steps nitric oxide is actually re-formed by the simul-
taneous formation of reaction products.

On the basis of the assumed mechanism, the interpretation of the effect
of nitric oxide on the decomposition of propionaldehyde must be based on the
ratio of the new elementary steps brought about by nitric oxide and of the
original steps, whose ratio depends on the nitric oxide concentration. There-
fore, the two entirely opposite effects of nitric oxide, as it appears from the
afore-mentioned, can simply and reasonably be interpreted. Accordingly the
inhibition at low nitric oxide concentrations is so caused, that the frequency
of the reaction

R+ A E (21

owing to the decrease in the concentration of radicals R becomes smaller,
which cannot be compensated even by including the reaction-step

fcil
BNO E + RI (2%
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for, besides the original rupturing reaction

R + R (41

the chain is ruptured also by elementary reactions

R + fiNO E + NO (4n)

" 5
UNO + ANO -4->F + 2NO (41H)

i. e. a more considerable increase of the rupturing rate results in a decrease
of the rate of the process, since this rate-decrease is not compensated by the
relative increase caused by reaction (2 At a certain nitric oxide concentration
the rate decrease disappears. Then the decreasing effect of the rupturing reac-
tion (41) does not compensate the acceleration resulting from reaction (211,
therefore, the rate begins to rise, it may even become higher than that of the
pure reaction, but it does not increase infinitely, because rupturing (411)
which becomes ever more dominating with increasing nitric oxide concentra-
tions compensates the increase of the numerator towards infinity with the
increase of the denominator towards infinity in the same order. Obviously,
in the zone where the catalytic effect dominated the reaction causing inhibi-
tion also exists, but in this case the reaction steps increasing the rate of the
process predominate, while in the inhibited zone those resulting in its decrease
are overwhelming.

The effect of temperature on the influenced reaction, mentioned above
(see Part Il), which appeared so that with the rise of temperature the extent
of inhibition increased, and higher nitric oxide concentration was required
to reach a minimum, while the extent of catalysis decreased with the increase
of temperature as compared with the rate of the original process, can easily
be interpreted. One must consider the temperature dependence of B, i.e.
that of chain-carrying steps (21 and (210), and that of the rupturing reactions
(c®) and (d2. From this it can be seen that the decrease of the value of B (of
chain-propagating steps) with the increase of temperature exceeds that of the
chain-rupturing steps, especially as compared with dx, the decisive role of which
in the rate of process was previously pointed out. But this leads to the experi-
mentally observed phenomenon, viz., at a lower temperature the curve has
a more marked steepness, earlier change and a stronger catalysis, while at
higher temperature a more restricted initial steepness, later change and weaker
catalysis appear.

Lastly, to prove that it is not necessary to include a molecular reaction
in the reaction mechanism for the interpretation of the nitric oxide effect,
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and that catalysis is effected by the direct reaction of nitric oxide with the
initial molecule, as the Hinshelwood-school presumes, it is superfluous, in our
opinion, to bring more evidences. Perhaps it would be useful to point out that
the effect of nitric oxide on the thermal decomposition of propionaldehyde

fill

5 10 15 NO.Hgmn

Fig. 4. Comparison of calculated influencing factors with data of measurements by Staveley
and Hinshelwood [6]

can be interpreted in the way followed by us, just on the basis of the data
of measurement of Staveley and Hinshelwood [6]. This is shown in Fig.
4 and Table V.

Table V

Values of the influencing f actor calculated on the basis of the data of measurements by Staveley
and Hinshelwood and by expression (4).

/3=0.36; <5 = 2.31; K= 0.001
NO ram F (1) experimental F (1) calculated
0.00 1.00 1.00
0.18 0.86 0.79
0.38 0.68 0.68
0.51 0.60 0.64
1.00 0.55 0.57
1.53 0.54 0.54
1.95 0.50 0.53
2.90 0.51 0.53
3.90 0.54 0.55
4.90 0.56 0.56
6.90 0.60 0.60
9.40 0.63 0.65
10.10 0.70 0.67
12.70 0.71 0.72
14.70 0.78 0.78
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It can be stated that the reaction mechanism suggested by us, assumed
on the basis of Z. G. Szabos’s theorem on radical stabilization, truly reflects
the effect of nitric oxide on the decomposition of propionaldehyde. Thus, the
agreement of this mechanism with the experimental results proves its correct-
ness. On the basis of this mechanism it can be seen that the double effect
of nitric oxide in the decomposition of propionaldehyde is caused by the
concurrence of new elementary steps entering into the process, with the original
steps and with each other, respectively. Thus, depending on the concentration
of nitric oxide in a certain zone those reaction steps predominate which result
in the decrease ofthe rate, while in another zone those which lead to its increase.

The assumed reaction mechanism gives a very good interpretation of the
mechanism from a unitary viewpoint in full accordance with experimental
data. Therefore, it is not necessary e.g. to assume a molecular reaction to inter-
pret the inhibition which is inevitable if we begin by assuming that the chains
are totally ruptured by nitric oxide, although this assumption is also incorrect
as proved by the latest experiments with isotopes, even when nitric oxide
exerts only a hindering effect on the velocity. But it is also superfluous to
assume for the interpretation of the catalysis, that nitric oxide starts chains
by directly reacting with the initial substance, for then the rate would be pro-
portional to the concentration of nitric oxide, which is not true with propion-
aldehyde.

SUMMARY

It can be stated that the reaction mechanism suggested by us, established on the basis
of the radical stabilization theory truly reflects the effect of nitric oxide during the decomposi-
tion of propionaldehyde, thus the accordance of mechanism with the experimental results
stands for the correctness of the former. On the basis of this mechanism it appears that the
double effect of nitric oxide is due to the concurrence of new elementary steps with the original
ones and with each other, respectively. Therefore, depending on the nitric oxide concentration,
in a certain phase reaction steps leading to a decrease of rates, while in another phase those
leading to an increase of rates predominate.

This reaction mechanism interprets from a unitary viewpoint the course of reaction
vividly and in accordance with experimental data. It is superfluous, therefore, to assume e. g.
a molecular reaction to interpret the inhibition, if we start from the presumption that nitric
oxide totally breaks the chains down, although this assumption is also incorrect, as was proved
by recent investigations with isotopes, even when the nitric oxide exerts only an inhibiting
effect on rates. Similarly, for the interpretation of catalysis it is not necessary to assume that
nitric oxide starts chains by directly reacting with the initial substance, since in this case the
rate must be proportional to the concentration of nitric oxide, and in the case of propionalde-
hyde this is not so.
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Wirkung des Stickstoffmonoxids auf die thermische Zersetzung
des Propionaldehyds, III.

Mechanismus der Wirkung des Stickstoffmonoxids bei thermischer Zersetzung
des Propionaldehyds

Z. G. SZABO und F. MARTA

Zusammenfassung. Es wurde festgestellt, dal der von den Verfasser auf Grund der Theorie
der Radikalstabilisierung entwickelte Reaktionsmechanismus die Wirkung des Stickstoff-
monoxids bei der thermischen Zersetzung des Propionaldehyds auf eine richtige Weise wieder-
gibt, unterstitzt die Ubereinstimmung des Mechanismus mit den Versuchsangaben die Rich-
tigkeit des angenommenen Mechanismus. Auf Grund dieses Mechanismus kann scheinbar
die zweifache Wirkung des Stickstoffmonoxids jener Tatsache zugeschrieben werden, daf
die neuen elementaren Schritte mit den urspringlichen Schritten bzw. auch mit einander kon-
kurrieren. So finden in Abh&ngigkeit von der Konzentration des Stickstoffmonoxids in einer
gewissen Phase der Reaktion solche Reaktionsschritte statt, die die Geschwindigkeit herab-
setzen, wéhrend in einer andere Phase jene Schritte Uberwiegend sind, die die Reaktions-
geschwindigkeit erhdhen.

Der angefiihrte Reaktionsmechanismus erkldrt den Verlauf der Reaktion von einen
einheitlichen Standpunkt auf lebhafte und mit den Versuchsangaben gut Ubereinstimmende
Weise. Daher ist es z. B. tiberfliussig, fir die Inhibierung eine molekulare Reaktion anzuhmen,
wenn man voraussetzt, daB das Stickstoffmonoxid die Ketten vollkommen zerstért, obwohl
diese Annahme, wie vor kurzem durch Isotopenuntersuchungen festgestellt wurde, Gbrigens
ganz richtig ist, auch wenn das Stickstoffmonoxid nur eine inhibierende Wirkung auf die Ge-
schwindigkeit ausibt. In &hnlicher Weise ist es nicht ndtig, hei Erkldarung der Katalyse anzu-
nehmen, das Stickstoffmonoxid erzeuge Ketten auf solche Weise, dal es mit der Ausgangs-
substanz reagiert. In diesem Falle miBte die Geschwindigkeit mit der Konzentration des
Stickstoffmonoxids proportional sein, dies ist heim Propionaldehyd jedoch nicht der Fall.

ﬂ,eVICTBMe OKNCK a30Ta Ha TEPMMNYECKOE Pa3/ioKeHMEe NPONnoBoOro anbgernga, Il

MeXaHn3M [AeCTBMS OKMCKU a30Ta MpW TEPMUYECKOM Pa3/ioXKEHWM MPOMNIOBOrO
anbaernaa

3. I. CABO u . MAPTA

Pestome. [0Ka3aHO, YTO BbIBMHYTbI/ aBTOPaMM Ha OCHOBAHWMU TEOPUM CTabUNM3aLMU pPajnKa-
JIOB MEXaHU3M peaKL/U MpaBUIbHO OTPAXaeT AelCTBME OKMUCM a30Ta Ha TepMUUECKOE Pasfio-
YKEHMEe NPOMNW/IOBOr0 aNbAeruaa, U TakM 06pa3oM COOTBETCTBME MEXaHW3Ma 3KCNepUMeHTab-
HbIM JaHHBIM MOATBEPXaeT NPaBUNbHOCTL MPeAMnonaraeMoro MexaHusma. Ha OCHOBaHMM 3TOFO
MeXaHM3Ma KaXKeTcsl, UYTO [BYXHarnpaBfieHHOe [e/icTBUE OKMCW a3oTa 06YCNaB/lMBAETCs TeM,
YTO HOBbIE 3/1eMEHTaPHbIE MPOLIECChI KOHKYPUPYIOT C OpPUTMHANbHBIMU, COBCTBEHHO ApYT C ApY-
rMm. TakuM 06pa3oM, B 3aBUCMMOCTM OT KOHLEHTPALMW OKMCK a3oTa B OnpeaeneHHoi dase
peakuuy NPoUCXoAsT NPOLECChl TOPMO3SAILLME CKOPOCTb peakLuun, B ApYruxX-xe (hasax npeotsa-
[at0T MPOLIECChI, HanpaB/eHHble Ha MOBbILLIEHME CKOPOCTU PeaKLmu.

[JaHHbIli MexaHWU3M peakuuy C efyHOM TOUKW 3peHUS SPKO, COOTBETCTBEHHO 3KCMEpH-
MEHTa/IbHbIM  JaHHBIM 06BACHAET MPOXOXAeHUE peakuuu. [lo3ToMy Hampumep, sBAseTCS
JMLIHUM Npejnonarate MONEKYNSAPHYI0 PeakuUuio s TOPMOXKEHUS, UCXOAS W3 MpPefrnonoxe-
HWUS, COrMaCHO KOTOPOMY OKWCb a30Ta MOMHOCTbHO Pa3pblBaeT LEMuW. 3TO MpeanonoXeHue
BMPOYEM OKa3blBAaeTCH MPaBU/bHBIM — KaK 3TO B MOC/EHee BPEMs MOKa3aHO MpW MOMOLLM
M30TOMOB —, AaXe B TOM C/ly4ae, eC/IM OKUChb a30Ta 0Ka3blBAaeT HAa CKOPOCTb TO/IbKO TOPMO3silLiee
fieicTBre. AHaNOTMYHO AN 06BACHEHMA KaTanusa He Hajo NpejnofiaraTh, YTO OKMCh as3oTa
WHAYUMpYeT 06pasoBaHue Lieneit TakuM 06pasoM, YTO BCTYNaeT B PeaKuyio C UCXOAHbIM Bellie-
CTBOM, MO0 B NOC/IEAHEM C/ly4ae CKOPOCTb A0/KHA Gbl 6bITh NPONOPLMOHA/IbHOW KOHLEHTpaLun
OKWCY a30Ta, Yero OAHaKO B C/lydyae MPOMU/IOBOrO anbAeruia He HabntogaeTcs.

Prof. Dr. Zoltdn G. Szabé

Szeged, Beloiannisz tér 7
Dr. Ferenc Marta
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ON THE APPROXIMATE CALCULATION OF CRITICAL
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Many methods are known for calculating critical temperatures of liquids
(see e. g. [1, 2, 3]). Into one of these groups can those methods be enumerated
which relate critical temperatures with other physical constants characteriz-
ing the liquids. Among these the most important ones are based on the relation
between the critical temperature and the normal boiling point. According
to Pawlewski [4] the difference of the critical temperature Tc measured
in °K and of Tbthe normal boiling point also measured in °K is constant
in a homologous series

Tc— Tbh= const.

But this difference is constant only in first approximation and is, according
to Mitra [5], for n-paraffinic hydrocarbons

Tc— Th= 180 — 214 «n 15

where n is the number of carbon atoms. Critical temperatures are, according
to Jatkar, Livingston [7], furthermore according to Meissner and Redding
[8] linear functions of the normal boiling point

Tc= @Tbh+ R

where constants aand R are different in various series of homologues. A special
case of this is the rule of Guldberg and Guye [9]

TTc= 23

which can be derived by putting a = ¥2, 8 = 0. The relation between critica
temperatures and normal boiling points can be expressed in the form

MT = an+ b

too, where a, b, p and q are constants. Many special cases of this are
known. If p = g= 1, a= 0, b= 23 we get again the Guldberg and Guye
rule. According to Varshni [10] for n-paraffins p = q= 8, a = 6.95 «10 3
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98 MORITZ: CALCULATION OF CRITICAL TEMPERATURES

b — 2.35 «10 3. According to Varshni and Mitra [11] likewise for n-paraffins
p = s/4 = a= 0, b= 0.1570.

The ratio of normal boiling points to critical temperatures of n-paraffins
is, according to Varshni, a function of the molecular weight. The ratio ThiTc
is, according to Thomas [13] and to Riedel [14], a linear function of a quan-
tity which can be calculated by adding increments characteristic for atoms
and atom groups. According to Lydersen [15] this ratio is a function of
second degree of this quantity.

According to Watson [16] TWTc is for non-polar liquids a universal
function of the molecular weight and of the normal boiling point.

According to Briggs and Drake [17] results in better accordance
with experimental values can be obtained on assuming that critical tempera-
ture is a linear function of the product of the boiling point (in °C) and of the
density of the liquid measured at or extrapolated for 20° C. According to
Marschner and Beverly [18], the quantity 1/TCis a linear function of
1/Th. In other words it means (and this is in accordance with the result [12]
of Varshni) that the ratio TWTcis, even in a homologue series, not constant
but a function of the normal boiling point. Critical temperatures can be
calculated according to Lorenz [19] from the melting point T( (measured
in °K by a method analogous to the Guldberg and Guye rule). The critical
temperature is, according to Prud’homme, approximately the sum ofthe melt-
ing and the normal boiling temperature: Tcg¥ Tu+ Th.

Critical temperatures can also be calculated from the parachor [21,
22, 23] and from molecular refraction [24], and, respectively, from taking
these latter two quantities together [23]. Critical temperatures can be calcu-
lated from the constants of the van der Waals’equation of state starting from
values of these constants determined on the one hand directly from measure-
ments [25], on the other hand indirectly on the basis of the parachor [26]
or of increments [27, 28]. Critical temperatures can be obtained according
to Lautié [29] as a ratio of two quantities calculated by adding increments.
Critical temperatures can be calculated according to Karapetyants [30]
and Varshni [31, 32, 33] from critical pressures, and on the other hand,
according to Guye [34] from critical pressures and from molecular weights.
Lutskii [37] calculates critical temperatures from polarizabilities and dipol-
moments.

The graphical method of Kordes is also known [38] which is, due even
to its graphical character, a method of greater uncertainty and requires more
experimental data.

The second group of methods for the approximative determination
of critical temperatures comprises such methods which express critical temper-
atures in a homologous series of compounds by the number of carbon atoms
occurring in them, or by the molecular weight M (this is essentially the same).

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



MORITZ: CALCULATION CF CRITICAL TEMPERATURES 99

The correlations of Talati [39] are e. g. for n-paraffins

Tc= 243.6|//n — 15.0 *n and

Tc= 2444An— (M + n).
Also for n-paraffins according to0 Kurata and iIsiaa [40]

1/Tf= 0.000543 + 0.002909 )
n

and
1/TC= 0.000702 + 0.004190 mn 23

according to Varshni and Srivastava
Tc= 6445 «log(n + 2) —e75.

A number of correlations for n-paraffins are known, which represent particular
cases of the general equation

log(Tc+ a) = bmlog(n (c) + d 1)

In the equation of Gupta [42] ¢ = O, in the equations of Corner [43], of Grun-
berg and Nissan [44], and of Pawlow [45] a — 0, but in Aten’s equation
a= c= 0. Merckel [47] modified equation (1) by introducing a function
of second degree of the number of carbon atoms as follows:

log Tc= 0.159 «log[(n — I)2— (re— 1)] + 1 -f 2.4957.

Since most of above equations were investigated only for n-paraffins and since
more universal equations are either complicated or give less reliable results,
the equations mentioned above and given first by Corner for the determi-
nation of critical temperatures of n-paraffins with a number of carbon atoms
from n = 3 to 8 were investigated in the present paper to generalize them
for different kinds of compounds, i. B. for calculating critical temperatures
in other homologous series of compounds. The most convenient equation was
obtained by putting into equation (1) a = 0 and this is formally analogous
to the equation published in a previous paper of the author for the calculation
of critical volumes [48].

Thus, the logarithmic values of critical temperatures of different types
of compounds can be approximated by the formula:

bg Tc— b mlog(n + c¢) -f d. 2)
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100 MORITZ: CALCULATION OF CRITICAL TEMPERATURES

Table 1
Tc, °K
6, °K Literature
observed calculated

ethane . 305.4 296.6 —8.8 [15]
propane.... . 369.9 374.2 +4.3 [15]
n-butane ... 425.17 428.6 +3.4 [15]
n-pentane 469.8 472.1 +2.3 [15]
n-hexane 507.9 508.8 +0.9 [15]
n-heptane 540.2 540.8 + 0.6 [15]
n-octane 569.4 569.6 + 0.2 [15]
N-NONANE ..coorererrrererrrenns 595.0 595.5 +0.5 [15]
n-decane 619.0 619.4 +0.4 [15]
n-undecane 640 641.8 + 1.8 [15]
n-dodecane 659 662.7 +3.7 [15]
cyclopropane... 406.7* 405.3 —13 [28]
cyclobutane.... 464.4* 465.1 +0.7 [28]
cyclopentane... 511.8 512.9 + 1.1 [28]
cyclohexane. 553.2 553.3 + 0.1 [28]
cycloheptane... 558.4* 588.4 + 0.0 [28]
cyclooctane.... . 620.2* 620.0 —0.2 [28]
cyclononane ... 648.9* 649.8 +0.9 [28]
cyclodecane ... 675.0* 675.3 +0.3 [28]
benzene 562 563.9 + 1.9 [1]
toluene . 594.0 593.3 —0.7 [1]
ethylbenzene............. 619.6 618.4 —12 [1]
n-propylbenzene....... 638.8 640.4 + 1.6 511
n-butylbenzene.. . 662.0* 660.3 — 1.6 [28]
ethanol...... . 516.0 510.1 —5.9 1}
n-propanol 537.0 536.8 —0.2 [11
n-butanol ... 561.0 561.9 +0.9 n
n-pentanol . 581.7* 585.6 +3.9 3]
N-hexanol....... 606.3* 608.1 + 1.8 [23]
n-heptanol..... 627.9 629.6 +1.7 123]
n-octanol.. 650.3* 650.3 + 0.0 [23]
n-nonanol . 671.0* 670.1 —0.1 [23]
n-decanol ... 689.9* 689.0 —0.9 [23]
acetic acid ..o 594.8 592.4 —2.4 [1]
propionic acid 612.0 613.1 + 1.1 [1]
butyric acid 628.0 631.1 +3.1 [11
n-valeric acid ... 651.0 647.7 —33 m
methyl formate 487.2 480.8 —6.4 tu
ethyl formate . 508.5 506.4 + 2.1 [i]
methyl acetate.... 506.9 506.4 —0.5 [
propyl formate..... 538.1 530.7 —7.4 [i]
ethyl acetate 523.3 530.7 +7.4 in
methyl propionate .... 530.6 530.7 - 01 [50]
propyl acetate ... 549.4 553.4 +4.0 1
ethyl propionate ... 546.1 553.4 +7.3 HSOJ]
methyl butyrate 554.5 553.4 —11 1
amyl formate.... 575.8 574.9 —0.9 El%
butyl acetate 579.1 574.9 —4.2 [15]
propyl propionate.......... 578.0 574.9 —31 [15]
ethyl butyrate....... . 569.8 574.9 +5.1 [15]
methyl valerate ... 566.9 574.9 + 8.0 [15]
propyl butyrate....... 599.8 595.5 —4.3 [15]
ethyl caprylate..... . 648.5 652.7 +4.2 [15]
ethyl pelargonate 674.0 670.4 —3.6 [15]

* Calculated by other approximative methods.
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where b, ¢ and d are constants characteristic for each homologous series.
The approximate value of constant ¢ was determined graphically, those of
b and d by the “zero-sum” method [49].

As a result, the following equations were obtained for the logarithmic

values of critical temperatures:

n-paraffins: log Tc= 0.3352 log (n — 1) -f- 2.4722

cycloparaffins: log Tc= 0.3393 log (n — 1) -f- 2.5057
alkylbenzenes: log Tc= 0.2274 log (n — 2) -\- 2.6143

aliphatic n-alcohols: log Tc= 0.4337 log (n -f- 6) -f- 2.3160 n = 1
aliphatic acids: log Tc= 0.2738 mlog (n 5—6) 2.5263

esters: log Tc= 0.4411 <log (n 6) + 2.2836.

A comparison of the observed and calculated data of critical temperatures

is presented in Table I. The mean deviation ranges about 2.5 °K, i. e. 0.5%,
which does not exceed the accuracy of data, i. e. the deviations ofdata published
by different authors.

Thanks are expressed to Professor J. Proszt for his interest in this work.

SUMMARY

The logarithmic values of critical temperatures in the homologous series of n-parrafins,

cycloparaffins, n-alkylbenzenes, aliphatic n-alcohols, aliphatic acids and esters can he calcul-
ated from the number of carbon atoms by equations of type (2).
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Ein anndherndes Verfahren zur Berechnung der kritischen Temperatur
von Flussigkeiten

P. MORITZ

Zusammenfassung. Der logarithmische Wert der kritischen Temperatur von Flissigkeiten
kann in der homologen Reihe der n-Paraffine, Cycloparaffine, n-Alkylbenzole, aliphatischen
n-Alkohole, aliphatischen S&uren und Ester aus der Zahl der Kohlenstoffatome, mit Hilfe
der in der Abhandlung angegebenen Zusammenhédnge (2) berechnet werden.

MpuGAMXeHHbI METO4 ANA pacyeTa KPUTUYUECKON TemnepaTypbl >KUAKOCTEWN

n. MOPUL,
Pestome. Jloraputm KpUTUYECKO TeMnepaTypbl B FOMOIOTMYECKOM psifie H-NapagmHOB, LUKIIO-
napa)MHOB, H-aIKNNBEH30/10B, aMATUYECKNX H-2/IKOTONEeN, anndaTuieckux KUCIOT U CNOX-

HbIX 3)MPOB MOXET OblTb BbICHATAHHBIM W3 YuCMa YrnepogHbIX aTOMOB MpW MOMOLUW 3aBUCH-
MocTeil (2), npuBefeHHbIX B paboTe.

Dr. Péter Moritz; Budapest XI. Gellert tér 4.
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POLYOXYCHROMONE, IIP.

EINE NEUE SYNTHESE DES ISOIRIGENINS

L. Farkas und J. VARADY
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat, Budapest

Eingegangen am 10. Februar 1961

Unlangst berichteten wir, dafl das Isotectorigenin [1] (Ia) durch Ringum-
kehr in Tectorigenin (Ila) umgewandelt werden kann. Es ist daher zu erwarten,
daB durch die Synthese des Isoirigenins (Ib) auch das Problem der Herstellung
des Irigenins (Hb) geldst werden kann.

Einem Yorbericht von Baker und Mitarb. [2] nach lieBen genannte
Autoren das 2,4,6-Trihydroxy-3-methoxy-phenyl-(3'-hydroxy-4'5"'-dimethoxy-
benzyl)-keton in Pyridin mit Oxalesterchlorid reagieren und erhielten dabei
den 2-Carbonsduredthylester der Verbindung Ib, aus dem durch Verseifung
und Decarboxylierung das lIsoirigenin (Ib) gewonnen werden konnte. Né&here
experimentelle Daten stehen jedoch hiertiber bis heute nicht zur Verfligung.

la: R1=R3=H; R2=0H lla: R1= R3=H; R,=0OH
Ib: R,= OH; R,= R3=0CH3 Hb: R1= OH; R,=R3=0CH3

Wir versuchten daher die Darstellung der Verbindung Ib auf einem
anderen Wege. Wir stellten das 2,4-Dihydroxy-3,6-dimethoxy-phenyl-(3'-
hydroxy-4'5'-dimethoxy-benzyl)-keton aus dem 1,3-Dihydroxy-2,5-dimethoxy
benzol [3] und 3,4-Dimethoxy-5-benzyloxy-benzylcyanid mit Hilfe der Hoesch-
Synthese her. Zur Darstellung des Benzylcyanidderivates wurde 3,4-Dimethyl-
5-benzyl-gallusaldehyd [4] mit Hippursdure kondensiert. Nach alkalischer
Hydrolyse des erhaltenen Oxazolonderivats wurde das Oxim der entstandenen
Brenztraubensdure gebildet. Aus den Oxim erhielten wir durch W asser-
abspaltung, nach der im experimentellen Teil beschriebenen Methode, das
zur Synthese notwendige Benzylcyanidderivat.

* Mitteilung 11: Acta Chim. Hung. 22, 449 (1960).
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Der RingschlufR wurde mit o-Ameisensduredthylester [5] in Pyridin
in Gegenwart von Piperidin als Katalysator durchgefiihrt. Der Schmelzpunkt
des durch partielle Demethylierung erhaltenen Isoirigenins (Ib) zeigte gute
Ubereinstimmung mit den Literaturdaten.

Beschreibung der Versuche*
3,4-Dimethyl-5-benzyl-gallusaldehyd

In die Losung von 10 g Natriummetall in 300 ml abs. Alkohol wurden unter dauerndem
Schitteln bei Raumtemperatur 50 g 3,4-Dimethyl-5-carbdthoxy-gallusaldehyd in 3—4 Antei-
len eingetragen. In die so entstandene klare Ldsung des Natriumsalzes des 3,4-Dimethyl-
gallusaldehyds lieRen wir nach 5 Minuten 40 ml Benzylchlorid einlaufen und kochten das
Gemisch dann auf dem Wasserbade 5 Stdn. am RuckfluBkiuhler. Nach dem Erkalten wurde
das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen und das ausgeschiedene 6lige Produkt mit Ather
ausgeschittelt. Die dtherische Lo6sung wurde zuerst mit 10%iger NaOH-Ldsung, dann mit
W asser gewaschen und schlieBlich iiber Na2SO., getrocknet. Nach Abtreiben des Athers blieb
ein schwach gelb gefarbtes Ol zuriick, das nach dem Erkalten bald kristallin erstarrte. (40 g,
Schmp. 55—57°.) Dieses Produkt kann zur Synthese des Azlaktons ohne weitere Reinigung
verwendet werden. Eine geringe Menge lieferte aus Methanol umkristallisiert farblose, gut ent-
wickelte Nadeln; Schmp.: 70—71°. Literatur-Schmp.: 50—51° [4].

Cl6H 160 4 (272,3). Ber.: C 70,57, H 5,92. Gef.: C 70,57, H 5,96%.

2-Phenyl-4-(3,4-dimethoxy-5-benzyloxybenzal)-oxazolon-5

32 g des rohen 3,4-Dimethyl-5-benzyl-gallusaldehyds wurden mit 45 g Hippursdure,
20 g wasserfreiem Natriumacetat und 200 ml Essigsdureanhydrid auf dem W asserbade 3 Stdn.
erwdrmt und Uber Nacht stehen gelassen. Am ndchsten Tage wurden die ausgeschiedenen
Kristalle auf einem Glasfrittenfilter abgesaugt, mit wenig Methanol gespilt, mit Wasser gut
ausgewaschen und getrocknet. Das erhaltene Azlakton bildet gelbe Kristallbalken. Schmp.:
140°. Ausbeute: 40 g.

C25H 2i0 5N (415,4). Ber.: N 3,37. Gef.: N 3,37%.

3.4- Dimethoxy-5-benzyloxy-phenylbrenztraubensdureoxim

5.5 g des Azlaktons wurden in eine Ldsung von 6 g KOH in 24 ml Wasser eingetragen
Uber einem Asbestdrahtnetz unter dem RuckfluBkihler im schwachen Stickstoffstrom bis
zum Abklingen der Ammoniakbildung gekocht (ca. 3—4 Stdn.). Die dunkle Ldsung des Kalium -
salzes der gebildeten 3,4-Dimethoxy-5-benzyloxy-phenylbenztraubensdure lieR man abkihlen
und vermischten sie dann bei Raumtemperatur mit einer Lésung von 3 ¢ NH20H <« HCI
in 15 ml Wasser. Aus der nunmehr hell gewordenen alkalischen Losung fallte man nach 2 Stdn.
durch vorsichtiges Zutropfen von 10°/0iger Salzsaure das Oxim fraktioniert aus. Die Ausschei-
dung war zuerst dlig, erstarrte jedoch alsbald zu Kristallen. Nach Absaugen wurde das Produkt
mit Wasser gewaschen und getrocknet (4 g). Beim Ansduern der Mutterlauge schied Benzoe-
sdure aus. Das in farblosen Balken kristallisierende Oxim zersetzt sich bei 186°. Die Reaktion
wurde auch mit den IOfachen Stoffmengen durchgefiihrt, die prozentuelle Ausbeute war die
gleiche.

Ci8H 190 6N (345,3). Ber.: N 4,05. Gef.: N 4,05%.

3.4- Dimethoxy-5-benzyloxybenzylcyani<l

34 g 3,4-Dimethoxy-5-benzyloxyphenyl-benztraubensdureoxim wurden bei 45—50°
in 4—5 Anteilen in 60 ml Essigsdureanhydrid so eingetragen, daR die ndchste Zugabe immer
erst nach Abklingen der anfangs stirmischen Reaktion erfolgte. Nachdem die Umsetzung
beendet war, erwédrmten wir das Reaktionsgemisch noch 20 Minuten auf dem Wasserbade,
kihlten dann ab und gossen es in 400 ml kaltes Wasser. Nach der Zersetzung des Essigsaure-

*Schmelzpunkte unkorrigiert
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anhydrids wurde das Gemisch unter Kihlung mit 20°/oiger NaOH-L6sung schwach alkalisch
gemacht und das ausgeschiedene 6lige Produkt mit Ather ausgeschittelt. Die &therische
Losung wurde mit Wasser gewaschen und uber Na2S04getrocknet. Das nach Abdestillieren des
Athers zuriickgebliebene hellgelbe 61 (25 g) trocknete man im Yakuumexsikkator iiber CaCl2
und verwendete es zur néchsten Phase (Hoesch-Synthese) ohne weitere Reinigung.

2,4-Dioxy-3,6-diniethoxyphenyl-(3/-oxy-4/,5/-diiiiethoxybeiizyl)-ketimiii-HCI

Ein aus 25 g rohem 3,4-Diinethoxy-5-benzyloxybenzylcyanid, 20 g 1,3-Dihydroxy-2,5-
dimethoxybenzol [3], 10 g wasserfreiem, fein pulverisiertem zZnCl2 und 300 ml abs. Ather
hergestelltes Gemisch wurde bei 0° unter Kiuhlung mit trockenem HCI-Gas geséattigt und fir
die Nacht in einen Kiihlschrank gestellt. Am nachsten Tage wurde der Ather vom Ol abge-
gossen, letzteres zweimal mit je 20 ml abs. Ather ausgewaschen, dann mit 200 ml Wasser ver-
mischt und auf dem Wasserbade schwach erwarmt. Das Ol erstarrte nach dieser Behandlung
alsbald zu Kristallen. Nach dem Absaugen wurden die Ketimin «HCI-Kristalle zuerst mit
W asser, dann mit Methanol gewaschen und schlieBlich getrocknet. Die erhaltenen gelben
Rhomboeder (30 g) zersetzen sich bei 250°.

CI18H2I0.N « HCI (399,8). Ber.: N 3,50. Gef.: N 3,48%.

2,4-Dihydroxy-3,6-dimethoxyphenyl-3/-hydroxy-4/,5/-dimethoxybenzylketon

A) 10 g Ketimin -HCI wurden in 75 ml 5%iger NaOH-L&sung bei Raumtemperatur
unter Schiitteln geldst und vorsichtig mit 200 ml 10%iger Schwefelsdure versetzt. Das Gemisch
wurde 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt und dann abkihlen gelassen. Die ausgeschie-
denen Kristalle wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen, gut abgepreft, mit wenig in Salz-
Eis abgekihltem Methanol gespilt und schlieBlich getrocknet. Der Schinp. der hellgelben glan-
zenden Kristallsdulen (8 g) lag bei 197—198°. FeCl3Reaktion in Methanol: violett.

C,8H200H (364,3). Ber.: (CH3 )4 34.07. Gef.: (CH )4 34.10%.

B) 5g Ketimin «HCIl wurden in 25 ml 5%iger NaOH-L6sung gelést und 1 Std. auf dem
kochenden Wasserbade erwarmt (es entwickelte sich Ammoniak). Die dunkle Ldésung wurde
dann abgekihlt und mit 10%iger Salzsdure angeséduert. Das ausgeschiedene 61 kristallisierte
nach kurzer Zeit. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet
(4 g). Schmp.: 180—185°. Nach Umkristallisieren aus Methanol-Wasser erhielt man gladnzende
Kristallsdulen vom Schmp. 192—195°. FeCl3-Reaktion in Methanol: violett. Der Schmelz-
punkt der mit den beiden unterschiedlichen Verfahren hergestellten Ketone zeigte keine Depres-
sion.

C(8H 200 8 (364,3). Ber.: (CH30)4 34,07. Gef.: (CH30 )4 34,15%.

7,3/-Dihydroxy-5,8,4/,5/-tetramethoxyisoflavon

Ein Gemisch aus 2 g 2,4-Dihydroxy-3,6-dimethoxyphenyl-3/-hydroxy-4/,5/-dimethoxy-
benzylketon, 6 ml frisch destilliertem Ortoameisenséuredthylester, 20 ml abs. Pyridin und 2 ml
wasserfreiem Piperidin wurde auf dem dlbade unter dem RuckfluBkihler 10 Stdn. in maRigem
Sieden erhalten. Nach dem Abkihlen wurde das Reaktionsgemisch in 25 ml kaltes Wasser
gegossen und mit 10%iger Salzsdure angeséduert (Kongo). Am nédchsten Tage schittelten wir
das Gemisch mit 200 ml (5 X 40 ml) heiRem Athylacetat aus. Die vereinigten Athylacetat-
extrakte wurden mit Wasser gewaschen, Uber Na2S04 getrocknet und auf 10 ml eingeengt.
Die beim Erkalten ausgeschiedenen Kristalle wurden nach dem Absaugen mit wenig kaltem
Methanol gewaschen und getrocknet (0,9 g). Schmp. 265—267°. Nach Umkristallisieren aus
verdinntem Alkohol unter Anwendung von Entfarbungskohle erhielten wir fast farblose
rhomboedrische Kristalle vom Schmp. 266—267°. FeCl3Reaktion in Methanol: negativ.

CI9H 180 8 (374,3). Ber.. (CH30)4 33,16. Gef.: (CH30)4 33,20%.

7,3/-Diacetoxy-5,8,4/,5/-tetramethoxyisoflavon
0,0483 g 7.3'-Dihydroxy-5,8,4"5'-tetramethoxyisoflavon, 0,05 g wasserfreies Natrium

acetat und 1 ml Essigsdaureanhydrid wurden 1,5 Stdn. hindurch gekocht. Nach dem Abkihlen
wurde das Reaktionsgemisch in 10 ml kaltes W asser gegossen und zuerst 1 Tag bei Raumtem-
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peratur und dann 3 Tage im Kuhlschrank stehen gelassen. Das abgesaugte, mit Wasser gewa-
schene und getrocknete Produkt (0,05 g) wurde aus wenig Methanol umkristallisiert. Farblose
Séulen; Schmp.: 132—133°. FeCl3-Reaktion in Methanol: negativ.

C23H 2010 (458,4). Ber.: (CH30),, 27,08. Gef.: (CH30 )4 26,95%.

3,5,7,3/-Trihydroxy-8,4'5/-trimethoxyisoflavon (lsoirigenin) (lb)

19 7,3,-Trihydroxy-5,8,4/,5/-tetramethoxyisoflavon wurde in 15 ml frisch destilliertem
trockenem Nitrobenzol unter gelinden Erwarmen vollkommen geldst und bei 50—60° mit einer
Loésung von 0,4 g wasserfreiem A1C13in 5 ml frisch destilliertem trockenem Nitrobenzol ver-
setzt. Das Reaktionsgemisch stellte man sofort in ein auf 105° geheiztes-Olbad und hielten
es D/4Stdn. bei dieser Temperatur. Zur Ausschaltung der Luftfeuchtigkeit wurde ein CaCl2-
Rdéhrchen verwendet. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch in 50 ml kaltes W asser
gegossen, mit 10°/0iger Salzsdure versetzt und das Nitrobenzol mit Wasserdampf abgeblasen.
Das zurickgebliebene wéRrig-6lige Gemisch kristallisierte nach Zugabe von wenig Methanol
in der Kélte aus. Nach Stehen tiber Nacht wurde das Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und an freier Luft getrocknet (0,9 g). Die nach Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser (1 : 3)
erhaltenen nahezu farblosen S&ulen enthielten 1 Mol H20 und schmolzen bei 105—107°.
FeCl3-Reaktion in Methanol: grin.

C,8H160 8 « HoO (378.3). Ber.: H2 4.76. Gef.: H20 4,55%.

Bei einem anderen Versuch fuhrten wir das Umkristallisieren nach folgender Methode
durch: 0,9 g des lufttrockenen kristallwasserhaltigen Produkts wurden unter Erwdrmen in
15 ml Athylacetat gelost, die Lésung mit 70 ml Benzol vermischt und das Gemisch auf 15—20
ml eingeengt. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt, mit Benzol
gewaschen und getrocknet. Die so erhaltenen schwach drappfarbigen kristallwasserfreien
Sdulen schmolzen bei 158—159° und zeigten mit FeCI3 in Methanol eine griine Farbung.
Literatur-Schmp.: 158 —159°.

CI8H 160 8 (360,3). Ber.: (CH30)325,84. Gef.: (CH30)3 25,70%.

5,7,3/-Triacetoxy-8,4/,5/-trimetlioxyisoflavon (lsoirigenitriacetat)

Ein Gemisch aus 0,034 g kristallwasserfreiem SAA-Trihydroxy-eA~S'-trimethoxy-
isoflavon, 0,03 g wasserfreiem Natriumacetat und 1 ml Essigsdureanhydryd wurde 1122
Stdn. gekocht und dann in 10 ml kaltes Wasser gegossen. Nach 2 Tagen wurde das ausgeschie-
dene Produktabgesaugt, mit W asser gewaschen und getrocknet (0,037 g). Nach Umkristallisieren
aus Alkohol entstehen farblose Sdulen; Schmp.: 145—146°. FeCl3Reaktion in Methanol:
negativ. Literatur-Schmp.: 146.5—147° [2].

C24H 20u (486,4). Ber.: (CH30)3 19,14. Gef.: (CH30)3 18,92%.

5-Hydroxy-7,8,3/,4/,5/-pentamethoxyisoflavon (lsoirigenin-dimethyléther)

Ein aus 0,1 g SA"'-Trihydroxy-SA'S'-trimethoxyisoflavon, 0,06 ml Dimethylsulfat,
2 ml Aceton (iiber K2C03 getrocknet) und 0,1 g wasserfreiem, fein zerriebenem K2CO3 beste-
hendes Gemisch wurde 30 Minuten gekocht und dann mit so viel Wasser versetzt, dal die anor-
ganischen Salze in Lésung gingen und die Kristallisation des organischen Stoffes eben begann.
Nach dem Erkalten wurde das Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet
(0,07 g). Aus Alkohol umkristallisiert scheiden blaBgelbe lange Kristallnadeln aus. Schmp.:
162 —163°. FeCl3Reaktion in Methanol: grin.

C20H 2008 (388,4). Ber.: (CH30)4a 39,95. Gef.: (CH30)5 39,87%.

5-Aeetoxy-7,8,3/,4/,5/-pentametlioxyisoflavon

Das Gemisch von 0,017 g 5-Hydroxy-7,8,3",4",5-pentamethoxyisoflavon, 0,02 g wasser-
freiem Natriumacetat und 0,5 ml Essigsdureanhydrid wurde X2 Std. gekocht und nach Abkih-
len in W asser gegossen. Am nachsten Tage wurde die ausgeschiedene feste Substanz abgesaugt,
mit W asser gewaschen und getrocknet (0,018 g). Nach Umkristallisieren aus Alkohol farblose
Blattchen vom Schmp.: 199—200°. FeCl3Reaktion in Methanol: negativ.

C22H 20 9 (430,4) Ber.: (CH30)5 36,05. Gef.: (CH30)5 35,92%.
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5,7,8,3',4'5'- Hexamethoxyisoflavon (Isoirigenintrimethyléather)

0,1 g 7,3',-Dibydroxy-5,8,4'5'-tetramethoxyisoflavon wurde mit 3 ml Aceton (uber
K,C03 getrocknet), 0,1 ml Dimethylsulfat und 0,2 g wasserfreiem, gut zerriebenem K2C03
drei Stunden im Sieden erhalten. Nach Abkiihlen wurden die anorganischen Salze abfiltriert,
mit Aceton abgespilt und die Ldsung eingeengt. Der Rickstand wurde mit ungefdhr 2 Tin.
W asser versetzt, mit Aktivkohle hei behandelt und filtriert. Die nach dem Erkalten ausge-
schiedenen Kristalle wurden abgesaugt, mit verdinntem Alkohol gewaschen und getrocknet
(Ausbeute 0,07 g). Die farblosen Nadeln schmolzen bei 150 —151°. FeClI3-Reaktion in Methanol:
negativ.

C2IH20 8 (402.34). Ber.: (CH30)6 46,27. Gef.: (CH3 )6 46,26%.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Ringschluf wurde aus dem 2,4-Dihydroxy-3,6-dimethoxy-phenyl-(3'-hydroxy-
d”S'-dimethoxy-benzylJ-keton das 7,3,-Dihydroxy-5,8,3"4'5"-pentamethoxy-isoflavon erhal-
ten. Die partiale Demethylierung lieferte das lIsoirigenin (S.T.S-Trihydro\y-8,3',1"5 -letta-
rnethoxy-isoflavon).

Verfasser sprechen fiir die Unterstiitzung vorliegender Arbeit der Ungarischen Akademie

der Wissenschaften, und fir die Durchfiihrung der Mikroanalysen Frl. Dipl. Chemiker I. BatTa
ihren aufrichtigen Dank aus.
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Polyoxychromones, IllI.

New Synthesis of Isoirigenine

L. FARKAS and J. VARADY

Summary. 7,3'-Dihydroxy-5,8,3"4",5'-pentamethoxy-isoflavone was prepared by ring clo-
sure from 2,4-dihydroxy-3,6-dimethoxyphenyl-(3'-hydroxy-4'5'-dimethoxy-benzyl)-ketone.
On partial demethylation, 5,7,3'-trihydroxy-8,3",4'5'-tetramethoxy-isoflavone, isoirigenine
was obtained.

MonnokcnxpomoHsl, 1.

HoBbIN CUHTE3 M30MpPUreHnHa

Nn. APKAW w . sBapapgwm
Pestome. N3 2,4-gurugpokcu-3,6-auMeTokempeHunn-(3'-rugpokeun-4',5'-aumeToken-6eH3unn)-
KeTOHa 3amblKaHWeM KonbLa asTopbl nonyunnu 7,3'-gurungpokcun-5,8,3',4',5'-neHTameToKcu-

130(hN1aBoH. YacTWUHbIM eMeTUNMPOBaHWEM MOCNeAHEro MNpogykKra nonyuunu 5,7,3’-tpurng-
pokcun-8,3',4',5'-TeTpaMeTOKCU-N30(NaBOH, T. €. U30UPUTEHUH.

Dr. Lérand Farkas

) Budapest XI. Gellert tér 4.
Jozsef VARADY
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UBER DTE RINGISOMERISATIONEN
DER ISOFLAVONE, I111*

SYNTHESE DES 3'-METHYL-ISOIRIGENINS UND DES 7,3-DIMETHYL-
IHIGENINS

L. Farkas und J. Varady
Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitat, Budapest

Eingegangen am 21. Februar 1961

In einer friheren Arbeit [1] berichteten wir, dal das 5,7,4'-Trihydroxy-8-
methoxy-isoflavon (Isotektorigenin) durch Ringisomerisation mit Kalilauge
in 5,7,4'-Trihydroxy-6-methoxy-isoflavon (Tectorigenin) umgewandelt werden
kann.

la: R=R, Il
Ib: R=R1= CH3
Ic: R=H R1=CII3

oH o OCH.
CH 4
— OCHj
|
CH\\ !
CH 'x \o x \|OCH,

Im Zuge der in vorliegender Mitteilung beschriebenen Arbeiten wurde
nun versucht, das im Vergleich zum Isoirigenin (la) viel leichter zugéngliche
7,3'-Dimethyl-isoirigenin (Ib) durch Isomerisation in das synthetisch bisher
noch nicht hergestellte 7,3'-Dimethyl-irigenin (I1) umzuwandeln.

Zur Darstellung der Verbindung Ic wurde das 2,4-Dihydroxy-3,6-di-
methoxy-phenyl-(3',4',5'-trimethoxybenzyl)-keton mit Hilfe der Hoesch-
Synthese aus [,3-Dihydroxy-2,5-dimethoxy-benzol [2] und 3,4,5-Trimethoxy-
benzylcyanid [3] hergestellt. Den RingschluBR fihrten wir mit o-Ameisen-
sduredthylester [4] in Pyridin in Gegenwart von Piperidin als Katalysator
durch. Schlieflich wurde durch partielle Demethylierung das 3'-Methyl-iso-

* Mitteilung Il: Chem. Ber. 93, 1269 (1960).
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irigenin (Ic) erhalten. Die Ringisomerisation der Verbindung Ic in alkalischem
Medium gelang nicht, jedoch lagert sich das teilweise methylierte Derivat
dieser Verbindung, das 5-Hydroxy-7,8,3,4'5-pentamethoxyisoflavon (lb)
auf Wirkung von Kaliumdthylat mit 90%iger Ausbeute zu 7,3'-Dimethyl-
isoirigenin (M) um, das sich in jeder Hinsicht als identisch mit dem teilweise
methylierten Derivat des natlrlichen Irigenins [5] erwies.

Beschreibung der Versuche*
3,4,5-Trimethoxybenzylcyanid

Zur Herstellung des 3,4,5-Trimethoxy-benzylcyanids wurde das durch Baker und
Robinson [3] ausgearbeitete Verfahren wesentlich abge&ndert. 50 g 2-Phenyl-4-(3/,4"5"'-
trimethoxybenzal)-oxazolon-5 [3] und eine Ldsung von 75 g KOH in 250 ml W asser wurden
im Stickstoffstrom 3 Stdn. gekocht. (Nach dieser Zeit entwickelte sich kein NH3 mehr.) Die
dunkle Ldsung des Kaliumsalzes der gebildeten 3,4,5-Trimethoxy-phenylbrenztreubenséaure
wurde abgekihlt und bei Raumtemperatur mit der Lésung von 25 g NH20H <« HCI in 50 ml
W asser zersetzt. Das hell gewordene Reaktionsgemisch wurde auf 40° erwdarmt, fir 1 Std.
bei Raumtemperatur beiseite gestelltund mit 10°/0iger Salzsaure auf Kongo vorsichtig ange-
sauert. Nach Absaugen, Waschen (Wasser) und Trocknen der ausgeschiedenen kristallinen
Substanz erhielten wir 55 g rohes 3,4,5-Trimethoxy-phenylbrenztraubensdureoxim, das zu
einem Teil aus Benzoesaure bestand. Das trockene Gemisch wurde in 5—6 Anteilen bei 45—
50° in 100 ml Essigsdureanhydrid eingetragen, wobei wir nach Zugabe der einzelnen Anteile
jeweils abwarteten, bis die stirmische Reaktion abgeklungen war. Nachdem dies auch nach
Eintrdgen des letzten Anteils der Fall war, wurde das Gemisch 10 Minuten hindurch auf ein
W asserbad gestellt, dann abkihlen gelassen und in 500 ml kaltes Wasser gegossen. Nach
Zersetzung des Essigsdureanhydrids wurde das Gemisch mit 10%iger NaOH-L&sung unter
Kihlung schwach alkalisch gemacht und das ausgeschiedene, alsbald kristallinisch erstarrende
Ol nach 1 Std. abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet (32 g). Aus verdiinntem
Alkohol umkristallisiert schmolzen die farblosen Saulen des erhaltenen 3,4,5-Trimethoxy-
benzylcyanids (26 g) bei 88° Literatur-Schmp.: 77° [3].

CIH 10 3N (207.2). Ber.: N 6,76. Gef.: N 6,77%.

2,4-Dihydroxy-3,6-dimethoxyphenyl-3,/4/,5'-trimethoxy-benzylketon

In die mit 250 ml abs. Ather hergestellte Lésung von 19,5 g 1,3-Dihydroxy-2,5-dime-
thoxy-benzol [2] und 25 g Trimethylhomogallussdurenitril [3] wurden 10 g fein pulverisiertes,
wasserfreies ZnCl2 eingetragen, das Gemisch unter dauerndem Ruhren mit trockenem HC1-
Gas gesattigt und tbernacht in einen Kihlschrank gestellt. Am nachsten Tage wurde der athe-
rische Anteil vom ausgeschiedenen Ol dekantiert, das Ol durch Vermischen mit 3 x 20 ml
abs. Ather ausgewaschen und nach Zugabe von 400 ml Wasser 1 Std. auf dem W asserbade
erwdrmt. Nach dem Erkalten wurde das ausgeschiedene Keton abgesaugt, mit Wasser gewa-
schen und getrocknet (45 g). Schmp.: 175—180°. Nach Umkristallisieren aus heiRem Methanol
mit Zugabe von Wasser erhielten wir nahezu farblose hexaedrische S&ulen vom Schmp.:
183 —184°. FeCl3-Reaktion in Methanol: violett.

CI9H 220 8 (378,4). Ber.: (CH30)541,00. Gef.: (CH3)541,07%.

7-Hydroxy-5,8,3/,4/,5/-pentamethoxyisoflavon. S*'-Dimethylisoirigenin

Ein Gemisch aus 2 g 2,4-Dihydroxy-3,6-dimethoxyphenyl-3',4'5, -trimethoxybenzyl-
keton, 6 ml Ortoameisensauredthylester, 20 ml abs. Pyridin und 2 ml wasserfreiem Piperidin
wurde unter dem RickfluRkihler 10 Stdn. hindurch in einem Olbad in mé&Rigem Sieden erhal-
ten. Nach der Abkihlung wurde das Reaktionsgemisch in 25 ml kaltes Wasser gegossen und
mit 10% iger Salzsdure auf Kongo angeséduert. Die ausgeschiedene kristalline Substanz wurde

* Schmelzpunkte unkorrigiert.
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nach 2 Tagen abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet (1,1 g). Schmp.: 245—247°.

Die nach Umkristallisieren aus heiBem Alkohol erhaltenen fast farblosen Rhomboeder schmel-

zen (nach schwachem Sintern bei 245°) bei 250 —251°. FeClI3-Reaktion in Methanol: negativ.
C20H 2008 (388,4). Ber.: (CH30)5 39,95. Gef.: (CH30 )6 40,09%.

7-Acetnxv-5,8.3.4.5-pentamrthoxyisoflavon

0,037 g 7-Hydroxy-5,8,3"4"'5'-pentamethoxyisoflavon, 0,03 g wasserfreies Natrium-
acetat und 0,5 ml Essigsdureanhydrid wurden U/2 Stdn. gekocht, nach dem Erkalten mit 5 ml
W asser versezt und zuerst 2 Stdn. bei Raumtemperatur und dann 12 Stdn. im Kuhlschrank
stehen gelassen. Das ausgeschiedene Produkt wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet (0,35 g). Nach Umkristallisieren aus Methanol schmelzen die dinnen, farblosen,
verfilzten Nadeln bei 144 —145°. FeCl3-Reaktion in Methanol: negativ.

C,2H209 (430,4). Ber.: (CH3)5 36,05. Gef.: (CH30)5 35,84%.

5,7,8,3",4',5'- Hexamethoxvisoftavon. 5,7,3'-Trimethyl-isoirigenin

Ein Gemisch aus 0,1 g 7-Hydroxy-5,8,3",4",5'-pentamethoxyisoflavon, 3 ml Aceton
(iber K2C03 getrocknet), 0,1 ml Dimethylsulfat und 0,2 g fein pulverisiertem wasserfreiem
K2C03wurde 3 Stdn. im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurden die anorganischen Salze
abfiltriert, mit wenig Aceton gewaschen, und die acetonische L&ésung schlieBlich auf 2 ml
eingeengt. Nach Zugabe von 2 Tin. Wasser wurde die Ldsung heiB mit Aktivkohle behandelt
und filtriert. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen farblosen Nadeln zeigten einen Schmp.
von 150—151°. FeClI3-Reaktion in Methanol: negativ.

C21H20 8 (402,4). Ber.: (CH3 )6 46,27. Gef.: (CH30 )6 46,22%.

5,7-Diliyilroxy-8,3',4',5'-tetraniethoxyisoflavoii. 3'-Methylisoirigenin (lc)

0,2 g 7 Hydroxy-5,8,3",4"5'-pentamethoxyisoflavon wurden unter gelindem Erwdrmen
in 3 ml frisch destilliertem, trockenem Nitrobenzol vollkommen gel6st und bei 50 —60° mit
der Ldsung von 0,08 g wasserfreiem A1C13in 1 ml frisch destilliertem, trockenem Nitrobenzol
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde unverziiglich in ein auf 105° geheiztes Olbad gestellt
und fur I'/t Stdn. bei dieser Temperatur belassen. (Die Luftfeuchtigkeit wurde mit Hilfe
eines CaCl2Rdohrchens ferngehalten.) Das Gemisch wurde hierauf abgekihlt, in 10 ml kaltes
W asser gegossen, mit 5 ml 10%iger Salzsdure versetzt und das Nitrobenzol mit Wasserdampf
abgeblasen. Die ausgeschiedene feste Substanz wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit Was-
ser gewaschen und getrocknet (0,19 g). Die nach Umkristallisieren aus Alkohol erhaltenen kur-
zen, gedrungenen Kristallnadeln schmelzen bei 205—206°. FeClI3Reaktion in Methanol:
smaragdgrin.

CIOH ,808 (374,3). Ber.: (CH30)4 33,16. Gef.: (CH30 )4 33,16%.

5,7-Diacetoxy-8,3",4",5'-tetramethoxyisoflavon

Das Gemisch von 0,0218 g 5,7-Dihydroxy-8,3',4"5'-tetramethoxyisoflavon, 0,02 g
wasserfreiem Natriumacetat und 0,8 ml Essigsdureanhydrid wurde 11/2Stdn. in Sieden erhal-
ten und nach dem Erkalten mit 10 ml kaltem Wasser versetzt. Am néachsten Tage wurde
die ausgeschiedene feste Substanz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet (0,024 g).
Nach Umkristallisieren aus Methanol bildeten sich gut entwickelte, groBe S&ulen von Schmp.:
156 —157°. FeCl3-Reaktion in Methanol: negativ.

C2H 2010 (458,4). Ber.: (CH3)4 27,08. Gef.: (CH30)4 27,01%.

5-Hydroxy-7,8,3',4",5,-pentamethoxyisoflavon. 7,3'-Dimethylisoirigenin (Ib)

0.1 g 5,7-Dioxy-8,3"4"5'-tetramethoxyisoflavon, 0,06 ml Dimethylsulfat, 2 ml Aceton
(iber K2C03 getrocknet) und 0,1 g fein pulverisiertes wasserfreies K203 wurden 30 Minuten
hindurch gekocht. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch vorsichtig mit nur so viel
W asser versetzt, dal die anorganischen Salze in Ldésung gingen, und sich das organische Pro-
dukt dann nach Zugabe von mehr Wasser in kristalliner Form ausschied. Nach 2 Stdn. wurde
die Substanz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet (0,08 g). Schmp.: 160°. Nach
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Umkristallisieren aus Alkohol blaRgelbe, lange Kristallnadeln, Schmp.: 163—164°. FeClI3-
Reaktion in Methanol: grin.
C20H 2«0 8 (388,4). Ber.: (CH30)5 39,95. Gef.: (CH30 )5 39,80%.

5-Acetoxy-7,8,3/,4/,5/-pentamethoxyisoflavon

Ein Gemisch aus 0,017 g S-Hydroxy”e~'~"S'-pentamethoxyisoflavon, 0,02 g wasser-
freiem Natriumacetat und 0.5 ml Essigsdureanhydrid wurde 30 Minuten hindurch im Sieden
erhalten und nach dem Erkalten mit 5 ml kaltem Wasser versetzt. Das ausgeschiedene feste
Produkt wurde nach Stehen Uber Nacht abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet
(0,018 g). Aus Alkohol umkristallisiert lieferte es farblose Plattchen mit dem Schmp.: 199 —200°.
FeCl3-Reaktion in Methanol: negativ.

C2H20 9 (430,4). Ber.: (CH30)5 36,05. Gef.: (CH30)5 36,09%.

5-Hydroxy-6~"'""S'-pentamethoxyisoflavon. 7,3’-Dimethylirigenen (11)

Die mit 25 ml 2%igem Kaliuméathylat (2 g Kalium-Metall in 100 ml abs. Alkohol)
hergestellte Loésung von 0,025 g S-Hydroxy”e”A~S'-pentamethoxyisoflavon wurde 12
Minuten hindurch gekocht, die Lésung dann in einem Eis-Salz-Gemisch abgekihlt und mit
10%iger Salzsdure vorsichtig angesduert. Nach 30 Minuten wurde die ausgeschiedene feste
Substanz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet (0,023 g). Aus wéRrigem Alkohol
umkristallisiert schmolzen die nahezu farblosen, gut entwickelten langen Nadeln bei 165—
166°. FeCl3-Reaktion in Methanol: griin. Der Misch-Schmp. mit 5-Hydroxy-7,8,3/,4/,5/-penta-
methoxyisoflavon (143 —145°) zeigte eine Depression von 20°. Der Misch-Schmp. des so erhal-
tenen und des durch direkte Methylierung des natiirlichen Irigenins gewonnenen Irigenin-
dimethyl&thers zeigte demgegeniber keine Depression. Schmp. des natirlichen 7,3/-Dimethyl-
irigenins: 163° [5].

C2(iH 2008 (388,4). Ber.: (CH3 )5 39,95. Gef.: (CH30)539,82%.

5-Acetoxy-6,7,3/,4/,5/-pentamethoxyisoflavon

Ein Gemisch aus 0.34 g S-Hydroxy-6~""'A""A"-pentamethoxyisoflavon, 0,04 g wasser-
freiem Natriumacetat in 1 ml Essigsaureanhydrid wurde 1 Std. hindurch im Sieden erhalten,
nach dem Abkihlen in 10 ml kaltes Wasser gegossen, die ausgeschiedene feste Substanz am
nédchsten Tage abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet (0,03 g). Die nach Umkristal-
lisieren aus Alkohol erhaltenen farblosen festen Kristalle zeigten den Schmp. von 191 —192°.
FeCl3-Reaktion in Methanol: negativ. Schmp. des natirlichen 7,3/-Dimethylirigenins: 191° [6].

C2H 20 9 (430,4). Ber.: (CH30 )5 36,05. Gef.: (CH30)535,96%.

Verfasser sprechen der Ungarischen Akademie der Wissenschaften fur die Unterstit-
zung vorliegender Arbeit, ferner Frl. Dipl. Chemiker I. Batra fiir die Durchfihrung der Mikro-
analysen ihren aufrichtigen Dank aus.

ZUSAMMENFASSUNG

Es gelang, aus dem 2,4-Dihydroxy-3,6-dimethoxy-phenyl-(3/,4/,5/-trimethoxybenzyl)-
keton durch RingschluB das 7-Hydroxy-5,8,3/,4/,5/-pentamethoxy-isoflavon herzustellen.
Die partiale Demethylierung dieser Verbindung fithrte zum S'-Methylisoirigenin. Diese Ver-
bindung isomerisiert nicht, ihr partial methyliertes Derivat, das 5-Hydroxy-7,8,3",4'5'-
pentamethoxy-isoflavon lagert sich jedoch mit Kaliummethylat zu 5-Hydroxy-6,7,3/,4/,5/-
pentamethoxy-isoflavon um. Dieses letztere Produkt warin jeder Hinsicht mit dem natir-
lichen 7,3/-Dimethyl-irigenin identisch.
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oOUTA,WNE

On Ring lIsomerizations of Isoflavones, III.

Synthesis of 3'-Methyl-isoirigenine and 7,3'-Dimethylirigenine
L. FARKAS and J. VARADY

Summary. Starting out from 2,4-dihydroxy-3,6-dimethoxyphenyl-(3',4"5'-trimethoxybenzyl)-
ketone, it was possible to obtain, by ring closure, 7-hydroxy-5,8,3",4'5"-pentamethoxy-iso-
flavone. The partial demethylation of this latter compound gave 3'-methyl-isoirigenine. On
treatment with potassium ethylate, this compound did not react but the product of its partial
methylation, 5-hydroxy-7,8,3"4"5'-pentamethoxy-isoflavone could be isomerized to 5-hy-
droxy-6jTjS~I'.S'-pentamethoxy-isoflavonc. This latter substance proved to be identical in
every respect with the natural 7,3-dimethyl-irigenine.

O npeBpalleHUsaX Kosbua u3ognaBoHos, 1.

CuHTe3 3'-MeTusi-usompureHnHa n 7,3'-4UMeTUNNPUreHmnHa

n. ®APKAWI n N. BAPALWN

Pestome. 3aMblkaHMeM Konbua W3 2,4-aurnapokcu-3,6-gumeTtokcudenHunn-(3',4',5'-TpumeTokcu-
6€eH3M1T)-KeTOHa aBTopam YyJanocb NOAyyYUTb 7-rmapokcun-5,8,3',4',5'-neHTaMeToKCUM30(IaBoH.
B pesynbTaTe 4aCTUYHOrO AEMETUNNPOBAHWSA AHHOTO COEAVMHEHMA MONYUYUU 3’-MeTUN-N30MpK-
reHuH. lMocnefHee COeAMHEHWE Camo HET, HO ero YaCTUYHO METWUIMPOBAaHHBIA NMPOAYKT, 5-ruap-
okcn-7,8,3',4',5'-neHTaMeToKCM30(h1IaBOH  NPU  MOMOLLY  3TWMaTa Kajaus M30MepusyeTcs B
5-rngpokcu-6,7,3',4' 5'-neHTaMeToKCU-130(h1aBoH.  ITOT MOCMEAHWIA NPOAYKT C BCEX TOYeK
3peHns oKasanca WAEHTUYHBIM eCTECTBEHHOMY 7,3'-AUMETUN-UPUTEHUNHY.

Dr. Lérand Farkas

i ) Budapest XI. Gellért tér 4
Jozsef VARADY
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DAS ALKALI-EINWIRKUNGSPRODUKT
DES IV-BROMATHYLPHTHALIMIDS

K. KORMENDY und J. VOLFORD
(Institut fir Organische Chemie der L. Edtvdés Universitdt, Budapest)

Eingegangen am 17. Mérz 1961

Unsere Untersuchungen dber in Gabriel-Synthesen entstehende Zwischen-
produkte zeigen, daR das A/-/?-Bromathyl-phthalimid (I) mit Alkali nicht,
wie Gabriel [1] vermutete, eine achtgliedrige cyclische »Anhydro-*-oxyéathyl-
phthalaminsaure« (II") liefert, sondern 2-Phenyl-Z12-oxazolm-o-carbonsaure (I1).

Das Produkt ist ndmlich eine salzartige, mit Diazomethan methylier-
bare Verbindung amphoteren Charakters, das mit Hydrazin behandelt kein
Phthalylhydrazid (VII) liefert wie dies fir Struktur IlI' zu erwarten ware,
sondern ein (wahrscheinlich Gber das Hydrazid Ill der Saure Il entstehende)
sdure- und alkalilgsliches Oxazolidinylidenderivat (V) desselben. Das UV-
Absorptionsspektrum des Produktes Il weist namlich ein bei 207 m/x liegendes
scharfes und ein bei 230—235 m/x befindliches verschwommeneres Maximum
auf. Die entsprechenden Maxima befinden sich im Spektrum des 2-Phenyl-
zP-oxazolins bei 206 bzw. 240 m/x, wé&hrend 2-Methyl-Zl2-oxazolin nur ein
Maximum bei 204 m/x besitzt (vgl. Abb. 1—3, S. 117).

Tabelle 1
Verbindung Awax (m/i) emax Ref.
Benzol 198 8 000 [2]
BENZOBSAUIE oottt 230 10 000 [3,4]
Benzonitril ..o 224 13 000 [5]
Imidazol 210 5000 [6]
2-Methyl-d20xazolin ... 204 1900
: 206 11000
2-Phenyl-/d2-0Xaz 0 lin ..o 240* 10 000
. ) 207 14 400
2-Phenyl-/I2-oxazolin-o-carbonséure (I1). 235% 6 900
1. Kalium Salz . 206 13 000
. 214 40 800
»Phthalazinon« (V). 216 41 000

*Arom. E. Band.
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Im Einklang mit der Formulierung Il spaltet sich die »Anhydrobase«
in Wasser unter voriibergehendem Anstieg des pH von 4.8 auf 5,1 und dann
erfolgendem Rickgang auf 4,1 zum /9-Aminodthylhalbester und anschliefend
zu Phthalsdure auf. Mit Diazomethan ergibt die »Anhydrobase« einen Methyl-
ester (IV), der mit methanolischer Salzs&dure in einen Methyl- und /?-Amino-
&dthyl-Mischester der Phthalsdure (VI) ubergeht, der mit Hydrazin glatt
Phthalsdurehydrazid (VII) liefert. Letzteres sollte nach der Gabrielschen
Formulierung direkt aus Il1'" entstehen.

0 0
\A Ve oo o,
N DROH VoG PH g nicht |
<y nch2 2AAOH A CN\ IMI-NH-CH .
CH2 ,
dBréH2 0— CH2 0
| I I
jcH,N,
'"4Y/CO -NH X/ICO—nhnh? X/ICOOCH3 V/COOCH3
NH2 « HC1
NH Vo3 Nuen2 \X 4cANxgh, IR
/ 4 971" Hey '
0 NH 0 CH., O-—CH2 MOH 0 <iH:
|
CH2 -CH,
y 1l WY, VI
(nicht isolierbar)
N,H,
0
/V /c\NH
1x \c /NH
0
Vil

Die Gabrielsche Anhydrobase erweist sich somit als 2-Phenyl-zl2-oxazolin-
o-carbonséure (Il). lhre thermische Umwandlung zu N-/J-Hydroxydthyl-
phthalimid (VII) ist mit dieser Struktur, als folgend formulierbarer Vorgang,
zwangslos vereinbar:

Iy C \
I\ 1 cU)H y LN
V ~ Nxch, v IV H2
1 ;o i
0— CH2 0— CH2 HO-CH 2

1 VIl
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Gabriet schlof auf eine Formel IlI' der »Anhydrobase« daraus, dal die Ver-
bindung mit Benzylbromid /3-Brométhyl-benzylamin (1X) liefert. Das sek.
Amin scheint jedoch in Wirklichkeit nach

@™ v - h  -CH,Ph
A /C°®” CHZPh o eeen
I phCH A/ Vv NxcH,  gr fveewse  Ac=o NM
I HBr T \ ch,
0- -cH, OH |
CH,4- Br
IX

zu entstehen.

Beschreibung der Versuche

2-Phenyl-<d2-oxazolin-o-carbonsaure (I1)

Pein gepulvertes /S-Brométhylphthalimid (10 g) wurde in 20 ml lauwarmer 30%iger
Kalilauge unter Schitteln und gelegentlichem Erwdrmen aufgeldst, dann die tribe Ldsung
klarfiltriert und in Eis gestellt. Beim Ansduern mit 6 ml 50%iger Essigsdure erfolgte auf
weitere Kiuhlung in Eis-Kochsalz-Mischung (unter eventuellem Anreiben) Kristallabscheidung.
Das Produkt wurde nach einigen Stdn. abgesaugt und mit 10 ml Aceton ausgewaschen. Ausb.
73—82%. In Wasser kaum léslich. Aus abs. Alkohol umgeldst, Schmp. 141 —142°. Die Sub-
stanz ist, von Feuchtigkeit geschitzt, einige Wochen haltbar. Die gesattigte wésserige Losung
besitzt bei 16° ein pH von 4,7—4,8, das sich beim Kochen gemdaR Tabelle Il verschiebt.

C10H 903N (191,18). Ber.: C 62,84; H 4,71. Gef.: C 62,60; 62,45; H 4.75; 4,65%.

Tabelle 11
pH bei 16°
Bei 16° gesattigte Losung .. 4.8
Bis 80° erwarmt ... 5.1
Bis 100° erwarm to.. 4.8
Nach 2 Min. Kochen .. 4.7
Nach 5 Min. Kochen ... 4.5
Nach 20 Min. Kochen ... 4.1

Das Kaliumsalz wurde durch Vermischen einer Lésung von 10 g | in 50 ml abs. Alkohol
mit einer kochenden abs. alkoholischen Lésung von 6 g Kaliumhydroxid nach Abfiltrieren
des Kaliumbromids und Einengen des Filtrats auf etwa 30 ml in sich langsam abscheidenden
perlmuttergldnzenden Plattchen erhalten. Ausb. 7 g. — Ein reineres Salz wurde durch Auf-
schlammung von 2 g Il in 4 ml Wasser und Zutropfen einer 50-proz. wéssr. Kaliumhydroxid-
losung in etwa 10% UberschuB erhalten. Auf Zugabe von etwas Ather und gelegentlichem
Anreiben setzte die Kristallisierung ein. Das mit Alkohol gewaschene Produkt konnte aus
Alkohol mit Ather umgeldst werden.

C10H 803N K (229,27). Sulfatasche her.: 38,0. Gef.: 38,2; 38,3%.

Das salzsaure Salz wurde aus 5 g | nach Gabriel [1] hergestellt. Farbloses Krystall-
pulver“(2,6 g) vom Schmp. 92°. Die waésserige Lésung scheidet auf Zusatz von Natriumacetat
reine ab.

C10H 9O3N « HCI (227,65). Ber.: N 6,16. Gef.: N 6.05; 6,12%.
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Der Methylester (IV): Eine Aufschlammung von 8 g fein pulverisiertem 11 in 20 ml abs.
Ather wurde einer aus 10 g Nitrosomethylharnstoff mit 30 ml 50-proz. Kaliumhydroxid in
100 ml abs. Ather bereitete Diazomethanlésung zugetropft. Nach Stehen iiber Nacht wurden
ausgeschiedene Polymethylenflocken abfiltriert und der Ather im Vakuum entfernt. Ausb.
6.7 g gelblich-braunes viskoses 61, welches infolge seiner chemischen Instabilitdt nichtin reinem
Zustande hergestellt werden konnte.

Wurde aber 1 g dieses Produkts IV in 2ml 20%iger Salzsdure unter vorsichtigem Anwér-
men in Losung gebracht und dann die Lésung bei 40° eingetrocknet, so kristallisierte aus der
konz. methanolischen Lésung des Rickstands auf Zusatz von Ather das Hydrochlorid des
Methyl- und R-Aminodlhyl-Mischesters der Phthalsaure (VI1), Plattchen vom Schmp. 131°,
keine Depression mit dem von Gabriel [1] auf anderem Wege erhaltenem Préaparat.

CuHI304N « HCI (259.68). Ber.: C 50.87; H 5.39. Gef.: C 50.40; Il 5.35%.

Von diesem Produkt wurden 0.2 g in 5 ml Alkohol mit 0.2 ml 60%iger Hydrazinlésung
30 Min. gekocht. Aus der nach Abklhlung angesduerten L&ésung schied sich Phthalsaure-
hydrazid vom Schmp. 345° ab.

B-Aminodlhylhalbester der Phthalsdure. In 20 ml Wasser wurden 5 g Il unter Kochen
aufgeldst, dann die Ldsung bei 40° eingetrocknet. Der Ruckstand kristallisierte aus wenig
Wasser (u. U. im Exsiccator Gber konz. Schwefelsdure). Farblose, wasserlosliche Nadeln
vom Schmp. 150°, Zers. Keine Depression mit dem von Gabriel beschriebenen Halbester.
Ausb. 3—4 g.

CI0HuO4N (209.20). Ber.: N 6.70. Gef.: N 6.90; 6.84%.

Das Hydrochlorid von Il wurde mit der doppelten Menge W asser bis zur Lésung aufge-
kocht. Das beim Abkihlen erscheinende Produkt laRt sich aus Wasser umldsen. Schmp.
192°, Zers. Ausbh. 0.8 g. Keine Depression mit dem nach [1] gewonnenem Literaturpréparat.

C10H uO4N « HCI (245.67). Ber.: N 5.70. Gef.: N 5.64%.

Der freie Halbester in etwa der achtfachen Menge Alkohol mit dem halben Gewicht an
60%, Hydrazin 30 Min. gekocht und dann mit Salzsdure schwach angesduert, ergab 1.56 g
bei 342° schmelzendes Pbthalsaurehydrazid VII (her. 1.62 g).

spiro-4,2'-Oxazolidinyliden-1,2,3,4-tetrahydrophthalazin-(l)-on (V):

(a) Eine Suspension von 2.3 g Il in 15 ml Alkohol ging auf Zusatz von 1 ml 60%iger
Hydrazinlésung schnell in Ldésung, die anschlieBend noch 30 Min. gekocht wurde. Das beim
Erkalten erscheinende Produkt wurde aus viel Wasser umkristallisiert. Farblose Nadeln,
1.6 g. Schmp. 254°, unter Rotfarbung.

Auch 0.5 g Athylamidderivat der Il [7] ergaben in 5 ml Alkohol mit 0.5 ml 60%iger
Hydrazinldsung versetzt 0.3 g, aus Wasser in Nadelchen krystallisierendes, bei 254° schmel-
zendes V.

(b) Eine alkoholische Lésung von 0.5 g IV lieferte mit Hydrazin ebenfalls 0.3 g V vom
Schmp. 254°. Keine Depression mit den Praparaten (a) beider Herstellungsweisen.

Unléslich in Alkohol und in kaltem Wasser. In verd. Alkalien ohne F&rbung l6slich
und mit Mineralsduren wieder abscheidbar. In konz. Mineralsduren ohne Verdnderung l6slich.

C10H JO2N3(205.20). Ber.: N 20.5. Gef.: N 20.10; 20.22%.

ZUSAMMENFASSUNG

Das Alkali-Einwirkungsprodukt des /S-Brométhylphthalimids ist nicht — wie S. Gab-
riel seinerzeit vermutete — ein Oxydthyl-phthalaminsdure-lakton (11'), sondern 2-Phenyl-zI2-
oxazolin-o-carbonsdure (I1). Die Gegenwart der Oxazolingruppe konnte durch die UV-Absorp-
tion, ferner durch Abbau mit Hydrazin erwiesen werden.
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On the Product of 1-Bromoethyl Phthaliniide Formed on the Effect of Alkali

K. KORMENDY and J. VOLFORD

Summary. The product forming from (3-bromoethyl phthalimide on the effect of alkali is not
oxyethyl phthalaminic lactone (IF) as earlier presumed by S. Gabriel, but 2-phenyl-d2
oxazoline-o-carboxylic acid (Il). The presence of the oxazoline group was successfully proved
by ultraviolet absorption and by decomposition with hydrazine.

O npogykTe IV-6pomaTungTasieBoro mMmga, 06pasyroLlerocs npu  LencTBum
LLie/10Yel
K. KEPMEHAWN n A. BOMIb®OP[
Pestome. TMpoaykT, 06pasytoliniica us /?-6poMaTUN-(ITaneBoro nMmaa npu OeiCTBAN LLENoYeN,
He npejcTaBnsfeT Co60i OKCUITUNNTANLAMUHOKMCILIA-NAKTOH (IF), Kak 310 B CBOE Bpems
npegnonaran C. Mabpven, a sBnseTca 2-eHUN-A2-0Kca3onnH-0-kap6oHoBoi kucnotoid. (11).

MpuCyTCTBME OKCA30/IMHOBOM Fpymnnbl aBTOpaM YAanoch foKas3aTb yNbTpaguoneTosoii aéecopn-
UMeil, a TaKXe pasnoXeHUeM, MPOBeAEHHbIM MpU MOMOL TUAPa3VHA.

Kéaroly KORMENDY

) Budapest VIII. Muzeum korat 4/b
Janos VOLFORD
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UBER REAKTIONEN IN POLYAMINSYNTHESEN
MIT PHTHALIMINOALKYLHALOIDEN, I1.*

DIE PHTHALAMI[DINBILDUNG

K. KORMENDY und J. VOLFORD
(Institutfir Organische Chemie der L. Edtvos Universitadt, Budapest)

Eingegangen am 17. Marz 1961

Die Phthalamidinbildung aus iV-/3-Brométhyl-phthalimid wurde in
unserer friheren Mitteilung [1] als eine von schwachen Basen bewirkte Heraus-
spaltung von /1-Brométhylamin bewertet. Wir finden nun, daB die N-aroy-
lierten /5-Brométhylamine (z. B. 1) in allen Fdllen Uber das entsprechende
Oxazolinderivat (Il1) in Phthalamidine (z. B. IX) ubergehen, wobei nicht
/?-Brométhylamin sondern /5-Athanolamin als Spaltprodukt auftritt.

A. Die Oxazoliiihihlung

N-Acylierte /3-Bromdthylamine erleiden bekanntlich in Gegenwart
stark basischer Amine | —all Ringschlul zu Oxazolinen unter innermolekula-
rem Bromwasserstoffverlust. Schwach basische Amine setzen sich mit dem
Bromid | durch Alkylierung (d. h. zwischenmolekularem Bromwasserstoff-
verlust) schneller um:

o CH,-—Br NH,

Ph-C4 CH,
\'nhx

stark basisches Amin
(Ringhildung)

/ \
R R

schwach basisches Amin

| |
» -CH2 NH,, HBr (¢} CH,- NH.IIBr

| li |
Ph-C .CH,

CH, ,
Pha4w AN
11 11

* Mitteilung I: Acta Chim. Hung. 17, 255 (1958).
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So entsteht nach unseren — im Versuchsteil detaillierten — Versuchen aus
JV-Benzoyl-/J-bromathylamin (I) mit wasserigem Athanolamin, Cyclohexylamin,
wie auch mit Alkalien, 2-Phenyl-Z12-oxazolin (I1), w&hrend mit Anilin vornehm -
lich (iV-Benzoyl-/?-aminodthyl)-anilin (I111) erhalten wird (s. Tabelle)

Tabelle
Mol Ver-
Reagenz —Ilog Kb haltnis Produkt Ausbeute
WaRr. NaOH ..o 1:3 1 ungeféahr
60%
1:12 83%
Alkohol. Na-Athylat.... 1:1 " quantitativ
W &Rr. Athanolamin ... 4.56 1:11 i 75%
Cyclohexylamin in Alkohol 1:11 " 61%
Anilin 9.42 1:3 n —
in 71.1%

Acceptore an der TV-Acylgruppe steigern die Neigung des N-Acyl-R-
bromdthylamins zu Oxazolinringschlu. Das p-Nitroderivat des Bromids |
reagiert achtmal schneller als | selbst [2]. Das in o-Stellung mit iV-Benzyl-
carbaminogruppe substituierte Bromid I, also das iV-Benzyl-N'-/S-brométhyl-
phthalsdure-diamid (IV) erleidet wahrscheinlich aus diesem Grunde vor-
nehmlich OxazolinringschluBR zu V, selbst mit schwachen aromatischen Primér-
aminen. Sekunddramine (wie das iV-Methylanilin vom Kb 5.0 «10- 10 oder
iV-Athylanilin vom Kb 1.0 «10~9) bewirken jedoch Alkylierung zu 14 bzw.
29% zu dem asymmetrisch [V.TV'-substituierten S&urediamid VI, welches
dann bei der anschlieBenden Sdurebehandlung teils das 7V-Benzyl-, teils das
IV-/?2-Arylaminodthylderivat des Phthalimids (VII bzw. VIII) liefert.

Das 2-Phenyl-Zl2-oxazolin-o-carbonsdure-benzylamid (V) [1] erleidet in
Alkohol, mit Anilin gekocht, zwar keine Verdnderung, wohl aber tritt Oxa-
zolinringspaltung und neuerlicher RingschluR zu dem entsprechend substituier-
ten 1V-Benzylphthalamidin (1X) unter Herausspaltung von /J-Athanolamin (X)
ein, wenn das Anilin in Form seines Hydrobromids verwendet wird. Diese
Spaltung erfolgt Gber ein Gleichgewicht zwischen dem Anilinium- und dem
Oxazoliniumsalz. Alkylammoniumsalze sind bereits zu stark basisch, d. h.
sie lassen das Gleichgewicht nicht in Richtung des sich spaltenden Oxazoli-
niumsalzes verschieben: mit Athylammoniumbromid konnte namlich die
Ausbeute an Phthalamidin in auch sechsfacher Reaktionsdauer nur uber
40% gesteigert werden.
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U 0
I
. /\ A \ / c\
NH —CH,.Ph CH Ph N —CH-CH»—NR Ar
I \Viva
I
NH —CH,CH2—Br 0 O
IV (Typ 1) Vil Vil
\ /
/
Ar. NHR \ /
Ar. NH2 \Ty
HCI
/ \
o 0
|
C NH—CH.Ph C—NH—CH2Ph
o
O \'c/° \ch2 A \C/
1
N CH. NH —CH2CH2—NRAT
v (Typ 1) VI (Typ 111)
ArNH.HBr °
(0]
|
y /C\
N—CH®h
x (/ HO
N.Ph (I:H’ 0
H,N—CH 1
C—NH—CH,Ph
HBr
©
IX und X 4C—NH2—CH2CH2—OH
Ph.N  Bro
X1

Es scheint somit die Oxazoliniumsalzbildung dafiur verantwortlich zu
sein, dal in Gegenwart von Salzen schwacher Basen das im Ringschluf® I —=1I
entstehende Oxazolin als solche nicht erhalten bleibt, sondern mit der frei-
werdenden schwachen Base zu Phthalamidin 1X weiterreagiert. Starke Amine
lassen ihre Salze von dem Oxazolin nicht in dieser Weise zerlegen, d. h. ihre
Basizitdt verhindert die Weiterreaktion des Il zu IX [3].

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



124 KORMENDY, VOLFORD: REAKTIONEN IN POLYAMINSYNTHESEN

B. Mechanismus der Phthalamidinbildung

Man wird wohl annehmen dirfen, dafl die Phthalamidinbildung des
iV-~-Bromdthyl-iV'-benzyl-phthalsdurediamids (IV) in Gegenwart von Anilin-
salzen (Uber protonkatalysierte Addition des Anilins an die C= N-Doppel-
bindung des Oxazolinrings vor sich geht. Diesem Schritt folgt die Ringspaltung
etwa nach XII und die ringschlieBende Transamidierung zu Phthalamidin
IX unter Herausspaltung von Athanolamin (X).

Zugunsten dieses Wegs kann angefiuhrt werden, dal das TV-y-Brom-
propyl-Homologe des IV (XIIl, n = 3) mit Anilin ebenfalls Phthalamidin
IX liefert, wahrend das zweithomologe iV-6-Bronibutyl-Derivat (XIII, n = 4)
schon nicht fahig ist in Phthalamidin zu Ubergehen.

Im ersten Falle kann sich ndmlich das dem Oxazoliniumsalz analoge
Pentoxazoliniumsalz (XIV) als Zwischenprodukt noch heranbilden und sich
unter Aufnahme von Anilin und Abspaltung von Propanolamin in gewohnter
W eise zu Phthalamidin weiterverwandeln. Im zweiten Falle scheinen der
Heranbildung des entsprechenden Siebenringes schon Schwierigkeiten im
Wege zu stehen, die die Phthalamidinbildung nicht zulassen.

0

C- NH-CH,Ph
0

il n=4/ I 1X
i o'ol-I:H,
M1 —CH2Ph
CH,
U \c/ NH- (CH;)--Br n=4\n
\ O XIV CH,
0

X111 es entsteht kein IX

Beschreibung der Versuche
N-RB-Phenylaminoéthyl-henzamid (I11)

Eine Losung von 11,4 g (0,05 mol) A-jo-Bromathyl-benzamid (I) in 155 g (0,15 mol)
Anilin wurde am W asserbad 4 Stdn. erwérmt. Nach anschlieRendem Zusatz von konz. Ammo-
niak wurde der AniliniberschuB mit Wasserdampf vertrieben und der erstarrte Rickstand
abfiltriert. Das Uber Phosphorpentoxid im Vakuumexsiccator getrocknete (12,4 g) Rohpro-
dukt wurde dann in 60 ml Benzol geldst und aus der Lésung mit 5% iger Salzsdure ausgeschiit-
telt. Der Salzsédureextrakt wurde — nach vorangehender Behandlung mit Tierkohle — mit konz.
Ammoniak versetzt. Das als farblose Pulver ausfallende Benzamid (8,6 g = 71,7%) schmolz
nach Umlésen aus 50% iger Alkohol, bei 127° und zeigte mit einem nach [4] hergestellten Lite-
raturprédparat keine Depression. Das bei der Salzsdureextraktion in der Benzollésung zurick-
bleibende, in Sdure nicht lIésliche Produkt wurde nicht naher untersucht. Aus dem mit W asser-
dampf erhaltenen Destillat lieR sich durch Atherextraktion nur Anilin vom Sp.l2 80—82°
isolieren. Phenyloxazolin konnte unter den Reaktionsprodukten nicht nachgewiesen werden.

RingschluB des N-/3-Bromathylbenzamids (1) zu 2-Phenyl-Zl2-oxazoliii (I1)
(a) Mit Natronlauge konnte nach Gabriel [5] eine Oxazolinausbeute von 45—60%

erzielt werden. Folgende Abé&nderung ergab befriedigendere Erfolge. In 10 ml 10% iger Natron-
lauge (0,024 mol) wurden 4,56 g (0,2 mol) des Bromé&thylbenzamids zu beginnendem Sieden
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erwdrmt, und dann bis Abkihlung zu Raumtemperatur mechanisch geschittelt. Das Pro-
dukt wurde nach Aussalzen mit 3 X 20 ml Ather herausgeldst, dann die getrocknete &atheri-
sche Losung eingedampft. Der Rickstand destillierte beim Unterdriick der W asserstrahlpum -
pe: Ausb. 2.4 g (83%).

(b) Mit alkoholischem Natriuméthylat, wobei 11.4 g (0.05 mol) des Bromathylbenzamids
mit einer Losung von 1.15 g (0.05 g-At) Natrium in 30 ml abs. Alkohol aufgekocht wurden.
Nach Abfiltrieren des Natriumbromids wurde auch das Loésungsmittel verjagt und der Rick-
stand einer Extraktion mit Ather unterworfen. Aus der dtherischen L&sung Hessen sich durch
Eindampfen 7.30 g eines gelblichen, leicht beweglichen Ols erhalten (ber. 7.35 g), welches bei
12 Torr bei 112° reines Oxazolin (6.90 g) lieferte.

(c) Mit Athanolamin (3.7 g, d. i. 0.06 mol) wurden 11.4 g (0.05 mol) Broméathylbenz-
amid in 50 ml Wasser noch 5 Min. nach erfolgter Lésung weiter gekocht. Aus der abgekiihlten
Losung wurden durch Aussalzen und Atherextraktion 5.5 g (75%) Oxazolin erhalten.

(d) Mit Cyclohexylamin (4 g = 0.04 mol) wurden 8.4 g (0.037 mol) Brométhylbenz-
amid in 15 ml Alkohol 30 Min. gekocht. Aus der unter vermindertem Druck eingedampften
Losung wurde nach Auflésung des Rickstands in 20 ml Wasser und dblicher Aufarbeitung
3.3 g (61%) reines Phenyloxazolin erhalten.

co-Bromalkylphthalimide

B-Bromathyl-phthalimid, nach [6] hergestellt, schmolz— nach einmaligem Umkristallisie-
rung aus 70%igem Methanol — bei 81—82°.

y-Brompropyl-phthalimid. Eine L&ésung von 404 g (2.0 mol). 1.3-Dibroinpropan in 11
Aceton wurde bei 80° Badtemperatur unter Rihren innerhalb 4 Stdn. in vier Portionen mit
185 g (1.0 mol) Phthalimidkalium versetzt und dann fir weitere 24 Stdn. unter RuckfluR
gekocht. Die erkaltete Losung wurde vom ausgeschiedenen Kaliumbromid abfiltriert, und
schlieRlich bei 110° Badtemperatur unter 12 Torr eingedampft. (Die Uberdestillierende aceto-
nische 1.3-Dibrompropanlésung kann wieder verwendet werden.) Der braune, viskose Rick-
stand kristallisierte zogernd aus 140 ml Alkohol, Ausb. 210—220 g, Schmp. 71—73°. Noch-
maliges Umkrystallisieren ergab farblose Prismen vom Schmp. 72—73°.

Umsetzung zu N-Benzyl-N'-y-brompropyl-phthalsdurediamid (XIII, n — 3)

Eine L6sung von 2.68 g (0.01 mol) des Imids in 7 ml lauwarmem Alkohol wurde mit
1.07 g (0.01 mol) Benzylamin vermischt und bei Raumtemperatur aufbewahrt, bzw. bei etwai-
ger Wiederabscheidung des Imids erneut angewdrmt. Das Sdurediamid erschien zunéchst
als flockiger Niederschlag. Das Gemisch wurde in Eis gestellt, und nach 1 Stunde filtriert.
Ausb. 2.2—3.0 g. Aus Alkohol: farblose Plattchen vom Schmp. 145°.

CI18H 190 2N2Br (375.27). Ber.: C 57.62; H 5.10. Gef.: C 57.50; H 5.14%.

6-Brombutyl-phthalimid, nach [7] hergestellt. Aus 324 g 1.4-Dibrombutan und 139 g
Phthalimidkalium in acetonischer Lésung, 142 g aus Alkohol einmal umkristallisiertes Produkt
vom Schmp. 80°.

Umsetzung zu N-Benzyl-N '-6-brombutyl-phthalsaure diamid (XIIlI, n = 4): In 12 ml abs.
Alkohol wurden 2.82 g (0.01 mol) des Imids mit 1.07 g (0.01 mol) Benzylamin unter Erwarmen
gelést. Nach 30 Min. wurde die L6sung in Eiswasser gestellt, mit dem Imid geimpft und nach
weiteren 30 Min. dasunverdndert ausgeschiedene Material abfiltriert. Nach einigen Tagen er-
schien das Diamid als lange Nadeln in der L6sung. Ausb. 0.9 g. Aus Alkohol zweimal umge-
16st. Schmp. 140° (Sintern bei 125°), aus wasserigem Aceton farblose Platten, Schmp. 141°
(Sintern bei 130°).

CI9H210,N2Br (389.3). Ber.: C 58.61; H 5.44. Gef.: C 58.47; H 5.38%.

Von diesem Produkt wurden 0.002 Mol mit 0.004 Mol Anilin in 3 ml Alkohol einige Stdn.
erwarmt. Schwache Gelbfarbung, aus der erkaltetem L&sung schieden farblose Plattchen aus.
Aus Alkohol zweimal umgeldst, Schmp. 125°. Das n&her nicht untersuchte Produkt war halo-
genfrei und ergab mit Hydrazin Phthalylhydrazin. Phthalainidin lieR sich unter den Reaktions-
produkten nicht nachweisen.

2-Benzyl-3-phenyl-phthalatnidin (1X)

(a) Eine Lo6sung von 1.0 g 2-Phenyl-/12-0xazolin-o-carbonsdure-benzylamid (V) und 1g
Anilin in 6 ml Athanol 2 Stdn. unter RiickfluR gekocht blieb beim Abkiihlen klar und lieferte
nach Abtreibung des Ldsungsmittels und des Anilins mit Wasserdampf 0.95 g einer creme-
farbenen Substanz, die aus Alkohol oder Ligroin umkristallisiert (farbloses Kristallpulver
vom Schmp. 101°) mit der Ausgangssubstanz identisch war. Keine Schmp.-Depression. Wurden
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dagegen 0.7 g (0.025 mol) V mit 0.5 g Anilin unter Zusatz von 0.05 g Anilinhydrobromid in
4 ml Alkohol 3 Stdn. gekocht, so schieden aus der gelben Losung Gber Nacht 0.07 g 2-Benzyl-
3-phenylphthalamidin (1X) in gelben Nadeln aus. Schmp. (und Misch-Schmp. mit einem nach
[1] hergestellten Praparat), 139—140°. Ausbh. 8% . — Wurde obige Menge in 5 ml Alkohol
mit der &quimolekularen Menge (0.43 g) Anilinbromhydrat erwé&rmt, so kristallisierte das Ami-
din schon nach 10 Min. und konnte aus der 30 Min. gekiuhlten L&ésung in 95%iger Ausb. als
gelbe Nadeln abfiltriert werden. (Aus dem mit Ather versetzten alkoholischen Filtrat schieden
Platten des Athanolaminbromhydrats (X), Schmp. 96°, ab, die nach Schotten-Baumann
benzoyliert, Dibenzoylcholamin ergaben. (Aus verd. Alkohol kristallisierende Nadeln vom
Schmp. 91°).

Kochte man dagegen 0.7 (0.025 mol) V mit 0.5 g Anilin unter Zusatz von 0.32 g (0.025
mol) Athylamin-hydrobromid in 4 m1 Alkohol 3 Stdn., so erfolgte keine Kristallisation und bei
der Gblichen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches konnten durch Umldsen des Rickstandes
aus wéaBrigem Alkohol nur 0.12 g (15%) gelbe Nadeln des IX erhalten werden. Schmp. u.
Misch-Schmp. 139°.

(b) Eine L6sung von 1.125 g (0.003 mol) IV-Benzyl-IV'-y-brompropylphthalsdaurediamid
(X1, n= 3)und 0.56 g (0.006 mol) Anilinin 5 ml Alkohol ergab nach 3-stiind. Erwéarmen 0.56
g (60%) gelbe, aus Alkohol einmal umkristallisierte bei 140° schmelzende Nadeln des Amidins
IX. Keine Depression.

C21H 160N2 (312.36). Ber.: N 8.97. Gef.: N 8.95; 9.08%.

Das homologe S&urediamid XI1I, n — 4, ergab unter gleichem Umstdnden kein Amidin
IX (siehe weiter oben).

2-Benzyl-3-4thyl-phthalamidin

Eine Losung von 2.10 g (0.075 mol) 2-Phenyl-ZI2-oxazolin-o-carbonséurebenzylamid und
0.96 g (0.075 mol) Athylaminbromhydrat in 10 ml Alkohol wurde nach 3-stdg. Kochen unter
vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit und der Rickstand mit 18 ml bei 60—90°
siedendem Ligroin in der Warme extrahiert. Das beim Abkihlen ausscheidende unverénderte
M aterial (1.25 g, Schmp. 101°) wurde abfiltriert und die Mutterlauge mit der in Ligroin unlgs-
lichen Substanz vereinigt. Nach Verjagung des Losungsmittels unter vermindertem Druck
wurde der Rickstand aus 8 ml 70% igem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 90° erhalten.
Ausb. 0.48 g (24%). — Die Mutterlaugen ergaben beim Eindampfen und anschlieRendem Aus-
zug des Rickstandes mit Ligroin noch 0.1 g des bei 101° schmelzenden Ausgangsmaterials
(welches somit zu 65% zurlickgewonnen werde).

C,TH160N2(264.3). Ber.: C 77.25; H 6.10. Gef.: C 77.12; H 6.16%.

Wurden 0.264 g (0.001 Mol) des obigen Amidins mit 8 ml 20%iger Salzsaure 15 Min
gekocht, so schieden sich beim Erkalten der L6ésung 0.220 g Benzylphthalimid VII ab (ber.
Menge 0.237 g). Schmp. 117°. Aus dem salzsauren Filtrat konnten durch Benzoylierung nach
Schotten-Baumann N-Athylbenzamid, farblose Nadeln vom Schmp. u. Misch-Schmp. 70°
isoliert werden.

IV-Benzyl-N'.R-melhylphenylaminodthyl-phthalsdurediamid

Aus der 3 Stdn. gekochten L6sung von 25.3 g (0.07 mol) /V-Benzyl-1V'qS-brométhyl-
phthalsdurediamid (IV) und 15 g N -Methylanilin in 60 ml Alkohol schieden sich beim Stehen
4 g (15%) farblose, aus Alkohol umkristallisierbare Nidelchen vom Schmp. 167° ab.

C24H25N30 2 (387.5). Ber.: C 74.2; H 6.46; N 10.86. Gef.: C 73.8; H 6.44; N 11.08%.

Das Gemisch von 0.775 g (0.002 mol) obigen Diamids, und 6 ml Salzsdure vom spez.
Gew. 1.19 in 2 ml Wasser wurde 15 Min gekocht, nach Abkuhlen des Benzylphthalimid (0.25
g, Schmp. 117°) abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Der Rickstand kristallisierte aus
W asser in gringelben Plattchen (0.2 g), die aus Alkohol nochmals umgeldst bei 110° schmolzen
und mit authentischem — nach Newman [8] aus /?-Bromadthylphthalimid und IV-Methyl-
anilin hergestellten und nach wiederholtem Umldsen aus Alkohol bei 109° schmelzenden —
/S-(Methylphenylamino) — 4&thylphthalimid keine Depression zeigten.

Letztere Verbindung konnte in bequemer Weise auch folgendermafen hergestellt
werden: 2 g Brométhylaminhydrobromid wurden mit 2.7 g N-Methylanilin 1 Std. am W asser-
bade erwédrmt, dann mit 1.5 g Phthalsdureanhydrid bis zum beginnenden Blasenwerfen lber
freier Flamme zusammengeschmolzen. Die dunkelrote Schmelze lieR sich aus 5 ml Methanol
kristallisieren. Ausb. 1.99, Schmp. 110°. Keine Depression mit dem vorangehend erhaltenen
Préaparaten.

C]7TH16N20 2 (280.32). Ber.: N 9.98. Gef.: N 10.14; 10.10%.
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Das Y-llenzyl-hylpheriylaminoathyl-1>hthalMiurediamid wurde aus 2.16 g IV
mit 1.46 g iV-Athylanilin durch 3-stdg. Kochen in 5 ml Athanol gewonnen. Das ausscheidende
Produkt kristallisierte aus vielem Alkohol in kleinen Nidelchen vom Schmp. 197°, Ausb.
0.7 g (29%).

C26H2N30.. (401.5). Ber.: C 74.80; H 6.78; N 10.47. Gef.: C 74.52; H 6.72; N 10.59;
10.35%.

ZUSAMMENFASSUNG

IV -Aralkyl-N'-B-bromathyl-phthalsdurediamide ergaben mit primdren aromatischen
Aminen umgesetzt Alkylen-a*(o-diamine gar nicht oder in nur méaRiger Ausbeute. Die Ursache
ist nicht die Herausspaltung von /1-Bromaéathylamin, wie wir friher [1] die Reaktion formulier-
ten, sondern die voribergehende Entstehung von schwach-basischen Aminosalzen, die dann
unter Herausspaltung von /1-Hydroxydthylamin zu Phthalamidin weiterreagieren.
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® VO UTA WN R

Reactions in Polyaniine Syntheses with Phthaliniinoalkyl Haloids, II.

Phthalamide Formation

K. KORMENDY and J. VOLFORD

Summary. On converting N-aralkyl-N'-/?-bromoethylphthalic diamides with primary aromatic
amines, alkylene-a.a>-diamines are not obtained or only in a low yield. This is however not
due to splitting of /?-bromo-cthylamine, as presumed on the basis of the reaction equation
suggested in a previous communication [1], but rather to an intermediate formation of slightly
basic amine salts which latter then react further and yield phthalamidine under splitting
of /3hydroxy ethvlamine.

Peakunn c qJTaJ'IbI/IMI/IHO-FaI'IOI/I,EI,aJ'IKVII'IaMI/I B CMHTe3ax noavamuHos, Il.

Ob6pasoBaHue (ranbamugnHa

K. kEpmenaun usn. Bonsdopa

Pesiome. [Mpy npeBpalieHun "apankun-Ne-/?-6pOMITUN-AMaMULOB (TaneBoi KUCNOTbI C nep-
BUYHBIMI APOMATMUYECKMMI aMUHaMK He 06pasytoTcs, MM-Xe 06pasyloTcs TOMbKO C He6onb-
UMM BbIXOZOM a/IKW/EH-a-Co-ANaMUHbL. TpUUnHO 3TOro sIBNSIETCS He BbillenneHue /1-Gpom-
3TUNAMMHA, KaK 3TO Mbl CYMTAM B PEaKLUMOHHOM YpaBHEHUM, MPUBEJEHHOM B MpeaBapuTe/b-
Holi Haweil paboTe [1], a mepexogHoe 06pa3oBaHMe CNaBo-LUeNoYHbIX COMeil aMUHOB, KOTOpbIe
3aTeM pearvpytoT Mpu BbILLEMEHUN /3-TMAPOKCU-3TNAMUHA U MPEBPALLAIOTCS B (ITanbaMUgnH.

Karoly KORMENDY

Budapest VIII. MGzeum korat 4/b
Janos VOLFORD
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W olfgang Schneider: Lexikon alchemistisch-pharmazeutischer Symbole
Verlag Chemie, 1962, 137 Seiten

Das kleine Buch gibt auf 26 Seiten den Faksimiledruck eines 1755 erschienen Werkes»
in welchem eine groRe Zahl der alchemistischen Zeichen mit den entsprechenden lateinischen
und deutschen W ortern erklart wird. Dies war damals notwendig, da die Chemiker und Pharma-
zeuten des Phlogiston-Zeitalters keine Zeichen mehr bentitzen und die mit Zeichen uberfullten
&lteren Werke ohne »Wadrterbuch« nicht mehr richtig verstehen konnten. Fir den heutigen
Chemikern sind jedoch die alten deutschen, noch mehr die lateinischen Ausdriicke auch schon
unverstandlich, weshalb das Buch mit einem ausgezeichneten erlauternden W érterbuch ergénzt
wurde, das jedem, der sich fur die Geschichte der Chemie interessiert, sehr gute Dienste leistet,
um so mehr, da seit sehr langer Zeit kein derartiges Werk erschienen ist und die &lteren kaum
mehr zu beschaffen sind. Es wére nitzlich gewesen, auch eine zusammenfassende Tabelle der
friheren MaRe und ihrer Umrechnung im Buch zu geben.

F. Szabadvary

Absorption Spectra in the Ultraviolet and Visible Region, Volume Il. Edited
by Dr. L. Lang. Collaborators Dr. A. Bartecki (Poland), Dr. J. szske,
Dr. G. Varsanyi, M. Vizesy
Akadémiai Kiad6, Budapest, und Academic Press, New York, 1961.

408 Seiten

Nach dem einleitenden und I. Band des Werkes [s. diese Zeitschr., 28, 458 (1961)]
erschien im Juli 1961 der zweite Band der Sammlung von Absorptionsspektren. In diesem Band
werden, in dhnlicher Form wie vordem, Absorptionsspektren von weiteren 179 Substanzen im
Sichtbaren und Ultravioletten wiedergegeben, nach Messungen von 24 ungarischen und 6 pol-
nischen Forschern. Es werden nicht nur die Spektren abgebildet, sondern auch die MeRdaten
mitgeteilt, vielfach fir dieselbe Substanz in verschiedenen Ldsungmitteln bzw. bei verschiede-
nen pH-Werten. Ahnlich wie im ersten Band, handelt es sich auch hier um einen weiten Kreis
von Verbindungen und Typen; ausgehend von Metallkomplexen, Uber verschieden substi-
tuierte Benzolderivate bis zu kondensierten und heterocyclischen aromatischen Verbindungen.
Diese Vielseitigkeit ist die Widerspiegelung der einschldgigen Arbeiten ungarischer und polni-
scher Wissenschaftler, die das Sammelwerk laufend zusammenfassend darzustellen winscht.

Der erste Band enthielt nur ungarische Ergebnisse, die nun mit jenen der polnischen
Kollegen bereichert werden konnten. Es ist der erste Schritt in der von dem Redaktions-
ausschuB schon im einleitenden und auch im ersten Band angedeuteten Richtung, der Samm-
lung einen immer weiteren internationalen Charakter zu verleihen. Im Vorwort zum vor-
liegenden Band fordert der AusschuB alle Forscher, die auf dem Gebiet der Absorptionsspek-
troskopie tatig sind, zur Mitarbeit bzw. zur Einsendung von verfigharem Material auf. Es han-
delt sich nicht um urspriungliche Veroéffentlichungen, sondern um das leichtere und Ubersicht-
lichere Zuganglichmachen der Ergebnisse von anderwarts schon erschienenen Arbeiten.

Die Art und Weise der Datenmitteilung ist derart gehalten, dal jeder Interessierte sie
fur seine eigene Arbeit sofort verwenden kann. Das Werk erreicht dieses Ziel tatsachlich, davon
zeugt die Tatsache, daB der erste Band schon sehr bald eine zweite Auflage erleben konnte
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und daB von nun an sich auch die Academic Press an der Verbreitung beteiligt. In Zukunft
sollen regelméaBig weitere Bande erscheinen, so daB die neueren Daten laufend gesammelt
verdffentlicht werden, wodurch die erwiinschte Vollstdndigkeit der wertvollen Folge erreicht
wird.

G .Schay

E. A. Moetwyn-Hughes: Physical Chemistry (Second Revised Edition)
Pergamon Press: 1961, Oxford—London—New York—Paris,
pp. YII -f- 1333, price 84 s.

The literature of physical chemistry in English is proud of a great deal of excellent
standard works. Authors in the United Kingdom and the United States know how to treat
the subject-matter, generally recognized to belong to physical chemistry, according to various
interesting and often very useful points of view. Perhaps the most remarkable is in this respect
that the majority of authors attempt to build up the so greatly differing chapters of physical
chemistry into a complete entity or, at least, to present these chapters according to a somewhat
uniform conception. It isvery interesting to compare the first titles of chapters of some standard
works (see Table on p. 131).

This comparison immediately shows that not only a compromise-like solution between
two opposite aspects is to be sought for, hut the number of contrasts which might be bridged
over and brought together is greater. One has to make conform the exquisite and exact treat-
ment of a reference book with the mood of presentation required by a textbook and with
the mental capacities of students. The inductive method, based on experimental observations
must be varied with the deductive method which starts from general rules. One must find a
good compromise in application of mathematics in the formulation of laws, and even earlier,
on the way leading to these formulations. The endeavour to reach the above mentioned uniform
treatment is thus not an easy way to follow, since to carry it out strictly means to reject a
considerable part of the subject expounded up to now in physical chemistry, owing to the fact
that today still a great deal of experimental facts or individual regularities cannot be put in
the frames of a physical chemistry constructed unitarily.

| believe that it would be easy to find even more contrasts which the authors have to
reckon with, if they wish to write an up-to-date physical chemistry, other than those standing
on the shelves of libraries, perhaps even in a greater number than is required.

Although the author does not mention it, | think that these problems, complications
and possible compromises were always in the mind of Dr. E. A. Moelwyn-Hughes, lecturer
in physical chemistry at the University of Cambridge, when he says in the preface to this book
that he had been dissatisfied with text-books on physical chemistry, even as a student. This
discontent led him to write a new textbook, subject of the present review. The difficulty of the
battle fought when compiling the book is clear from a remark in the preface, mentioning that
the author had discussed the different points of view of how to expand the theme with nearly
a thousand students, trusting, that the subject would best be formed in the fire of open cri-
ticism of Cambridge students. And the task faced by E. A. Moelwyn-Hughes, to write a
different, because new, unitarily constructed physical chemistry based on full mathematical
rigour was not easy at all. The level is best reflected by the first lines of Chapter I.:

“Physical chemistry deals with all chemical phenomena which can be studied quanti-
tatively. It is based on accurate data provided by experiment, and is thus essentially a labora-
tory subject. Data, however, when systematically examined, suggest hypotheses; hypotheses
cohere into theories; theories, in turn, gain in power and clarity when they can be expressed
in mathematical form. Every theory which thus emerges must be critically tested in the light
of the facts it was intended to explain, and, where possible, in the light of such new experi-
ments as may be suggested by it. This is the only order of development which has scientific
sanction, and is the one which, throughout this work, is not only followed but is particularly
stressed.”

To perform this enormous task the author takes his means from the arsenal of statistical
mechanics. For him the partition functions are not only one of the possibilities to describe and
formulate physico-chemical laws, but they are a widely used tool of general application. A con-
sistent accomplishment of this conception brings about that the physical chemistry thus formed,
the content of which is in good accordance with that of a standard work, as a whole, is more
a chemical physics, using continental terminology. The author succeeded in solving his difficult
task in an astonishingly clear, yet excellently exact form, to systematize concisely his bulky
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and diverse subject-matter and treat it in a well-readable manner. The reviewer is of the opinion
that Dr. Moelwyn-Hughes undertook a pioneer work on writing this book, and gave hints
of how physical chemistry would look when science will be able to describe mathematically
the macroscopic properties of substances of interest for practising chemists, by means of parti-
tion functions, starting from atomic constants.

The book is broader in content than physical chemistry textbooks are, in general.
The author exposes the problems in a detailed manner, often approaching them from different
aspects. Just by this presentation of the matter it is a very good textbook for students, who
have already had a good training. And just owing to the variety of material it can be read with
profit by post-graduates who are interested in more details and also by lecturers in physical
chemistry who can find here their own topics summarized in a high-level form. The book con-
tains a great number of tables too, which are only mere illustrations of the text. The author
did not wish to substitute the so great number of tabulated compilations, but the frequent
references (otherwise so often disregarded in textbooks) are useful for further studies.

The second edition is enlarged by more than thirty pages as compared with the first.
Chapters XV Il (The dissolved state), XVIIlI (The ionic state), XIX (The interfacial state)
and X X1l (The kinetics and reactions of gaseous systems) were considerably revised. Some
overlooked parts and unfortunate wordings of the first edition were rewritten by the author.
These are hardly to be found in the present edition (e.g. on page 236 he writes that to obtain
deuterium acidulated solutions are electrolysed). The reviewer thinks that a more detailed
Index, where for example Principle of Indeterminancy will stand also under Principle of Uncer-
tainty, would increase the usefulness of a third edition.

Z. G. Szabé

Printed in Hungary

A kiadésért felel6s az Akadémiai Kiad6 igazgatdja Mszaki szerkesztd: Farkas Sandor
A kézirat nyomdaba érkezett: 1962. V. 29. — Terjedelem: 11,50 (A/5) iv, 25 4bra

62.55458 Akadémiai Nyomda, Budapest — Felel6s vezet§: Bernat Gyorgy



Inorga nic

and
Organic

Chemicals
for

Laboratory
Use

Guaranteed Reagents
for Analytical Use

Fine Chemicals
for Scientific
and Industrial Use

Biochemicals:

Amino Acids
and Derivatives
Peptides
and Derivatives
Enzymes
N ucleoproteides
Purines
Indicators and Indicator
Papers
Tetrazolium Salts
Photochemicals
Radiochemicals
Microscopical
and Biological Stains
Carbohydrates
“Selection” Reagents
for Chelatometry
“Solvolum?” Standard
Volumetric Solutions

REANAL

FACTORY OF LABORATORY
CHEMICALS
BUDAPEST

EXPORTED BY

ME DIMPEX

Hungarian Trading Company
for Pharmaceutical Products
Budapest, 4. P O. B. 41.
Hungary



FOR GASTRIC OR DUODENAL ULCERS

QASTROBAM AT

tablets
A potent associaton of an antiacid and antispasmodic drug
(Gastripon) and of the tranquillizer meprobamate

By diminishing the gastric acid production and reducing the nervosity
of the patient GASTROBAMAT eliminates the conditions favorable
to the genesis of an ulcer

For treatment and prophylaxis

UNITED WORKS FOR PHARMACEUTICAL AND DIETETIC PRODUCTS
BUDAPEST

LITERATURE BY MEDIMPEX BUDAPEST 4 POB 4 HUNQARY









The Acta Chimica publish papers on chemistry, in English, German, French and
Russian,

The Acta Chimica appear in volumes consisting of four parts of varying size, 4 volumes
being published a year.
Manuscripts should he addressed to

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiok 24.

Correspondence with the editors should be sent to the same address.

The rate of subscription is 110 forints a volume. Orders may be placed with “ Kultdra"’
Foreign Trade Company for Books and Newspapers (Budapest I., F6 utca 32. Account No.
43-790-057-181) or representatives abroad.

Les Acta Chimica paraissent en fran”ais, allemand, anglais et russe et publicnt des
mémoires du domaine des sciences chimiques.

Les Acta Chimica sont publiés sous forme de fascicules. Quatre fascicule seront réunis
en un volume (4 volumes par an).

On est prié d’envoyer les manuscrits destines & la redaction a I’adresse suivante:

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiok 24.

Toute correspondance doit étre envoyée & cette mérne adresse.

Le prix de I’abonnement est de 110 forints par volume.

On peut s’abonner & I’Entreprise pour le Commerce Extérieur de Livres et Journaux
«Kultira» (Budapest I., F6 utca 32. Compte-courant No. 43-790-057-181) ou a I'étrangcr chez
tous les représentants ou dépositaires.

«Acta Chimica» M30alOT TpaKTaTbl W3 06/1aCTU XUMUYECKOW HayKW Ha PYCCKOM, (paH-
LLy3CKOM, aHF/IMACKOM M HEMELKOM f3bIKaX.

«Acta Chimica» BbIXOAST OTAE/bHbIMUA BbIMYCKaMU PasHOro 0Gbema. 4 BbIMyCKOB CO-
CTaB/SIOT OfiHW TOM. 4 TOMOB MyG/MKYHOTCH B rof,
lMpefHasHaueHHble ANs My6AVKaLWU PYKOMWCK CrefyeT HanpaBisTb MO afpecy:

Acta Chimica
Budapest 502, Postafiok 24.

Mo atomy Xe ajpecy HanpasnATb BCAKYK KOPPECMOHAEHUMIO AN1A pefakLuu.
MognucHas UeHa «Acta Chimica» — O (DOpMHTOB 3a TOM. 3aka3bl MPUHWMAET Npes-
npusaTue MO BHELIHe TOproBne KHUAM W raseT «KultGra» (Budapest L, F6 utca 32.

Tekywuii cyeT Ne 43-790-057-181) wnm ero 3arpaHu4Hble MpeacTaBUTENbLCTBA M YMOSHOMO-
YeHHble.



34,— Ft

INDEX

ANORGANISCHE UND ANALYTISCHE CHEMIE — INORGANIC AND ANALYTICAL CHEMISTRY —
HEOPITAHUWYECKAA N AHAJIMTUHECKAA XNMWA

Beck, M. T. and Csiszar, B.: Stability of Amino-polycarboxylic acid—Hydrogen pero-
Xide MiXed COMPIEXES, Lottt bbbttt

Jasko6lIska, H. and Minczewski,J.: Determination of Gallium and Indium by the Neutron
Activation Method ...

Phitlipp, B. und Bartels, U.: Systematische Untersuchungen zur Titration von Doppel-
bindungen in ACrYlderiVaten _ s

BudESinsky, B.: Beitrag zur Theorie der Auswahl von analytischen Saure-Basen-Reak-
BHO M B M bbb bbb b

PHYSIKALISCHE CHEMIE. KATALYSE — PHYSICAL CHEMISTRY. CATALYSIS _
OPUNSNYHECKAA XUNMUA. KATANNS

Toth, J.: Gas-(Dampf-)adsorption an festen Oberflichen inhomogener Aktivitat, Ill.
ScHAY, G. und Peth®, A.: Uber die mathematischen Grundlagen der Stochiometrie

Szabé, Z. G. and Marta, F.: Effect of Nitric Oxide on the Thermal Decomposition
of Propionaldehyde, Il. Thermal Decomposition of Propionaldehyde in Presence
OF INTEITIC OXIOE oo bbb bbbttt

Szaboé, Z. G. and Marta, F.: Effect of Nitric Oxide on the Thermal Decomposition of
Propionaldehyde, Il1l. Mechanism of the Effect of Nitric Oxide in the Thermal
Decomposition of Propionaldehyde

MORITZ, P.: On the Approximate Calculation of Critical Temperatures of Liquids..........

ORGANISCHE CHEMIE — ORGANIC CHEMISTRY — OPTAHNYECKAA XUMWNA

Farkas, L. und Varady, J.: Polyoxychromone, Ill. Eine neue Synthese des Isoirigenins

Farkas, L. und Varady, J.: Uber die Ringisomerisationen der Isoflavone, I11. Synthese
des 3'-Methylisoirigenins und des 7,3-Dimethylirigenins ...,

Koérmendy, K. und Volford, J.: Das Alkali-Einwirkungsprodukt des N-Brométhyl-
PRERATIM TS i

Koérmendy, K. und Volford, J.: Uber Reaktionen in Polyaminsynthesen mit Phthali-
minoalkylhaloiden, Il. Die Phthalamidinbildung ...

Buchbesprechungen — Bo00ok ReVIieEWS — PELEH3UN KHUT cooriinieiieicecseeeeieneeseeis

2. VIII. 1962

19

29

39
59

69

81
97

103

109

115



ACTA CHIMICA

A MAGYAR TUDOMANYOS AKADEMIA
KEMIAI TUDOMANYOK OSZTALYANAK
IDEGEN NYELVU KOZLEMENYEI

SZERKESZTI
CSUROS ZOLTAN

TECHNIKAI SZERKESZTO

FINALY ISTVAN
BUDAPEST XL MAGYARI ISTVAN U. 10.

Az Acta Chimica német, angol, francia és orosz nyelven kézol értekezéseket a kémiai
tudomanyok korébél.

Az Acta Chimica valtoz6 terjedelm( fiizetekben jelenik meg, egy-egy kotet négy flizet-
b6l all. Evente atlag négy kotet jelenik meg.

A kozlésre szant kéziratok a technikai szerkeszté cimére kildend6k.

Ugyanerre a cimre kildendé minden szerkesztéségi levelezés. A szerkeszt6ség kéz-
iratokat nem ad vissza. A kéziratok elkészitésére vonatkoz6 , Tajékoztaté”-t a szerkeszt6ség
kivanatra dijmentesen elkildi az érdekl6déknek.

Az Acta Chimica el6fizetési ara kotetenként belfoldre 80 Ft, kilfoldre 110 Ft. Meg-
rendelheté a belfold széméra az ,Akadémiai Kiad6”-nal (Budapest V., Alkotmany utca 21
Bankszdmla 05-915-111-46), a kilfold szdmé&ra pedig a ,Kultdra” Koényv- és Hirlap Kulkeres-
kedelmi Vallalatnal (Budapest . F6 utca 32. Bankszamla: 43-790-057-181), vagy annak kul-
foldi képviseleteinél és bizomanyosainal.

Die Acta Chimica veroffentlichen Abhandlungen aus dem Bereiche der chemischen
W issenschaften in deutscher, englischer, franzdésischer und russischer Sprache.

Die Acta Chimica erscheinen in Heften wechselnden Umfanges. Vier Hefte bilden einen
Band. Jahrlich erscheinen 4 Bénde.

Die zur Veroffentlichung bestimmten Manuskripte sind an folgende Adresse zu senden:

Acta Chimic-
Budapest 502, Postafiok 24.

An die gleiche Anschrift ist auch jede fir die Redaktion bestimmte Korrespondenz
zu richten.

Abonnementspreis pro Band: 110 Forint. Bestellbar bei dem Buch- und Zeitungs-
AuBenhandels-Unternehmen »Kultira« (Budapest |I. F6 utca 32. Bankkonto No. 43-790-
057-181) oder bei seinen Auslandsvertretungen und Kommissionéren.



ACTA
CHIMICA

ACADEMIAE SCTENTIARUM
HUNGARICAE

ADIUVANTIBUS

L ERDEY, S. MULLER, G.SCHAY
AC
R. BOGNAR, GY. BRUCKNER, L. CHOLNOKY,
T. ERDEY.GRUZ, G FODOR, Z FOLDI, M. FREUND. A. GERECS,
GY. HARDY, A. KISS, M. KORACH, B LENGYEL, S LENGYEL,
K PCLINSZKY, J. PROSZT, E SCHULEK, Z SZABO, F. TUDOS, L VARGHA

RhDIGIT

Z. CSUROS

TOMUS 32. FASCICULUS 2.

AKADEMIAI KIADO, BUDAPEST
1962
ACTA CHIM. HUNG.



DAS CHLORIT ALS OXYDATIONSMITTEL
IN DER MASSANALYSE

DIE WIRKUNG VON NATRIUMCHLORIT ALS OXYDATIONSMITTEL.
BESTIMMUNG VON JODIDEN

J. MINCZEWSKI und U. G1ABISZ

(Technische Hochschule, Warszawa, Abteilung fir Analytische Chemie und
Technische Hochschule, Sczecin, Abteilung fir Anorganische Chemische Technologie)

Eingegangen am 20. Dezember 1960,
umgearbeiteter Text eingegangen am 24. September 1961

Im ersten Teil dieser Arbeit [1] wurde festgestellt, daB eine verdunnte
(ca. 0.1 n) Natriumchloritlésung eine genigende Stabilitdt aufweist, um als
Oxydationsmittel in der MaRanalyse auch in stark saurem Medium (5.5 n
HCI-Ldsung) angewendet zu werden. Diese Feststellung steht im Gegensatz
zu den Angaben anderer Autoren (ber den OxydationsprozeRl mittels Chlorits,
aber nur in alkalischen, neutralen oder schwach sauren Medien. Sie wurden
jedoch durch unsere Versuche selbst bei Reduktoren von hohem Redoxpoten-
tial unterstiitzt. Die Oxydation von Fe2+ und Sb3+ verlief z. R. quantitativ
und fir die MaRanalyse mit befriedigender Geschwindigkeit.

Auf Grund der durchgefliihrten Untersuchungen haben wir die Bedin-
gungen der volumetrischen Bestimmungen fir einige Reduktoren ermittelt.
Die Endergebnisse sind in Tabelle | zusammengefalit.

Weitere Versuche ber die Anwendung des Chlorits als Oxydationsmittel
sollten zur Aufkldrung des Oxydationsvorganges zwischen Chlorit und oyxdier-
ter Substanz fihren. Den Arbeitsverlauf und die SchluRfolgerungen behandelt
diese Mitteilung.

Reagenzien und Apparatur

Eine 0.1 n NaCl102Ldsung wurde aus etwa 80%igem technischem Natriumchlorit
bereitet. Die Titration erfolgte potentiometrisch in einem Elektrodensystem: Platin-Kalo-
melelektrode. Als MeRgerdt wurde ein ungarischer pH-Meter Typ »Orion« mit Direktab-
lesung oder ein Kompensationsapparat polnischer Herkunft, Type »Ridan«, angewandt.

Ausfihrung der Titration

10 ml 0.1 n Reduktionsldsung wurde in einem Reagenzglas mit elektrischem Ruhrer
mit der betreffenden Saure- oder Pufferlésung auf 100 ml erganzt. Zur Titration benitzte
man eine blanke Platinelektrode und eine gesattigte Kalomelelektrode. Nach Bedarf fihrte
man eine Vorreduktion durch, wie z. B. bei Fe3+ oder Cu2 . Der Oxydant (Chloritldsung) wurde
portionsweise eingefiuhrt. Die Ablesung des Potentialwertes erfolgte sofort nach der Zugabe des
Natriumchlorits und das zweite Mal nach der Stabilisierung des Potentialwertes. Bei leicht-
oxydierenden Substanzen wurde die Titration in Kohlendioxidatmosphdre durchgefihrt.

In gleicher Weise verfuhr man mit Chlorwasser und Chlordioxid—W asserlésung
als Oxydierreagens. Bei Versuchen tUber Chloritzersetzung in saurem Medium und (ber das
gegenseitige Verhalten der Verbindungen: C102—HCI und CI2—HCI wurden Sé&urelésungen
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ohne Reduktor angewandt. Den Endpunkt der Titration bestimmten wir nach der Methode
von Hahn und Weiler [2]. Zu den spektrophotometrischen Messungen gelangte der englische
Spektrophotometer »Uvispec«, Marke Hilger zur Anwendung.

Oxydationswirkung des Chlorits

Bei Ausfihrung der Oxydationsversuche mittels Chlorits in S&ure-
l6sungen von verschiedenen Konzentrationen stellte sich heraus, daR man den
groBRten Potentialsprung und seine schnellste Stabilisierung in 5.5 n HC1-
Lésung erhdlt. Diese Sdurekonzentration wurde als die geeignetste fliir weitere
Titrierversuche angewandt. Eine Ausnahme hiervon bilden Sulfite, bei denen
die Titration in Acetatlésung (Pufferlésung) bessere Resultate ergab (Tab. I).

Tabelle |

Optimale Bedingungen der Verwendung des Natriumchlorits als Oxydationsmittel
in der Volumetrie

Optimale Betingungen

No. Bestimmung von Reaktion
Reaktionslésung Katalysator
I.  Sulfiten 2H2S03+ NaC102= NaCl + 0.2 m Acetat-Puffer-
+ 2H2S04 lésung pH 4.5
2. Jodiden 4 KJ+ NaC102+ 2 H,S04= 1—4 n H2504Ldsung
= NaCl+ 2J2+ 2K 2S04+
+ 2H2
3. Jodiden 2KJ+NaC102+ 4 HCI = 55 n HCI-L6sung
= NaCl+ 2J)Cl1+ 2KCI+
+ 2H2
4. Eisen 4 FeCl2+ NaC102+ 4 HCI = 5.5 n HCI-L6sung —
= NaCl + 4 FeCl3+ 2H2
5. Arseniten 2HAs02+ NaCl02+ 2H2 = 55 n HCI-L6sung —
= 2H3As04+ NaCl
6. Kupfer 2 Cu2CI2+ NaC1l02+ 4 HCI = 55 n HCI-L6sung
= 4 CuCl2+ NaCl+ 2H2 unter Kohlendioxid
7. Antimon Sh20 3+ NaC102= Sh20s +NaCl 5.5 n HCI-L6sung 0s04
8. Hydrazin N2H4 + NaC102= N2+ NaCl+ 5.5 n HCI-Ldsung KJ03
+ 2H2
9. Rhodaniden 4 KCNS + 6 NaC102+ 4 H20 = 5.5 n HCI-L&sung

= 4HCN + 6 NaCl +
-1-2 K2S04+ 2H2504

Bei der Oxydation von Reduktoren mit hohem Potential, in stark sauren
Schwefelsaure- und Uberchlorsidurelésungen konnten wir sofort nach der Zu-
gabe von Chlorit einen steilen Potentialsprung und dann die gleich folgende,
langsame Senkung des Potentialwertes beobachten. In 55 n HCI-Lésungen
dagegen erfolgte die Potentialwertstabilisierung sofort. Dies wird am Beispiel
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von Fe2+ vorgestellt, das in 5.5 n HCI- und 2 n H2S04L6sung titriert, fir beide
Falle einen grundverschiedenen Potentialverlauf zeigt (Abb. 1).

Denselben Verlauf aber, wie im zweiten Fall, erhielten wir bei der Titra-
tion von Fe2+ mit Chlor- und Chlordioxid-W asserlésung (Abb. 2). Aus dieser

Abb. 1. Oxydation vom Fe2f mittels Chlorits in sauren Ldsungen

l.in 5.5n HC104L06sung; 2. in 55 n H2X04-Lésung; (bei Kurven 1—5: ----- Potentialwert

gemessen gleich nach dem Eintropfen des Chlorits; — Potentialwert im Stabilzustand;)

3. in 2n H204-Lésung; 4. in 2 n HCI-Ldsug; 5. in 55 n H3PO04Lo6sung; 6. in 55 n
HCI-Lésung;

Ubereinstimmung (heftiger Potentialzuwachs nach Zugabe von Chlorit und
rasch darauf folgende Senkung) kann die SchluBfolgerung gezogen werden,
daB sich in Anwesenheit von H2S04 in der Reaktionslésung Chlordioxid ge-
gebenenfalls mit Chlor gemischt bildet.

Die Erkl&rung fur den Fall 5.5 n HCI-Konzentration geben folgende Um-
stdnde: die hohe W asserstoffionenkonzentration schafft die giinstigen Bedin-
gungen in der Reaktionsldsung fiur die Entstehung der schwach dissoziier-
baren chlorigen Sé&ure aus den ClOzlonen. Diese Verbindung ist ein starkes
Oxydiermittel:

HC102+ 3H+ + 4e?iCl- + 2HX E° = 1.56V [3] (1)

Aber fur diesen Reaktionsverlauf besteht dieselbe Mdglichkeit in An-
wesenheit einer beliebigen starken anorganischen S&ure und somit mufite die
Uberchlorsdaure im OxydationsprozeR die geeignetste sein. Die Entstehung der
chlorigen S&ure kann also nicht die spezielle Wirkung von Chlorwasserstoff-
sédure bedingen.

Im Laufe unserer Untersuchungen uUber den Chloritzerfall stellten wir
fest, dal das Chlorit in hochkonzentrierten HCI-Lésungen (5.5 n), dem Potential-
kurvenverlauf gemdaR, ebenso reagiert wie das System:

Cl,+ 2e;t2CI" (2)
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Der Potentialwert dieser Reaktion betrdgt 1.21 Y [4] und stimmt genau mit
dem von uns experimentell gefundenen Wert fiir den Chloritzerfall unter
obengenannten Bedingungen (Abb. 3) uberein.

Abb. 2. Oxydation von Fe2+ mittels Chlor-, Chlordioxid-Wasserlésung und Chloritlésung

in 55 n HCI
1. Chlorwasser; 2. Chlordioxidldsung;---------- Potentialwert gemessen gleich nach dem
Eintropfen des Chlorits; — Potentialwert im Stabilzustand; 3. Chloritlésung;

Demnach kdnnte der Chloritzerfall folgenden Verlauf haben:
C102+ H+-*HC10, 3)
— in der ersten Phase bildet sich die undissoziierbare chlorige Séure,

HCIO, + 3H++ 3CE -*2CI2+ 2HD (4)

— die in der zweiten Phase von Chloridionen reduziert wird.

Dieselben Folgerungen kann man aus dem Verlauf der Titrierkurve nach
dem Endpunkt ziehen. Unter den erwédhnten Reaktionsbedingungen geht sie
in allen Fallen beim Potentialwert von 1.2 V in eine Asymptote Uber.

Der Oxydationsvorgang in HCI-Ldsung scheint infolgedessen durch das in
der Reaktionsldsung erscheinende Chlor (aus Chlorit) bewirkt zu werden. Die
Zwischenstadien verlaufen so rasch, dafll sie bei der potentiometrischen Titra-
tion nicht zu erfassen sind. Im obengenannten Falle wirde das Chlor »in statu
nascendi« wirken.

In 2 n HCI-Lésung verlduft die Reaktion langsamer und in diesem Falle
kann auf der Potentialkurve das Erscheinen von Chlor festgestellt werden.

Unserer Meinung nach kénnte nur diese Annahme beziglich des Oxyda-
tionsvorganges mittels Chlorits bei hohen HCI-Konzentrationen die spezifische
Lage der Chlorwasserstoffsdure erkléren.
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In Lodsungen anderer S&uren (vor allem Schwefelsdure) verlduft die
Reaktion nur in Anwesenheit von Reduktoren mit niedrigem Redoxpotential
wie J-, Sn2+ quantitativ.

Abb. 3. Titrierkurve von 5.5 n HCI-Ldsung mittels Chlor-, Chlordioxid-Wasserlésung und
Chloritlésung

1. Chlorwasser; 2. Chlordioxid-Wasserlésung; 3. Chloritlésung

Nach Taube und Dodgen [5] nimmt der Chloritzerfall im sauren Medium
ohne Chloridionen folgenden Verlauf:

2 HC102-e HC10 + H+ + CIlO;
(erste Phase) (5)

bei hoher Wasserstoffionenkonzentration wiirde Chlor eines der Reak-
tionsprodukte statt unterchloriger Séure sein.

Cl2+ 2 HC102-» 2 C102+ 2 CI" + 2H+
(zweite Phase) (6)

Cl2+ HCIOj+ H2 -»CIO, + 2Cl + 3H+ 7

Das Endprodukt des Chloritzerfalls ist also eigentlich das Chlordioxid
mit Beimischung von Chlor und Chlorat, wobei letzteres bei Erhéhung des
Séuregrades verschwindet.

Das Oxydieragens bei der Oxydation mittels Chlorits in saurem Medium,
in Abwesenheit von Chloridionen, kann demnach die aus CIO"" bei hoher
W asserstoffionenkonzentration entstehende chlorige Sé&ure sein, oder auch die
Zerfallprodukte des Chlorits, vor allem das Chlordioxid.

Unsere Ergebnisse bieten nicht die Mdglichkeit zu unterscheiden, wel-
ches von den obengenannten Reaktionsprodukten diese Rolle spielt.

Den quantitativen Verlauf dieser Reaktion bestimmt das Geschwindig-
keitsverhdltnis beider Prozesse: das der Oxydation und das des Zerfalls zu
Chlordioxid als Endprodukt. Bei der Annahme, daR chlorige Sdure der Oxydant
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ist, muRte die Oxydationsgeschwindigkeit groRBer sein, als die des Zerfalls,
oder annédhernd gleichwertig, wenn Chlordioxid das Oxydiermittel ist. Andern-
falls wirde die Desorption von C102 aus der Reaktionslésung erfolgen und somit
der quantitative Reaktionsverlauf ausgeschlossen sein.

Abb. 4a. Oxydation von Jodiden in H2504-Ldsung

Bestimmung von Jodiden

Infolge der gunstigen Redoxpotentialwertunterschiede kdnnen Jodide
mittels Chlorits quantitativ und mit groBer Genauigkeit neben Bromiden und
Chloriden bestimmt werden. Bei der Bearbeitung dieser Methode gelang es uns,
den Oxydationsvorgang dieser Reaktion zu klédren.

Eine oxydimetrische Methode zur Jodidbestimmung wurde von Y ntema
und Fireming [6] angegeben. Sie behaupten, daB das Chlorit in einer Puffer-
l6sung vom pH-Wert 5—-¢ die Jodide zu Jodaten quantitativ oxydiert.

Im Laufe unserer Untersuchungen haben wir festgestellt, daR unter den
obenerwédhnten Bedingungen eine Ausscheidung von Chlordioxid stattfindet.
Stochiometrische Berechnungen der Titration kénnten anndhernd der Oxyda-
tion von Jodid zu J6dat entsprechen, die Ausscheidung von gasférmigem C102
schlieft jedoch die von Y ntema UNd Fireming angenommene quantitative
Bestimmung vollig aus.

W é&hrend weiterer Untersuchungen stellten wir folgendes fest (Abb. 4).

1. In sauren Lésungen (HCIl und H2S04L6sungen im groRen Sduregrad-
bereich) oxydiert das Chlorit die Jodide zu Jod quantitativ (l. Potentialsprung).
Dabei ist zu bemerken, daB der Potentialwert am Endpunkt der Reaktion

J- A3+ e (8)

von der angewandten Sdure abhdngt, u. zw. in HCI-Lésung betrdgt er 700 mV
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und in H2S04Ldsung steigt er auf 900—950 mV. Die Hohe dieser Potential-
werte gibt schon einige Hinweise vom weiteren Reaktionsverlauf zwischen
Chlorit und dem ausgeschiedenen Jod.

2. Unter gewissen Bedingungen und zwar in einem Milieu von hoher
HCI-Konzentration (ca 5.5 n HCI) kann das ausgeschiedene Jod zu einer héhe-

Abb. 4b. Oxydation von Jodiden in 55 n HCI-Ldsung
1. 0.1 n NaC102Ldsung; 2. 0.01 n NaCl1l02Ldsung

ren Stufe quantitativ oxydiert werden: zu J+, also zu Jodchlorid oder besser
gesagt zu dem Komplexion (JCA)-. Dieser Ubergang ist in der Analytik gut
bekannt bei der J~ Oxydation mittels Jodats in hochkonzentrierten HC1-
Losungen, bei denen die Stabilitdt des Komplexions (JC12- waéchst. Die
Oxydation von J° zu J+ in 2n und 1n HCI-L6sungen sowie auch in H2S04
und Pufferlosungen vom pH-Wert 5— 6 verlduft nicht quantitativ. Der End-
punkt entspricht der Ausscheidung von C102 in der Reaktionslésung und nicht
dem Reaktionsendpunkt zwischen Reduktor und Chlorit.

Als Unterlage fir diesen Standpunkt Gber den quantitativen Oxydations-
verlauf von Jodiden zu Jodchlorid in 55 n HCI-Lésung dienten die stéchio-
metrischen Berechnungen unserer Yersuchsergebnisse und auch die Analyse
der Potentialwerte aller fir diesen Fall mdéglichen Redoxsysteme.

JCl(ag) + € V" 2 3a " E°= 119V [3] ©)

JC12 +e M*-i-Ja+ 2ClI- E°= 1,06V [3] (10)
(in 4 n HCI-L6sung E? = 1.0235V 17]),

JO3+ 6H+ + 5e” J2+ 3HX E» = 1,20V [3] oD
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In allen drei Systemen stellt das Jod die reduzierte Form vor. Wie von
uns festgestellt wurde, ist das elementare Jod, sogar bei pH 5—s6,das Urprodukt
der Jodidoxydation.

Den geringsten Redoxpotentialwert zeigt das System [10], das zum Kom-
plexion (JCy- fihrt. Der Potentialwert des Systems [11] betrdgt 1.20 Y.

Abb. 5. Absorptionskurven von Jodchloridlésungen (Oxydation von Jodid mittels Chlorits)

Kurve 1 entspricht dem ersten Potentialsprung (J_ — J° ; Kurve 2 entspricht dem Punkt

zwischen dem ersten und dem zweiten Potentialsprung; Kurve 3 entspricht dem zweiten
Potentialsprung (JC12)

Die Titrierkurve nach dem Endpunkt, in dem die Oxydation des Jods
mittels Chlorits erfolgt, geht genau bei diesem Potentialwert in eine Asymptote
Uber. Der erwdhnte Abschnitt der Titrierkurve entspricht aber dem Redox-
potential des Oxydiermittels — des Chlorits. Die Oxydation J~ zu JO s ist
daher in bezug auf den hohen Potentialwert dieses Systems nicht mdglich.

Eine endgilltige Bestdtigung unserer Behauptung gaben die Ergebnisse
der spektrophotometrischen Analyse. Die Ldsungen von Jodiden in 5.5 n HCI,
mit Chlorit zum ersten Potentialsprung titriert, der der Oxydation J- zu J°
entspricht und weiter zum zweiten Potentialsprung, wo (JC12)~ auftritt, zeigten
die Absorptionsmaxima:

fur (JC12_ bei H= 340 m [i
und fur Jod bei A= 440 m /i. (Abb. 5 und 6)

Die Lage des Maximums entspricht den Literaturangaben [s].
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Die Ergebnisse der potentiometrischen Analyse fur Jodide, auch in der
Anwesenheit von Chloriden und Bromiden, zeigen Tab. II, 11l und IV. Wie
aus diesen Angaben hervorgeht, kann die Methode mit guter Genauigkeit zur
Bestimmung von Jodiden neben Bromiden und Chloriden angewendet werden.

Abb. 6. Absorptionskurven von Jodchloridlosungen (Oxydation von Jodid mittels' Jodats)
Kurve 1 und 2 entsprechen den KJ- und KJ03Ld&sungen in 5.5 n HCI; Kurve 3, 4, 5und 6
entsprechen: 50%, 70%, 90% und 100% der stdchiometrischen Jodatmenge

(KJ03+ 2KJ+ 6HCI= 3JC1+ 3H.0 + 3KCI)

Tabelle 11

Bestimmungsergebnisse ron Jodiden in H.SOt-Lésungen

Jodidkon- Jodidkonzentration bestimmt mittels Chlorits (bearbeitete Methode)
zentration,

bestimmt .

nach der 01 n NaCl0a-Losung 0,02 n NaClOg-Lésung
jodatome-

trisch
Methods  4nH,S04  2nH,S04 1nH,S04 02nH,504 001n H,504 2nH,S04  1nHtS04 02H,504

Mol/L Mol/L Mol/L Mol/L Mol/L Mol/L Mol/L Mol/L Mol/L
0.02067 0.02075
0.02058  0.02061 0.02061  0.02062 0.02061 0.0224  0.02075 0.02076 0.0224
0.02058 0.02068  0.02061 0.02062 0.0231 0.02076  0.02069 0.0224
0.02058 0.02061  0.02061 0.02061 0.02065  0.02070  0.0213
0.02058 0.02061  0.02062 0.02061 0.021
0.02048 0.02062 0.0216
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Tabelle 111

Bestimmungsergebnisse von Jodiden
in 5.5 HCI-L6sung

Jodidkonzentration, Jodidkonzentration,

fodatometischen rits (nach dor bear.
Methode beiteten Methode)

Mol/L Mol/L
0.00455 0.00457
0.00455 0.00453
0.00455 0.00455
0.01826 0.01825
0.01826 0.01826
0.01826 0.01825
0.01826 0.01827
0.00233 0.00233
0.00323 0.00323
Tabelle 1V

Bestimmungsergebnisse von Jodiden neben Bromiden und Chloriden in 5.5 HCI-Ldsung

Jodidkonzentration, bestimmt mittels Chlorits (bearbeitete Methode)
Jodidkonzentration,

pbestimmt nach der neben Bromiden neben Bromiden und Chloriden
jodat?wme(i;]rci’zcehen Jodid- Bromid- Jodid- Bromid- Chlorid-
konzentration konzentration konzentration konzentration konzentration
Mol/L Mol/L Mol/L Mol/L Mol/L Mol/L
0.00455 0.00457 0.04
0.01826 0.01825 0.20
0.01826 0.01826 2.00
0.01826 0.01825 0.042
0.00455 0.00457 0.20 5.00
0.00455 0.00458 2.00 5.00
0.01826 0.01827 0.20 5.00
0.01826 0.01826 2.00 5.00
0.00233 0.00233 2.00 5.00
0.00323 0.00323 2.00 5.00
ZUSAMMENFASSUNG

Auf Grund der durchgefiihrten Untersuchungen wurde der Oxydationsverlauf mittels
'‘Chlorits in Abh&ngigkeit von der Reaktionslosung geklart. Bei der Bearbeitung der Bestim-
mungsmethode von Jodiden wurde festgestellt, dal die von Yntema und Fieming ange-
nommene Oxydation von Jodiden zu Jodaten mittels Chlorits nicht méglich ist, und daB die
Jodide in sauren Ldsungen zu elementarem Jod und in HCI-Lésungen von hoher Konzent-
ration (5.5 n) zu (JC12- oxydiert werden.
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Chlorite as Oxidizing Agent in Yolumetric Analysis

Effect of Sodium Chlorite as Oxidizing Agent. Determination of lodides

J. MINCZEWSKI and U. GLABISZ

Summary. On the basis of their investigations, the authors succeeded in elucidating
the process of oxidation by chlorite, depending on the nature of the reacting solution concerned.
On evolving a method for the determination of iodides it was proved that the oxidation of
iodides to iodate on the effect of chlorite does not take place in the way suggested by
Y ntema and Fleming, and that iodides are oxidized to elementary iodine in an acid
solution while to [IC1Z]- in hydrochloric acid solutions of higher concentration (5.5 N).

XI'IOpI/IT, KaK OKucndawLiee BeELWECTBO B 00bEMHOM aHann3e

BnusiHWe xnoputa HaTpUs Kak OKWCASIOLWEro BelecTBa. OnpedeneHve MOAMAOB
M. MUHUYEBCKW un Y. FTNABULL

Pestome. Ha OCHOBaHWM MPOBEAEHHbIX WCCMefOBaHWA aBTOPbl BCKPbIIN  MPOXOXAEHWE
OKWCMIEHNS, BbI3BAHHOrO X/OPMTOM, B 3aBMCMMOCTM OT KayecTBa pearvpyoLlero pactBopa.
B npouecce paspaboTKy MeTOAa OMpefesieHus MOAUA0B YCTAHOBU/IA, YTO OKUCTIEHWE WOAWIOB
B i0faT Npy LedCTBUM X/10pUTa He MPOMCXOAMT, KakK 3710 yTBepxganun WHTema u ®nemuHr,
MW 4TO MOAWAbl B KWCMOW Cpefie OKWCMAIOTCA B 3/1eMeHTapHblA 1of, a B 60/ee KOHLEHTpU-
poBaHHbIX (5.5 H) CONAHOKUCALIX pacTBOopax — B [JC17]-

Prof. Dr. Jerzy Minczewski; Warszawa, ul. Koszykowa 75, Polen
Mgr. Ursula Grabvisz; Szczecin; ul. Putaskiego 10, Polen
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NEUE ANWENDUNGEN VON REDOXINDIKATOREN
IN DER INDIREKTEN ANIONENANALYSE

Z. Gregorowicz und F. Buhl

(Institutfir Allgemeine Chemie der Schlesischen Technischen Hochschule Gliwice und der Analy-
tischen Anstalt der Padagogischen Hochschule, Katowice, Polen)

Eingegangen am 25. Mérz 1961*

Die Literatur [1, s] gibt eine Reihe von volumetrischen Methoden zur
Sulfatbestimmung an. Meistens sind dies indirekte Fallungsmethoden mit An-
wendung von Adsorptionsindikatoren oder auch komplexometrische Methoden,
in welchen das Ende der Titration durch komplexometrische Indikatoren ange-
zeigt wird. Bis vor kurzem nahm man an, dafl die komplexometrischen Metho-
den zuverlédssige und reproduzierbare Ergebnisse liefern. Neuerdings erschienen
jedoch disbeziiglich kritische Bemerkungen, welche die Ubereinstimmung der
Ergebnisse auf Fehlerkompensation zuruckfihren.

Die Vorprifungen von Gregorowicz [3] bewiesen die Mdglichkeit in-
direkter volumetrischer Bestimmungen einer Reihe von Anionen, die mit den
Blei(ll)-lonen schlechtlésliche Niederschlage bilden. Diese Anionén werden
fallungsmaRig in Gegenwart eines Redoxindikators bestimmt. Wdahrend der
Untersuchungen wurden Sulfat-, Phosphat- und Chromatbestimmungsver-
fahren ausgearbeitet [5—7]. Das Prinzip der Bestimmung ruht auf der Rick-
titrierung des Uberschusses der zur gepriften Lésung gegebenen Blei(ll)-lonen
mit Kaliumcyanoferrat(ll)-L6ésung bei Anwendung von Variaminblau als
Redoxindikator. Dieses Bestimmungsverfahren der Blei(ll)-lonen wurde von
Erdey und Polos [2] ausgearbeitet und ihren Untersuchungen gemdR gibt es
genaue und gut reproduzierbare Ergebnisse.

Sulfatbestimmung

Zur fast siedenden Sulfatldsung wurde im UberschuR eine 0.1 n Blei(ll)-
NitratmeRlosung zugefiigt. Der Uberschuf an Blei(ll)-lonen war mindestens
0.5mal groRer als die dquivalente Menge des bestimmten Sulfats. Die Lésung
wurde zur Abkuhlung beiseite gestellt und in dieser Zeit einige Male vermischt.
Nachher wurde so viel Methanol zugegeben, dall seine Konzentration in der
Lésung 20% betrug, dann die Lésung gemischt und fir etwa 10 Minuten
beiseite gestellt. Durch Filtrieren wurde der Niederschlag von der Ldsung ge-

*Vorgetragen auf dem Kongre fur Analytische Chemie, Budapest, April 1961
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trennt, mit einem 20%igen Methanol-Wassergemisch durchgewaschen, das
Filtrat bis auf 60° erhitzt und nach Zugabe von 2—3 Tropfen einer 0,1%
Yariaminblaulésung und 1 Tropfen Kaliumcyanoferrat(lll)-Lésung mit 0.1 n
Kaliumcyanoferrat(ll)L6sung titriert. Die Menge des Sulfats wurde aus der
Differenz des wéhrend der Titration verbrauchten Kaliumcyanoferrats(ll)
derselben Menge Blei(ll)Nitrats mit und ohne Zugabe der bestimmten Sulfat-
l6sung berechnet.

Die Ergebnisse derart durchgefihrter Bestimmungen sind befriedigend
genau und reproduzierbar. In Anbetracht der Notwendigkeit des Filtrierens
ist dieses Verfahren weniger bequem. Wé&hrend der weiteren Untersuchungen
wurde das Filtrieren mit Erfolg eliminiert. Nach der modifizierten Methode
bestimmte man das Sulfat folgenderweise: Zur Probeldsung, welche das Sulfat
in Form von gut dissoziierten Salzen enthielt, wurde in der Hitze im Uberschuf
eine Blei(ll)-NitratmeRlésung gefligt und nach teilweiser Abkiuhlung die ent-
sprechende Methanolmenge zugegeben, so daB die Methanolkonzentration
in der Losung ungefdhr 80% betrug. Nachher wurde ohne Trennen des Nieder-
schlages der Blei(ll1)-UberschuR wie oben bestimmt.

Etliche Anwendungen der ausgearbeiteten Methode wurden in Tabelle |
dargestellt und mit den gravimetrischen Bestimmungsergebnissen ver-
glichen [5].

Tabelle 1

Bestimmung des Sulfats in verschiedenen Materialien

Analysierte Substanz Menge des bestimmten SOJ* Abweichung
mg
Art Menge mg 10
Gravimetr. Volumetr.

NiS04¢7 HD e 280 mg 24.1 94.0 “ot -0.4
MnS04m4 HD ... 220 mg 92.6 92.4 - 0.2 - 08
Geséattigte Gipslosung 20 ml 34.9 34.7 - 0.2 - 0.8
Leitungswasser ... 200 ml* 28.6 28.6 0 0

50 ml* 50.8 50.8 0 0

Mineralwasser

Bestimmung des Phosphats, Chromats sowie der Summe des Sulfats und
Chromats

Auf dhnliche Art wie das Sulfat wurde auch das Phosphat bestimmt.
Die Methanolkonzentration bei beiden Verfahren, mit und ohne Trennung des
ausgefallenen Blei(ll)-phosphatniederschlages betrug 25%. Zwecks besserer

e Die Losungen wurden auf 20 ml eingedampft.
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Koagulation des Blei(ll)phosphats wurde die Ldsung mit dem Niederschlag
am Wasserbad erwdrmt. Die Ergebnisse der nach den beiden Verfahren durch-
gefuhrten Bestimmungen weichen nicht voneinander ab.

Es wurde auch eine Methode zur Chrombestimmung durch Féallung des
Chromats mit einer Blei(ll)-Nitratlésung ausgearbeitet. Der UberschuR an
Blei(ll)-lonen wurde nach Abscheidung des Niederschlages bestimmt. Auf
identische Weise wurde die Summe von Sulfat und Chromat bestimmt. Die
Chromatmenge wurde nach Abscheidung des Niederschlages bestimmt. Auf
identische Weise wurde die Summe von Sulfat und Chromat bestimmt. Die
Chromatmenge wurde im Gemisch jodometrisch bestimmt und aus der Diffe-
renz die Sulfatmenge berechnet.

EinfluR des Mediums auf die Bestimmungsergebnisse

Bei den Sulfat- und Chromatbestimmungen wurde das Methanol zwecks
Verminderung der Ldslichkeit des ausgeschiedenen Niederschlages der bestimm -
ten lonen mit Blei(ll)-lonen sowie zwecks Herabsetzung der Konversion zwi-
schen den Niederschldgen und den zugefiigten Cyanoferrat(ll)-lonen angewandt.

Die Kationen, welche schwachdissoziierte Produkte mit dem Sulfat,
Chromat, Phosphat sowie mit den Cyanoferrat(ll)- und Blei(ll)-lonen bilden,
stdren die Bestimmungen und mussen getrennt werden. Zwei- und dreiwertige
Kationen wurden in der Hitze mit Kaliumcarbonat mit Essig- oder Salpeter-
saure neutralisiert. Es konnte auch ein schadlicher EinfluB der Natrium-,
Kalium- und Ammoniumionen auf den Verlauf der Blei(ll)-lonentitration fest-
gestellt werden. Bei viermal groeren Natriummengen im &quivalenten Ver-
haltnis zur dberschiussigen Blei(ll)-lonenmenge ist der Titrationsendpunkt
praktisch unerfalbar. Die Farbung des Indikators in der L&dsung ist nicht
genligend intensiv und der Endpunkt unscharf. Die Menge der Ammonium-
und Kaliumionen kann etwas grofer sein; fir Ammonium funffach, fir
Kalium sechsfach. Der UberschuB der Blei(ll)-lonen soll so groR sein, daB die
dquivalenten Natrium-, Ammonium- und Kaliummengen die angegebenen
Verhéltnisse nicht Gberschreiten.

Die Ergebnisse der Bestimmungen sind in grofem Male von der Uber-
schissigen Blei(ll)-lonenkonzentration abhdngig. Man stellte fest, dafl sich die
Ergebnisse mit der Verdinnung verschlechtern. Aus diesem Grunde soll ein
UbermaRiges Verdinnen der Probe vermieden werden, so dal die Endkonzen-
tration der Blei(ll)-lonen nicht unter 0.01 n liege. Zwecks Eliminierung des
schadlichen Einflusses der Alkaliionen soll man einen groBen UberschuR von
Blei(ll)-lonen zufligen.

Das Erhitzen der Probe wé&hrend der Ausscheidung der Blei(ll)-Sulfat-,
Chromat- und Phosphatniederschldge wirkt ginstig auf die Ergebnisse der
Bestimmungen aus. Die Reproduzierbarkeit verbessert sich und der Bestim-
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mungsfehler ist geringer. Auch die Rucktitration der Blei(ll)-lonen soll bei
40— 60° durchgefulirt werden. Hdhere Temperaturen bewirken einen Zerfall
des Indikators, bei niedrigeren reagiert er langsam.

Anwendung der Redoxpotentialverschiebungen in der Spurenanalyse

W dhrend der weiteren Arbeiten zwecks Anwendung der Redoxindikato-
ren in der Spurenkolorimetrie wurden die Redoxpotentialverschiebungen
wédhrend der Reaktionen von Halogenen mit Kupfer(ll)-lonen in Gegenwart von
Variaminblau (VB) benitzt. Durch Behandlung einer Kupfer(ll)-Lésung
(0.03 n) mit einer Lésung, die das zu bestimmende Halogen enthdlt, wurde die
Farbreaktion erhalten, welche das Kolorimetrieren der Losung ermdglicht. Beim
Beispiel der Cyanide kann man folgende Reaktonsvorgdnge voraussetzen:

Cu2+ + 2CN- = Cu (CN)2 (1)
2 Cu(CN)2= CulCN)2+ (CN) 2
VBred. + (CN),= VBOX X 2 CN- ®3)
VBred + 2Cu= VBOX + 2CU+ 4)

Die Oxydation des Variaminblaus geht wahrscheinlich gleichzeitig wéah-
rend der Reaktionen (3) und (4) vor sich, wobei das normale Kupfer(ll)-
Redoxpotential wegen Bildung schwach dissoziierter Produkte des Kupfer(l)-
lons eine Verschiebung in der Richtung héherer Potentiale erleidet. Es wurde
im Verhéltnis zur friheren Arbeit [4] ein rascher Verlauf der Reaktion be-
obachtet, wodurch die untersuchte Ldsung unmittelbar nach Hervorrufung
der Farbreaktion kolorimetriert werden kann. Nach dem angegebenen Prinzip
wurden Cyanidionen von einer Konzentration von 2.5 bis 80 fig in 50 ml
Volumen bestimmt.

Auf gleiche Weise bestimmte man Rhodanid- und Jodidionen.

ZUSAMMENFASSUNG

Die durchgefiihrten Untersuchungen ermdglichten die Verwendung von Redoxindika-
toren in der indirekten volumetrischen Anionenbestimmung fir praktisch nicht redox aktive
Anionen (SOL>POL) welche bisher volumetrisch mittels komplexometrischer oder adsorp-
tiometrischer Indikatoren bestimmt wurden.

Durch die Ausnitzung der Redoxpotentialverschiebungen wahrend der Bildung schwach
dissoziierter Kupfer(l)-Verbindungen wurde eine Methode zur kolorimetrischen Bestimmung
von Cyaniden, Rhodaniden und Jodiden gegen Variaminblau ausgearbeitet
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New Applications of Redox Indicators in the Indirect Analysis of Anions
Z. GREGOROVICZ and F. BUHL

Summary. The investigations carried out by the authors made possible to apply redox
indicators in the indirect volumetric anion determinations of practically non redox-active
anions (such as SOI-, PO-|) which had been determined so far by volumetry, using complexo-
metric or adsorptiometric indicators.

On utilizing the redox-potential shifts taking place during the formation of poorly
dissociating copper(l) compounds, a method was evolved for the colorimetric determination
of cyanides, thiocyanates and iodides in the presence of variaminblue.

HoseliLwee NPpUMEHEHNE OKWUC/IUTEJIbHO-BOCCTAHOBUTE/IbHbLIX WHAWKATOPOB B
KOCBEHHOM aHa/nm3e aHWOHOB

3. TPETOPOBWY n @. BY

Pestome. B pesysibTaTe NpOBEfEHHbIX WCCMEf0BaHWIA aBTOPbl HALLM BO3MOXHOCTb /15
MPUMEHEHUS OKUCUTENIbHO-BOCCTAHOBUTESIbHBIX WHAWKATOPOB B KOCBEHHOM OGLEMHOM OMpe-
[ENEeHUM aHWOHOB, SIBMSIOLLUXCS MPAKTUYECKU PEfOKCHO HEeaKTWMBHbIMK (SOJ-, POJ-). O
aHMOHbI [0 CMX MOP OMpeaensu Npy NOMOLLY KOMMIEKCOMETPUYECKUX WU afCcoprLMOMETpU-
UeCKMX WHAMKATOPOB.

Ha OcHOBaHWM WCMONb30BaHWS CLABWIOB OKWUC/UTE/IbHO-BOCCTAHOBUTENILHOTO MOTEH-
Lmana, BO3HWKAOLMX B MPOLECCe 06pa30BaHuUs NI0X0-AUCCOLUUPYIOLLMX CoeauHeHui mean(l),
aBTOpbl pa3paboTany MeTof [A/15 KOJOPUMETPUYECKOrO OMpejeNieHus LyMaHWaoB, POfaHWOB
M MOQMAOB B MPWUCYTCTBMW WHAMKATOPA BapUaMUH-CUHETO.

Dr. Ing. Zblgnlew Gregorowicz

. Gliwice, Konarskiego 13/6, Polen.
Franciszek Buh1
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ANALYSE BLEIHALTIGER SILBERLEGIERUNGEN

L. Erdey, Gy. Rady und O. Gimesi

(Institutfir Allgemeine Chemie der Technischen Universitat Budapest)

Eingegangen am 11. April 1961

Die Analyse von blei- und bleioxidhaltigen Silberlegierungen, die
zur Bereitung von Unterspannungsunterbrecherkontakten gebraucht werden,
zeigte, dall die Anwendung der aus der Literatur bereits bekannten Methoden
[1—3] im Falle von Legierungen, die weniger als 2% Blei enthalten, zu keinen
genauen Ergebnissen flhrt.

Laut unserer Erfahrungen I&4Rt sich der Bleigehalt von Silberlegierungen,
die 2% oder mehr Blei enthalten, nach Auflésen in Salpetersdure gemafR
Korbtr und Puaibit [4] in einem, mit Ammoniumacetat oder Hexamethylen-
tetramin gepufferten Medium gegen Xylenolorange komplexometrisch titrieren
(Tab. 1). Bei der komplexometrischen Titration von Proben, die weniger Blei
enthielten, beobachteten wir aber, dal die Endpunktsindikation allmé&hlich
unsicher wurde, da der Indikator von Violett nach Rosa und nicht nach Gelb
umschlug. Der Kontrast dieses Farbumschlages ist nicht gentigend scharf und
kann daher betrédchtliche Fehler verursachen.

Bei der Titration eines etwa 0.25%igen Bleigehaltes bewegt sich die Ab-
weichung vom Sollwert zwischen —7 und +9% . (Siehe Tab. Il.) Da der Indi-
katorfehler offensichtlich durch das in groRer Menge vorliegende Silber bewirkt
wurde, versuchten wir, unser zur Trennung von Blei und Silber empfohlenes
Jodid-Nitrit- [5] bzw. ascorbinometrisches Verfahren [¢] zur Féallung des Silbers
heranzuziehen und die in der Ldésung verbleibende geringe Menge an Blei
komplexometrisch zu bestimmen.

Losungen und Reagenzien

1.001 m EDTA-MaRldsung (&thylendiamintetraessigsaures Dinatrium): 18.610 ¢
analysenreines, kristallines Na2-EDTA wurden in doppelt destilliertem Wasser auf 5 Liter
gelost. Der Titer der Losung wurde in ammoniakalischem Medium gegen Eriochromschwarz-T
und in mit Hexamethylentetramin gepufferter Losung gegen Xylenolorange auf Metallzink
eingestellt. 1 ml 0.01 m EDTA-MaRlésung entspricht 2.072 mg Blei.

2. Acetatpufferlésung vom pH 5: 19.2 g kristallines Natriumacetat wurden in etwa
200 m1 W asser geldst, mit 295 m1 0.2 ml Essigséure versetzt und mit Wasser auf 1 Liter ergédnzt.

3. 0.1 n AscorbinsduremaRlésung: 8.85 g analysenreine Ascorbinsidure wurden mit in
Glasapparatur destilliertem Wasser auf 1 Liter gelést. Der Titer der Losung wurde téglich
jodometrisch kontrolliert [7].
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4. Die 0.5%ige wéaBrige Variaminblau-Acetatpufferlosung wurde wochentlich frisch
bereitet.

5. Xylenolorange Indikator in fester Verdinnung: 0.1 g festes Xylenolorangepraparat
wurde mit 10 g Kaliumnitrat in einer Reibschale grindlich verrieben. Aus dem festen Gemisch
gebrauchte man etwa 0.3 g zu einer Titration.

6.0.1 m Silbernitratlésung: 16.9890 g analysenreines Silbernitrat wurden in einem
MeRkolben mit doppelt destilliertem Wasser auf 1000 ml geldst.

7. 0.001 m Bleinitratlésung: 0.3312 g analysenreines Bleinitrat wurden in einem MeR-
kolben mit doppelt destilliertem Wasser auf 1000 ml geldst. Der Titer wurde in einem mit
Hexamethylentetramin gepufferten Medium gegen Xylenolorange als Indikator auf EDTA-
MaBlosung eingestellt [4].

8. Stammlosung der Silber Bleilegierung: Zur Bestimmung wurde ein etwa 1.5%
Blei enthaltendes Silbermetall herangezogen. Die 0.1 n Silberlésung wurde folgendermaRen
bereitet: die eingewogene Legierung wurde in einem Becherglas in 2 n Salpetersdurelésung
gelost, am Wasserbad bis zur Trockne eingedampft und mit destilliertem Wasser bis zur
Marke aufgefillt.

Bestimmungsverfahren

1. Komplexometrische Bestimmung geringer Bleimengen (2°/0—0.2°/0)
neben Silber.

Zur Bestimmung wurden 20 ml 0.1 n Silbernitratldosung und 20 ml
0.001 m Bleinitratstamm ldésung — die einem 2% igen Bleigehalt entspricht —
in einen 200 ml Titrierkolben gebracht. Zur Einstellung des pH wurde die
Lésung mit 20 ml Essigsdure-Natriumacetat Pufferlésung versetzt und in
Anwesenheit von Xylenolorange als Indikator mit 0.01 m EDTA-MaRldsung
bis zum Farbumschlag von Violett nach Gelb titriert. Unsere diesbezuglichen
MeRergebnisse sind in Tab. | zusammengefalt. Im Falle eines 0.2%igen Blei-
gehaltes wurde die Bestimmung auf &hnliche Weise durchgefihrt. Die bezlgli-
chen Ergebnisse wurden in Tab. Il zusammengefalBt. Wie aus Tab.l ersichtlich

Tabelle |

Direkte komplexometrische Bestimmung von 2% Blei neben Silber

Theoreti-
Verbrauch scher
Einwaage Einwaage Pb an 0.01 m Pb Verbrauch Abweichung vom Sollwert
Pb Ag EDTA- gefunden an 0.01 m
MaBlsg. EDTA-
MaRlsg.
mg mg % ml mg ml mg %
1.06 2.196 +0.02 +0.9
2.175 107.88 (2.02) 1.06 2.196 1.05 +0.02 +0.9
1.07 2.217 +0.04 +1.9
2.11 4.371 +0.02 +0.45
4.351 215.76 (2.02) 2.12 4.392 2.10 +0.04 +0.9
2.11 4.371 +0.02 +0.45
4.23 8.764 +0.06 +0.7
8.702 431.52 (2.02) 4.23 8.764 4.20 +0.06 +0.7
4.20 8.702 +0.00 +0.00
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Tabelle 11

Direkte komplexometrische Bestimmung von 0.25°/Oigem Bleigehalt in Silber

. . Verbrauch )
Einwaage Einwaage Pb an 0.01 m Pb Abweichung vom Sollwert
Pb Ag EDTA-Lsg. gefunden
mg g % ml mg mg %
2.175 0.85 (0.256) 1.15 2.383 +0.2 +9.1
4.351 1.70 (0.256) 1.95 4.040 -0.3 -6.8
8.702 3.40 (0.256) 4.00 8.288 -0.4 -4.5

ist, 14Rt sich der 2%ige Bleigehalt neben Silber komplexometrisch direkt be-
stimmen. Weitere Versuche ergaben jedoch, daB schon bei einem 0.2%igen
Bleigehalt keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielt werden koénnen. Der
Fehler schwankt zwischen —7 und -(-9%. Dieser Umstand erforderte die
vorangehende Trennung des Silbers vom Blei sowie die nachfolgende komplexo-
metrische Bestimmung des letzteren.

2. a) Trennung des Silbers vom Blei mit Hilfe der Nitritmethode
Erdey Und Potros [5] und nachfolgende komplexometrische Bestimmung der
Bleiionen.

Die Silber- und Bleiionen enthaltende Ldésung wurde mit 2 n Salpeter-
sdure angeséduert und auf 200 ml verdinnt. Die Silber- und Bleiionen wurden
sodann mit etwa 5%iger Kaliumjodidlésung in geringem UberschuR als Jodide
gefallt. Das Féllungsmittel wurde der kochenden Ldsung tropfenweise zuge-
setzt, wonach so lange 5%ige Natriumnitritlésung zugefigt wurde, bis die
Bildung von Jodddmpfen aufhdrte. Nach Abkihlen der Lésung wurde das
Silberjodid abfiltriert und gewogen, wé&hrend das Blei in dem mit Acetat-Essig-
sdure gepufferten Filtrat in Anwesenheit von Xylenolorange als Indikator
laut Verfahren 1 bestimmt wurde. Die MefRergebnisse wurden in Tab. 11l
zusammengefallit. Diese Angaben entsprechen einem 2%igen Bleigehalt.
Unsere Versuche bewiesen klar, daR dieses Verfahren nur dann zufriedenstel-
lende Ergebnisse liefert, wenn der Bleigehalt wenigstens 2% betragt.

2. b) Komplexometrische Bestimmung geringer Bleimengen (0.2°/0)

Anwesenheit von Silber, nach dessen vorangehender Reduktion mit Ascorbinsdure«

In einem 200 m| Titrierkolben wurde eine 0.2%ige Bleilésung so hergestellt*
daB 1.7 g Silbernitrat und 20 ml 0.001 m Bleinitratlésung eingewogen wurden.
Die Reduktion der Silberionen wurde mit 5—10%igem Uberschuf an 1m
Ascorbinsdureldésung vorgenommen. Die Reduktion wurde bei etwa 60° durch-
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Tabelle 11

Trennung von Silber- und Bleiionen mit dem Nitritverfahren. Komplexometrische Bestimmung
der Bleiionen

Theoretischer

. . Verbrauch .
Einwaage Einwaage an 0.01 m Pb Verbrauch an Abweichung

A Pb ~ gefunden an 0.01 m Pb

9 EDTA-Leg. EDTA-MaBlsg.

mg mg ml mg ml mg %
215.76 4.351 2.09 4.330 2.10 -0.2 -0.48
215.76 4.351 2.10 4.351 2.10 0.00 0.00
215.76 4.351 2.09 4.330 2.10 -0.02 —0.48
431.52 8.702 4.20 8.702 4.20 0.00 0.00
431.52 8.702 4.18 8.660 4.20 -0.04 -0.47

gefihrt, da hei dieser Temperatur die kolloidale Abscheidung des Silbers ver-
mieden werden kann. Das abgeschiedene Silber 148t sich abfiltrieren, aber
auch seine Gegenwart stort die nachfolgende Bleibestimmung nicht. Die der-
art vorbereitete Ldsung wurde schlieBlich mit 20 ml Essigsdure-Natrium-
acetat Puffergemisch versetzt und in Anwesenheit von etwa 0.3 g Xylenol-
orange als Indikator mit EDTA-MaRldsung bis zum Farbumschlag von Violett
nach Gelb titriert. (Die vorangehende Bestimmung der Silberionen kann auch
bei diesem Verfahren ausgefiihrt werden, u. zw. nach entsprechender Ver-
dinnung aus einem anderen Stammldsungsanteil.)

Wie aus den Daten der Tab. IV ersichtlich ist, lassen sich Bleimengen von
0.2% iger GroRenordnung neben Silber und in Anwesenheit von Uberschussiger
Ascorbinsdure und Dehydroascorbinsdure mit ausreichender Genauigkeit kom-
plexometrisch titrieren.

Tabelle 1V

Bestimmung eines 0.25°/Oigen Bleiionengehaltes neben Silberionen nach Reduktion derselben
mit Ascorbinsdure

Verbrauch

Einwaage Einwaage an 0.01 m Gefunden Abweichung vom Sollwert

Pb Ag EDTA-MaB- Pb Pb
16sung

mg g ml mg mg %
2.175 0.85 1.07 2.217 +0.04 +1.9
4.351 1.70 2.12 4.392 +0.04 +0.9
8.702 3.40 4.20 8.702 0.00 0.0
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3. Bestimmung von Silber und Blei nebeneinander im Falle eines 2°/0igen
Bleigehaltes.

Die Bestimmung des Silbers und Bleis nebeneinander beruht auf der
ascorbinometrischen Reduktion des Silbers [¢] und der darauf folgenden kom-
plexometrischen Bestimmung des Bleis [4]. Zur Bestimmung wurden 20 ml
0.1 n Silbernitratlésung und 20 ml 0.001 m BleinitratstammIldsung in einen
200 ml Titrierkolben gebracht und mit 3 Tropfen Yariaminblaulésung und
20 ml Natriumacetat-Essigsdure Puffergemisch versetzt. Die auf 60° erwdrmte
Lésung wurde mit 0.1 n Ascorbinsduremallésung bis zum Farbumschlag des
Indikators titriert. (Um die kolloidale Abscheidung des Silbers zu vermeiden,
wurde das Puffergemisch in der Ndhe des Aquivalenzpunktes der Lésung zu-
gesetzt.) Aus dem MaRldésungsverbrauch wurde der Silbergehalt errechnet.
Die bereits titrierte LOsung wurde sodann mit AscorbinsduremafBldsung in
4—5ml UberschuBR versetzt, auf 60° erwdrmt, bis zum Zusammenballen des
ausgeschiedenen Silberniederschlags geschuttelt, sodann abgekihlt und in An-
wesenheit von etwa 0.3 g Xylenolorange Indikator mit 0.0l m EDTA-Mal-
I6sung bis zum gelben Farbumschlag titriert. Am Endpunkt wurde der Uber-
schuBR des Puffergemisches durch dessen neuere Zugabe gesichert. Die dies-
bezlglichen MeRergebnisse wurden in Tab. ¥ zusammengefalt.

Tabelle V
Bestimmung von Silber und Blei (2°/0 Pb) nebeinander mit Ascorbinsédure- und EDTA-Mallm
l6sungen
Vae;b(;alu;:h Verbrauch Abweichung
Einwaage Einwaage  Ascorbin- A an 0,01 m Pb
Pb Ag siuremaR-  gefunden EDTA- gefunden
16sung MaRIgsung Ag Pb Ag Pb
mg ml mg ml mg %
2.175 107.88 9.96 107.44 1.06 2.196 —0.44 +0.02 —0.41 +0.9
4.351 215.76 19.97 215.43 2.11 4.371 -0.62 +0.02 —0.27 +0.45
8.702 431.52 39.94 430.87 4.22 8.743 -0.65 +0.04 —0.15 +0.46

Wie aus den MeRergebnissen ersichtlich, lassen sich Silber und Blei
nebeneinander mit ausreichender Genauigkeit bestimmen. Die Silberionen
werden ascorbinometrisch in Anwesenheit von Variaminblau als Indikator, die
Bleiionen mit EDTA-MaRldsung gegen Xylenolorange bei pH = 5 in ein und
derselben Ldsung in zwei aufeinander folgenden Titrationen bestimmt. Falls
der Bleigehalt nur 0.2% betrédgt, so 4Rt sich die Reduktion der Silberionen
nur mit 1n Ascorbinsdurelésung durchfihren, da zur Bleibestimmung eine
groRere Menge der Loésung eingewogen werden muf. Eben deshalb empfiehlt
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es sich, bei solchen Analysen, die Bestimmung der Silber- und Bleiionen in
aliquoten Teilen der Stammlésung gesondert auszufiihren, da in diesem Fall
durch Einwaage einer entsprechend geringen Stammlésungsmenge auch eine
0.1 n Ascorbinsduremallésung herangezogen werden kann.

4. Auf Grund der vorangehenden Versuche wurde ein Verfahren
Analyse von Silber-Bleilegierungen ausgearbeitet, wobei das Silber ascorbino-
metrisch und das Blei komplexometrisch bestimmt wurden.

Arbeitsverfahren: Die Probe wurde aus dem gereinigten Silbermetall
durch Verspdnung bereitet, 5 g davon in 2 n Salpetersdure aufgel6st, sodann
bis zur Trockne eingedampft und mit Wasser auf 100 ml ergdnzt. 50 ml dieser
Stammlésung wurden gemdR Verfahren 3 mit dem Unterschied titriert, daf
die Bestimmung mit 1 n Ascorbinsdurelésung und in Anwesenheit von 40 ml
Essigsdure-Acetatpuffergemisch durchgefiithrt wurde.

Tabelle VI
Nummer der
untersuchten %\/g Pb o
Probe 0
| 97.83 1.77 0.0045
2 98.42 1.28 0.029

Einige unserer mit Hilfe dieser Methode ermittelten Ergebnisse sind aus
Tab. VI ersichtlich. Der als Bleioxid gebundene Sauerstoffgehalt der Legie-
rung wurde ebenfalls in unserem Institut durch deren Verbrennen im W asser-
stoffstrom und Messung des entstandenen W assers bestimmt.

Fir die Durchfihrung der Sauerstoffbestimmung gebiihrt Herrn Dr. L. MAZOR Dank.

ZUSAMMENFASSUNG

Verfasser arbeiteten ein schnelles und geniigend genaues Verfahren zur Bestimmung
von Silber und geringen Mengen (0.2%) von Bleiin Silber-Bleilegierungen aus. Die Bestimmung
der Silberionen wurde mit 0.1 n Ascorbinsduremafldosung in Anwesenheit von Variaminblau
als Indikator und die der Blelionen mit 0.01 m EDTA-MaRlésung in einem mit Natriumacetat-
Essigsdure gepufferten Medium bei pH 5 durchgefiuhrt.
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Analysis of a Silver-lead Alloy
L. ERDEY, GY. RADY and 0. GIMESI

Summary. A rapid method of statisfactory accuracy was evolved for the determination
of the silver content and of minute lead contents (0.2%) in a silver-lead alloy. Silver ions are
determined with a standard solution of 0.1 N ascorbic acid in the presence of variaminblue
while the determination of lead ions is carried out with a 0.01 M standard solution of complex-
one Il at pH 5in a medium buffered with sodium acetate and acetic acid.

AHanus cepebpsHO-CBUHLIOBOrO cnnasa
n. 3PAEW, Ab. PAON n O. TMMELUN

Pesiome. ABTOpPbl pa3paboTany ObICTPbIi METOA YAOBMETBOPUTENBHON  TOYHOCTW  A4NA
onpefeneHns cofepxxaHua cepebpa n manoro konuyectsa (0.2%) cBuHUA, B CepebpAHO-CBUH-
LoBbIX crnnasax. OnpefeneHvie MOHOB cepebpa MPOBOAAT TUTPOBAaHHLIM PACTBOPOM acKop6u-
HOBOW kucnoTbl 0,1 H. B MPUCYTCTBMM MHAMKATOPa BapvamWH-CWHEro, a onpedesieHne WOHOB
CBMHLA — TUTPOBaHHbLIM PacTBOPOM KomnsnekcoHa 1110,01 m B cpefie co3gaHHo Gyddepom
aueTaTa HaTpus M YKCYCHOW KucnoTbl npu pH 5.

Prof. Dr. L4szl6 Erdey |
Dr. Gy0rgy Rady P Budapest XI. Gellert tér 4.

Ottd Gimesi
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BEITRAGE ZUR ANALYTIK VON KERNSPALTSTOFFEN

H. E. Rot1lig, E. Trommer und A. Minenko

(Zentralinstilul fur Kernphysik, Rossendorf bei Dresden)

Eingegangen am 28. April 1961*

W adhrend der technischen Verarbeitung und der mechanischen Bearbei-
tung von Spaltstoffen auf Uranbasis und der Herstellung von Uranlegierungen
kénnen Verunreinigungen in an und fir sich reines Material gelangen, die sich
nachteilig auf die Neutronendkonomie auswirken, oder die Materialeigenschaf-
ten unginstig beeinflussen. In Uran-Zirkonlegierungen fiihrt Kohlenstoff z. B.
zur Bildung von Zirkoniumcarbid, das AnlaB zu Seigerungen und dam it zu
einer ungleichmé&Rigen Verteilung des Zirkoniums ist. Fur einen Betrieb, der
uranhaltige Stoffe fur kerntechnische Zwecke verarbeitet, ist eine analytische
Uberwachung des Materials unerldRlich. Im Bereich Werkstoffe und Fest-
korper des Zentralinstitutes fiir Kernphysik Rossendorf hei Dresden wurden
in diesem Zusammenhang fiir eine Reihe von Elementen geeignete Analysen-
verfahren erarbeitet bzw. bekannte Verfahren fur die gegebenen Verhéltnisse
abgewandelt, von denen ein Teil hier beschrieben werden soll.

Zur Bestimmung von Sauerstoff und Wasserstoff in Uran und Uranlegierungen

Die Bestimmung gasféormiger Verunreinigungen wird in einer nach Lite-
raturangaben [1—3] selbst gebauten Apparatur durchgefihrt, die nach dem
Prinzip der VakuumheiRextraktion arbeitet. Diese besteht aus 3 Hauptteilen,
und zwar dem Extraktionsteil, dem analytischen Teil und dem Vorvakuumteil.

Der Extraktionsteil enthdlt den Ofen und einen Aufsatz zum Einbringen
der Proben. Am oberen Teil des Aufsatzes befindet sich ein Fenster fur das
Pyrometer. Die Bewegung der Proben, des Tiegeldeckels und des Pyrometer-
fensterdeckels erfolgt mit Hilfe von Magneten. Es wurden zwei verschiedene
Ofentypen verwendet. Der 1. Ofen nach Gregory UNd Mapper [2] besteht aus
einem wassergekihlten Quarzzylinder von 42 mm o , der sich nach unten auf
15 mm verjungt und mittels wassergekthlter Schliffe mit der Apparatur ver-
bunden ist. Auf dem Quarzboden des Ofens sitzt unmittelbar auf einem
GraphitfuB ein Graphittiegel von e mm innerem Durchmessers und 18 mm Ldn-

*Vorgetragen auf dem KongreR fir Analytische Chemie, Budapest, April 1961.
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ge. Zwischen Tiegel und Quarzwandung befindet sich ein Graphitschirm mit
zwei parallelen Léangsschlitzen. Der Tiegel ist mit einer Graphitkugel abge-
deckt, die nur zum Zwecke der Probeneinbringung gehoben wird. Fiir das Ein-
werfen der Proben wird ein Quarztrichter auf den Tiegel gesenkt, was wie das
Luften des Tiegelverschlusses mit Hilfe von Magneten von aullen geschieht.

Abb. 1. Vakuum-HeiRextraktionsapparatur (Gesamtansicht)

Der 2. Ofen nach Walter [4] ist groRer dimensioniert (Quarzzylinder
0 40 mm, L 150 mm). Am darin befindlichen Graphittiegel (0 16 mm, L 90 mm)
ist unbeweglich ein Graphittrichter befestigt. Zwischen Tiegel und Quarz ist
Graphitpulver eingeschittet. Der Ofen wird mit Platindsen an einer Hille aus
schwerschmelzbarem Glas aufgehdngt, die wéhrend der Arbeit mit einem L uft-
gebldse gekihlt werden kann.

Die Heizung erfolgt in beiden Fé&llen induktiv mit Hilfe eines 5 kW -
Hochfrequenzgenerators der Fa. C. Lorenz, Leipzig. Da der 1. Ofen IOmal
kleiner ist als der zweite, wird hier fur die Entgasung viel kirzere Zeit be-
ndtigt. Besonders ist er fir Proben kleiner Einwaage glinstig.

Seine Verwendung ist allerdings nur dann vorteilhaft, wenn nur wenige
Proben zu analysieren sind, da bei diesem Ofen nach der Bildung eines Graphit-
beschlages auf dem Quarz Funkenuberschldge festgestellt wurden, die eine
lonisation des Gases und eine Verschlechterung des Vakuums zur Folge hatten.
Nach Auftreten dieser Erscheinung war eine Entfernung des Beschlages not-
wendig. Dies wurde anscheinend von anderen Autoren bisher noch nicht be-
obachtet, uns sind jedenfalls keine Literaturangaben hiertiber bekannt. Es ist
anzunehmen, daB hierbei die Graphitqualitdt und -Sorte eine Rolle spielen.

Der 2. Ofen gestattet die Analyse groBerer Probemengen. AuBerdem
wirkt sich das Graphitpulver als Isoliermittel insofern ginstig aus, als zur
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Erreichung der bendtigten Temperatur von 2200° C weniger Energie verbraucht
wird. Nachteilig ist die ldangere Entgasungsdauer und der hdhere Blindwert.
Die im Ofen entwickelten Gase werden durch eine zweistufige Queck-
silberdiffusionspumpe in den analytischen Teil der Apparatur abgesaugt.
Dieser ist durch ein Quecksilberventil vom Extraktionsteil abgetrennt.

Abb. 2. Vakuumschmelzofen nach Gregory und Mapper

Der analytische Teil enthdlt ein McLeod-Manometer mit 4 Skalen (MeR-
bereich von 10-s bis 2.5 Torr), zwei Ausfrierfinger, einen Oxydationsofen und
ein Palladiumfilter. Die beiden letztgenannten sind vom MeRraum durch
Quecksilberventile abgetrennt. Der Oxydationsofen ist ein mit Hopkalit
beschickter Glaszylinder. Das Palladiumfilter, das nach Angaben aus dem Geo-
chemischen Institut der Sowjetischen Akademie der Wissenschaften gebaut
wurde, besteht aus einem einseitig geschlossenen Pd-Rohr (O 2.5 mm, Wand-
stdrke 0.15 mm), das Uber eine Kovorglasanschmelzung mit dem Glas der
Apparatur verschmolzen ist und durch eine Wolframspirale auf 600—700° C
erhitzt werden kann. Nach Bedarf kdnnen zwei analytische Volumina verwen-
det werden, und zwar 800 und 2000 ml, die voneinander durch Quecksilber-
ventile abgeschlossen sind.

Hinter dem analytischen Teil befindet sich eine 2. Quecksilberdiffusions-
pumpe, die mit einer VorVakuumpumpe verbunden ist. Eine zweite Vor-
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Vakuumpumpe dient zur Bedienung der Quecksilberventile und des McLeod-
Manometers.

Zur Durchfihrung der Analysen wird die Apparatur nach dem Beladen
des Aufsatzes evakuiert und bei 10~3Torr die Indukationsheizung eingeschal-
tet. Die Temperatur darf nur langsam erhdht werden, um ein Auswerfen des
Graphitpulvers aus dem (2. gréfReren) Ofen durch entweichende Gase zu ver-
meiden. Die zur Entgasung notwendige Temperatur von 2200° C muf} bis zum
Erreichen eines geringen und gleichbleibenden Blindwertes gehalten werden.
Die Blindprobe wird bei Entgasungstemperatur des Untersuchungsmaterials,,
im Falle des Urans bei 1850° C, durchgefliihrt. Beim ersten, kleineren Ofen
erhielten wir einen Blindwert von 0.003. ..0.004 mlin 10Minuten,beim zweiten,
gréfReren von 0.02 ml in 30 Min. Nach Erreichen des notwendigen Vakuums
wird die Temperatur des Ofens auf 1500° C gesenkt und das Platin fir das
Bad in den Ofen gebracht. Die Menge richtet sich nach Probenzahl und Ein-
waage (< 30% U im Pt-Bad). Das Platin wird ca. 30 Minuten bei 2100. ..2200°"
C entgast, worauf die 1. Probe eingebracht werden kann. Die Entgasung einer
Uran-Probe dauert im 1. Ofen 1.5.. .3 Min, im 2. Ofen bis 20 Minuten. Nach
der Entgasung wird der Gesamtdruck des abgepumpten Gases gemessen, das
Gas 2 Min. durch Hopkalit geleitet und die C02Fraktion mit flissigem Stick-
stoff ausgefroren. Der Sauerstoffgehalt wird aus dem Druckabfall berechnet.
Danach wird der W asserstoff durch das auf 700° C vorgeheizte Palladiumrohr
aus dem System in die Atmosphére abgepumpt und der Wasserstoffgehalt
durch Messung des Druckabfalls ermittelt.

Ein Vergleich von verschiedenen Sauerstoffgehalten von Titanproben
mit einer handelsiblichen Apparatur, in der Kupferoxid als Oxydations-
mittel verwendet wird, ergab eine gute Ubereinstimmung. Die Abweichung
der einzelnen Sauerstoffwerte nach beiden Verfahren war bei Gehalten von
0.05—0.1% nicht groBer als ~0.01% .

Bei unseren Arbeiten stellten wir fest, dal bei ldngerem Kontakt der
extrahierten Gase mit Hopkalit eine Absorption von CO bzw. CO02 eintritt.
Es ist deshalb notwendig, das Gesamtvolumen der extrahierten Gase ohne
vorherige Oxydation zu messen.

Zur Bestimmung von Kohlenstoff in Uran, Uranlegierungen und Uranoxiden

Fir die Bestimmung geringer Kohlenstoffgehalte in Uranmetall, Uran-
legierungen und Uranoxiden wurde von uns eine potentiometrisch-elektro-
lytische Methode angewandt, die der von Oelsen [5] fliir schwer verbrennbare
Metalle und Metallegierungen beschriebenen entspricht. Nach diesem Ver-
fahren wird das bei der Verbrennung von kohlenstoffhaltigen Metallen ge-
bildete Kohlendioxid durch eine sehr verdinnte Barytlauge absorbiert. Ent-
h&lt die Absorptionslésung Bariumchlorid als Leitsalz und einen kleinen Anteil
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W asserstoffperoxid, so ergibt sich bei kleiner Barytlaugenkonzentration
auf Grund der Carbonatbildung eine deutliche Potentialdénderung. Der durch
Absorption verbrauchte Anteil Barytlauge wird durch elektrolytische Zer-
legung von Bariumchlorid erneuert, wobei die Konzentrationsdnderung poten-
tiometrisch verfolgt wird. Der C-Gehalt errechnet sich aus der fiur die Elektro-
lyse verbrauchten Elektrizitditsmenge.

Abb. 3. Extraktionsteil der Vakuum- Abb. 4. Analytischer Teil der Vakuum-
HeiRextraktionsapparatur mit Vakuum- HeiRextraktionsapparatur
Schmelzofen nach Walter

Fir unsere Untersuchungen verwendeten wir ein handelsiibliches Gerét,
das von der Fa. Strohlein, Disseldorf, hergestellt wird. Die Verbrennung er-
folgt in einem gewdhnlichen Silitstab-Rohrofen. Als Verbrennungsrohre haben
sich Pyrolanrohre mit stumpf aufgesetzten Rasothermenden bewdhrt [6].

Die Verbrennungsgase treten nach Durchgang eines Kontaktofens zur
Oxydation evtl, vorhandener geringer Kohlenmonoxidanteile, und einer
Chromschwefelsdurevorlage, zur Absorption von Schwefeldioxid, Uber eine
Fritte mdglichst kleiner Porenweite in ein zylinderformiges TitriergefaR ein.
Durch Magnetrihrung bewegen sich die Gasblasen spiralenférmig nach oben.
Der Elektrolysenteil ist am unteren Ende, die potentiometrische MeRein-
richtung in der Mitte des TitriergefdBes angebracht. Der Anodenraum des
Elektrolysenteiles und die Bezugselektrode werden durch eine Glasfritte von
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der Absorptionslésung getrennt. Zur Vermeidung einer Diffusion des sauren
Elektrolyten des Anodenraumes in die alkalische Absorptionslésung wurde
die Fritte des Anodenraumes von uns zusétzlich mit einer diinnen Kollodium-
haut Uberzogen. Erst hierdurch konnten wir eine konstante Potentialeinstellung
erreichen.

Abb. 5. Kohlenstoffbestimmungsapparatur nach Oelsen—Abresch

Die Verbrennung der Uran- und Uranlegierungsspane erfolgt &uBerst
heftig. Dies bedingt, dafl in einer relativ kleinen Zeiteinheit der gréRte Teil
des vorliegenden Kohlenstoffs als Kohlendioxid dem AbsorptionsgefdR zuge-
fahrt wird. Der fur die Absorption des Kohlendioxids erforderliche Anteil
Bariumhydroxid mull deshalb bereits zu Beginn des Kohlendioxideintritts in
Ldsung vorhanden sein. Da aber in starker alkalischen Lésungen die Empfind-
lichkeit der MeBanzeige geringer wird, wurde ein Ausgangspotential glinstiger
Empfindlichkeit bei weitgehender Alkalitdt gewdhlt und die Alkalitdt der
Barytlauge noch vor Eintritt des Kohlendioxides in die Absorptionsldésung
durch Vorerzeugung von Barytlauge erhdht. Gemessen gegen eine ges. Kalomel-
elektrode betrug das Ausgangspotential 390. ..400 mV. Die Verbrennung der
Uranproben wurde ohne Zuschlag bei etwa 1100° C durchgeflihrt. Wir er-
zielten nach der angegebenen Arbeitsweise die in Tab. | vorgelegten
Ergebnisse.

Die errechneten Standardabweichungen zeigen, dall die potentiometri-
sche-elektrolytische Kohlenstoffbestimmungsmethode auch zur Bestimmung
geringer Kohlenstoffgehalte im Sauerstoffstrom heftig verbrennender Metalle,
insbesondere Uranmetall und Uranlegierungen, bei guter Genauigkeit einge-
setzt werden kann. Durch geeignete Arbeitsweise kdnnen Fehlergebnisse durch
<lie plétzliche Kohlendioxidanlieferung vermieden werden, Verschmutzungen
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Tabelle 1

Ergebnisse zur potentiometrisch-elektrolylischen C-Bestimmung

ermittelter C-Gehalt Standardabweichung

Probematerial (Mittelwerte) %c
%
U-Zr-Probe 1 ... 0.026 +0.003
U—Zr-Probe 2 ... 0.010 +0.0016
Uranmetallspéne ... 0.1086 +0.0035
Uranoxyd ... 0.0135 + 0.0021

des Laborraumes mit Uranoxid sind nicht mdéglich, da die Apparatur in sich
geschlossen ist. Bei der Verbrennung von Uranoxid mit Kupferoxid als Zu-
schlag ist durch gunstige Schlackenbildung auch beim Entfernen des Verbren-
nungsschiffchens aus dem Ofen keine Verseuchungsgefahr mit Uranoxid ge-
geben.

Zur Bestimmung metallischer Verunreinigungen in uranhaltigen Materialien

Bei der Bestimmung von metallischen Verunreinigungen wurde im all-
gemeinen eine lIsolierung der zu bestimmenden Verunreinigungen angestrebt.
Hierfiur erschienen Extraktionsmethoden besonders geeignet.

Fir Blei, Zink und Kupfer wird nach der Methode der direkten extrakti-
ven Titration mit Dithizon gearbeitet [7].

Bei der Bestimmung von Blei sind wir von der gewdhnlich vorgeschlage-
nen Methode der Bleiabtrennung mit Dithizon aus ammoniakalischer Citrat—
Cyanid-L6sung abgegangen. Wir entfernen das Uran durch zweimalige Ex-
traktion mit einem Gemisch von n-Tributylphosphat-Ather (1 : 1) aus 5n-
salpetersaurer Losung. Dieser Weg schien uns gunstiger wegen der einfacheren
Durchfihrbarkeit. AuBerdem treten im Gegensatz zu den ublichen Verfahren
praktisch keine Bleiverluste auf. Nach der Abtrennung des Urans wird das
Blei in der wdalrigen Phase durch extraktive Titration bestimmt. 20 /ig Blei
konnten mit einer Abweichung von ;£3% in Ldsungen mit 1 g Uran bestimmt
werden.

Die Abtrennung des Urans fir die Zinkbestimmung mit TBP-Ather
brachte gegenliber der normalen Arbeitsweise keine Vorteile. Zur Zinkbestim-
mung wird deshalb das Zink durch Extraktion mit einer starken Dithizon-
I6sung in Gegenwart von Citrat in ammoniakalischer Lésung vom Uran abge-
trennt. Die Reextraktion erfolgt mittels verdiinnter Salzsdure. Die Zinkldsung
wird bei pH 6.0...6.3 in Gegenwart von Natriumthiosulfat mit Dithizon
titriert.

Die Bestimmung von Kupfer wird bei pH 2 mit Dithizon in Gegenwart
des gesamten Urans ausgefihrt.
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Chromverunreinigungen in Uran werden in schwefelsaurer Lésung nach
vorheriger Abtrennung des Urans als Rhodanid mit TBP-Ather mit Diphenyl-
carbazid [s] bestimmt. Der besondere Vorteil des Verfahrens ist die gleich-
zeitige Abtrennung von Eisenverunreinigungen, die in dem uns vorliegenden
M aterial bedingt durch die technische Bearbeitung auftraten. Von 4 mg Eisen
verbleiben nach der Extraktion nur noch 10 fig Eisen in der wédlirigen Phase.
Diese geringen Gehalte an Eisen wirken sich nicht stérend auf die Chrombe-
stimmung aus.

Zur Oxidation des dreiwertigen Chroms wird Kaliumpermanganat ver-
wandt, da sich bei der Oxidation des Chroms mit Silbernitrat und Ammonper-
sulfat Tribungen nach Zugabe des Diphenylcarbazids zur MelRldsung ergaben.
Diese Tribungen sind auf Spuren unzersetzten Rhodanids zurlckzufihren.

Die Abtrennung von Uran und Eisen als Rhodanid wird durch zwei-
malige Extraktion mit 15 ml TBP-Ather (1 : 1) in 0.5 n Schwefelsdure vorge-
nommen und die organischen Auszlige einmal mit rhodanidhaltiger 0.5 n
Schwefelsdure ausgewaschen.

s [Ag Chrom konnten z. B. nach der angegebenen Arbeitsweise mit einer
Abweichung von A1 [ig Chrom bestimmt werden.

Fir die Aluminiumbestimmung in Uranproben mit Aluminon ist eben-
falls dieAbwesenheit von Eisenionen erforderlich [9], da sowohl Eisenhydroxid
als auch Aluminiumhydroxid einen rétlichen Farblack bilden. Durch die An-
wendung von Thioglykolsédure, welche dreiwertige zu zweiwertigen Eisenionen
reduziert, kann die Beeinflussung der Aluminiumbestimmung durch Eisen-
verunreinigungen in gewissem Umfange vermieden werden. Fir Aluminum-
bestimmungen bei Gegenwart von Uran wurde bisher, soweit uns bekannt ist,
auf eine Anwendung von Thioglykolsdure verzichtet, da im glinstigsten Farb-
lackbildungsbereich von Aluminium mit Aluminon bei pH 5.3 die Thioglykol-
sdure mit Uran-VI-lonen eine rotliche Komplexverbindung bildet. Bei grofe-
ren pH-Werten als 5.6 ...5.8 ist aber die rétliche Komplexverbindung von
Uran-VI-lonen mit Thioglykolsdure in ammoncarbonathaltiger Lésung nicht
mehr bestdndig, so dall wir durch eine geeignete Arbeitsweise auch Aluminium-
bestimmungen bei Gegenwart von Uran und Eisenverunreinigungen ausfiuhren
konnten. Die Ausbildung des roten Farblackes von Aluminium mit Aluminon
wurde bei Gegenwart von Thioglykolsdure und Gelatine als Schutzkolloid in
ammonazetatgepufferter ammonkarbonathaltiger Lésung bei pH 53 + 0.2
durch fanfminutiges Erhitzen im kochenden W asserbad ausgefiuhrt und die
storende rotliche F&rbung der Uranylionen mit Thioglykolsdure nach der
Farbaushildung durch Zugabe geséttigter Ammoncarbonatlésung bis zum
pH-Wert s beseitigt. Die Farbung der Uran-VI-lonen mit Thioglykolsdure
kann weiterhin sehr gunstig fur die Einstellung des pH-Wertes vor der Farb-
ausbildung benutzt werden, indem geséttigte Ammoncarbonatlésung bis zum
Verschwinden der rdtlichen Féarbung zugegeben und der angegebene pH-
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Bereich durch Zugabe von Aluminonpufferlésung eingestellt wird. Angaben
Uber die Wirkung von Thioglykolsdure bei Gegenwart von verschiedenen Eisen-
gehalten und 0.2 g Uran sind aus Tabelle 11 ersichtlich.

Tabelle 11

EinfluR der Thioglykolsaure auf die Al-Bestimmung im Uran bei Gegenwart von Eisen

Eisengehalt in 100 ml Extinktion
0.2 %iger U-Losimg
v8 mit Thioglykolsaure ohne Thioglykolséure
50 0.181 0.005
100 0.328 0.000
200 0.478 0.000
500 1.118 0.003

Die Extinktionswerte wurden in einer 1 cm Kivette mit dem ZeiB-
Spektralphotometer bei 525 m/i gemessen. Die Thioglykolsdurekonzentration
betrug 0.08%. Die Aluminiumbestimmungen wurden im Bereich von 10—40
fig Al ausgefuhrt. Die errechnete unginstigste Standardabweichung betragt
bei 10 pg ~ 1.1 fig Al

Zur Bestimmung von Eisen- und Nickelverunreinigungen in Uran-Silicium-
Legierungen wurde das Silicium durch Abrauchen mit Schwefelsdure-FluRsdure
vor der eigentlichen Bestimmung entfernt. Die Bestimmung des Eisens wird
spektralphotometrisch mit a,0o'-Diprydyl in weinsdurehaltiger Lésung bei pH
5 ausgefihrt. a,a’-Dipyridyl zeigt im Vergleich zu o-Phenanthrolin eine etwas
geringere Anfalligkeit gegentber Fluoridspuren. Die Bestimmung des Nickels
wird spektralphotometrisch mit Dimethylglyoxim nach vorheriger Abtren-
nung des Dimethylglyoximkomplexes in bekannter Weise vorgenommen.

Zur Bestimmung von Legierungskomponenten in Uran-Legierungen

Die Bestimmung der angefiihrten Verunreinigungen wurde im wesentli-
chen in Uran—Zirkon- und Uran—Silicium-Legierungen ausgefiuhrt. Die
Bestimmung der Legierungselemente selbst wird wie folgt vorgenommen.

Die Bestimmung von Zirkonium in Uran—Zirkon-Legierungen mit einem
Zirkoniumgehalt von 1—3% ist sowohl mit Mandelsdure als auch mit Phenyl-
arsonsaure nach vorheriger Abtrennung des Zirkoniums vom Uran mit Kupfer-
ron durchgefiihrt worden. Nach beiden Methoden wurden gleich gute Ergebnisse
erhalten. Das Zirkoniumkupferronat wird im Platintiegel zu Zirkondioxid ver-
gluht, das Zirkondioxid mit Kaliumpyrosulfat aufgeschlossen und der Schmelz-
kuchen mit salzsdurehaltigem W asser ausgelaugt. Fir die Mandelsduerfallung
ist das Zirkonium durch Ammoniakféallung von den Sulfaten abzutrennen.
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Durch den Kupferronniederschlag wird Uran eingeschlossen. Dies ist bei einer
anschlieBenden Uranbestimmung durch Umféallung =zu berlcksichtigen.

Die Abweichungen vom theoretischen Zirkoniumgehalt sind bei beiden
Verfahren bei einer Einwaage von 2 g Uran und 40 mg Zirkonium nicht gréRRer
als £0.05% . Die Fé&llungen mit Phenylarsonsdure zeigen bedingt durch gering-
fugig zurickbleibende Arsentrioxidspuren bevorzugt eine positive Tendenz.

Fir die Bestimmung des Siliciums in Uran—Silicium-Legierungen mit
einem Siliciumgehalt von 3. ..7% wird das Silicium mit Gelatine in schwefel-
saurer Losung nach einem &tz alkalisch oxydierenden AufschluBR (NaOH—
Na20 2) geféllt. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen eine Abweichung von +0.1% .
Bei saurem AufschlufR treten Si-Verluste auf.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wird uUber die chemisch-analytische Bestimmung von Verunreinigungen berichtet,
die bei der technischen Verarbeitung an sich reiner Kernbrennstoffe (Uran, Uranoxid) und bei
Herstellung von Uranlegierungen in die betreffenden Materialien gelangen kénnen. Hierbei
handelt es sich um Sauerstoff, Kohlenstoff und eine Reihe von metallischen Elementen, wie
Kupfer, Eisen, Aluminium, Nickel, Zink u. a.

Die Sauerstoffbestimmung erfolgt nach dem Prinzip der HeiRextraktion. Kohlenstoff
wird elektrolytisch-potentiometrisch bestimmt, wéahrend fir die Bestimmung metallischer
Elemente fotometrische bzw. kolorimetrische Methoden angefihrt werden.

Das Bestimmungsprinzip, die verwendete Apparatur sowie Vor- und Nachteile der
verschiedenen Methoden werden angegeben. AbschlieRend wird auf die Bestimmung von
Legierungselementen (Silicium, Zirkonium) eingegangen.
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Contributions to the Analysis of Nuclear Fission Products
H. E. ROLLIG, E. TROMMER and A. MINENKO
Summary. An analytical procedure is described for the chemical determination of con-
taminations which may introduce certain substances (as oxygen, carbon and a number of

metals copper, iron, aluminium, nickel, zinc etc.) during the technical processing of originally
pure basic, fission products (as uranium, uranium oxide).
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The determination of oxygen is based on the principle of hot extraction. Carbon is deter-
mined by electrolytic potentiometry, while photometric and colorimetric methods are used,
respectively, for the determination of metallic elements.

The fundamental principles of the determinations, the applied apparati, further the
advantages and drawbacks of the various methods are also presented.

Lastly, the determination of alloying elements (Si, Zr) is discussed.

JaHHble K aHaNMTWMKe BeLLEeCTB pacluensieHua sapa
X. 2. pasinnr, 3. TPOMMEP n A MNHEHKO

Pestome. ABTOpbl  06CYXJAOT METOAbl  XMMUKO-aHaIMTUYECKUX OnpejeneHuii  3arpss-
HeHuin (kak-To: O, C v Uenoro paga MeTan/IMyeckux 3/IeMeHTOB, Mefy, XXenesa, antoMUHUA,
HUKeNs, LUMHKa W T. N.), Nonajatolmx B COOTBETCTBYHOLLME BELLECTBa NPU TEXHUYeCKon o6pa-
60TKe caMbIX MO cebe YMCTbIX UCXOAHbIX BELLECTB pacluenseHws sapa (ypaHa, OKMUCK ypaHa).

OnpegeneHvie KMcnopoga NPOBOAAT OCHOBbLIBAACb Ha MPUHLMME FOPAYeil aCKTpaKuum.
Yrnepog onpegenstoT 3NeKTPONUTUYECKM-NOTEHLMOMETPUYECKUM NyTeM, a 418 OnpeAeneHns
MeTa/IIMYECKNX 3/1EMEHTOB MPUMEHAIOT (IOTOMETPUYECKME, T. €. KONOPUMETPUYECKNE METOAbI.

[JeTanbHO OMUCLIBAtOT OCHOBHOW MPUHUMN ONpefeneHns, MNpUMeHseMble MpUOopbl, a
TakKe MNpeMmyLlecTBa W OTpULATENbHblE CTOPOHbI OTAENbHbIX METOAOB. BKOHLUE TpakTyloT
orpeaeneHune nerupyrowmx anemeHTos (Si, Zr).

H.E.rs11ig |

E.Trommer > Rossendorf bei Dresden, DDR.
A. MINENKO
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NMPNUMEHEHVE APOMATUNYECKUX ®OCPOHOBbLIX
KUCNOT AnA OMNPEAENEHUNA PEOAKWX 3SJIEMEHTOB

. n. AIMMAPUH U B. N. ®ALEEBA

(MHcTnTyT leoxumum n AHanmTudeckoii xumun Akag. Hayk CCCP, Mockga)
Moctynuno 3 maa 1961*

B aHanuTM4ecKon xumMuun ans pasfeneHus 1 onpefesieHns 3eMEHTOB BCe
6onee LUMPOKOe MPUMEHEHWE HaXOAAT OpraHWYecKne COeAMHEHUS, cofepKalime
MbIWbAK ¥ hoctop. OHM MCNONL3YIOTCA KaK 3KCTpareHTbl, KOMMIeKcoobpasyto-
LLe BelllecTBa, OCALMTeNN KaTUOHOB WM aHWOHOB, WIW KaK peareHTbl 415 KOoso-
puMeTprYeckoro aHanusa. Crnefyer OTMETUTb, YTO A0 MOCMEAHEr0 BPeMeHW OCHO-
BHOE BHUMaHWe aHa/IMTUKOB Obl0 HAMPaB/IEHO Ha CUHTE3 U U3Yy4YeHWe opraHuye-
CKMUX peareHToB, cofepXawmx apcoHorpynny [1, 2, 3, 4, 5) ¥ 3HauUTeNbHO
MeHbLUE M3YyYa/iuCb aHaNIOTUYHbIE COEAMHEHUS, COAepXKallMe B KayecTBe (PYHK-
LMOHa/TbHO-aHA/IMTMYECKO rpynnbl (OoCOHOBYHO rpynny

R-P-OH n R-P-OH
\oH \H

B 3TOM HanpaBneHUW MHTEPECHble MccneaoBaHns nposedeHbl Y. BaHkcom [6] u
. BaHkcom [7, 8].

M3yyeHne peareHTOB 3TOr0 Kfacca WMHTEPECHO, MpexAae BCero, ¢ TEOpeTu-
UECKOW CTOPOHbI, T. €. BbISICHEHME BNUAHWSA O0Nee 3NeKTPOOTPULLATENIbHOIO 3/e-
MeHTa hocthopa Ha CBOICTBA 06Pa3yOLMXCS HEPACTBOPMMbIX MM OKPaLUEHHbIX
COeIUHEHNIA, CofepXXallMX as3o-rpynny.

B coobueHnn, KoTopoe Mbl Npegiaraem BalleMy BHMMaHWKO, paccmaTtpu-
BatOTCA HeKOTOpble HOBble fJaHHble M0 MPUMEHEHUIO apun-POCPOHOBLIX KUCIOT
0N OCKAEHUS W KONMOPUMETPUYECKOrO ONpefeneHns LUUPKOHUS, TOpuUsA ©
CKaHAmS.

* [loknad, MpOYMTaHHbIA Ha KOHFpecce MO aHaNUTUYeckol xumuu, anpens 1961, .
bypanewr.
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MpumeHeHVe apundocOHOBLIX KWUCMOT /1 TPaBUMETPUYECKOrO OMpeseeHns
LUVPKOHWSA, TOPUSI U CKaHAMS

Hamy Oblnn M3yyeHbl Chefytolne peakTUBbI:

1~-PO 3L ,M-CH2P03*H2
theHungocgoHosaa kucnota (1) 6eH3nngochoHoBas kucnota (I1)
@]
O POH2
o-okcueHundgochoHosas kucnota (I111) aHTpaxuHoH-a-ocgoHoBas kucnota (1V)

3TOT pA4 COeauHeHWA NO3BONAET MPOCIeAUTb BAWSHUE CTPYKTYPbl OpraHu4ec-
KOW MOMeKy/nbl W MOAAPHOrO 3aMecTUTeNs Ha peakuMOHHYHK CrocOBHOCTb
(hYHKLMNOHANbHO-aHaIMTUYECKO TPYnnbl M CBOMCTBA OPraHUYecKoro peareHTa
B LENOM. YNOMSAHYTbIE KMCNOTbI 06/1aat0T pas3/IMYHOA KOHCTaHTOM Auccoumaunu;
Hanpumep:

CEH5P 0 3H2 pK4 = 0.96 pK2= 651 (6)
CeHECHP03H2 pK, = 2.69 pK, = 7.62
COH4(OH)POH2 pKj = 4.2 pK2= 73

Bce KMC/OTbl, KPOME aHTPaxMHOH-a-(hoCHOHOBOW KMCOThbl, XOPOLIO pacTBops-
I0TCA B Bofe. AHTpPaxMHOH-a-)OCthOHOBass KMC/IOTa ABASETCA Cnaboil KMCNOTOM
1 pacTBopsieTca B OythepHOM pacTBOpe aleTata aMMOHUA 1 ammuaka npu pH = 4.
3T0 CBOWCTBO KMCMOThbl CHMXAeT ee LEHHOCTb KaK aHaNMTUYeCKOro peareHTa,
HO B TO )Xe BpeMs OHa AaeT 06osiee YyBCTBUTENIbHbIE PeaKLUMM C TOPUEM, U CKaH-
AMem, yem fpyrue KucnoTel (Tabnuua ).

Tabnvua |

UyBCTBUTENLHOCTbL peakuuii o6Hapy>keHust Zr, Th n Sc apunhocOHOBLIMU KMUCAOTaMu

OTKpbIBaeMbIA MUHUMYM, Y/MA

PeakTus
Zr Th Sc
CHPOH2...ccoevveee 20 23 15
CAHAOH)PORH?2 ............. 12 12 8
CHHOZPOH2 ... 6 6

AHTpaxmHoH-O-(hocthoHOBas KWUCNOTa C KaTMOHaMM MeTanoB o6pasyeT ocagku
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XKENTOoro uBeta, a OCTa/lbHblE KUC/MOTbI AaloT 6enble XnonbeBUAHbIE CKPbITOKPU-
CTa/I/In4eckmne ocaku.

B tabnuue Il npuBeagHbl AaHHble MO PacTBOPUMOCTM COEAVMHEHWIA LIMPKO-
HUfA, TOpUA W CKaHAuA.

Tabnuua 1l
PacTsopumocTb apundocthoHaToB Zr, Th, Sc B Boge

PacTBOpPMUMOCTb, [/n

PeakTus
ar Th c
COHSCHPO3H?2............... 2.0 «10-4 8o o 6.8 *+10-6
COHPOZH2....cccvvvvrernne 2.8 +10-6 2.5 «10-4* 3.8 *10-6
CBH4OH)POH2 ............. 2.4 «10-« 0.8 «10-* 1.2 «10-6
CH/OPOH2......co.c.n. 1.1 mio-4 ©® O

Puc. 1. BnusHue KOHLEHTpaLuM MOHOB BOAOPOAA Ha ocaxaeHue apungocgoHatos Zr, Th u Sc

Ha oCcHOBaHUM [aHHbIX XMMWUYECKOro aHanmMsa WU TepMorpaByMETPUYECKOro
nccnefoBaHNUs COCTaB 0CafKOB MOXET 6blTb BblpaXKeH Credytolmmy (opMynamu
ThR2xH20 1 Sc2R3«xH20. 3T ocafkun TepsAOT KPUCTaNnn3auMoHHY BOAY
npu 120 -150° ©n nocne BbICYLIMBaHWA MOTrYT OblTb B3BeLUEHbl KaK 0Ge3BOfHble
COefIUHEHMS.

OcaxpgeHune ¢eHUNMocHoHaTOB TOPMA U CKaHAUA KOMMYECTBEHHO MpPOUC-
XOAMT B LUMPOKOM WHTepBasie pH (puc. 1), 0f4HaKo Haufydllune pesynbTaTbl A1s
Sc nonyuarotcs npu ocaxpeHuu B umHTepBasie pH = 1—0.3. Ecnm ocaxpgeHue
npou3BoauTL Npu 6oniee BbICOKOM pH, TO BCMeACTBME ruaponusa o6pasyroTcs
MOMIUMEPHbIE MOHbI CKaHaua [9] u Torga ocajku He MMEKT MOCTOAHHOIO COCTaBa
M pesynbTaThl ONpefeneHns Noay4vyarTcs MNOHWXKEHHbIMU. LIMPKOHWIA, KaK BWMAHO
n3 puc. 1, ocaxaaetca (heHUNHOCHOHOBOM KUCNOTOM B CU/BLILLKWUCION cpefe, HO
B OT/IMYME OT TOPUSA W CKaHAUA OCafKM LMPKOHUSA He UMEKT CTPOro onpefeseH-
HOro CoCTaBa, KOTOpbIA 61M30K K topmyne ZrO(CE6HSP03H)2 « xH20. Moatomy
3TO COefUHEHME He MOXET 6blTb MCMO/b30BaHO B KayecTBe BecoBoli hopmbl. a4

* PacTBOpUMOCTb onpefeneHa BaHkcom [6].
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KO/IMYECTBEHHOIO ONpefeneHns LUMPKOHWS O0CafoK ChefyeT npokKanMsaTb MNpu
900—1000° n nony4yeHHbIN Bec nupodochata LUPKOHUA CrefyeT YMHOXWUTb Ha
amnupuyecknii aktop 0.321 AN MOMYYEHMS UCTMHHOTO COAEPXaHUA LuMp-
KOHUS.

MOXHO 6bI10 NPeANONOXNTL, YTO 3aBblLLUEHHbIE Pe3ynbTaTbl ONpefesieHns
LWPKOHUSA NpU NPUMEHEHMM TeopeTuuyeckoro gaktopa nepecyeta (0.344) 06b-
SCHAKTCA aAcopoumeii ocagKoM (eHUNOCHOHOBOW KWUCNOTbl, OAHAKO, AaHHble
XMMMUYECKOro aHanusa MpoKa/ieHHbIX OC3fKOB He MOATBePXAatoT 3Toro (Tab-
nuua Il).

Tabnuvua 111

PesynbTaTbl onpefeneHns P B NpokaneHHbIX ocafgkax Zr, Th u Sc

CopgerRx aHue P B %

Ocafok
[laHHble aHanm3sa TeopeTundeckmne
faHHble
Zr 21.9; 21.7; 22.0 23.38
Th 14.9; 14.7; 14.4 15.27
Sc 24.1; 24 .4; 24.5 24.39

Mo paHHbIM B3aHkca [6] deHWngocdoHaT Topusa nNpu NPoKanMBaHUu [0
1000—1100° nepexogut B Th(HP042un tonbko npu 1200° obpasyetca ThP204.
Ecnn npuHATL 3Ty TOYKY 3PEHUS U CUWTaTb, UTO LMPKOHWIA Takxe obpasyeTt
Zr(HP042 10 pe3ynbTaTbl COBMafatoT C TEOPETUYECKM pPacCUMTaHHbIMK; OAHaKO
PEHTreHOCTPYKTYPHbI aHann3 MnpokaneHHbiX npyu 1000° ocagkoB LUMPKOHUS ©
TOpUA MOKa3bIBaeT, YTO 06pasyeTcst TOMbKO nupodoctaT, a He Kucnble docdatbl
KakK yTBepxgaeT BbaHKc. Takum 006pa3om npuyMHa MNOAYYEHUS MOBbILIEHHbIX
pe3ynbTaTOB OCTAETCS HE BbIACHEHHOW.

Tabnmua 1V
Onpegenene Zr, Th n Sc apundocthoHOBbIMU KUCIOTaMu

Zr 24 HCI

wim HXS04 Th pH =1 ScpH =1

PeakTtuns o o o

B3sT0, Hait- B3sT0, Haii- B3aTo0, Hait-

Mr [leHo, Mr [IEHO, Mr [ieHo,

Mr mr mr
2.39 2.43 2.89 2.88 495 4.85
C(HECHZP0H2 4.77 4.76 3.99 4.03 7.24 7.30
3.70 3.75 5.75 5.80 6.28 6.38
4.74 4.84 66.51* 66.42 5.91 5.90
FeHP0H?2 7.68 7.60 88.68 87.99 7.24 7.28
9.15 9.20 44.34 44.77 11.82 11.78
3.25 3.20 5.11 5.02 2.01 2.07
CGEH4O0H)POH?2 4.73 4.83 2.79 2.70 2.35 2.30
2.37 2.30 2.05 2.00 2.30 2.20
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rpaBI/IMeTpl/I'-IECKOG onpegeneHne UNPKOHNA TOopuA WM CKaHOUA

Pe3ynbTaTbl KOIMYECTBEHHOIO OMpefe/ieHns LUPKOHNUSA, TOPUSA U CKaHAUs
apnocthoHOBbIMM  KMUCNOTaMWU NpuBeAeHbl B Tabnuue 4.

B 2N HCl nnn HZS04 teHnndoctoHoBas K1cnotTa He ocaxiaeT peakKose-
Me/ibHbIE 3/1EMEHTBI, @ B MPUCYTCTBUM MEPEKUCH BOLOPOAA He OCaxaeTcs TUTaH,
3TO [JaeT BO3MOXHOCTb OMpeAensTh LMPKOHWIA B MPUCYTCTBMM YKasaHHbIX 3ne-
meHTOB (Tabnuua V, VI).

Tabnumua V
OnpefeneHne UMPKOHKUSA B MPUCYTCTBUN PEAKO3EMENbHBLIX 3M1EMEHTOB

B3aTo HaligeHo Ownbka

Zr: TP33 Zr mr v Mr
1:10 2.30 2.25 -0.05
5.10 5.20 +0.10

1:50 2.30 2.20 -0.1

5.10 5.20 +0.1

1:100 4.20 4.30 +0.1
5.10 5.05 —0.05

Tabnuua VI.

OnpefeneHve LUWPKOHWUA B TUTaH-Codep>Kallem crn/iase

®eHnngocthoHoBas  PeHUnapcoHosas

Ku1cnoTa Kucnota
1.50 1.46
1.46 1.43

O-okcubeHunocthoHoBas Kucnota obpasyet ¢ Fe(lll) pacTBoprMoe KOMMNeK-
CHOE COefVHEHWEe W 3TO MO3BOAET OMpPefensiTb LMPKOHWIA OJHOKPATHbIM OCax-
[eHnem B npucyTcTBmmn xenesa (tabnuua VII).

Tabnvua VIl
Onpe,qeneHme UMPKOHMA B NPUCYTCTBUN >Kenesa
BssiTo HaiigeHo OwnbKa
ZriFe Zr mr Zr'qw Mr
1:10 4.73 4.80 +0.07
2.37 2.29 -0.08
5.50 5.55 +0.05
1:20 4.73 4.62 -0.11
2.37 2.43 +0.06
5.50 5.50 0.00

* [laHHble npuBedeHbl U3 paboTbl BaHkca [6].
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Hamun 6b110 YCTaHOB/IEHO, YTO BUHHAA W NIMMOHHAs KWUCNOTbl He MeLlaloT
OCaX[AEHUI cKaHAUs (heHUNdochoHOBOI KncnoTol npum pH = 11 B TO Xe Bpems
3TN KUC/OTbl MPENATCTBYIOT COOCAXKAEHWIO PEeAKO3eMeNbHbIX 3/1eMeHToB. [lony-
YeHHble pe3y/bTaTbl OMNpefenieHns CKaHaus npusefeHbl B Tabnuue VIII.

Tabnuua VIII
OnpefeneHve CKaHaMa B NPUCYTCTBUN PeAKO3EMENbHbIX 3NeMEHTOB

Sc: 27 P33 Sé";‘? HSECMJ?O OL”M”fKa
1:10 5.91 5.94 +0.03
7.24 7.30 +0.06

11.12 11.82 0.00

1:wo 2.95 3.04 +0.09
5.91 5.91 0.00

7.24 7.20 0.04

MpuUMeHeHNEe a30MPOM3BOAHBLIX apPUADOCHOHOBBLIX KWCIOT AN KOOPUMETPY-
YECKOro OMpejesieHns TOpua U CKaHaus

B aHanuTM4eckoi Xvmumn AAs KOMOPUMETPUYECKOTO OMPeSEneHus pesKmx
3/IEMEHTOB LUMPOKO MPUMEHAIOTCA a30MPOM3BOAHbIE apPCOHOBLIX KWUCMOT: apce-
Ha3o-1 [10], apceHaszo-M [11], apceHaso-LU [12]. B sTomM HanpaBneHWM WHTe-
pecHble nccnefoBaHusi nposedeHbl KysHeuosbim [13, 14].

Hamn 6bina  wm3yyeHa 1,8-guokcuHadtannH-3,6-gucynbhokucnorta-2,7-
6uck(< 1-a30-1 >)-2-xnop-eHudochoHoBas Kucnota nam «poctoHaso-1M» [15]

HO

O - NN(Y)(NNQ 3

3TOT peareHT TEMHO-KPACHbIA, MOYTW YEepHbIA MOPOLIOK XOPOLUO pacTBOpUM B
BoAe. BopHbI pacTBOp OKpaweH B (uoneToBblid LBeT, 1.3 ¢ 10-® MONAPHbIiA
pacTBop uMmeeT pH = 4.2. B KOHLEHTPUPOBAHHON COMSIHON KMCNMOTE pPeakTuB
OKpallMBaeTCA B 3e/eHblid LBeT, B LUENOYHbIX pacTBopax B CUHMA. Ha puc. 2
npuBeAeHbl KPMBbIE ONTUYECKOM MAIOTHOCTW BOAHOMO pacTBopa peaktusa. B cna-
GOKMCNbIX pacTBOpax peareHT AaeT OTYET/IUBbIE KOHTPaCTHble peakuuu c Zr,
Th, Ti, Nb, Sc, H P33, Bi, UO2 lNMepexon OKpacku n3 (PUOMETOBOr0 A0 CUHEro
n 3eneHoro. Kpusble cBeTonornoweHns ochoHaso-MN1 n ero KOMMNJEKCOB C
TOPUEM W CKaHAWMEM U306paxeHbl Ha puc. 3; 4NS CPaBHEHWS AaHbl KPUBbIE CBe-
TOMNOrNoLWeHns apceHso-N1 ¢ Topvem n ckaHanem (puc. 3a). BugHo, 4To Makcu-
MYM CBETOMOI/IOWEHNS KOMMIEKCOB CABWMHYT B CTOPOHY [A/IMHHBLIX BOSH Srax
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peakTmBa 550 m/i; KOMMNnekca Topus Srax = 6.32 T/, Atax = 684 T/, KomM-
NeKca CKaHaus Atax = 631 win; srax = 682 rrw.

MakcumanbHoe pasBuTME OKpacku Kommnnekca Th-gocthoHaso 111 Habnto-
paetcs npu pH = 1—2; Sc-pocpoHazo 111 pH = 3—4 (puc. 4). Okpacka KOM-

Puc. 2. Kpusble cBeTonornaweHuns Puc. 3. Kpuble cBetonornouleHns ¢ocgo
thochoHaso-LU Ha3o Il n komnnekcoB ThSc

Puc. 3a. Kpusble cseTonornoweHus apceHaso Il n komnnekcos Th u Sc (pH-1)

nnekca TOpWs pa3BuBaeTca faxe B 6N COMAHOM KWCMOTE, HO B 3TUX YC/IOBUAX
pe3Ko BO3pPOCTaeT ONTUYecKas MNOTHOCTb PeakTWBa, W YYBCTBUTE/IbLHOCTb peak-
UMM MOHWXkKaeTcs. [ns NOBbIWEHMS M3GMPATENbHOCTM, peakuuu onpegeneHve
TOPUS MOXHO NpPoBOAUTL B 2N COMSIHOW KucnoTe. B CONSHOKUCBIX pacTBOpax
Bbitle 6N HCl HabnogaeTcs 06pa3oBaHue KOMMOWAHBLIX PAcTBOPOB, KOTOpble
[at0T OT4YeT/MBbIA 3thhekT TuHaang. ONs ckaHAWs 06pasoBaHWE KOMMOWUAHbIX
pacTBOPOB 1 BbIMafeHMe ocafka npomcxoauT yxe B 2N consHoin kucnoTte. Apce-
Ha30-1I ¢ ckaHavem o6pasyeT KOMIMIEKCHOe COeAMHEHWE YCTONYMBOE TOJ/IbKO
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npu pH = 15, Bbiwe pH = O BbiNagaeT ocafoK. LiMpkoHuiA ¢ thochoHazo-MNI
06pa3syeTcs KOMMIEKCHOE COeAMHEHME CUHEro LBeTa. g ctabunmsaumm oKpackm
Heo6X0AMMO [06aBNATL PAcTBOP XKenaTWHbl, TakKXe Kak U B Cnyyae peakuuu c
apceHaso-LLU [16].

Okpacka KOMMIEKCHbIX COeAWMHEHUIA CKaHAWSA W TOpWs YCTOWYMBA B Teue-
Hve 20 vacoB. OnTumanbHasa Anpu onpegeneHun Topua 690 Ty, ckaHana 680-

X :690mj

Puc. 4. M3meHeHne onTWYeckoi MAOTHOCTM pacTBopa octaHa3o-LLU v komnnekcoB Th u Sc
B 3aBucumMoct oT pH

Tp. AN OaHHbIX AAUH BONH OblM BbIYUCIEHBI MONSPHbIE KO3((ULMEHTLI nora-
WweHmns ¢ocgoHaso-LL e6B = 2450, eBD= 1405. B npegenax pH 2—3 mMonspHsblit
KO3(PUUMEHT MoralleHns peakTusBa NpakTUYeCKW He MeHsieTcs. [ns Bbluuche-
HUA MOMIAIPHBIX KO3M(ULMEHTOB MOralleHWs KOMM/EKCHbIX COeAWHEHWUI A Topus
N CKaHANA HeoOXOAMMO ObiN0 OMpeaeUTb COCTaB 3TUX COEAMHEHWIA.

[na atoil uenn 6bINM MPUMEHEHbI METOA OTHOLUEHWIA TaHreHCOB Yr/0B
HaknoHa Xapeeli M MaHHUHTra [17] 1 MeToA MONAPHbIX OTHOLUEHWIA. B meToge
MONIAAPHbIX OTHOLUEHWIA pacTBOpbl 4S9 U3MePeHUs FOTOBUAUCH TaK, YTOObl KOH-
LeHTpaumsa docdoHazo-LLI ocTaBanachb MOCTOSIHHOW M paBHOl 153 « 10~5M, a
KOHLEHTpaLna TOpus U CKaHAMS W3MeHsnacb. V3mMepeHus ONTMYecKon nnoT-
HocTu npoBogunuce Yepe3 30 muH, npu pH = 2 gna Th n pH = 3 gna Sc, B
ktoBeTe 10 Mm, A= 690 Tp, OTHOCMTENbHO BOAbl. Pe3ynbTaTbl NMpeacTas/ieHbl Ha
puc. 5.

B metoge XapBeil U MaHHUHI U3MepeHus NPOBOAWUANCL aHaNoMM4YHO (puc.
6). MNepBas cepusi pacTBOPOB rOTOBUMACh C MOCTOSHHOWM KOHLEHTpauuein peak-
TUBa, B3ATOM 10-KpaTHOM M30bITKE W MEPEMEHHOW KOHLeHTpaunein snemeHTa
ans Th (1) or 0.8 « 10-5— 2.3 « KO 5M; gna Sc (11) 0.9 « KO“®— 2.7 « 10 M.
BTopas cepusi pacTBOPOB € MNOCTOSAHHOW 10-KpaTHOI U36bITOYHOW KOHLEHTpaLMei
3N1EMEHTa WU MEePEMEHHO KOHUeHTpauueli peaktmuea oT 0.8 m10 500 7.8 « 10-5
(1a » Ma). OTHOWeHNe TaHreHCOB YIOB HakioHa Ansa Topusa-thochoHaso 111
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Puc. 5. Ouarpamma gns onpegeneHns KoopauHauumoHHoro umcna | m la — Komnjekc Sc
toccpoHaszo I11; 11 m Ma — komnnekc Th-pocthoHasa 111

Puc. 6. V3meHeHMe ONTMYECKON MNoTHoCTM B cucTeme Th-thocdoHaso 11 m Sc-thocdroHaso-LU
NP U3MEHEHUN MOAAPHbLIX OTHOLUEHU KOMMOHEHTOB

Puc. 7a. KomnnekcHoe coefuHeHue Sc-thocgoHaso 'l
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paBHO, AN cKaHaus-hocoHaszo-LL 2. Takum o06pa3om, pesynbTaTbl OMbITOB
YyKa3blBalOT Ha 06pa3oBaHMe KOMMEKCa C COOTHOLUeHWeM Ana Topusi-hocho-
Hazo-LU = 1.1, ckaHgus-gochoHaszo-LI = 2:1 (puc. 7). MonspHble Koaghdm-

Puc. 7b. KomnnekcHoe coeauHeHue Th-goctoHaso I

LUMEHTbl MOraweHnss KOMMEKCHbIX COEAMHEHWIA OblM BbIYMCIEHBI MO METOAY
Komapsa [18]

1 I Di Di —wDk ]
e [ Ci + cim- B)J

[ns aToro 6bM MCNOMb30BaHbl Pe3ynbTaTbl M3MEPEHWUIA ONTUYECKOW MA0THOCTU
pacTBOPOB KOMM/IEKCOB MPU CTEXMOMETPUYECKOM COOTHOLLEHWUM, NPUBEAEHHbIE
B Tabnuue IX.

Tabnunua IX
OnpegeneHre MONSPHOTO KO3hMLMeHTa noraweHus

Komnnekc topusa Komnnekc ckaHauns

A= 690 A= 680
D, Ci- 10« Ci-10-« 6 D( Di C(-10-' Ci-10-* e
0.360 0.185 12.4 6.2 27,171 0.170 0.086 17.74 8.87 9174
0.525 0.268 18.6 9.3 26,818 0.502 0.170 53.22 17.74 9112
0.780 0.268 27.9 9.3 26,803 0.502 0.252 53.22 26.61 9147
0.390 0.135 13.9 4.6 26,547 0.585 0.170 62.09 17.74 9132
0.325 0.185 18.6 6.2 26,140 0.252 0.086 26.61 8.87 9003

Cpe = 26695 Cp e = 9113
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MpucyTcTBMe CynbgaT-MoOHOB M HEeGOMbLUMX KOHLEHTpauuii (ochaT-MoHOB He
BNINAET Ha WHTEHCMBHOCTb OKPaCKW KOMMIEKCOB.

ABTOPbI MPUHOCAT UCKPEHHIO 6narofapHocTb npodieccopy A. M. JlykuHy n WU. [,
KanunuHoit [19, 20] 3a nio6esHoe NpeACTaB/eHNe Ham CHUHTE3VPOBAHHLIX MMU PEaKTWUBOB:
OKCUEHNNGOCHOHOBOM, aHTPaXUHOH-a-hO0CPOHOBOM KMUCMOT M ocoHazo-111.

PE3IOME

[na rpaByMeTPUYECKOro onpefeneHns LUUPKOHWUA, TOPUA W CKaHAMA NPeAnoXeHbl
apungocdoHoBble KucnoTbl: C6HEP03H2; CEHCHZP 03H2, CoH4AO0H)PO3H2, CHHM PO03H2
YCTaHOB/EHO, YTO YYBCTBMTENbHOCTb PEaKLid, a TakKe pacTBOPUMOCTb COEOMHEHWMIA C aie-
MEeHTaMn CBfi3aHbl CO CTPYKTYpPOWi apMﬂ(*)OCIé)OHOBbIX Kucnot. CocTaB 0CafKOB COOTBETCTBYET
thopmynam ZrORj e HD, ThR2exHD n Sc2R3*xHXD. [Mpy KONMYECTBEHHOM OnpeseneHnm
ocafku Topus U CKaHAaua BbicylumsatoT npy 120—150° n B3BelwmBatoT B Buge ThR2 n Sc2R3,
B CNy4ae UMPKOHMA NpokanusatoT npyu 900—1000° 1_MoMyuyeHHbId BEC YMHOXAKOT Ha aMmu-
puueckuii haktop 0.321 npu nepecueTe Ha LMPKOHWIA. [MpuBefeHbl MPUMEPbI KOMWYECTBEH-
HOro onpefeneHns LMPKOHUA, TOPUSA U CKaHAWUSA W OTAENEHUA UX OT APYrUX 3/1eMeHTOB.

ViccnenoBaHbl KOMMMEKCHbIE COeAUHEHUS TOpUA M ckaHausa ¢ docgoHaso-111. Makcu-
MasnbHOe pa3BUTVE OKPacKu ANnd KOMMjekca Topus Habnwopaetca npu pH = 1—2; ns cKaH-
ana npu pH = 3—4. CTexvoMeTpuyeckoe COOTHOLLEHMe Topus u ocgoHaso-1 1l pasHo 1:1,

CKaHansa un ¢octoHaso-111 2:1; eTh v w = 26695; eSc v w = 9113.
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Use of Aromatic Phosphonic Acids for the Determination of Rare Elements
I. P. ALIMARIN anil W. I. FADEEWA

Summary. For the gravimetric determination of Zr, Th and Sc, and for their separation
from other elements, the use of the following arylphosphonic acids is suggested: COH6-PO3H?2;
COH6-CH2PO3H2, C,,H4O0H)PO03H2 and Cl4H ,0P 03H 2

The composition and the light absorption of the Th and Sc complexes of phosphonazo-3
[1,8-dihydroxynaphthalene- 3,6 -disulplionic acid-2,7-bis(l'-azo-1)-2-chlorophenyl-phosphonic
acid] at various pH values.
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Anwendung aromatischer Phosphonsduren zur Bestimmung seltener Elemente
I. P. ALIMARIN und FADEEVA, V. I.

Zusammenfassung. Zur gravimetrischen Bestimmung von Zr, Th und Sc, ferner zu ihrer Abtren-
nung von anderen Elementen werden folgende Arylphosphonséuren vorgeschlagen:

C6H5P03H2 CeH5CH2-P03H2 CeH&OH)PO3H2 und Cl4H ,02P03H2
Die Zusammensetzung und Lichtabsorption der mit Th und Sc gebildeten Komplexe

des Phosphonazo-Ill [I,8-Dihydroxynaphthalin-3,6-disulfosdure-2,7-bis (I'-azo-I)-2-chlor-
phenylphosphonsdure] wurde bei verschiedenen pH-Werten ermittelt.

I. P. Ai i
fimarin Moskva, Bogorodskii val. d. 3.
Y.l. Fadeeva
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KOMIJIEKCHBIE COEAVNHEHUA PEHUA
N X TNMPUMEHEHVE B AHAJIN3E

A. N. Pacunkos
(IHCTVUTYT reoxumun n aHaauTudeckoil xumun Akaf. Hayk CCCP, Mockga)

Moctynuno 3. masa 1961*

B cBA3M C Bce BO3pacTaloLMM WCMOMb30BAHNEM PEHUSA B HOBbLIX 06/1aCTAX
COBPEMEHHOI TEXHWKW WHTEpPec K 3TOMYy MeTaiay B MOC/MefHEe BPEMS CU/IbHO
nosbicunca. MpoBogaTca cUCTEMATUYECKME MOUCKU PEHUA B MPUPOLHbLIX Marte-
pranax W 0TXo4ax LBETHOW W peaKOMeTaslbHOW MPOMbILWAEHHOCTM. Hanaxu-
BaeTCA NPOM3BOACTBO YWCTOrO PEHUS U €ro COeAMHEHNI, a TaKXXe pasHo06pasHbIX
cnnasoB. Bce 3To npegonpefennno ObICTPOe pasBUTME aHATUTMYECKOA XUMUM
peHus.

Bygyun paccesHHbIM 3/IEMEHTOM, PEHUA He 06pa3yeT COBCTBEHHLIX MUHe-
panoB, a COfEepXKaHWe ero B 3eMHO Kope cocTaBnseT Bcero 1 e 10~7 BECOBbIX
npoLeHTa.

Bcnegcteue 61M30CTM MOHHBIX PajMycoB B YeTbIPEXBAIEHTHOM COCTOSIHUU
peHnsa (0,72 A) n monubaeHa (0.70 A), peHWid Yalle BCEro KOHLIEHTpMpyeTcs B
MONNBAEHOBLIX pyfax, rhe ero cofepxaHve gocturaetr 10~4— 10 3%.

Kak B MpupofHbIX MaTepuanax, Tak MU MPOMBbILLIEHHbIX NPOAYKTaX PeHWit
Haxo4UTCA B CMIOXHOI CMecu C ApYryMU MeTanfamu: MOMNOAEHOM, C KOTOpbIM
Yy PEHUS MHOMO OB6LUMX XUMUYECKMX CBOWMCTB, a TakXe HUKEeNeM, XpOMOM, TUTa-
HOM, BO/IbpaMOM M T. . OTMeyeHHble O6CTOATENLCTBA OMPEAENatoT MpPakTu-
Yyeckoe HarnpaB/ieHVWEe WCCNeAOBaHMIA B AaHHO 06nacTw.

TakK KaK Yy peHus peann3ytoTcsi BCe ero Baj/leHTHble COCTOsHMS (0T Re7+
0 Rel-) aHanMTMYecKas XUMUS 3TOro anemeHTa 06elaeT 6biTb 0COGEHHO MHTe-
PECHOI 1 Pa3HOO6pPa3HO KaK B CMbIC/E Pa3paboTKN XMMUYECKUX, TaK N MHCTPY-
MeHTaNlbHbIX MEeTOfOoB aHanu3a. O630p MccnefoBaHWA B 3TON 061acTV AaH Hamu
B 1959 r. [1].

Han6onee [OCTYNHbIM, a MO3TOMY HallefWUM LUMPOKOE pacnpocTpaHeHue
oKasancs (hOTOMETPUYECKWUIA METO[, OCHOBaHHbIA Ha BO3HUKHOBEHWUW Pa3fiMYHOiA
OKPacKy KOMMIEKCHbIX COeAUHEHWA HU3LUUX BaneHTHbIX hopM peHus (Re5+ u
Re4+), ¢ HekoTopbIMKU affeHfamu. COeAuMHEHUs MATU U YeTbIpexXBaIEHTHOro pe-
HUA Nerko (UKCUPYIOTCA B BOAHOM pacTBOPe NpW BOCCTaHOB/IEHWW CeMMUBa-
NEHTHOr0 PEeHUs PasfIMUYHbIMU XMMUYECKUMMU areHTamu.

* [loknaj, MpoYMTaHHbIA Ha KOHFpecce Mo aHa/IMTUYECKON Xxumun, anpens 1961,
r. Byganewur.
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Hawwu uccnegoBaHns No KOMMJIEKCOOOPa30BaHUIO PEHUS HanpasB/feHbl Ha
peLleHne aHaIMTUYeCKUX 3afad.

OfHVM ©3 Hambosnee pacnpoCTPaHEHHbIX ABAAETCA POAAHUAHLIA MeTof,
3aK/oyvaloLWniics B POTOMETPUPOBAHMN XKENTOTO WM KPacHOro (B 3aBMCUMOCTM
OT KONUYEeCTBa PEHUA) COeAMHEHUS PeHWs C pofaHuaoM. Bnepsble Ha 3Ty peak-
uMo obpatunm BHUMaHvWe V. n B. Hoapak [2]. KonopumeTpuueckuii mMeTon Ha
€e OCHOBE B MPUCYTCTBMM XJIOPUCTOrO 0/10Ba NpefnoxeH ainbmaH ¢ cotp. [3]
ANs onpefeneHns mManblX KONMYECTB PEHUS. JTa peakuus BeCbMa YyBCTBUTENbHA
1 No3BoNsieT onpeaendtb oT 1 4o 100 mMKr peHus B npobe.

XUMMU3M peakumMnm U coCTaB 06pa3yroLLerocs OKpalleHHOro peHus pofja-
HUOHOrO COefMHeHUs MPUBNAEKaN BHMMaHWe MHOrMX wuccnefosateneii. Coctas
COEAUHEHUA pa3/IMYHLIMKM aBTOpaMM Bblpaxancs Takumu opmynamun: Bbubnu-
koBoi [4] — ReO(SCN)3, Apyue [5] — ReO(SCN)4, TapasaH u coTtp. [7] —
Re(SCN)4. Briepsble Ha KOMM/EKCHbI XapakTep PeHWpOAaHUAHOIO COefUHEHNs
yKaszan Psa6uukoB [6], Bbipasue ero qopmynoin K [ReO(SeN)4],

OpHako, sKCNepUMeHTabHO 3TO HaMu COBMECTHO € JlasapeBbiM [8] 6bino
MOKa3aHO Ha OCHOBaHWM OTHOLLEHWS OKPaLleHHON (OpMbl COEAMHEHMUA K UOHU-
Tam. BbIN0 ycTaHOBNEHO, 4TO 06pasytoLLleecs MpU BOCCTAHOB/EHUWM MeppeHaTa
B KWUCMOW Cpede, OKpalleHHOe COeAVHEHUe He 3afepXXMBaeTCsd KaTMOHUTOM B
H-topme, 1 HaobopoT, MOMHOCTLIO Morfaowaerca aHnoHuToM B Cl-thopme. 3TuUM
[l0Ka3blBaNCA aHWUOHHBIA XapakTep coefuHeHus. DOTOMETPUYECKUM METOA0M
6bl10 NMOKAa3aHO, YTO MaKCMMYyM OMTWUYECKOR MAOTHOCTW MPUXOAWUTCA HA COOTHO-
weHne HRe04KSCN = 1:4. [lonyckas, 4YTO peHWiA B peHUApOJaHULHOM KOM-
nnekce nNATUBAIEHTEH AN HEro MpefnofoXUTEeNbHO 6blM  AaHbl  hopMy bl
K [ReO(SCN)4] nnn K3[ReOZASCN)4]. Bce e 3T0 He peluano OKOHYaTeslbHO
BOMpOCa O COCTaBe KOMIMJIEKCHOIO COEAMHEHUS PEHUS C POJaHUAOM W BasIeHT-
HOr0 COCTOSIHUS B HEM peHus. [103TOMy B JasibHeiLllemM COBMECTHO C 3apUHCKUM
n HaszapeHko [9] 6bln0 BbINOAHEHO AOMOSIHUTENIbLHOE WUCCNefOBaHNE.

Lns wn3ydeHus peakuuu C poAaHWAOM WCMNOMb30BA/IUCL CONAHOKMUCIIbIE
pacTBOpbl NATUBAJIEHTHOr0 PEHUS, MOMYYEHHOr0 METOAOM 3/1eKTPOSIMTUYECKOTO
BOocCTaHoBneHUs. KccnegoBaHne nposoaunock B 2N HCL B repmeTuyeckoit
fYeiike, Yyepes KOTOPYIO NPOMYCKanca TOK OUMLLIEHHOrO a30Ta, UYTO MpefoXpaHAaso
PEHWUIA OT OKMCMeHMs. B consHO-KMCNIOM pacTBope 06pa3oBaHue peHWUiipofaHug-
HOro KOMIMJIeKCa MPOUCXOAMT NPU KOHLEHTpaunm NATUBaNIEHTHOro peHus 0,03 M
B MOJIAPHOM pacTBOpe MO pofaHuiy, 4emy COOTBETCTBYeT MaKCUMYM CrekTpa
nornowexHuns npu 420 ym — puc. 1

B 3TuX ycnoBusX WMHTEHCUBHOCTb OKPAacKW pacTBopa cofepxaliero Rev
1 pogaHug (Kpveas 1) faXke HecKo/ibKo 60sbLUe TOM, KoTopyto aaeT ReVH B pacT-
BOpe TOM K& KOHLIEHTpauum B NpucyTcTBuM pogaHmaa n SnCl2 (kpusas 2).

3MeHeHWe OKpacKu peHuid pofaHWAHOro KOMIJIeKCa BO BpPeMeHW B pacT-
BOpe C pa3NMYHOW MepBOHAYanbHON KOHLEHTpaUuWed pogaHuaa NokKasaHo Ha puc.
2 n 3. IMpwn HegocTaTOYHOW KOHLUEHTpauuu pogaHuaa (0.2 M) npomcxoauT ruapo-

Acta Chim. Hung. Tém(in 32. 1962



PABYUMKOB: KOMMNNEKCHbBIE COEAVNHEHWA PEHWA 185

N3 OKPALLEHHOTO KOMIM/IEKCA CO BPEMEHEM. XapaKTepHbIA MakCUMyM ANs PeHUIA-
pojaHugHoro Komnnekca npu 420 >y (KpuBas 3 1, MOCTENEHHO MepexoauT
B apyroin npm 350 MK (kpmBasi 3 u 4). 4). lpn KOHUEHTpauum popa-
Huga 0,4 u (kpmBas 3) rMAponn3 NPosBASETCA B MeHbluel cTeneHW. VIHTeHcuB-
HOCTb OKpacKu KOMMeKca, MOayyYeHHOro BoccTaHoBeHueM SnCl2 cemuBaneHT-

Puc. 1. Puc. 2

HOro0 PeHus Mnpu B3aMMOLENCTBUM C POJAHWAOM B COJIAHOKUCNOW Cpefde, coxpa-
HAETCA TOMbKO BrepBble HECKO/IbKO 4acoB, a 3aTeM MOCTEMEeHHO CnabeeTt, n yepes
20 4yacoB MaKCUMyM CABWUraeTCs B CTOPOHY 60nee KOPOTKMX BOAH A0 380 >k,
puc. 4 (kpueas 2).

YMeHbLUEHNE OKPacKW, BO3MOXHO, SIB/IAETCA C/IEACTBMEM HECKO/bKUX
MpVyMH. Bo-MepBbIX 3a CYET rMApoaM3a KOMMAEKCHOrO PEeHWApofaHWAHOro Co-
eIMHEHNS, YeMy MOXXET Cnoco6CTBOBaTh, MO-BUAMMOMY, 3((eKT TpaHC-BAUSHUSA,
B pe3ynbTaTe 4Yero ocnabneHHble Mo AMaroHanu WMOHbI pofaHa Nerko 3aMeLalnTcs
MoOsfieKyfiamy BOfAbl C 06pa30BaHWEM B 3TOM C/lydae HOBOr O COeAMHeHUs npef-
nonoxmTensHoro coctasa K [Re02SCN) ,(H?0),.]. C apyroit CTOpPOHbI, BEPOATHO,
HaxogAwerocs B U30bITKe B pacTBOpe [BYXBAa/ieHTHOE O/I0BO MPOU3BOAUT failb-
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Helillee BOCCTaHOB/eHMe peHus oT Rev go Relv. Ckopee Bcero ob6a aTu npouecca
NPUBOAAT K YMEHbLUEHUIO OKPAaCKMW.

B 3TOi CBA3W MHTEPECHO OTMETWUTb, YTO €C/N K CONSIHO-KUC/IOMY PacTBOpY
3NEeKTPONNTUYECKN BOCCTaHOB/IEHHOMY MNATUBANIEHTHOMY peHuio go6asuTb SnCl2
M pofaHunf, TO OKpalleHHbIi pofaHMAHbLIA KOMMaekc He obpasyetcsi. Cneposa-

Emi0*

enl0~

Puc. 4.

Te/lbHO MPOUCXOAMT BOCCTaHOBNeHWe Rev go RelV, c yem NpuxoauTca cumTaTbes
NP1 NPakTMUYeCKOM MCMO/b30BaHUWM POLaHUAHON peakumu Ans KOJMYeCTBEHHOrO
onpeaeneHns peHus.

MeTofoM 31eKTPOMUTpaLmMn A8 PeHUApoLaHUAHOro Kommaekca 6bi1o no-
Ka3aHo, 4YTO OKpalleHHbIA MOH MNepexofuT B aHOLHOe MPOCTPAaHCTBO, a Cnejo-
BaTENbHO, ABMSETCA aHWOHOM, YTO MOATBEPXKAAET paHee MOJyYEeHHbIA pe3ysb-
TaT Ha WOHOOOGMEHHbLIX CMOJax.

OpfHako 3Tn nocnegHvie pes3ynbTaTbl peLlany TOMbKO BOMPOC O TUMe Coeau-
HEHMA W BAIEHTHOM COCTOSIHUM peHus B HeM. Bonpoc e 0 ero cocraee ocCTa-
BasiCA OTKPbITbIM, T. K. MPW HaiUyuMM B COEAMHEHUWU NATUBANIEHTHOIO PeHus
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yeTbipex rpynn SCN-, KaK YXe yKa3blBaJioCb, KOMMIEKC MOXET ObITb BbIpaXKeH
ABYMS (hopmynamu:

K[RCOSIN w  K3[Re0ZASCN)4].

Bbi6op Mexay HMMU MOr ObiTb pelleH HenocpeACTBEHHbIM YCTAaHOB/IEHMEM CO-
cTaBa COefvHeHus. BBugy TOro, 4TO Takoe COefuHeHVWe 06pasyeTcs NMUlb Mpw
Ha/MumMmn M36bbITKa pPojaHnda BblAeneHVe ero 13 pacTeopa MpeAcTaBfsn0 CyLiecT-
BEHHble TPYAHOCTW. NS 3TO LenM COBMECTHO ¢ Ha3apeHKOo 6bin HaigeH Heob-
X0AuUMbI ocaguTens — conb Pelize |.

Mpn B3aMMOAECTBMM pacTBOpa 3TOM COMM C PEHUIA-pPOodaHMAHBIM KOMI-
NEKCOM, MOMYYEHHbIM W3 3/IEKTPOSIUTUYECKN BOCCTAHOB/IEHHOrO peHusi, o0bpa-
3yeTcs TPYLHOPaCTBOPUMbINA, MeNKOKPUCTANIMYECKUIA 0CaA0K MNOYTM YepHOro
uBeTa. Ana Kaxaon u3 npegnonaraeMbiX ()OpPM peakuus MOXeT ObiTb BblpaXKeHa
COOTBETCTBEHHO YpPaBHEHMEM:

2K[ReO(SCN)4] + [Pt(NHI4] CI2= [Pt(NHI4] [RtO(SEN)4J2+ 2KC1
2K3[Re0ASCN)4] + 3 [Pt(NHI4] Cl2= [Pt(NHI4]3[Re0ASCN)42+ 6KC1

CornacHo [aHHbIM aHann3a, BbIAENEHHOE CNOXHOMOMEKYNSAPHOE COefAu-
HEeHVe COOTBETCTBYET (hopmyrie

[Pt(NH3J3[Re0ZSCN)4]2

B COCTaB KOTOpPOro BXOAWUT aHMOH
Re02SCN)4J3-

o6GpasytoLuiics npy B3aMMOAEACTBUM MATUBANIEHTHOTO PEHWSt C POAAHUAOM.

MpWHSAB BO BHUMaHWE MOMyYeHHble AaHHbIe O COCTaBe OKPALLUEHHOro KOM-
MNEKCHOTO COEAVMHEHWS! Y BaNIEHTHOTO COCTOSIHWUSA B HEM PEHUS peakuuto ero 06-
pa3oBaHWs MOXHO HammcaTb TakK:

ReOj -f SN2+ + 4SCN- + 4H+ = [RtOASCN)4J3- + Snd+ + 2HD

Ncxoga m3 Teopun XpOMOGOPHOTrO [eiCTBMS Hamm COBMeCTHoro ¢ Jlasa-
PEBbIM M3YYEHO OTHOLUEHWE HM3LUMX BaNeHTHbIX (POPM PEHUs K psjy opraHu-
YecKMX peareHToB [8], Hambonee WHTEPECHbI pe3ynbTaT Obl1 MOAYyYeH npu
B3aMMO/eCTBNM NeppeHaTa ¢ ANG(EHNNTUOMOYEBNHONM, TMOMOYEBNHON U TroCe-
MUKapba3naom B CONMSHOKWC/IOW cpede B MpUCYTCTBMM BoccTaHoBuTeneir SnCla
nan TiClg.

B cONSHOKWCNOW WMAM CEPHOKWUC/ON cpede neppeHaT CO CMMPTOBbLIM pac-
TBOPOM [M(PEHUITUOMOYEBVHLI B NPUCYTCTBUM BOCCTaHOBUTENEN 06pa3yeT cnabo-
OKpaLUEHHbIA TPYAHOPAcTBOPMMbIA B BOAE OCTATOK. VIHTEpeCHO uTo B aHano-
rMYHbIX YCNOBUSAX MONMGAEH ocafka He o6pasyeT. Komnnekcoobpasywouime Be-
WecTBa: MNJaBMKOBas, BWHHAA, LLaBeneBas, JMMOHHAA KUCMOTbl He MeLaoT
00pa3oBaHWI0  PEHNIA-ANGEHUNTUOMOYEBMHHOIO KoMmnnekca. [locnegHwin  pac-
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TBOPMM B AW3TUNOBOM 3hvpe, X0pOdopMe, YeTbIpeXXIOPUCTOM Yriepoje, M30-
aMW/IOBOM CnvpTe.

CornacHo [faHHbIM aHanM3a COCTaB KOMIMIEKCHOTO COEAMHEHUS PeHUsi C
ONDEHNNTUOMOYEBMHON BbIpaXKaeTcs (POPMYNOoi

[Re02SC(NHCeH5)24|CI

3T0 coefiMHEHME MOXET ObITb WCMOMb30BAHO B aHanUTUYecKux Uensx. Ocagok
npombITbii 2N HCL 1 BbICYLLIEHHbI/A 10 NOCTOAHHOIO Beca B BaKyyM-3KCMKaTope
MOXET CNyXWUTb BecoBOi thopmoid. C Apyroii CTOPOHbI MOCMe ero pacTBOPEHUs B
cnabom pacTBOpE LEN0OYM WM amMuaKa PeHuii MOXKeT ObITb onpefeneH podaHu-
HbIM METOAO0M.

Mpn aHanormyHbIX YCNOBUSIX TMOMOYEBMHA W TUOCEMMKapbasug [atoT C
neppeHaToM pacTBOPMMbIE B BOAE XKE/Tble KOMIMIEKCHbIE COeAMHeHus. [eTanbHo
OblN1 MCCNeaoBaH MPOLIECC B3aMMOAENCTBMS TMOMOYEBMHBLI C NeppeHaTom. Makcu-
MyM OMTWUYECKOW MNOTHOCTWU MNPUXOAWUTCA MNPW CredytolemM COOTHOLLEHWW Mpo-
LYKTOB peakuuu:

HRe04:SnCI2:SC(NH22 — 1:14

McnbiTaHWe OKpalleHHOro COeAMHEHMS C KaTWOHUTOM B BOZOPOAHON hopme
I aHWOHMTOM B X/I0P-(hOPMe MOKa3ao, YTO OHO MPOXOAUT Yepes C/loi aHUOHUTA,
HO MO/IHOCTbIO 3aJePXKMBAETCS KATUOHUTOM. DTO C HECOMHEHHOCTbO [10Ka3blBaeT
KaTVOHHbIA XapaKTep COeAWNHEHUS.

Ha ocHOBaHWMM MOMYYeHHbIX JaHHbIX peakuus NpoayKTOB B3aMMOAENCTBUS
BbIpaXKaeTcsl ypaBHEHWEM:

Ra04+ Sn2++ 4SC(NH22+ 4H+ =. [Re02ASC(NH224]++ Sn&+ 2HD

B KOMNAEKCHbIX COEAUHEHUAX C ANPEHUNTUOMOUEBMHON W TMOMOYEBMHON
PEHUIA HAXOAUTCS B NATUBASIEHTHOM COCTOSIHUM TaK XXe Kak B PofJaHWAHOM KOMI-
NeKCHOM coefiHeHUn. B oboux cnyyasa pagukan Re02~ obnagaeT KoopAuHa-
LIMOHHbIM YMCNOM PaBHbIM 4YeTblpeM. [10-BUAMMOMY, POLAH-WUOH WM TUOMOYEBUHA
CBA3b C MOHOM MATMBANEHTHOrO pPEHWs OCYLLECTBASIOT MOCPELCTBOM aTOMOB
cepbl.

[JononHuTenbHbIMU  UCCNe0BaHMAMU, MPOBEAEHHLIMU COBMECTHO C Hasa-
PEHKO, COCTaB KOMIM/IEKCHOro KaTuoHa Obln MOATBEPXAEH [aHHbIMU aHanunsa
MOMIYHEHHOrO CNOXHOMOJIEKYIAPHOTO COEANHEHNA:

3[Re0ASC(NH224]Cl + K3[ReOASCN)4]
= [Re02SC(NH224J3[Rt02SCN)4] + 3KClL
B COCTaB KOTOPOr0 BXOAWUT KOMMEKCHbIA KaTuoH [Re02SC(NH223J]+.
Ha ocHOBe peakLMu BOCCTaHOB/IEHHOrO PeHWUs C TMOMOYEBMHONM pa3pabo-
TaH oTOMETpUYECKUiA MeTog ero onpegenenus [10]. MeTog npyMeHUM K 00bek-
TaM C BbICOKAM COAEPXaHVWEM peHUs: meppeHatam, crnjaBam (TUTaH He MeLuaet
onpefeneHnio), KpPeHW TMHO3EMHbIM KaTanu3aTopoMm, cofepxawmx ot 5 ao
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20% peHunsa 1M MHOTMM ApYyrvMm mMatepuanam. YyBCTBUTENIbHOCTb MeTuaa oT 10—
15 mr Re B 25 M. OTHOcUTeNlbHaA owmnbka + 5%.

B nabopatopuy NpoBOAATCA WCCMEA0BaHUA MO KOMMNIEKCOO6pa3oBaHuIo
peHusi C pALOM HEOpraHWMYeckMx W OpraHMYeckux BeLLecTB.

XUMM3M peakuMn U cocTaB 06pa3ytoLlerocs OKpalleHHOro peHuii-pofa-
HUAHOTO KOMI/IEKCHOTO COEAMHEHWA [0 CUX MOpP OCTaBasCH HeBbICHEHHbLIM.
Ha oCHOBaHMM HaliMX WCCNeAoBaHWin 3Ta peakuus 3anuwieTcs Tak:

Rc04+ Sn2+ + 4SCN + 4H+ = [RCOASCN)4J3' + Snd+ + 2H,0

C TMOMOYEBMHON pPeHUI B aHAIOTUYHbIX YCMOBUSAX 06pa3yeT OKpaLleHHbIN
B XKENTbIA LUBET KOMM/IEKC KAaTMOHHOMO TWNa Mo peakuwu:

ReOj + Sn3+ + 4SC(NH2J2+ 4H+ = [ReOASC(NHIA4+ + Sn* 4- 2H,,0

O6a KommnyieKca peHust Npu Ux B3aMOAECTBMM M 06pasyloT TPYAHO pac-
TBOPMMOE COEfMHEHMe COCTaBa:

[Re0ASC(NH224]3[Re0ASCN)4I

OKpalLeHHble KOMMIEKCHbIE COEAMHEHWSI PEHUS MOMyHalTCA TakXke C
CYNbOUTOM U TUOCY/b(ATOM.

NNTEPATYPA

1 Psa6uukos, . W.: CoBpeMeHHOe COCTOSIHWE aHanuT. Xumuu peHus. (Mocksa) 1959.

2. Noddach, Y. W.: Z. Anorg. Alig. Chem. 181, 19, (1929); 215, 181, (1933).

3. Geilmann,W kigge, F.,W eibke F.: Z. Anorg. alig. Chem. 208, 217 (1932); 128, 495 (1948).

4. bubukosa, B. N.: Pegkue metannbl 6, 24 (1935).

5.Druce,G. F.: Rec. trav. chim. Pays-Bas, 54, 334 (1935).

6. Pabunkos, A. W.: XK. aHanutny. xumun 1, 34 (1952).

7. TapasH, B. M., OscensiH, E. H., Skumsan, M. I".: Jokn. AH ApmsaHck. CCCP 25, 7 (1957);
27, 33 (1958).

8. Pab6buukos, O. ., Nasapes, A. WN.: XK. aHanuT. xumun 4, 228 (1955).

9. PsA6unkos, [. W., 3apuHcknii, B. A., HasapeHko, N. WN.: X. HeopraH. xumwun 3, 641,
1961.

10. ManoTuHa, T. M., lobknHa, B. M., YepHuxos, FO. A.: 3aBoack. na6op. 3, 259 (1960).

Complex Rhenium Compounds and Their Analytical Application
D. Y. RYABCHIKOV
Summary. The composition and the structure of various thiocyanate and thiourea complexes

of rhenium were established by accurate physical chemical methods. The examined complexes
proved to be suitable for the analytical determination of rhenium.
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Komplexverbindungen des Rheniums und ihre analytische Anwendung

D. J. RIABTSCHIKOW
Zusammenfassung. Die Zusammensetzung und Struktur verschiedener Thiocyanat- und

Thioharnstoffkomplexe des Rheniums wurden mittels genauer physikalisch-chemischen Metho-
den ermittelt. Die untersuchten Komplexe erwiesen sich als geeignet zur analytischen Bestim-

mung des Rheniums.

D. Y. Ryabchikov, Moskva, Bogorodskii val. d. 3.
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YOLTAMMETRIE DANS LE TETRAIITYDROFURANNE
ANHYDRE

ETUDE DU COMPORTEMENT DE DIFFERENTES ELECTRODES:
PLATINE, MERCURE, ARGENT

J. Badoz-Lambling et M. Sato*

(Ecole Supérieure de Physique et Chimie Industrielles, Laboratoire de Chimie Analytique,
Paris)

Recu le 5 mai 1961**

Les solvants anhydres sont maintenant fréquemment utilisés en électro-
chimie [1]. Leur emploi permet en effet d’augmenter le nombre des réactions
clectrochimiques possibles et de les appliquer a des fins préparatives ou ana-

lytiques.
Parmi ces solvants le tétrahydrofuranne (T. H. F.) a attiré notre attention
par deux de ses propriétés. Il possede tout d’abord un pouvoir solvant [2, 3]

important vis-a-vis d’un trés grand nombre de substances organiques et de
certaines substances minérales. Par ailleurs il se révele étre difficile a réduire
chimiquement puisqu’il résiste a l’action de réducteurs énergiques comme
I’hydrure de lithium-aluminium, le sodium métallique, le naphtaléne sodium
etc... On peut donc penser qu’il sera également difficile a réduire électrochi-
miquement et que de ce fait, le domaine d’électroactivité du T. H. F. sera trés
étendu, tout au moins en réduction.

Il existe peu de travaux concernant I’étude de réactions électrochimiques
dansleT. H. F.

On peut citer deux études polarographiques [5, 6] dans un solvant con-
stitué par un mélange eau-T. H. F. Les auteurs mettent ici a profit le pouvoir
solvant du T. H. F. vis-a-vis des organochlorosilanes et des polyphénols (////])
mais la présence d’eau limite le domaine de réduction a celui des solutions
aqueuses. L’emploi de T. H. F. anhydre a par contre permis a Brenner
[9 & 12] et ses collaborateurs de réduire I'aluminium a [’état métallique a
partir de solutions de chlorure d’aluminium et d’hydrure de lithium aluminium
dans le T. H. F.

Enfin Higuchi et ses collaborateurs [7, 8] ont mis au point le titrage
potentiométrique des alcools par I’hydrure de lithium-aluminium en solution
dans le T. H. F.

On peut retenir de ces deux études la possibilité de rendre le T. H. F.
suffisamment conducteur pour des applications électrochimiques, bien que sa
constante] diélectrique [4] (e = 7.4 a 25°) soit faible. L’ensemble de ces

*Cetravail constitue une partie du dipléme d’études supérieures de M. Sato, Paris, 1961.
** Présenté au Congrés de Chimie Analytique, avril 1961 a Budapest.
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192 BADOZ-LAMBLING, SATO: VOLTAMMETRIE

résultats nous a incites a4 préciser par une etude voltammétrique, les possibilités
offertes par le T. H. I'. en électrochimie: domaine d’électroactivité, fonction-
nement d’une electrode de comparaison et de differentes electrodes indicatrices.

I. Domaine d’électroactivité

L’étendue du domaine de potentiel & I’'intérieur duquel il est possible de
réaliser une réaction électrochimique dépend des trois facteurs suivants:

— nature du solvant : plus celui-ci sera difficile & oxyder ou & réduire,
plus le domaine d’électroactivité sera important.

Fig. 1. Domaine d’électroactivité du tétrahydrofuranne (T.H.F.)
électrode de platine poli 1: LiC1040.1 M; 2: 0.2 M; 3.: 0.3 M; 4: 0.5 M

— nature de Vélectrolyte indifferent : il est nécessaire d’introduire un
électrolyte susceptible de rendre le solvant conducteur; les halogénures limitent
le domaine d’oxydation par formation d’iode, de brome ou de chlore. Les per-
chlorates sont les sels qui offrent le plus grand domaine en oxydation bien que
dans I’acétonitrile [13, 14] plusieurs auteurs aient mis en évidence I’oxydation
de C104 en radical C104. En réduction la limitation est obtenue lors du dép6t
du métai; par exemple Li+ -|- e —Li m: I’emploi de sels d’ammonium quater-
naire permet d’augmenter au maximum le domaine de réduction.

— nature de Vélectrode. En oxydation on peut étre limité par la dissolution
anodique du métdi constituant I’électrode Ag J» — e -> Ag+, ou dans le cas d’une
électrode dite «inattaquable» par la formation de films qui, lorsqu’ils sont peu
conducteurs rendent I’électrode inutilisable dans le domaine de potentiel cor-
respondent & leur formation. En reduction la limitation dépend de la nature
de la réaction électrochimique et de la surtension que cette réaction peut pré-
senter & I’électrode considérée.
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Résultats expérimentaux

Sur la figure 1, le domaine d’électroactivité du T. H. F. est matérialisé
par le tracé des courbes intensité-potentiel a une électrode de platine poli;
on peut remarquer I'influence de la concentration de I’électrolyte indifférent
(LiC104 d’une part sur la conductivité de la solution (courbe 1 et 2) d’autre
part sur les limites proprement dites (courbes 3 et 4). Pratiquement le domaine

Fig. 2. Domaine d’électroactivité du T. H. F.
influence de la nature de I’électrode LiCIO, 0.3 M
1: électrode de platine poli, Pt; 2: Ag; 3: Hg

de potentiel utilisable dans le T. H. F. s’étend de — 4V a -(-1.5 V, l’origine
des potentiels étant celui de I’électrode d’argent constituée par un fil
d’argent plongeant dans une solution saturée de nitrate d’argent (cf § électrode
de comparaison).

La figure 2 illustre I'influence de la nature de I’électrode sur I’étendue
du domaine d’électroactivité. Si, en réduction, I'emploi de I’argent et celui du
platine sont a peu prés équivalents, il apparait nettement que le platine offre
plus de possibilités en oxydation; la dissolution anodique de I’argent et du
mercure a lieu sensiblement au méme potentiel.

Influence de Veau

En oxydation, a une électrode de platine, on constate que I’introduction
d’eau conduit a un déplacement de la barriére d’oxydation vers la gauche,
soit une diminution du domaine d’électroactivité (440.3 V pour 6% d’eau).

En réduction a une électrode de platine, le phénomene est plus complexe
(figure 3). Pour de faibles teneurs en eau (<0.1%) la barriere de réduction
semble légérement déplacée vers la gauche, mais pour des teneurs plus impor-
tantes on voit apparaftre plusieurs maximums, de sorte que I’électrode n’est
pratiquement plus utilisable a des potentiels inférieurs a — 1V/Ag j,/Ag (1)
saturé.
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Déshydratation du solvant et de la solution de perchlorate de lithium

Par le sodium métallique on obtient une déshydratation incomplete. Par
addition d’hydrure de lithium aluminium nous pensons avoir obtenu une dés-
hydratation assez complete (la presence d’eau n’est pas décelée par un dosage
selon la méthode de Karl Fischer) Cette question a été étudiée plus particulie-
rement par Pun de nous [15].

Fig. 3. Influence de I’eau Fig. 4. Reduction de l’acide perchlorique
electrode de Pt LiC104 0.5M 1: HD 0.17%; LiC104 0.3 M 1: electrode de Pt HC104
2. 1.3%; 3: 2.9%; 4: 4% ; 5 5% 3+10“3 N; 2: 6+ 10“3N; 3:de Hg 10-2

N; 4: 5 10~2N; 5: 0.0 N

Influence des acides

En milieu acide (HC104) la reduction des ions H+ de I’acide diminue con-
sidérablement le domaine d’électroactivité & une électrode de platine. Par
contre & |¢lectrode & goutte de mercure la ferme surtension de I’hydrogéne
(comme dans I’eau) permet encore de descendre jusqu’a —1.5V (figure 4).

Il. Electrode de comparaison

La Systeme Ag j e -> Ag (1) semble étre suffisamment rapide pour
constituer une bonne électrode de comparaison. Sur la figure 5, on a représenté
les courbes intensité-potentiel relatives au Systeme Ag J*/Ag(l).La courbe (2)
indique que ce Systeme est suffisamment rapide pour constituer une bonne
électrode de comparaison. On a également indiqué sur cette mérne figure le
schéma de I’électrode de comparaison. Tous les renseignemcnts concernant le
montage expérimental et I’utilisation d’autres types d’électrodes de compa-
raison ont fait I’objet d’un autre travail [15].
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I1l. Fonctionnement de I|’électrode a goutte de mercure

Cette électrode ne semble pas appropriée dans le T. H. F. En premier lieu,
le domaine d’électroactivité est plus restreint qu’avec I’électrode de platine.
Par ailleurs, I’écoulement des gouttes est trop rapide, les gouttes étant avec un
méme capillaire beaucoup plus petites que dans I’eau (5 a 10 fois). Enfin on ob-
tient des maximums qui ne peuvent étre supprimés avec les suppresseurs habi-
tuels.

Fig. 5. Electrode de comparaison
Ag j. 1 Ag(l) saturé, LiCIO, 0.3 M
1: Ag(l) O; 2: Ag(l), AgNO03sature # 10-3 M

IV. Fonctionnement de I|’électrode de platine

En voltammétrie nous utilisons une électrode a disque tournante (600
tours/minute) constituée par la section droite d’un fil de platine (0 = 0.8 mm)
soudé dans un tube de verre (0 = 6 mm). Pour tester cette électrode nous
avons étudié I’oxydation de I’hydroquinone HZQ —2e->Q+ 2 H+ et la
réduction de la quinone en présence d’acide (figure 6). Le systeme n’est pas
rapide. Le potentiel de demi vague anodique est indépendant de I’acidité
(# +0.5 VIAgj (Ag (l) sat.) contrairement a ce qui a lieu en réduction:

E I/2(cat) # -0.4 V (HC104= 5.10-* N)
E l/2(Gt)# —0.75V (acide benzoique 8-10"3 N)
La réduction de la quinone
selon Q + 2H+->H2Q -2 e
ou Q+ 2HA -* H2Q + 2 A" — 2e

ou Q+ 2HA + 2Li+mH2Q + 2LIA —2e
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consomme des ions H+, c’est pourquoi le potentiel E %(cat) est fonction de
I’acidité: en particulier en milieu neutre non tamponné aucune réduction n’est
possible.

Il y a proportionnalité entre le courant limite de diffusion et la con-
centration.

Fig. 6. Systéeme quinone-hydroquinone (Q/H2Q)
électrode de Pt LiC104 0.3 M
1: quinone seule 2 ¢« 10”3 M; 2: hydroquinone 10”3 M: 3: hydroquinone 4- 10”3 M; 4: Q et
H2Q 4 +10"3M + HC104+ 10"3N. 5: Q4 . ig-3 M Ac. benzoique 8 « HT3N

V. Comportement électrochimique de I’hydrure de lithium aluminium
dans le T. H. F.

L’hydrure de lithium aluminium peut étre considéré soit comme un ré-
ducteur énergique, soit comme une base forte selon Bronstea puisque H- +
+ H+ >mH2/ ; le proton peut étre libre ou complexé sous forme d’acide
faible comme dans les alcools H~ HOR H2-f- RO-, ce qui s’écrit plus
complétement:

LiAIHj + 4 HOR 4H2 + LIOR + AI(OR)3

Cette réaction a été mise a profit par Higuchi [8] pour titrer les alcools.
La fin de la réaction peut étre mise en évidence par une méthode électro-
chimique indicatrice (potentiométrie ou ampérométrie) si le composé LiAlIH4
est électroactif. Or on peut penser qu’il doit étre facile d’oxyder cet hydrure
selon2 H- — 2e->HZ

La figure 7 représente les courbes intensité-potentiel correspondant a
cette réaction. Les courbes ont été tracées en imposant I'intensité et en mesu-
rant le jiotentiel correspondant. Dans le cas de I’argent on observe I’oxydation
de I'bydrure, puis I'oxydation de I’argent (courbe 1): le palier observé ne cor-
respond pas a un palier limite de diffusion mais a une altération de la surface

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



BADOZ-LAMBLING, SATO: VOLTAMMETRIE 197

d’argent qui empéche I’'oxydation de I’hydrure. Dans le cas d’une électrode de
platine poli (courbe 2), les potentiels ne sont pas stables et on aboutit également
a une altération de la surface de platine.

Avec ces deux types d’électrodes, I’absence de palier de diffusion stable
et défini ne permet pas d’envisager I’emploi de méthodes ampérométriques

Fig. 7. Titrages potentiométriques Fig. 8. Coubres i = f(E ;solution LiClO, 0.3 Mi
LiAIH., par le butanol LiAIH40.07 M Electrode: 1: Ag au début de ti-
trage; 2: Pt; 3: Pt aprés le point équivalent; 4:

Ag courant résiduel et Ag f— e 34 Ag(l)

pour suivre le titrage de I’hydrure par les alcools. Par contre I'oxydation de
I’lhydrure a une électrode d’argent est caractérisée par une courbe intensité-
potentiel reproductible: les potentiels correspondants a de petits courants
(10 a 50 ,«A) sont stables.il est donc possible d’employer une potentiométrie a
intensité constante pour mettre en évidence le point équivalent du titrage.
Deux électrodes métalliques (cathode de platine, anode d’argent) parcourues
par un courant de 10 juA et plongeant dans la solution d’hydrure constituent
un montage indicateur trés simple pour suivre le titrage. On élimine ainsi
I’emploi d’une électrode de référence. La figure 8 représente les courbes de
titrage obtenues par la méthode de Higuchi (potentiométrie a courant nul)
et par diverses potentiométries a intensité constante. Le potentiel d’une
électrode indicatrice d’argent atteint rapidement sa valeur d’équilibre, ce
qui n’est pas le cas de I’électrode de platine poli. Ce phénomeéne, observé par
Higuchi dans le cas de la potentiométrie a courant nul, est en accord avec
notre étude voltammétrique.

Ces quelques résultats montrent que le tétrahydrofuranne est un solvant
utilisable en électrochimie. Il parait particulierement intéressant pour |’étude
des systemes trés réducteurs.

5 Aeta Chim. Hung. Tomu» 32. 1962
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RESUME

Le domaine d’électroactivité du tétrahydrofuranne (. H.F.) rendu conducteur par
dissolution de perchlorate de lithium est de 5.5 Y. Le Systeme Ag| /Ag(l) constitue une bonne
electrode de comparaison. On étudie le comportement de différentes electrodes (argent, mer-
cure, platine) a I’égard des systémes suivants: reduction des acides, Systeme quinone-hydro-
quinone, oxydation de I’hydrure de lithium aluminium.Une potentiométrie & intensité constante
est proposée pour le titrage de I’hydrure de lithium aluminium par les alcools.

BIBLIOGRAPHIE

1. Revue de la question: voir par exemple: Charlot, G., Badoz—Lambling,J., Tremillon
B.: Les réactions Electrochimiques (Masson et Cie, Paris) (1959) p. 341 et p. 349;
W awzonek, S.: Anal. Chem. 32, 144 R (1960);
Gutmann, Y., Schober, G.: Angew. Chem. 70, 38 (1958).

2. Lange, N. A.: Handbook of Chemistry, 9th Ed. p. 634.

3. Beilstein: Organische Chemie 17, 10 1 5, Il 15.

4. Critchfield, F. E., Gibson, J. A. Jr, Hall, J. L.: J. Am. Chem. Soc. 75, 6044 (1953).

5. Abrahameson E. A. Jr., Reynoldes, C. A.: Anal. Chem. 29, 1829 (1952).

6. Sitverman, L., Bradshow, W. G.: Anal. Chem. 31, 1669 (1959).

7. Higuchi, T., Linter, C.J., Schlief, R. H.: Science 111, 63 (1950).

8. Linter, C.J., Schlief, R. H., Higuchi, T.: Anal. Chem. 22, 535 (1950).

9. Brenner, A.: J. Electrochem. Soc. 103, 652 (1956).

10. Connor, S. H., Brenner, A.: J. Electrochem. Soc. 103, 657 (1956).

11. Reid, W. E., Bish,J. M., Brenner, A.: J. Electrochem. Soc. 104, 21 (1959).

12. Wood, G. B.,, Brenner, A.: J. Electrochem. Soc. 104, 29 (1959).

13. Schmidt, J. IL, Noack, J.: Z. anorg. u. allgem. Chem. 296, 262 (1958).

14. Billon,J. P., Cauquis, G., Combrisson, J.: Exposé & Paris du 16—12—1960 & la réunion
de la Section de Chimie Analytique de la Société Chimique de France.

15. Sato, M.: Diplome d’Etudes Supérieures Paris, 1961.

Voltammetry in Anhydrous Tetrahydrofurane

Study into the Behaviour of Various Electrodes
(Platinum, Mercury, Silver)
J. BADOZ-LAMBLING and M. SATO

Summary. The domain of electroactivity of tetrahydrofurane made conductive by the
addition of lithium perchlorate ranges 55 ¥. The system Ag J/Ag(l) proved to be suitable
as reference electrode. The behaviour of various electrodes (silver, mercury, platinum) was
studied against the systems: reduction of acids, system quinone-hydroquinone, oxidation of
lithium aluminium hydride. A potentiometric method carried out at a constant current
intensity is suggested for the titration of lithium aluminium hydride with alcohols.

BonbTameTpusi B 6e3BOAHOM TeTparugpogypaHe

V3yyeHne noBedeHWs pasfiMUHbIX 3/1EKTPOAOB (NMaTuHbI, PTYTW, cepebpa)
A. BALO3-TAMB/IMHE u M. CATO

Pestome. [Inana3oH 9MeKTPOAKTMBHOCTU TeTparngpodypaHa, CLEeNaHHOro  NPOBOAALLUM
pacTBopeHMeM nepxfiopata nuTus, paBeH 55 B. Cuctema Agj/Ag(l) npeactaBnseT coboi
XOPOLUNIA CPaBHUTENbHbIA 3MeKTPo4. ABTOPbl M3y4yanu MOBeLEHWE Pas/IMYHbIX 31eKTPOLOB
cepebpa, PTYTU, NNATUHbI) B OTHOLUEHUW CMEAYIOLMX CUCTEM: BOCCTAHOB/MIEHWE KUCMOT, CU-
CTeMa XWHOH-TMAPOXUHOH, OKWCNEHWe NUTUIA-aNtloMWHWEBOTO rnapuaa. ABTOpbl MpeanaratoT
NOTEHLMOMOTPUYECKUIA METOA ANA TUTPOBAHUA NIUTWIA-a/IIOMUHNEBOrO TUAPMAA CIMPTaMu Npu
NMOCTOSHHOM Ccune TOKa.

J. Badoz-Lambling (
M Sato ( ~ rUe Nauclue*In’ *arls v
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NPUMEHEHVE JITOMVWHECLIEHTHOIO AHAJIM3A OJ1A
OMNPEAENNEHNA HEOPI AHNYECKMX NMPVMECEN

E. AL BOXEBOJIbHOB, . B. CEPEBPSIKOBA, B. M. AHWLLIEBCKAA
N C. Y. KPEMHIO/bj

(BcecotosHblii HayuHo-1ccnejoBaTenbCkuiA MHCTUTYT XAMWYECHMX peakTuBoB, Mocksa)

Moctynuno 5. mas 1961*

Han6onee 4yBCTBUTE/IbHLIMUA NIOMUHECLEHTHBIMW PeakUUAMM Ha KaTWOHbI
ABNSIOTCA Te, MPU KOTOPbIX B pe3y/nbTaTe 06pa30BaHNs BHYTPUKOMMIEKCHOIO
COEJMHEHNS KaTMOHa C peareHTOM MPOMCXOAWT BO3HWKHOBEHME (PiyopecLeHuun,
HO He M3MeHeHWe ee LBeTa. Ecnv npouecc BO3HWKHOBEHWUS BO36YXAEHHOW MO-
NeKynbl M* U ee Mepexof B HEBO3OYXKAEHHOe COCTOSHME M M300pasnThb ypaBHe-
Huamu (1) n (11);

M hv  M* (1
M *-M + E, + hv ()
roe — KonebatenbHas W BpawjatesibHas SHePruyM MOSEKY/bl, TO PEaKTUBbI

YKa3aHHOro Tuna JoMkHbl ygosnetsopATb ycnosuto (1):

ErN—hv MV —0 (1
a BHYTPUKOMI/IEKCHOE COefUHEHWe ¢ KaTuoHoM — ycnosuio (1V):

E, ->0 W hv' —*hv (V)

Bonpoc 0 TOM, B 4eM COCTOUT OCOGEHHOCTb MOEKYN OpraHUYeckux Be-
wects yposnetsopstowmnx ycnosuam (111) nam (IV) aBnsetca ogHUM M3 OCHOB-
HbIX HEpEeLUEHHbIX BOMPOCOB BCErO Y4eHWs 0 NtomuHecueHumn. [1] CyuecTByto-
Wye No AaHHOMY BOMpoOCY NpefcTaBfeHus [2—5] He fatOT BO3MOXHOCTU MMETH
MPOrHO3bl OTHOCWUTENbHO JIFOMMUHECLEHTHBIX CBOWCTB OPraHWYecKMX MOeKyn ¢
HEXECTKOW CTPYKTYPOR; a MeXay TeM WMMEHHO Cpeau Takux MOJSieKyn BCTpeva-
I0TCH Hambosee UyBCTBUTESbHbLIE NIFOMUHECLEHTHbIE PEeareHTbl.

LOns npubnumxeHns K peLUeHMIO 3TOro BoMpoca OAHWMM K3 Hac [6] npea-
NOXEHO BbIMOMIHATL MOCTPOEHUE MOfEeNeil MOIEKYN COMMTaCHO CYLLECTBYHOLLMM
npasunam [7] u ocoboe BHMMaHWe Mpu 3TOM 06pawiaTb He TO/MIbKO Ha CKeneT
MOMIEKY/bl, HO M Ha Cdepbl aTOMOB U 30Hbl MX MEPEKPbIBaAHWSA B Held. 3TO faeT

* [loknag, NPOYMTaHHbIA Ha KOHFpecce Mo aHaIMTWYeckoid xumun, anpens 1961,
r. bypanewr.
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BOSMOXHOCTb CyAUTb O KOMMIAHAPHOCTU MOMEKY bl W HaIUYMU UK OTCYT-
CTBMM KOH(OPMALMOHHBIX M30MEPOB, YTO, KAK BbISIBIEHO HaMu, HAaxoAuWTcs B
HEeNnocpeaCTBEHHOW CBSI3U C JIIOMUHECLEHTHBIMM CBOCTBAMU MOEKY/I.

Ha ocHoBe conocTaBieHusi (hlyOpecLeHTHbIX CBOMCTB pacTBOPOB OpraHu-
YECKMX BELUECTB C MOAENSAMU WX MOJEKY/l HailAeHo, YTO MOMEKY bl C HEXECTKOM

Puc. 7. Mpumepbl MOAeneil OrpaHUYecKMX COeAMHEHWiA, (hiyopecuupytowmnx B pacTBopax:
1 — 2-(0-oKcudpeHnn)-beH3oKcason; 2 — uenoyka nonveHos; 3 — 1.4-an-(2-(5-theHun)-okca-
30nun-1.3)-6eH3on

CTPYKTYPOiA, nornowiaroLime cBeT B O6/IMKHEM YynbTpaduonete WM KOPOTKOBON-
HOBOI1 YaCTV BMAMMOrO CBETA W HE MMEHILLME B CBOEM COCTaBe racslymx giyopec-
LeHUuto 3amecTuTeneli (Hanpumep, —NO2), aBnsTCca (QAyopecUMpyOLUMN B
pacTBopax, ecnu Ux MOLENN He UMELOT 30H MepeKpbIBaHUS, U He SBAAKOTCSA TaKo-
BbIMW B MPOTUBHOM cfiydae. [aHHOe NONOXeHWe wAncTpmpyeTca puc. 1 um 2.
OTcyTcTBUE (P/IyOpPECLEeHLMN XapaKTepHO NS HEKOMMJaHapHbIX MOJIEKYn, UMe-
OLLMX KOH(DOPMaLMOHHbIE M30MEPbI; MO3TOMY Mbl CUMTAEM, YTO BHYTPEHHUE 6e3bl-
3nyyaTe/ibHble Nepexodbl B AaHHOM C/lydae CBfi3aHbl C pacTpaToil SHepruu BO3-
OY>XAEHHOW MOJIeKy/bl Ha MepeBoj KOH(OPMALMOHHBIX W30MEPOB M3 OAHOMO B
Apyroi. CnegoBaTenbHO, MOMEKY/bl C HEXECTKOW CTPYKTYPOil, MOAENN KOTOPbIX
MMEIOT 30HbI NMEepPEeKPbIBaHUS, MOFYT 6biTb (PYOPeCUUpYOWMMI B pacTBOpPe Mpu
HanU4MM BHYTPUMONEKYNAPHBIX CWf, MPEnsTCTBYHOWMX 06pa3oBaHWI0 KOH(Op-
MaLMOHHbLIX M30MEPOB. TakMMU Cunamm MOryT ObiTb CW/bl CBSI3W C KaTWOHaMM
MEeTaf0B, BO3HMKAOLLMEe B pe3y/bTaTe 006pa30BaHWsA BHYTPMKOMIIEKCHBLIX COe-
OVHEHWA. VIMEHHO 3TWM 06BACHAETCS (hYOpPecLeHUMs BHYTPUKOMMIEKCHbIX
COEfIMHEHWIA aNIOMUHUA € CATMLUNASb-0-aMUHOEHOIOM, 2-OKCUHaTaNb-0-aMUHO-
(heHONOM ¥ 0,0’-AUOKC1A306€H30/I0M U OTCYTCTBME (/IYOPECLEHLUN BHYTPUKOM-
MAEKCHbIX COEAVMHEHUIA aMlOMMUHUWS C CAIMLUNANb-aHUIVHOM 1 6eH3a/lb-0-aHUHO-
theHonoM. B nocnefHem cnyvae B pesyfibTate 06pa3oBaHUs BHYTPUKOMMIEKCHbIX
COEVMHEHNA He yCTpaHAeTCs BO3MOXHOCTb CYLLECTBOBAHUS KOH(hOPMaLMOHHbIX
130MepOoB.
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Ha BennuuHy Bbixoga (hiyopecueHuun (nyopecumpyowmx BHYTPUKOMM-
NEKCHbIX COEAMHEHWI OKa3bIBAKOT CYLLECTBEHHOE BAMSIHWE 3aMeCTUTENN BBEEH-
Hble B MOJEKY/y, HO He MEHSIIOLMe 30H MepeKpbiBaHMS B UX Mogensx. [8] 310
WNNIOCTPUPYETCA AaHHbIMM Tabn. |, 0TKyaa BMAHO, YTO 3aMECTUTENN MOTYT 3Ha-
UMTENbHO YBENNYUTL BEAWUMHY BbiIX0Aa (YyOPECLEHLMN BHYTPUKOMMIEKCHbBIX
COeIHEHMWIA.

Puc. 2. Mpumepbl MOAeneil opraHUYecknx COefviHeHWIA, He (bayopecuMpyIOWMX B pacTBOpax;
1 — canuuunanb-0-aMUHOGEHON; 2 — canuuunanb-aHuAnH; 3 — 6eH3a/b-0-aMUHOMEHON;
4 — 2-OKCUHa(Ta/b-0-aMUHOMEHON; 5 — 0’-AMOKCMa306eH30N

Ha ocHOBaHUWM pacCMOTPEHHbIX MONOXeHWA npegnaraeTcsd NyTb MOUCKOB
HOBbIX JIOMUHECLEHTHbIX PEaKTMBOB Ha KaTUOHbI 3aK/HYalLWMIACS B OTbICKa-
HUM MOMEKYNbl C HEXECTKON CTPYKTYpPOI, HeKOMMIaHapHOW MOAenbio U (hyHK-
LUMOHaNbHO-aHanaTMYecKUM  rpynnaMu, nNpuBOAALMMKM  npu  0bpasoBaHUU
KOMIM/eKCa K YCTPaHeHWI0 BO3MOXHOCTU CYLLECTBOBaHMS KOH(OPMaLMOHHbIX
M30MepoB, ¥ BblOOpa 3aMeCTWUTENeN, YBENMUMBAIOLLMX BENNYMHY Bbixoga (yo-
pecueHUMn BHYTPUKOMIMNEKCHOTO COEAMHEHUA C KATWOHOM.

W3 uncna coegnHeHuiA NpuBeAeHHbIX B Tab/. | BblbpaH HOBLIA peakTUB A/is
JIIOMVHECLEHTHOrO  onpegeneHns ranama — 2.2°,4’-Tpuokcun-5-xnop-1.1’-aso-
6eH30n-3-cynbokncnoTa. [8, 9] OTHOLLEHVME KONMMYECTB raajinsi U peakTvmea B
cocTaBe Kommnnekca paBHseTca 1:1. CrnekTp (yopecueHUMM KOMMeKca WMeeT
Makcumym npn 590—600 T/r. UyBcTBUTENBHOCTL peakuymn 0.01 y rannma B 5 mn
BOAHOIo pacteopa. dPJiyopecumpytolliee KOMIIEKCHOE COeAMHeHMe W3B/eKaeTcs
M3 BOLHOrO pacTBopa M30aMWIOBbIM CNUPTOM. [lpyM 3TOM YyBCTBUTE/IbHOCTb
peakuuy nosbiwaetrca U pasHa 0.005 y ranimsa B 5 mMn 1M30amuIoBOro cnumpra.
Mpy CoOOTHOLIEHUM BOAHOrO pacTsopa ¥ wusoamwuniosoro cnvpta 10:1 ypaetcs
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onpegenats 0.0005y rannua B 5 Ma BogHOro pacteopa. M3 60/blioro ymcna
a30COeAMHEHWNIA, UCMbITAaHHbIX B Ka4yeCTBE pPEaKTUBOB [/ JIIOMWHECLEHTHOIO
onpegeneHuns rannus. [10—18] oo cero BpeMeHW He 6blf0 M3BECTHO COEAUHEHMS,
o6pasytoLLero KOMMNEKE ¢ raaivem, ghayopecuupyownii kak B BOAHOM pPacTBOpE,
TakK W Npu U3B/IEYEHUN OPraHUYeCKUM pPacTBOPUTESIEM.

Tabnuua |

XapakTepucTnka Bbixoda (IYOPECLEHLM BHYTPUKOMMIEKCHBIX COEAVHEHMI ranius ¢ aso-
KpacuTensMmi, UMEoLWMU pasHble 3aMeCTUTENM B MONOdKeHUsX 3 u 5.

X
OTHOCUTENbHBIA BbIXOA
M 3amecTuTens B nonoxeHuu bnyopecuenuuu
n/n 5 B BOAHOM B M30aMuno-
pacTsope BoM cnupTe
1 H H 0.05 0.38
2 H Cl 0.04 0.22
3 S03H Cl 0.25 0.72
4 no?2 Cl 0.00 0.00
5 H no?2 0.00 0.46
6 SOH no?2 0.00 1.00
7 no?2 no?2 0.00 0.00
8 Cl no?2 0.00 0.50
9 H so3H 0.14 0.00
10 SOH SO3H 0.22 0.00
11 no?2 SO3H 0.00 0.00
12 Cl SO3H 0.10 0.00

3aBUCMMOCTb MHTEHCUBHOCTU (P/IYOpPECLeHL MU BHYTPUKOMMIEKCHOIO COe-
OVHEHWSA peakTMBa C raanveM oT BennyuHbl pH nokasaHa Ha puc. 3. Kak BUAHO
13 pucyHka, B uHTepeane pH 1.7—4 0 MHTEHCUBHOCTb (h1YOPECLEHLUN BHYTPK-
KOMMMEKCHOT0 COeAMHEHMsI OCTaeTCA NPakKTUYECKWU MOCTOSHHOIA.

WMoHbl anemenToB Li, Na, K, NH4, Ag, Zn, Cd, Hg, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, TI,
In, Ge, Sb, Pb, As, Bi, Cr, Se, Te, Mn, Ru, Co, Th, Nd, Ce, Pr, Ni, a TakXxe Xxso-
pvabl, HUTPaTbI, cynbaTsl, (hTanatbl, LUTPaTbl U aueTatbl Npu codepxkaHun 50 y
B 5 MN pacTBopa He racst (lyopecLeHumn pacteopa ranims ¢ 2,2°,4’-Tpuokcu-
5-xnopl.1’-a306eH30/-3-CyNbHOKMCNOTON. DTYOPECUEHLMI0 He racaT TaKXe
MoHbl Sn, Zr, Pd npu cogepxaHun nx MeHee 5y B 5 mn pacteopa u Cu, Fe, V,
Mo npwu cogepxxaHun meHee 0.5y B 5 mn.
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HW 0gvH 13 nepeymcneHHbIX MOHOB NMpu cogepxxaHmum 50 y B 5 Mn pacTsopa
Hefaem hiyopecueHunn ¢ 2,2,’4’-TpUOKCK-5-xn0-1"-a306eH30/-3-CynbHoKMco-
TOW. B npucyTCTBUM allOMWMHUS pacTBOP peakTuBa (yopecumpyeT, HO 3Hauu-
TE/IbHO MeHee WHTEHCWMBHO, YeM B MPUCYTCTBUW Ta/nus.

[Mpn paBHOM COLEPXaHUWN TannmMa u aloMAHNUA B pacTBOpe MPUCYTCTBUEM
nocnegHero MOXHO npeHebpeyub W BLIMOMHATL peakuuo B pactBopax ¢ LLumpo-

I 200

Kne. 3. 3aBUCMMOCTb MWHTEHCMBHOCTM (/IyOPECLIEHLMN KOMMMEKCHbIX COeAUHEHWA 2.2°.4’-

TPUOKCKU-5-xnop-1 J1’-a306eH30-3-cynbokncnotel 0T pH pacteopa: 1— KOMMNIEKCHOe Coeaw-

HEHWe raniua; 2 — KOMMIEKCHOE COeAUHEHWME aMlOMUHUA; 3 — 0eCATUKPaTHbIA  U36bITOK
aNtoOMUHNA; 4 — CTOKPaTHbIA M36bITOK aNtOMUHUA

KuM uHTepsanom pH (1.7—3.5). B cnyyae AeCATUKPATHOrO M30bITKA antOMUHWUS,
ONA UCKMOYEHUS ero B/IMAHUSA HEO6XO0AMMO MPOBOAWUTL OMNpefesieHne B MHTEpP-
Bane pH 1.7 -2.7, a B cny4yae CTOKpaTHOro M36biTka — B MHTepBane 1.7—2.2 pH
{cm. puc. 3).

MpeanoXeHHbIA HamMM PeakTUB MPUTof4eH TakXke A1S OYWNCTKM pacTBOPOB
coneit ot npumecein katnoHos Al, Cu, Fe u ap., copbumeli MX BHYTPUKOMMNEKCHbIX
COEIMHEHWUA aKTUBUPOBAaHHbLIM YriaeM WAX aHuoHuTOM. [19—21] Hanpuwmep,
aueTaTHbIA BydepHbliA pacTBop ¢ pH = 6,0 MOXET ObITb OYWLLEH OT a/OMUHUSA
L0 cogepxxaHusa 5.10~8%.

[pyrum peakTuBOoM, [AeACTBME KOTOPOro CBAI3aHO C YCTPAHEHUEM BHYT-
PEHHUX 6e3u3nyyaTeNibHbIX MNepexofoB B pe3ysbTaTe 06pa3oBaHUA BHYTPUKOMI-
NEKCHOr0 COeUHEHNs, SABMSETCA Canuumnaib-0-aMUHOMEHON:

OH H O

npeanoXeHHbli XonbLbecepom [22] B Ka4ecTBe peakTvBa ANS IOMUHECLEHTHOMO
onpefeneHus antoMuHuA. Hamu HaifeHsl [23] onTuManibHble YCNOBUA BbINOA-
HEHUA 3TO peakuMn M B pesynbTaTe MpPUMeHeHMs OytepHOro pacTBopa cofep-
Kallero astoMMHUA MeHblie 5.10~8%, LOCTUIHYTa 4YyBCTBUTENLHOCTH peakuuu
0.0025 y Al B 5 mn pacTsopa.
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OnTumanbHoe 3HayeHWe pH pacTBopa AN BbIMOSHEHWUSA 3TOW peakuuu
5.6—6.0. OTHOLUEHNE KONMYECTB a/lOMUHUA U peakTMBa B COCTaBe KOMIeKca
paBHo 1:1. CnekTp (nyopecueHUMn KoMmnnekca UMeeT makcumym npu 520 +/n.
WMoHnbl Li, Na, K, NH4, Sh, Ga, Ca, Sr, Ba, Mg, B, Co, Ni, Cr, As, Cd, Mn, Zn,
Pb, Cu, Fe He 06pa3yloT (hyopecumpytoWwmnx COeANHEHWUIA NPU NX COAEPXKaHUK
50 y B 10 mn1. ogHako Cu 1 Fe racaT nyopecueHUMo canmuunanb-0-aMmmHogeHona
C &1IOMUHUEM MpPU KOMYecTBax, npesbiwarowmx 0.2 y B 10 mn pacteopa. [lo-
3TOMY [NS KOMIMYECTBEHHBLIX OMNpefeneHnA antoMUHNSA LenecoobpasHo Mosb3o-
BaTbCA METOAOM A06aBOK, MPU KOTOPOM racsiiee [eACTBME YKa3aHHbIX KaTMOHOB
HVBeNMpyeTcs.

C npvMeHeHVeM cannuunianb-0-aMMHOMEHONA BbINOSHEHbI KOMMYECTBEHHbIE
onpegeneHns 1.10~5—1.10 8% antoMuHMA B pasNnyHbiX 06bekTax. [19, 20].

B kayecTBe NIOMWHECLIEHTHOrO peakTvBa N8 ONpefeneHns LMHKa U Kafi-
MUa  NpeanoXxeH 8-(n-tonyoncynbMaHunamMuHo)-XUHOAMH [24, 25].

NH
HX -<(~>-502

MakcnmanbHoe pasBUTWE JIOMUHECLEHLMU MpU B3aumogencTsum Zn (unam
Cd) ¢ yKasaHHbIM peakTMBOM npoucxoaut npu pH 8,0—8.3, co3faHHbIM FNKO-
neBbiM GytepoM. B 3Tux ycnosuax ¢ayopecueHLMs pacTBopa peakTuBa W3
cnabo-rony6oit (6e3 Zn u Cd) nepexoaut B SpKO-3eMeHyt0 (B MpUCyTCTBUM Zn
n Cd). Bpems pa3BuTusi ayopecueHUUM MaKCMManbHOW WHTEHCUBHOCTU pPaBHO
10—15 MMH. VIHTEHCMBHOCTb (NlyopecueHumMn He MeHsieTcst 25—30 4acos.

YyecTBUTENbHOCTL peakuymmn: 0.1 y Zn(Cd) B 5 mn pacTtBopa. BHyTpMKoMM-
NeKcHoe coeauHeHve Zn (unn Cd) n3BnekaeTcs XN0pOPOPMOM; MpU 3TOM YyBCT-
BUTENbHOCTL peakumu yeenuumsaetcs o 0.05 y Zn(Cd) B 5 mn pactsopa.

Mpu copep>aHUM B pacTBOpe MOCTOPOHHUX KATUOHOB B KOJIMYECTBE, HE
MpeBbILLAOLLIEM KO/IMYeCTBa LMHKA U KaaMus, raeHus (nyopecLeHLmMmn He npo-
nexognt. Tacat dqnyopecueHuymto 1000-kpaTHble KonumuyectBa Be n Mn, 100-
KpaTHble KonumuecTBa Li, Fe, Gd, Sb, Hg, Zr, Ga, Sn n 10-kpaTHble Ko/MyecTBa
Cu, Ni, Co nTe. H1 oanH KaTnoH, KpoMe Zn 1 Cd, He NPUBOAUT K BOSHUKHOBEHWIO
thnyopecueHumn ¢ 8-(n-tonyosncynbhaHUNammHO)-XUHOIMHOM.

AnoMnHNIA gaxke B konmyecTBax 500 y B 5 M1 pacTBopa He BbI3bIBaeT (h1yo-
PECLIEHLMN 3TOr0 PeakTuBa, YTO BbIFOAHO OT/IMYAET €ro OT OO/bLUMHCTBA U3BECT-
HbIX JIIOMUHECLEHTHbIX PEaKTMBOB Ha LMHK W KagMWIA.

OnwucaHHas peakuus npuUMeHeHa AN OnNpefefieHns CyMMapHOro cogep-
xaHuns 1.10-5—1.10 7% uUMHKa W KagMWUsi B psAge KUCNOT U COneid.

3acnyXuBaeT BHUMAHUSA KOMMIEKCOMETPUYECKOE TUTPOBAHWE MMUKPO-
rpaMMOBbIX KOMUYECTB KasfibLuA, BbINOSHEHHOE HaMU C NPUMEHeHWEM (yopec-
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LeHTHOro umHaukatopa 3.6-aunokcun-2.4-6uc-(M, Ne-au(kapboKcUMeTUN)-aMmHOME-
T!n)-hnyopecuenHa:
CHXOOH

XOTd 3TOT WHAMKATOP CUHTE3MPOBaH 5 NeT ToMy Hasaf [26], B CyLLeCTBYHOLLINX
paboTax OnuMcaHO TWUTPOBaHME /UL MUIMTPAMMOBBLIX KOANYECTB KasnbLus
[27-30].

M3BECTHO, YTO MPU KOMMNEKCOMETPUYECKOM TUTPOBAHUM HA OLIMGKY BU-
feT KOHLUeHTpauus mnHaukatopa [31]. YT06bl TMTpoBath 2.5 ¢ 10~6 M pacTBOp
KanbLUus, HY>XXHO 4TOObl KOHLEHTpauus MHAMKATOpa B TUTPYEMOM PAacTBOpE He
npesbiwana 2.5 ¢ KO-7 M. TpuMeHeHNe LBETHbLIX WMHAMKATOPOB TaKOM KOHLEHT-
pauMy UCKNIOYEHO, B TO BPEMS Kak, W3MEHEHWe WHTEHCUBHOCTU (DyopecLeHLunn
2.5—10~7M pacTtBopa (nyopekcoHa HabnaaeTcs YeTKo.

MprMeHeHWe CTOMb Manol KOHLUEHTpauuuM WMHAMKaTopa AaeT BO3MOXHOCTb
Nnosib30BaTbCA AN TUTpoBaHMa Kanbuusa 0.0001 M pactBopom KomrniekcoHa 11
M TUTPOBATb fJecATble LO/IM MUKpOrpamma Kanibuumsa B 5 M pacTBopa.

TwuTtpoBaHuio Kanbumsa He mewatroT 100y Mo B 5 mn pacteopa u 10y Fe,
Al n Zn. TacAT dnyopecueHUnto 2y Meau 1 KobanbTa.

OnucaHHbIA MeTof Mcnonb3oBaH Ana onpegeneHns 5.10~® Ca B Bofe
n 510 4—1.10 7% Ca B pasINYHbIX KMUCNOTax W COMAX.

O6paTHbIM TUTpOBaHWeM 6apus ypaetca onpegenats 1.10~3—1.10~4%
Cynb(haT-noHa B aMUMAYHON BOAE, X/I0PUCTOM aMMOHUW, YT/IEKUCIOM aMMOHMWK,
POLAHUCTOM Kanuum W Apyrux o6bektax. Owunbka TWUTPOBaHWS He MPEeBbl-
waet 10%.
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Anwendung der Lumineszenzanalyse zur Bestimmung anorganischer
Verunreinigungen

E. A. BOSHEWOLIJNOW, G. W. SEREBRJAKOWA, W. H. JANISCHEWSKAJA und F. H. KREINGOLD

Zusammenfassung. Zu den empfindlichsten organischen Lumineszenzreagenzien gehdren die-
jenigen, bei welchen wéhrend ihrer Aktivitat die nichtfluoreszierenden Molekilen in fluoreszie-
renden inneren Komplexen tbergehen.

Das Studium der theoretischen Probleme der Umwandlung von nichtfluoreszierenden
Molekile zu fluoreszierenden inneren Komplexen nichtplanaren Natur ermdglichte die Her-
stellung neuer Lumineszenzreagenzien, deren Empfindlichkeit die der &lteren Reagenzien
Ubertraf. Einige dieser neuen Reagenzien werden vorgestellt.

Application of Luminescence Analysis for the Determination
of Inorganic Contaminations

E. A. BOZHEVOL'NOV, G. V. SEREBRYAKOVA, V. M. YANISHEVSKAYA and S. U.KREYNGOL’D

Summary. Among the organic luminescent reagents, the most sensitive ones are those during
the activity of which the non fluorescent molecules convert into fluorescent inner complexes.

The study of the theoretical problems of the transition of non-fluorescent molecules
into fluorescentinner complexes of non-planar structure made possible the preparation of new
luminescent reagents with a sensitivity much exceeding that of the earlier ones. Some of these
new reagents are presented.

E. A.Bozhevol'nov
G.V.Serebryakova ..

Moskva, Bogorodskij val. d. 3.
V. M. Y anishevskaya

S. U. Kreyngol’d
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ETUDE VOLTAMMETRIQUE DES SYSTEMES
OXYDO-REDUCTEURS DE L’EAU A UNE ELECTRODE
DE PLATINE PLATINE OU POLI

APPLICATIONS A DIVERS TITRAGES ACIDIMETRIQUES
J. COURTOT-COUPEZ
(Laboratoire de Chimie Analitique Ecole Supérieure de Physique et Chimie Industrielles, Paris)

Recu le 5 mai 1961*

La molécule d’eau et ses ions sont susceptibles d’étre réduits ou oxydés
a différentes électrodes. Les systemes oxydo-réducteurs mis en jeu dépendant
du pH, nous nous sommes proposé d’utiliser leurs propriétés pour mettre au
point différents titrages acidimétriques.

Les possibilités étant fort nombreuses, nous n’avons envisagé que I’utili-
sation de deux sortes d’électrodes: platine platiné et platine poli. Nous avons
été guidé dans ce choix par les considérations suivantes: I’électrode de platine
platiné se comporte le plus souvent comme une électrode idéale et moyennant
certaines conditions expérimentales, elle est d’une grande reproductibilité;
I’électrode de platine poli est, elle, plus pratique a utiliser et d’'un usage courant
au laboratoire.

Nous avons publié précédemment [1—3] une étude voltammétrique
détaillée des différents systéemes oxydoréducteurs de I’eau a une électrode de
platine platiné et poli. Nous en rappelerons brievement les résultats expéri-
mentaux et leur interprétation.

Etude voltammétrique des systémes oxydo-réducteurs de |’eau

L’oxydation et la réduction électrochimiques de solutions aqueuses met-
tent en jeu trois systemes oxydoréducteurs distincts:

le systeme  H(0)/1I(I) hydrogéne/eau
le systeme O(-11)/0(-1) eau/eau oxygénée
le systeme 0(-1)/0(0) eau oxygénée/oxygene

«e qui complique considérablement I’étude du cas général. Dans les cas étudiés,
le probleme était simplifié du fait de I’absence d’hydrogéne et d’eau oxygénée
en solution.

Nous envisagerons successivement le cas de la réduction puis celui de
I’oxydation de I’eau.

* Présenté au Congrés de Chimie Analytique, avril 1961 & Budapest
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Réduction de Veau

A une électrode de platine platiné, les courbes intensité-potentiel du
systeme H2H+ (fig. 1) peuvent étre interprétées en admettant I’existence de
deux réactions électrochimiques distinctes, a savoir:

réduction des ions hydrogéne 2H++ 2e ™ H, (¢H)]

réduction de I’eau 2HXD + 2e” H2+ 2HO- (2)

soit (1) réduction de H+ libre, (2) réduction de H+ complexé par HO- (fig. 1).

voltILC.S.
-1 -0.75 -0.5 -0.25

Fig 1. Courbes intensité-potentiel cathodiques — Atmosphére d’azote. Electrode de platine
platiné. — En traits mixtes solution NaCl M;

Courbe 1: solution HCl env. 0.1 M NaCl M, pH 0.9; Courbe 2: solution HCI env. 0.01 M NacCl

M, pH 1.9; Courbe 3: solution HCI env. 0.001 M NaCl M, pH 2.8; Courbe 4: solution HCI

env. 0.0005 M NaCl M, pH 3.2; Courbe 5: solution NaOH env. 0.001 M NaCl M, pH 10.6;

Courbe 6: solution NaOH env. 0.01 M NaCl M, pH 11.7; Courbe 7: solution NaOH env. 0.1 M
NaCl M, pH 12.6;

Dans le cas ou la solution aqueuse contient un acide faible HA (fig. 2),
les réactions électrochimiques mises enjeu sont alors les suivantes:

réduction des ions hydrogéne 2H++ 2e” H2 (1)
réduction de HA 2HA + 2e”™ H2+ 2 A- 3)

soit (1) réduction de H+ libre, (3) réduction de H+ complexé par A~ (fig. 2).

Dans le cas de I’électrode de platine platiné, le diagramme expérimental
est superposable au diagramme théorique calculé en supposant que les réactions
électrochimiques (1) (2) et (3) sont rapides [1, 2, 4],

Dans le cas de I’électrode de platine poli, les réactions électrochimiques
(1) (2) et (3) sont lentes mais les courbes intensité-potentiel ont la méme
allure que dans le cas de I’électrode de platine platiné et qualitativement les
meémes résultats sont observés.
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Oxydation de Veau et réduction de I'oxygene

Les systemes oxydo-réducteurs possibles sont trés nombreux car en
principe, I'oxygéne peut étre réduit en eau oxygénée, elle-méme réductible en
eau, de méme I’eau peut étre oxydée en eau oxygénée elle-méme oxydable en
oxygene.

En présence de platine platiné, l’'eau oxygénée se dis-
mute tres rapidement [5] et par conséquent les systémes oxydo-réducteurs a

— volt/LC .S

Fig. 2. Courbes intensité-potentiel cathodiques. — Atmosphére d’azote. Electrode de platine
platiné — En traits mixtes solution NaCl M;

Courbe 1: Tampon borique 0.1 M, NaCIM; pH q; Courbe 2: Tampon phosphorique 0.1 M,
NaCl M; pH 6.2; Courbe 3: Tampon acétique 0.1 M; NaCIM; pH 4.5; Courbe 4: Tampon acé-
tique 0.01 M; NaCIM; pH 4.5; Courbe 5: Tampon acétique 0.001 M; NaCIM; pli 45

considérer dans ce cas mettent donc uniquement en jeu I’oxygéne, I’eau et ses
ions [6].

Nous avons montré que les courbes intensité-potentiel peuvent étre
interprétées en admettant I’existence de deux réactions électrochimiques dis-
tinctes, a savoir:

oxydation des ions hydroxyde 4HO- —4e—»02+ 2HjO (i)

oxydation de I’eau 2HjO —4e->-02+ 4H + 2>

soit (1') oxydation de HO~ libre, (2') oxydation de HO~ complexé par H'.
Dans le cas ou la solution aqueuse contient une base faible A-, les
réactions électrochimiques mises en jeu sont alors les suivantes:
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oxydation des ions hydroxyde 4 HO" —4e-» 02+ 2 HD (U]

oxydation de I’eau suivant 2HD + 4 A- —4e 502+ 4HA (V)

soit (1 ) oxydation de HO—libre, (3") oxydation de H20 en présence d’une
particule complexant H+ (fig. 3 et 4).

Les figures 3 et 4 permettent de comparer les diagrammes réel et théo-
rique (ce dernier étant tracé en supposant tous les systémes oxydo-réducteurs

ifjA
100 +
4 HO- LEO2+2H0He
+
+
50 t r~
+HO0~+"0z

+ |
+ /
_gl_- i
-0.5 o 0.5 1.5 VOM/E.C.6

| 2H20 : .02+4H++4e

50- IL
xA*111I 7o
o

+ — L h+
+1
-100 A j H He
i/
foi—Ww
+402 1

Fig. 3. Diagramme théorique 02H2
Courbe 1 pH 0; Courbe 2 pH 3; Courbe 3 pH 11; Courbe 4 pH 14

rapides). En fait, les systemes réels ne sont pas rapides mais les courbes d’oxy-
dation de I’eau correspondent aux diverses réactions (1') (2") et (3'). Dans le
cas des courbes de réduction de I’oxygene, les phénoménes sont plus com-
plexes [6, 7].

Dans le cas de I'6lectrode de platine poli, Laitinen et
Kotthoff [8] ont montré que la réduction de I’'oxygéne donne naissance a de
I’eau oxygénée et que les réactions électrochimiques sont lentes. Pratiquement,
la position de la vague de réduction de I’oxygéne est indépendante du pH. Par
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contre, les phénomenes d’oxydation de I’eau sont tout a fait analogues a ceux
observés en présence de platine platiné, les réactions électrochimiques mise
en jeu [(1Y, (2') et (3')] sont les mémes mais elles sont lentes (fig. 5) [9, 10]
(fig. 5).

Fig. 4. Diagramme réel 0JH 20. Electrode de platine platiné

Courbe 1 NaClO, 1 M; Courbe 2 HCIO, env. 1 M; Courbe 3 HC104 env. 0.001 M NaC104M;
Courbe 4 NaOH env. 0.002 M NaC104M; Courbe 5 NaOH env. 0.001 M NaC104 M
Les parties cathodiques des courbes 4 et 5 sont confondues

Ces différentes études voltammétriques permettent d’envisager de

nombreuses applications analytiques.
Nous nous sommes limité au cas suivant: utilisation des méthodes indi-

catrices potentiométrique et ampérométrique pour suivre des titrages acidimé-
triques effectués soit par volumétrie soit par coulométrie aintensité constante.
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Fig. 5. Diagramme réel 02H,0. Electrode de platine poli

Courbe 1 HC104 env. 1 M; Courbe 2 HC104 env. 0.001 M NaCl104M; Courbe 3 NaC104 M;

Courbe 4 NaCH3CO02 env. 0.001 M NalO,M; Courbe 5 NaCH3C02 env. 0.002 M NaC104M;

Courbe 6 NaB02env. 0.001 M NaC104M; Courbe 7 NaB02env. 0.002 M NaC104 M; Courbe

8 NaOH env. 0"001 M NaC104M; Courbe 9 NaOH env. 0.002 M NaC104M

Les parties anodiques des courbes 2, 3, 4 et 5sont confondues; les parties cathodiques de toutes

les courbes sont pratiquement confondues; pour plus de clarté sont représentées uniquement
2 et 9

Utilisation des méthodes potentiométriques

L’allure des courbes intensité-potentiel de réduction de I’oxygene et
<l'oxydation de I’eau sur platine platiné ou poli (fig. 4 et 5) montre immédia-
tement que la potentiométrie a courant nul (avec une électrode de platine poli
ou de platine platiné) ne saurait étre utilisée pour suivre une réaction de titrage
acidimétrique; en effet, les systémes oxydo-réducteurs mis en jeu ne sont
rapides sur aucune des deux électrodes envisagées, les potentiels d’équilibre a
courant nul sont donc lents a s’établir et inutilisables pratiquement.

La potentiométrie a intensité constante non nulle paraft, elle, plus inté-
ressante [11]. Il faut distinguer deux cas:

1. Potentiométrie & intensité constante avec une
électrode indicatrice. Sil%lectrode fonctionne en anode, au cours
du titrage d’un acide fort par une base forte il y a un brusque saut de potentiel
mdés |’apparition d’ions HO- en exces dans la solution. En effet, avant le point
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équivalent, la réactionindicatrice estl’oxydation de I’eau selon la réaction (2').
2HjO - 4e-+0, + 4H+

et apres le point équivalent, la réaction indicatrice est alors I'oxydation de
HO- selon la réaction (1°)

4HO- - 4e7~0, + 2HD

Il suffit d’imposer dans le circuit indicateur une intensité de courant suffisam-
ment faible pour que le saut de potentiel permette un titrage quantitatif a

Fig. 6. Titrage d’un acide fort (HC104 env. 0.1 N\ par une base forte (NaOH env. N) suivi
par potentiométrie a intensité constante (i~ 10 /aA) — Electrodes de platine platiné

0.2% pres (fig. 6). Plus la solution initiale est concentrée, plus cette intensité
pourra étre élevée.

Si I’électrode indicatrice fonctionne en cathode, son potentiel correspon-
dant a la réduction de I’oxygéne varie linéairement en fonction du pH (fig. 6).

2. Potentiométrie a intensité constante avec
deux électrodes indicatrices. Comme le potentiel anodique
ne varie pas de la méme facon que le potentiel cathodique en fonction du pH,
la potentiométrie a intensité constante avec deux électrodes indicatrices de
platine poli ou de platine platiné permet donc de suivre un titrage acidimétri-
que (voir fig. 6). Cette méthode est intéressante car le montage électrique est
extrémement simple.
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Résultats expérimentaux

Nous avons effectué nos essais sur des solutions d’acide fort (perclilorique)
en présence de perchlorate de sodium molaire. Les solutions n’ont pas été dé-
barrassées des gaz dissous. Solution titrante utilisée: soude 0.1 ou 1 N; volume
total de solution: 50 ml (tableau 1).

Tableau |
Intensité
Electrode indicatrice du courant Titre réel N Titre trouvé N Erreur %
M
Pt platiné anode 10 1.031 io-1 1.029 io-1 —0.2
0.65 1.031 io-2 1.036 io-2 + 0.5
Pt platiné cathode 10 1.031 io-1 1.029 io-1 —0.2
0.65 1.031 io-2 1.036 io0-2 + 0.5
2 Pt platiné 10 1.031 io-1 1.029 io-1 - 0.2
0.65 1.031 io-2 1.036 io0-2 + 0.5
Pt poli anode 3 1.031 io-1 1.029 io-1 —0.2
0.6 1.031 io-2 1.029 io-2 - 0.2
0.6 2.062 io-3 2.072 io-3 + 0.5
Pt poli cathode 3 1.031 io-1 1.019 io-1 —1.2
0.6 1.031 io-2 1.009 10 2 - 2.2
0.6 2.062 io-3 2.022 10-3 —2
2 Pt poli 3 1.031 io-1 1.029 10-1 - 0.2
0.6 1.031 io-= 1.029 10-2 - 0.2
0.6 2.062 io-3 2.052 10-3 - 05

Avantages des méthodes potentiométriques

Des six dispositifs utilisables, le plus simple pratiquement est celui qui
utilise deux électrodes de platine poli. La précision obtenue est de 0.2 p. 100
pour des acides 0.01 a 0.1 N et de 0.5 p. 100 pour des acides 0.002 N (voir
tableau I), c’est-a-dire qu’elle n’est pas meilleure que celle obtenue par potentio-
métrie avec une électrode de verre. Il ne parait pas possible de pouvoir doser
ainsi des solutions plus diluées méme a I’abri de I’air car les potentiels devien-
nent trop instables et leur mesure n’a plus aucune signification lorsque I’inten-
sité du courant d’électrolyse est tres faible (condition nécessaire pour avoir
une bonne précision).

En résumé, dans les titrages acidimétriques les méthodes potentiométri-
ques envisagées ne paraissent pas présenter d’avantages par rapport aux
méthodes indicatrices classiques si ce n’est la possibilité de réalisations auto-
matiques.
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Utilisation des méthodes ampérométriques [12]

Les courbes intensité-potentiel de solutions acides ou alcalines présentent
des paliers de diffusion cathodiques ou anodiques, dont la hauteur est propor-
tionnelle & la concentration des ions H+ ou des ions HO- en solution (voir
fig. 1, 4 et 5). Dans certaines conditions, I'intensité d’un courant peut done
étre indicatrice de la concentration des ions H—ou des ions HO- en solution;

Fig. 7. Titrage d’un acide fort (HCIOj env. 0.01 N) par une base forte (NaOH env. 0.1 N)
suivi par ampéroraétrie a potentiel constant

Courbe | electrode de platine platiné; Courbes Il et Il electrode de platine poli

cette propriété permet la mise au point de titrages acidimétriques ampéro-
métriques.

1. Ampérométrie a4 une electrode indicatrice. Si
I’électrode indicatrice fonctionne en anode, il suffit de lui imposer un potentiel
tel que seule la reaction d’oxydation des ions hydroxyde soit possible, I'inten-
sité du courant d’électrolyse est alors proportionnelle d la concentration des
ions hydroxyde en solution et le trace de la courbe i = / (ml de HO* ajoutés)
permet de determiner le point equivalent.

Dans le cas du titrage d’un acide fort (HC1 ou HC104 par exemple)
I’examen des courbes intensité-potentiel montre que pour une anode de platine
platine il faut choisir un potentiel compris entre 900 et 1000 mV/E. C.S., 1.100
et 1.200 mV/E. C. S. pour une anode de platine poli. Dans ces conditions le
rapport de I'intensite du courant de diffusion des ions HO~ & I’intensité du
courant résiduel est le plus grand possible done la sensibilité de la méthode
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est maximum (fig. 7). Nous avons pu ainsi déterminer 12.5/z équiv. d’ions H+
a 0.5 p. 100 pres (voir tableau 1V).

Dans le cas du titrage d’un acide faible (HCH3CO02o0u HBO2par exemple)
I’examen des courbes intensité-potentiel (fig. 5) montre que le choix du poten-
tiel anodique sera déterminé par la force de I’acide, il faudra en effet opérer

Fig. 8. Titrage d’un acide faible (env. 0.01 N) par une base forte NaOH env. 0.1 N) suivi
par ampérométrie a potentiel constant (électrode de platine poli)

Courbe I: Acide acétique E = +1000 mV; Courbe Il: Acide borique E = +950 mV

dans des conditions telles que la réaction H20 + 4 A- —4e — 02+ 4 HA
ne se produise pas, donc choisir un potentiel anodique d’autant moins élevé que
I’acide a doser sera plus faible. Par ailleurs, plus I’acide est faible, moins la
réaction de dosage est quantitative; dans ce cas, une méthode indicatrice
linéaire telle que I'ampérométrie permet d’obtenir le point équivalent par
extrapolation en utilisant les mesures effectuées en présence d’un excés de
réactif titrant (fig. 8). La méthode sera donc intéressante pour le dosage
d’acides trés faibles tel que I’acide borique dont le titrage est délicat a réaliser
avec précision (voir tableau II1).

Si I’électrode indicatrice fonctionne en cathode, il suffit de lui imposer
un potentiel tel que seule la réaction de réduction des ions hydrogéne soit
possible, I'intensité du courant d’électrolyse est alors proportionnelle a la con-
centration des ions hydrogene en solution et le tracé de la courbe i = f (ml de
HO- ajoutés) permet de déterminer le point équivalent.

Comme la réduction de I’oxygeéene dissous a lieu a un potentiel supérieur
a celui de réduction des H+, il y a toujours un courant résiduel dont la non-
reproductibilité peut étre génante. Dans ce cas, pour obtenir une bonne pré-
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cision, il est donc nécessaire de débarrasser la solution d’oxygéne par barbotage
d’azote ou d’hydrogéne ce qui complique la réalisation du titrage.

2. Ampérométrie avec deux électrodes indicat-
rices. La précision obtenue est toujours inférieure a celle de I’'ampérométrie,
a une seule électrode indicatrice car la méthode n’est pas linéaire (fig. 9). Dans

Fig. 9. Titrage d’un acide fort (11C10, env. 0.01 N) par une base forte (NaOH env. 0.1 1V)
suivi par ampérométrie a deux électrodes indicatrices de platine poli

le cas de titrage d’acides forts assez concentrés (0.1 a 0.01 N) la méthode est
intéressante car le montage électrique nécessaire est extrémement simple
(voir tableau I1).

Résultats expérimentaux

Nous avons limité nos essais a quelques exemples-types afin de vérifier
les conclusions relatives a I’utilisation des différentes méthodes ampéromét-
riques ci-dessus exposées.

Nous avons étudié les titrages suivants:

Titrages d’acides forts 0.1 a 0.002 N
Titrages d’acides faibles 0.1 a 0.01 N
Titrages d’acides forts dilués 0.00025 N

Dans les deux premiers cas, étant données les concentrations des acides
a titrer et celle de la base forte titrante (soude 0.1 ou 1iV), I'influence du gaz
carbonique dissous peut étre négligée moyennant certaines précautions.

Dans le cas d’acides forts dilués, il est nécessaire de se débarrasser du
gaz carbonique dissous et d’opérer avec des solutions titrantes exemptes elles
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aussi de gaz carbonique, nous avons alors utilisé une méthode de titrage coulo-
métrique.

Titrages volumétriques dacides forts

Les conditions expérimentales sont les mémes que celles précédemment
décrites dans les cas des titrages potentiométriques (tableau II).

Tableau 11
Conditions expérimentales Erreur
Electrode Potentiel mV/E, C. S. Tiwe reel N Tiire trouve %
Pt platiné anode +900 1.020 «10-2 1.024 «10-2 + 0.4
+900 1.020 m10“ 2 1.024 «10-2 + 0.4
+900 2.050 «10-3 2.070 «10-3 +1
Pt poli anode +1100 1.020 m10-2 1.019 «10-2 - 01
+ 1100 — — —
+ 1200 — — —
+ 1100 2.050 «10-3 2.060 «10-3 + 0.5
+ 1100 — — —
+ 1200 — — —
2 Pt poli A E 1350 1.020 «10-2 1.019 - 10" 2 - 01
1400 — — —
1450 — — —
1500 — — —
1400 2.050 «10-3 2.040 m10-3 - 05
1500 — 2.080 < 10- 3 + 15

Titrages volumétriques d’acides faibles

Les essais ont été effectués sur des solutions d’acide acétique et d’acide
borique environ 0.01 N en présence de perchlorate de sodium molaire. Solution
titrante utilisée: soude 0.1 N fraichement préparée avec de I’eau distillée bouil-
lie. Volume total de solution a titrer: 100 ml.

La méthode indicatrice choisie pour suivre ces titrages est une ampéro-
métrie a une seule électrode indicatrice (platine poli fonctionnant en anode).

Les courbes de titrage obtenues (fig. 8) different suivant le pKd de
I’acide; cela est bien normal puisque plus le pKd de I’acide est élevé, moins la
réaction de dosage est quantitative (tableau I1I).

Titrages coulométriques d’acides forts dilués

Les essais ont été effectués sur des solutions d’acide percblorique environ
0.0002 N en présence de perchlorate de sodium molaire. Les solutions ont été
débarrassées du gaz carbonique et de I'oxygéne par un barbotage d’azote d’une
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durée de 20 minutes. Volume total de la solution & titrer: 50 ml. Les ions
hydroxyde sont produits par electrolyse & intensité constante [13].

Pour suivre le titrage, nous avons effectué deux sortes d’ampérométrie
a une seule electrode indicatrice (platine poli). Dans I’une, I’électrode fonctionne
en anode (E = +1.000 mV/E. C. S.) et I'intensité du courant est proportion-

Tableau 111
Titre réel n Titre trouvé n Ereur %
1.047 10-2 1.045 io-2 -0.2
1.046 10-2 S0 .1
v 1.047 10-2 0
cr 1.047 10-2 0
4>
ft 0.879 10“ 2 0.878 10“ 2 0.1
0.879 10" 2 0
2 0.878 10-2 0.1
0
< 0.963 10+ 2 0.963 10-2 o
0.962 10-2 -0 .1
0.964 10-2 +0.1
1.024 10-2 1.023 10-2 S0 .1
1.020 10-2 -0.4
33 1.022 10-2 -0.2
er
0.922 10“ 2 0.923 10-2 S0 .1
el 0.925 10" 2 +0.3
0.923 10-2 -0
"o 0.819 102 0.818 10-2 0.1
< 0.816 10-2 0.3
0.817 10-2 -0.2

nelle & la concentration des ions HO- en solution; dans |’autre, I’electrode
fonctionne en cathode E = —800 et —850 mV/E. C. S. et I’intensité du courant
est proportionnelle & la concentration des ions H+ en solution.

Tableau IV
Titrseol?Jetic!ﬁ d’lér;(leec?rf)illjse thI(éD()Llrl}ieue r:\?/tlezrlnicells‘ trgﬂ:/ééee Er;/iur
N mA sec. sec.
2.577 «10*1J 1 994 —850 997 +0.3
-800 990 -0.4
+ 1000 1000 +0.6
+ 1000 900 -0.4
+ 1000 1000 +0.6
+ 1000 990 -0.4
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Avantages des méthodes ampérométriques

Parmi les nombreux titrages ampérométriques d’acide réalisables, les
plus intéressants sont les titrages d’acides tres faibles et les titrages d’acides
forts dilués par ampérométrie a une seule électrode indicatrice. Les précisions
obtenues 0.2 p. 100 dans le dosage d’acide borique 0.01 N et 0.5 p. 100 dans le
dosage d’acide perchlorique 0.00025 N sont supérieures a celles données par les
méthodes classiques.*

Conclusion

Une étude voltammeétrique préalable des différents systéemes oxydo-
réducteurs de I’eau nous a permis de déterminer a priori les meilleures condi-
tions expérimentales a réaliser pour suivre électrochimiquement un titrage
acidimétrique.

Nous avons obtenu des résultats plus précis que par les méthodes clas-
siques en employant I’'ampérométrie a une électrode indicatrice de plaine poli.

RESUME

Le tracé et I’étude des courbes intensité-potentiel relatives, d’une part a oxydation
de I’eau et des ions HO" et, d’autre part a la réduction de I’eau et des ions H +, ont permis
la prévision et la mise au point de différents titrages acidimétriques. Diverses méthodes électro-
chimiques d’analyse telles que coulométrie, ampérométrie et potentiométrie ont été appliquées
pour réaliser ces titrages. Dans certains cas particuliers, (titrage d’un acide 0.01 N de pK 9,
titrage de 10 microéquivalents d’acide fort), la précision obtenue est supérieure a celle des
méthodes classiquement utilisées.
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Voltaminetric Study of Aqueous Oxido-reductive Systems on Platinated
Platinum or Polished Platinum Electrodes

Their Application in Various Acidimetric Titrations

J. COURTOT-COUPEZ

Summary. On establishing and studying the relative intensity against potential curves
referring on the one hand to the oxidation of water and HO- ions, and,on the other hand, to the
reduction of water and H + ions, it was possible to predict and to evolve various acidimetric
titrations. Various electrochemical analytical procedures such as coulometry, amperometry
and potentiometry were used in carrying out these titrations. In some particular cases (as the
titration of a 0.01 N acid of pK 9, the titration of 10 microequivalents of a strong acid) the
obtained accuracy exceeded that of the conventional methods applied now.

BOI'IbTaMETpI/I‘-IECKOE n3yyeHne BOAHbIX OKUCINTENNbHO-BOCCTAHOBUTE/IbHbIX CU-
CTeM Ha nnatTuHMpoBaHHOM NJIATUHOBOM WA LIJI'II/ICbOBaHHOM n1aTMHOBOM
ANNIEKTPOAax

X npUMeHeHVWe Npy Pas/IMUHbIX aUWMAUMETPUYECKNX
TUTPOBAHMUSAX

XK. kypro-kyne

Pestome. YCTaHOBMEHME W U3y4YeHWe KPWBbIX 3aBUCHMOCTM  OTHOCUTENIbHON  WHTEHCMB-
HOCTW OT MOTeHuMana, OTHOCSALMXCA C OHOW CTOPOHbI K OKWCMEHWMIO BOAbI U MOHOB HO-, a
C ApYyroii CTOPOHbl K BOCCTAHOB/IEHWIO BOAbl M WOHOB H+, MpPesocTaBui0 BOSMOXHOCTb A/1S
npeABapuTeNbHOr0 YCTAHOBNEHNUS M Pa3paboTKM pasnyHbIX auMAMMeTPUYeCKUX TUTPOBaHWIA.
[N BbINONHEHWS TUTPOBaHWIA aBTOP NPUMEHAN Pa3NNYHble 3NEKTPOXMMUYECKME METOAbl aHa-
N33, KaK Hanpumep Ky/nOMETPUO, aMnepoMeETPUIO U NMOTEHLMOMETPUIO. B OTAENbHbIX 0COObIX
cnyyasax (kak Hanpumep, npu TutpoBaHum 0.01 H kucnoTel ¢ pK = 9, uam npy TUTPOBAHUM
KUCNOTbl KpenocTn B 10 MUKPO3KBMBANIEHTOB) LOCTMXMMAA TOYHOCTb MPEBOCXOAWUT TOYHOCTb
NPYMEHAEMbIX B HACTOALLEE BPEMA KNAaCCUYECKUX MeTOOB.

Jacqueline CoUrtot-Coupez; 10 rue Vauquelin, Paris Ve

Acta Chim. Hung. ToTusa 32. 1962






BbICOKOV3BVPATEJIbHBIE PEAMEHTbI B PALY
MYJIbTUOEHTATHbBIX XEJ/TAHTOB

B. M. A3MOMKO un K. A. AJYHAEBCKAA

( BcecotosHblii  Hay4YHO-MCCNEfOBATENbCKUA WHCTUTYT XUMUYECKUX peakTuBoB, MockBa)

Moctynuno 5. maa 1961*

Cpeon XxapakTepuCTUK, OMpefenstowmx YCTONYMBOCTL MEeTas/IoXenarTos,
3HaYNTENbHYIO PO/b UrpalT TpeboBaHMA CO CTOPOHbI KaTuoHa [1], TouHee, cTe-
MeHb B3aMMHOMO YAOBMETBOPEHUS TEOMETPUYECKUX W 3HEPreTUyecKux Tpebo-
BaHWA KakK CO CTOPOHbl KaTWOHa, TaK W CO CTOPOHbI XefaHTa npu WX B3aMMo-
[eACTBUM Apyr C ApYrom.

Kaxablli KaTMOH MOTeHUMasbHO 06/1afaeT HEKOTOpPbIM HabopoM AWMCKpeT-
HbIX (KAHOHUYECKMX WNN TMOPUAHBIX) 3NEKTPOHHbLIX CTPYKTYP, Kaxpjasa u3
KOTOPbIX MOXET B OMNpefeneHHbIX npefenax Aed)oOpMMpoBaTbCs MO yraam U OcsMm.
Uncno CTpyKTyp M cTeneHb AedpopMaumn y pasfuyHbIX KaTMOHOB MOTYT pas/u-
yatbCA. HekoTopble KaTUOHbI MOrYT 06/1ajaTh YHUKAbHLIMU CTPYKTYpaMu, He-
MOBTOPAIOLLMMUCA HU Y OHOTO U3 APYTUX KaTUOHOB. C ApPYroi CTOPOHLI, My/bTy-
[IEHTaTHbIA peareHT (B peakUMOHHOW (hopMe) B 3aBMCMMOCTM XKECTKOCTU CTPYK-
TYPbl W NPOCTPAHCTBEHHbIX 3aTPYAHEHWUA MOXeT npuobpeTaTb HEKOTOpble Auc-
KPETHbIE WM HEMpepbiBHbIE KOH(OpMauun ¢ aedopmaumsaMu yrios U AAUH CBS-
3eil TakXXe B OMpejAeneHHbIX rpaHuuax. B3anmopgelicTBue KaTuoHa € NosieM MyJfib-
TWAEHTATHOro peareHTa NPUBOAUT K YCTAHOBMEHWIO Y KaTMOHA W NMraH4a HeKo-
TOPOW M3 CTPYKTYP B TOW W/IN MHOW CTEMEHN WCKaXKEHMSI C MPUOOPETEHMEM CUCTE-
MO HaMBbIrOAHEMLIEro B YC/0BMSAX PeaKLMU 3HEPreTUYEcKoro COCTOSHUS.

» BapbupoBaHue Nons NUraHga Kak no npocTpaHCTBEHHOW HanpaBneHHOCTH,
TaK 1 MO BENNYMHE WHTEHCUBHOCTE MOXET MPMBECTU K TaKOMY HECOr/n1acoBaHMIO
BO3MOXHOCTE CO CTOPOHbI GOMLLIOFO psfa KaTWOHOB, UTO MNOjydvaloluecs B
YCNOBMAX peakuun nepexofHble COCTOSHUA He O6yayT fanee cTabuIM3MpoBaThes
B MeTannoxenatbl, YTO U MOBMEYET 3a COOOI M3bMpaTeslbHOE XenaToobpa3oBaHMe
NIMLWb C TEMU KaTMOHaMM, KOTopble 06M1afaloT AOCTaTOYHbIM Habopom npucnocab-
NMBaeMbIX CTPYKTYp. [anbHeillee MOBbilEHWE W36MPATENbHOCTM MOXET ObiTb
JOCTUTHYTO BbIGOPOM XeNnaHTOB, CMOCOOHLIX pearnpoBaTb TOAbKO C YHWKasb-
HbIMW CTPYKTYpamu KaTUOHOB.

C 3TOI TOYKM 3pEHUA MPOSBMIEHUS BbICOKOW WM3OMPATENLHOCTU Y MYNbTU-
[EHTATHbIX peareHTOB MOXHO O0XWAaTb, €CAM Pe3Ko 3aTpyAHUTb npucnocabnu-

* [loknag, NpOYMTaHHBIA Ha KOHrpecce N0 aHanUTUYecKol xumum, anpens 1961,
r. byganewr.
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BAaeMOCTb KOH(OpMaUMii XxenaHTa MyTeM YBEMYEHUS XKEeCTKOCTW ero Ckeneta
(Hanprmep, BBeAEHVWEM apOMaTUYECKUX fAep, aHHensuueid, nepekpecTHbIM CLin-
BaHMEM W T. M.), OrpaHNYeHns CBOGOAHbLIX BPALLEHUI OTAeNbHbIX 3BEHLEB MNPO-
CTPaHCTBEHHbLIMW 3aTPYAHEHUAMMW, CO3[aHUS HEOObIYHOrO reoMeTpPUYEcKoro pas-
MeLaHUs [OHOPHbIX aTOMOB ¥ (MM) BKJTOUEHWS B CUCTEMY XeflaHTa [JOHOPHbIX
aTOMOB C HEHOPMaTbHO HUW3KOM WA HEHOPMaNbHO BbICOKOW M/IOTHOCTLIO 3/1EK-
TPOHOB, PACMOMOXEHHbIX TaK, YTO BO3MOXHO CO3faHWe CUIbHO HECUMETPUYHO
NCKaXXEHHOTO Mons.

JKcnepuMeHTanbHas NPoBepKa 3TUX NPeACTaBMEHUA CONpsiXeHa C U3BECT-
HbIMW TPYAHOCTSIMW CMHTE3a My/bTUAEHTATHLIX peareHToB, 06najarowwmx AocTa-
TOYHOWM XXECTKOCTbIO M XMMMWYECKOI YCTOMYMBOCTbIO. Mbl NpPeanonioXunmn, 4to
KBaJpuAeHTaTHble 0°0”-AMOKCU-0-a30a30KCUCOeANHEHMA Tuna | MOryT B HeKo-
TOPOW Mepe YAOBNETBOPSATL BbICTaBMEHHbIM TpeboBaHWAM. Bbnarogaps cne-
UmManbHo ans

R
| \%

3TON uenu paspaboTaHHbIM HamMy METOAOM CUHTEe3a 3TW COEAMHEHWS CTanu Nerko
JocTynHbiMu [2, 3, 4, 5]. B Takoro Buga COeAWHEHUSAX acUMMeTpUsi pacnpepe-
NEeHUNs 3NEeKTPOHHBIX MJOTHOCTEN Ha JOHOPHLIX aTOMax CO34aeTCs a30KCUIPYNMoii
3a CYET 3M1EeKTPOHHOIO CABUra C JOHOPHOrO aToMa a3oTa B CTOPOHY KMCMIOPOAa 3TOM
rpynnel. [OBOMLHO BbICOKAsA >ECTKOCTb CUCTEMbl OOECMNeunBaeTCs Haauyvem B
uenu Tpex 6eH330MbHbIX AAep W OrpaHMYeHUsAMU CBOOOLHOrO BPALLEHWS, BbI3-
BaHHbIMW MPOCTPAHCTBEHHbLIMU 3aTPYAHEHUAMM, XapakTepHbIMWU Ana 2.2°-aun3a-
MeLLEeHHbIX a30KcucoeauHeHuii [6, 7).

MoBbILEHHAs W36MpPaTeNbHOCTL XEeNaHTOB, COLEpXKallnX as3oKcurpymnny,.
06HapYXXMNBaeTCA YXXe NPV CpaBHEHWW NPOCTEMLUMX TepAeHTaTHbIX peareHTos,
(tabn. ).

OfHako BbICOKOM3bMpaTenbHasa peakuuss C Meabto  2.2°-ANOKCUA30KCK-
6eH30/M1a CONPOBOXAAETCH MOHWKEHHOW YyBCTBUTENbHOCTHIO 3@ CYET MajeHus
KoMMNekcoobpasytoLleid crnocobHOCTU, Kak 3TO OblI0 YCTaHOBMIEHO NPU aHau3e:
COOTBETCTBYIOLUMX KPUBbIX MOTEHLMOMETPUYECKOTO TUTPOBaHUS.

Mepexon K cuCTeMe KBafpWAeHTATHbIX peareHToB Tuna | nossonuu npu
COXPaHeHWM [OCTAaTOMHO BbLICOKOM W30MPATENbHOCTU AOCTUMHYTh  MOBbILLEHNS
YYBCTBUTE/IbHOCTW MyTEM YBE/IMYEHUS YCTOMYMBOCTM 06pa3yloLLnXcs xenaroa
3a CYeT [AOMNONHWUTENbHOTO XenaTaddekTa.
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Cpean vccnefoBaHHbIX peareHToB Tuna | HanboNbLIMIA NPaKTUYECKWIA WH-
Tepec npeactasunm 2-(1”-oken-8”-aMmHoHapTannH-3",6” -gucynbpokncnoTa-<2”-
a30-2’>-heHnnasokcm)-4-metungeHon (1) ,2-(2”-okcmHagpTannH-<1”-a3o-2’> -
theHnnasokcn)-4-metunderHon(ll) n 2-(1”-okcu-4”-metunbeHson- < 2”-a3zo-2’> -
theHunasokcun)-4-metundeHon (1V).

Tabnuua |
[awT UBeTHble peakKuuum un3 yucna YUyBCTBUTENb-
60 KaTUOHOB C HOCTb peak-
PeareHT umm ¢ mMegbto
npn pH 14 npun pH 4 B fIAF)/Mn
2,’2-anokcunazobeHson Cu, Co, Ni Cu, Zn, Al, Ga,
V. In, Mn, co,
Pd 0.1
Canuunnun igH- 2-aMvHo- Cu, Co, Ni Cwn, Y, Mn, Co,
theHoN Pd 0.15
2,2’-IN0KCMa30KCnbeH3on  Cu Cu 0.25

PeareHT 11 HECKONBbKO MPEBOCXOAMWT MO YYBCTBUTE/ILHOCTU K LMHKY W3BECT-
Hblli KBaPMAEHTATHbIA peareHT UMHKOM [8] 1 K TOMy >Xe 06n1afaeT 60/ee BbICO-
KO n36MpaTenbHOCTbIO. B yacTHOCTW, 3TOT peareHT Mo3BOMSET (POTOMETPUYECKN
onpefensiTb UMHK B NPUCYTCTBUM 3HAUUTE/IbHLIX KOMMYecTB kKagmus [9].

B TOM, 4TO MOBbILWEHHaA M36UpaTeNbHOCTL peakumn |l ¢ LMHKOM CBs3aHa
MMEHHO C M36MpaTeNnbHOCTbIO XenaToobpa3oBaHUsi, Mbl y6eannucb cpaBHUBas
KpWBble MOTEHLUMOMETPUYECKOr0 TUTPOBaHUA XenaHta Il B MPUCYTCTBAWN LMHKA
N KagMMUA C aHaOrMYHbIMU KPUBbLIMUW, MONAYyYeHHbIMM MapTennom v cotp. [10]
ANna 6AM3KOro No CTPOEHWUKO KBafpWAEHTATHOrO XenaHTa-aTWneHAMaMuH-M,14’-
AMNPONUOHOBOM KWUCNOThI, 06MafatoLleid 3HAUUTENbHO MEHbLUE >XEeCTKOCTbIO
HencKaKeHHbIM nonem. B To Bpemsi Kak ans Il kpuBas ang Kkaamusa B Oy(epHOIii
06nacTu pacnonaraeTcs Ha 2.2 efuHWUbl pH Bblle KPMBOWA NS LMHKa, 415
3TUNeHAVaMUH-1M,M’-ANNpPONMOHOBOIA  KMCNOTbI 3Ta PasHOCTb COCTaBASIET TOJSIbKO
1.0—1.2 egnHuubl pH. bonee Toro, B cnydae peareHTta Il MMeeTcs uHTepBas
+ 0,3 eauHuubl pH Ha ypoBHe pH okono 8.5, B KOTOpPOM peareHToOM npakTu-
YecKUW NOSMHOCTLIO CBfA3aH LMHK M COBCEM He CBA3aH Kagmuii. Ans npefbloyLiero
XeflaHTa Takoro WHTepBasa He CYLLEeCTBYeT.

WN3bupaTenbHocTb peareHTa Il Gbina peanvM3oBaHa B 0OCOObLIX YCMOBUSAX.
Mpun pH 12—14 peareHT 3KCTpParnpyetcs YeTbIPEXXJIOPUCTLIM YI/IEPOAOM
(Amex 510 HM; £rax 18150). B npucyTCTBUM KanbLWs WHTEHCUMBHOCTb OKPAaCKK
ocnabesaeT c cobnogeHnMem 3akoHa bapa. Okpacka ycToiluMBa B TeYEHUE He-
CKO/IbKMX CYTOK. Bepunnuid, marHuii, CTPOHUMIA, 6apuii, GONbLUME KONMYecTBa
Coneli LENOoYHbIX METOB M MHOTME ApyrvMe KaTWOHbl He MeLlaT Koande-
CTBEHHOMY onpegeneHnto Kanbuusa [I1]. Mpeanonaraemblii MexaHW3M AeNACTBUSA
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peareHTa Il — n3bupaTensHoe o6pa3oBaHME C KanbLMeEM TPYAHO pacTBOPUMOIO
Xenara.

Heckonbko Heobbl4HO noBefeHne peareHTa |V. 3T0T peareHT npu pH
[I—12 B npucyTCTBMM HEOGOMLLLIOTO KOMMYECTBA MUPUAUHA 3KCTparupyertcs
XNopod)opMOM C 06pa3oBaHMeM 6/1eHO-XKEeNTOW OKpacku. B MpucyTCTBMM NNTUS
OKpacka M3MeHsieTcs B PO30BO-XenTyt. OCTaNbHble LWen0YHble MeTaifbl 3TOM
peakumun He MelwatoT. YyBCTBUTENbHOCTL BU3Ya/bHON peakumu 5 Hr Li B 0.35 mn
BOAHOrO c/ios Npu 06beme xnopodopma 0.75 MA. AHaNOrMYHbIV Nepexo/ 0KpacKu
HabnogaeTcs ana cepebpa, Tannms(l), mean, kobanbTta, BaHagus(lY) u nanna-
Vs, MarHWi n KanbUWid BbI3bIBAKOT 06ecLBeyvBaHuWe. MexaHu3M 3TO peakuun
C /IMTMEM MOKa HE BbISICHEH.

Hamu uccnefoBanncb TakXe KBUHKBUAEHTaTHble peareHTbl Tuna V, y
KOTOPbIX BbIMNO/HATCA B KakoW-TO Mepe TpeboBaHWs, CHOPMYIUPOBAHHbIE
Bbllle. 3TN peareHTbl AAKOT LBETHble peakumn ¢ 1—4 katuoHamm u3 60. OguH 13
peareHToB 3ToOro TMna — 2.2°-6uc-(1”-okcn-8” -ammHoHaTannH-3". 6”-gucynb-
(hOKMCNOTa-2"-a30)-a30KCNBEH30N JaeT M30MpaTe/ibHyl0 peakuuio ¢ nannagvem

4].

4l MOXHO CcunMTaTb, YTO BbICKa3aHHble B Hauyane CTaTbil MNPeAMOoN0oXKeHNs
13-3a CMOXHOCTW aHanM3a BOBNEYEHHbIX SBMEHUIA 3KCMEPUMEHTANbHO A0Kas3aHbl
noka He BMofHe cTporo. OAHAKO OHW MOTYT C/Y>XXWTb MOME3HOI paGoueid rmno-
Te30i ANs AanbHellMX NMOUCKOB M36UpaTeNbHbIX MY/bTUAEHTATHbLIX PeareHToB.

PE3IOME

MyTem yBenW4eHUs XXeCTKOCTW, OrpaHuyveHusi cBOBGOAHbLIX BpaLLEHWA OTAe/bHbIX 3Be-
HbeB MPOCTPAHCTBEHHLIMU 3aTPYAHEHUAMU, CO3[4aHUA WCKaXKEHHOro nons My/nbTUAEHTATHOro
XenaHTa MOXHO OXWAaTb MOBbIWEHNUsS W30MpaTenbHOCTY.

3Ta BO3MOXHOCTb peann3oBaHa Ha npumepe 07,07 -An3ameLeHHbIX 0-a30a30Kcnucoeau-
HEHWIA, cpeay KOTOPbIX HaWfeHbl HOBble M36MpaTeNbHble peareHTbl ANA ONpefeneHns KanbLus,
LMHKa, MTUA W nannagus.
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Hochselektive Reagenzien unter den multidentaten chciatbildenden Substanzen
V. M. DZIOMKO und K. A. DUNAEWSKAJA

Zusammenfassung. Durch die theoretische Untersuchung des Benehmens von solchen
Chelaten, die mehrere Donor-Atome enthalten, war es maoglich, diejenigen Faktoré aufzu-
klaren, mit Hilfe deren man die Selektivitat der analytischen Reagenzien wesentlich erhdhen
kann.

Z.B.dasStudium der O.O'-disubstituierten Azoxyverbindungen und der 0,0 "-disubstitu-
ierten 0-Azo-Azoxyverbindungen bewies, da® man ein selektives analytisches Reagens herstei-
len kann, wenn die schwach komplexbildende Azoxygruppe ins multidentat Chelat eingefiihrt
wird.

Zur Bestimmung des Calciums, Zinks, Palladiums und Lithiums werden verschiedene
neue selektive Reagenzien vorgcschlagen, die Gber die bisher in der Literatur beschriebenen
viele Vorteile aufweisen.

Highly Selective Reagents among Multidentate Chelating Agents
V. M. DZIOMKO and K. A. DUNAEVSKAYA

Summary. On investigating theoretically the behaviour of chelates containing several
donor atoms, it was possible to elucidate some factors with the use of whose the selectivity
of analytical reagents can be appreciably improved.

E.g. the study of O.0O'-disubstituted azoxy compounds and of 0 ’,0”-disubstituted o-azo-
azoxy compounds proved that a selective analytical reagent can be prepared by introducing
the azoxy group of slightly complexing effect into the multidentate chelate.

For the determination of calcium, zinc, palladium and lithium, new selective reagents
are suggested which offer a number of advantages over the other reagents described thus far
in literature.

V. M. DziOJVIKO
# Moskva, Bogorodskii val. d. 3
K. A. Dunaevskaya
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HOBbLIE KOMIT/IEKCOHbI 1 BO3MOX HOCTU UX
MPUMEHEHVA B AHAJIMTUYECKOW XMW

P. M. IACTOBCKWI, H. M. AAT/OBA, W. A. KOMMAKOBA,
B. 4. TEMKMHA un O. KO. NABPOBA

(BCecotosHbIil  Hay4HO-MCCNe0BATENLCKNA MHCTUTYT XUMWUYECKUX peakTuBoB, MOoCKBa)

Moctynuno 5. mas 1961*

HacTosee coobLleHMe MOCBALLIEHO [a/ibHeiilleMy pa3BUTUIO paboT B 06-
NacTU CMHTE3a HOBbIX KOMIMIEKCOHOB W WCCNEeL0BaHUS UX (PU3UKO-XUMUYECKUX
CBOWACTB.

[ns LWMpOKOro Mcrnonb3oBaHUSA 3TOr0 Kacca COeAMHEHUI B aHaIMTUYECKON
XUMUW TEXHONOTMM HEeobXOAMMbI pPas/finyHble KOMMIEKCOHbI C LUMPOKUM [Auana-
30HOM KOMI/IEKCO0OPa3yoLMX CBOINCTB W 3afaHHOW M36MpaTenbHOCTLIO.

CvHTe3 HOBbIX KOMMEKCOHOB OCYLLECTB/ANCA B3aUMOAENCTBMEM COOTBET-
CTBYIOLLMX aMWHOB C MOHOrajiouAYyKCYCHbIMW KMCNOTaMWU WM COOTBETCTBYIOLLMX
XNOPNPOM3BOAHBIX C MMMWHOLUYKCYCHON KMcoTol. [na uccnefoBaHWs KOMM-
NEeKCco06pasyoLLMX CBOWCTB MOMYYEHHbIX COEAUHEHWIA MPUMEHSINCL Pas/INYHbIE
(DU3NKO-XUMUYECKNE METOABI: NONApPOrpaMyecknii, MOTEHLMOMETPUYECKUIA, CMEK-
TPO(hOTOMETPUYECKUIA, METOAbI 3NEKTPONPOBOAHOCTY, 3MeKTpodopesa.

Kak 13BecTHO, BBefeHWe B MOJMIEKY/Yy KOMMIEKCOHOB aTOMOB, CMOCOBGHbIX
K KOOpAUHAUMU C MeTasiamMmu, NPUBOAUT K BO3PAcTaHWH) YCTOWYMBOCTM WX KOMII-
NEKCOB 1, B psfe Cly4aeB, NOBbIWaET M36MpaTensHOCTh. MpeacTaBasno MHTepec
N3y4YnUTb BANAHWE TETEPOATOMOB B LMKANYECKUX coefuHeHUsAX. C 3TOW Lenbio
Hamy OblIM CUHTE3UPOBaHbI W UCCMeA0BaHbl CredytolinMe KOMMIEKCOHbI, Coaep-
Xawme 1,3,5-TprasniHOBLIA LMKN:  2-0KCW-4,6-anammHo- 1,3,5-TpHa3HH-N,N,N',N'
TeTpaykcycHas (1) n 2,4,6-TpHaMHH-1,3,5-TpHa3HH-N,N,N*,N'N,N" N""-reKcayK-
cycHasa (L) Kucnothbl.

MN3yyeHne ux KOMMIEKCOOOpa3ytoLWwmnx CBOWCTB MOKAa3ano, YTO CUHTE3u-
pOBaHHble KOMMNEKCOHbI 06pasytoT psaf COeAMHEHWUN C MeTannaMu, Cpefu KOoTo-
PbIX HaMbonee WHTEPECHbIMW SBAAIOTCA KOMM/EKChl CBMHLA, MeAW, BUCMYTa,
KagMmus, HWUKeNs, MonubieHa, TUTaHa, MbIlbAKa, MapraHua, naHTaHa.

[N BbIACHEHUA BAWAHWA aTOMOB a30Ta TeTepouMKia Ha YCTOMYMBOCTb
06pa3yrLMXCA KOMMIEKCOB OblM COMOCTaBNEHbI CBOMCTBA Ha3BaHHbLIX BbilLe
coeuHeHnin, cogepxawmx 1,3,5-TpmasunHoBblii umkn (I, 1) mexay coboit n co
CBOMCTBaMM MeTatheHUNeH-AnaMUHTETPayKCycHOW kucnoTbl (111), KoTopas c 3Toi
Lenbto Oblna CUHTE3MpoBaHa W 06cnefoBaHa.

* [loknag, MPOYUTaHHbIA Ha KOHFpecce MO aHaIMTUYecKol Xumuu, anpens 1961,
r. byganewr.
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B Tabnuue | npuBeaeHbl KOHCTaHTbl HECTOWKOCTU 3TWX KOMMIEKCOHOB C
HEKOTOPbIMU MeTaNamm.

Tabnuua |
OTpuuaTenbHble NOrapuMbl  Ka>KYLIKUXCA KOHCTAHT HECTONKOCTW COEAMHEHUIA KaTUOHO«

cl, Hu Il

KaTnoHb! Coep,. | Coep. 1l Coeg. 111

p B2+ 475 5.08 3.63

Cu,+ 3.78 4.07 3.36

Zn2+ 6.7 7.1 34

La3 5.08 5.56 3.05

Ti-4 3.89 4.22 —

MpoyHOCTL KOMMEKCOB, 06pa3oBaHHbIX coeauvHeHnsmn | n Il BO Bcex
C/lyyaax Bbile, yem coefuHeHuem lll.

Lna coeguHennit | n Il xapakTepHO Hanuume OLMHAKOBOW FPYnMnUPOBKMU,
CNOCOGHOI K KOMMIEKCOOOpPa30BaHMIO C KaTMOHaMKU MeTassioB.

HOOCH?2Cy IN x /CH2COOH
\ly _(y  Xa__ly!/

HOOCH2C/X | i \CHZOOH

EcTecTBeHHO NpefmnonoXuTb, YTO a30T TPUA3MHOBOIO LMKIa y4acTByeT B
KOMMAeKcoobpa3oBaHUM. 3TO W MPUBOAMT K MOBLILUEHWIO KOMIMIEKCO06pasyto-
el cnocobHocT coeanHeHnii | n 1l no cpaBHeHMO ¢ coeauHeHneM 1.

MoBbIlLEHMEe KOMMeKcoobpasytoleii cnocobHoctn 2,4,6-TpnammnHo-1,3,5-
TpHa3HH-N,N,N,,N/,N//,N"'-reKcayKcycHofi KUCNOTbl MOXHO OTHECTM 3a CYeT Ha-
ANYNS CUMMETPUYHOWA MOMEKY bl (TPU TPYNMnbl UMWHOAMYKCYCHON KWUCMOTI).

BonbLUOA MHTEpec NpeAcTaBAseT U3yyeHWe BAUSAHUSA 3aMecTuTeneli B OpTo-
NONOXEHUN aHWUUH-UM-AQUYKCYCHOW KUCMOTbI Ha €ee KOMMNIEeKCOo0bpasyoLLyto
Cnoco6HOCTb. C3TO LieNblo HaMK Oblla CMHTE3UPOBaHa W uccnefoBaHa aHUIMH-NN-
anykcycHasa-O-apcoHoBass KucnoTa. M3ydyeHre KOMMIeKCO06pasytowmx CBONCTB
HOBOr0O COeAMHEHWA NOKa3ano, 4YTO Haubonee MPOYHbIE KOMMEKChl 06pa3ytoTes
CO CBWHLOM, Medblo, MbILbSKOM, TUTaHOM. KomnnekcoobpasyloLine CBOWCTBa
aHNNMH-K]Y-anyKCcycHOR-0-apCoOHOBOI KWUCMOTbl ObIAM  COMOCTaB/IEHbI CO CBOWA-
CTBaMy aHWIMHAM1Y-anyKCyCHOW, aHUNnHA4bI-AnyKCcyCHOR-0-KapboOHOBOM U aHK-
NUH-VM-anyKCYCHO-0-CyNbhOHOBOM KWCNOT.

AHanM3 3KCNepuMMEHTANbHbIX [aHHbIX MOKasasa, 4YTo aHuUNHU-W MN-anykcey-
CHasn-0-apCoOHOBas KMUCNOTa BO BCeX cliydyasx obpasyeT Hambonee MNpPOYHbIE
KOMMJIEKCbI C MeTafiiamu. B 3TOM MposiBNSieTCs MOMOXMTENIbHOE BUSIHWE apco-
HOBOW Tpynnbl Ha KOMMNIeKcoo6pa3oBaHue.

BBegeHne aToMOB 6pomMa B MOJEKYNY aHUAMH-14,M-auyKCYCHOM KUCOTbI
YMEHbLUAeT OCHOBHOCTb aToma a30Ta WMWHOAMYKCYCHOR rpynnel. 2,4-an6po-
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MaHWNMH-1M,14-AnyKCyCHOM KUCNOTbl MO CPaBHEHWIO C aHWIMH-M,M-auyKcycHoiA
KNCNOTON. 3TO MPOSBAAETCA B YBEMYEHUM MOABWXHOCTU BOAOPOAHLIX aTOMOB
KMCNOTHOW rpynmbl, 4TO MOATBEPXKAAETCA XapaKTepoM KpWBbLIX MOTEHLMOMETPU-
YECKOro TUTPOBaHMS 2,4-anbpomaHununH-I4,M-anyKcycHoii 1 aHUnuH-blbl-gnyk-
CYCHOI KWCNOT.

YMeHbLUEeHNE OCHOBHOCTM a30Ta CKa3blBaeTCA Ha KOMMIEKCooOpasytoLL el
CnocobHoCTU 2,4-AU6POMaHUNNH-HN-AUYKCYCHOW KWUCMOTbI, KOTOpas MnpakTu-
YecKu He 06pa3yeT KOMMEKCHbIX COeAMHEHUIA € UCCNefoBaHHbIMU KaTMOHaMK BO
BCEM WHTepBase 3Ha4yeHuin pH, B To BpeMs KakK aHWIMH-M,H-anyKcycHas KucnoTa
NPOSIBNSET HEKOTOPYH CKAOHHOCTb K KOMMJIEKCO06pa30BaHuIo.

MMpeacTaBnsano MHTEPEC U3YUYNUTb BUSIHWE BBEAEHUA B MOJEKY/y KOMI/IEK-
CHa [BYX KOHKYPUPYIOLMX KOMMAEKCOobpasyowmux rpynnupoBok. C 3Toit
Lenbl0 Hamu 6blla CMHTE3WpOBaHa W uccnefoBaHa 3-0KCW-4-KapboKcUaHUINH-
H,H-gnykcycHaa KucnoTa.

HoBoe coefyHeHWe 06pa3yeT B Lie/IOM psge cryvaesB 60/ee NPOYHbIE KOMIM-
NeKcbl, Yem canuumnoBas U aHUIUH-IMM-auUyKCycHas KUCNOTbI, YTO MOXeT ObITb
06bACHEHO Ha/IMUMEM B HEM [IBYX KOMMNEKCO06pasyoLWmx rpynnMpoBokK (taén. 11).

Tabnuua Il

CrBurn noTeHUManoB MOMyBOAH B NpPUCYTCTBUM  3-0Kcu-4-kap6okcmauunuH-H,H-guykcycHoi
(1V), aHunnH-H,H-guykcycHoit (V) u camvumnosoid (V1) kucnoT npu pH 9.35.

AE 12ckomn- AE 1/2c komn- AE 1/2 ¢ Komn-

KatuoH NeKCOHOM IV flekcoHOM V' neKCHOM VI
pB2+ >1.38 0.18 0.65
Cuz+ >0 79 0 032
Cdz+ ® 02 0.06 0
Zn2+ 0.14 0 0

Kpome TOro, CUHTE3MpOBaHbl W MUCCMeA0BaHbl MPOW3BOAHbIE MMWUHOAMYK-
CYCHOI KUCNOTbI, Coaepxkawime B anb(a-nonoXeHNN K a3oTy paguKaibl: METUN,
theHun, uuknorekcun, 6eHsun, 6eHsrnapun. OnpegeneHbl KOHCTaHTbI gnccoumanmmn
HOBbIX KOMIM/EKCOHOB W M3Yy4eHbl MX KOMMAEKCOOOpasytoLlMe CBOCTBa. Mexay
OCHOBHOCTbIO a30Ta W KOHCTAHTOW Aguccounaumn KUCnoT HabnogaeTtcs npamas
3aBNCMMOCTb, UYTO BMOSMHE OOBLACHAETCS BAWAHWEM NPUPOAbI 3aMeCcTUTens, Ha-
XOOALEroca B HEMOCPeACTBEHHOM 6/1M30cTU K a3oTy. Kommnnekcoobpasytolias
CMOCOOHOCTb KOMMNEKCOHOB YMEHbLUIAETCS B CAEAYIOLWEM MOPSLKE 3amMeCcTUTeNel:
METUA, LMKNorekcun, 6eHsun, 6GeH3rmapwun, qeHwun.

CnocobHOCTb 06pa3oBbiBaTb KOMMMEKCHI Yy 3TUX COEAMHEHWIA HaxoauTcs B
TECHO CBSI3W C OCHOBHOCTbIO a30Ta WUMWHOAWMYKCYCHOM KMCMOTbI.

WccnegoBaHme CMHTE3MPOBaHHbLIX HOBbLIX (/IKOOPECUMPYIOLMX KOMMEK-
COHOB 2,7-gumeTun-3,6-anammH-M,M,Ne,1Y4'-TeTpayKCyCHOI KMCNOTbl WM aMWUHO-
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thntoopecuenH-IpU-gnyKeycHold  KMCMOTbl MOKa3ao BO3MOXHOCTb UX MpuMe-
HeHUs [ANd Xpomartorpauyeckoro pasfeneHns KaTUOHOB.

B HacTofiLLee BpeMs B KPYr CBOWX WCCMEAOBaHWI Mbl BKOUUAN CUHTE3 U
M3y4YeHWe CBONCTB BbICOKOMOJIEKYNISIPHbLIX OpPraHWYeckuXx COefMHEHWIA, cogep-
Xalux PyHKUUOHAIbHO-aHaIMTUYecKne rpynnbl. MprMeHeHWe 3STUX COeANHEHWIA
MO3BOJSIUT pa3paboTaTb BbICOKOI((EKTUBHbLIE METOAb! pa3feneHns U OUYUCTKU Kak
OpraHWYecKnx, TakK N HEOPraHMYeCKUX COEAVMHEHUIA.

WccnefoBaHne KOMNAEKCOO6Pa3yoLWMX CBOWCTB HOBbIX COEAMHEHWIA MO-
Ka3ano, 4TO OHU B LIeNIOM pafe cny4vaeB 06nafaloT HEKOTOPOW M36MPATENbHOCTbIO,
KOTOpas MO3BO/ISET UCMOMb30BaTh UX ANS pasfnuHbIX Ueneidl. CocTaBfieHHblE Ha
OCHOBAHMMN MNONApPOrpaUyeckoro MUccnefoBaHns AmarpaMMbl-CreKTpbl AaloT BO3-
MOXHOCTb WCMNOMb30BaTb HOBbIE KOMMIEKCOHbI A1 OnpefeneHns KaThOHOB,
HaxogdAWwmMxcs B TPYAHO oOnNpedensieMblX COYETaHMAX 6e3 MpefBapUTEIbHOro
pasgeneHus ux. Tak, B MPUCYTCTBAM LMKIOreKCUNAMUHOAUYKCYCHOW KUCMOTbI
BO3MOXXHO ONPefensTb CBMHEL, B CONAX Tan/us; B NPUCYTCTBUN BeH3UNaMUHAW-
YKCYCHOW KMCNOTbl — MbIWbSK B COMAX CYpbMbI; B MPUCYTCTBUM GeH3rmapuna-
MWHANYKCYCHOW KUCNOTbl — TSHKeNble MeTa//lbl B COMSAX LMHKA, MapraHua,
Kob6anbTa W NpUMeCH Meaw, CBUHLA, KaAMWA, LUHKA, HUKENs B COMAX allOMU-
HWA; B NPUCYTCTBMM NapagyKCUHTEKCAyKCYCHOI KUCOTbl — MOMMBAEH, Xene3o
N TUTAH, @ TaKXXe CBUHEL, U BUCMYT; B MPUCYTCTBUM 3-0KCU-4-KapbOoKCUaHWUINH-
4,I'4-0UyKCYCHOW KUCNOTbI — >Kene30 B CONSAX CBUHUA W MeAuW, a TakXe CBUHeL,
Mefb, BUCMYT 1 KafMWiA B CONSIX TUTaHa. [pumMeHeHne rekcameTuieHgnaMmHTeT-
PayKCYyCHOWM KUCNOTbl AaeT BO3MOXHOCTb OMpPefensiTb LUMHK B NPUCYTCTBMU HW-
Kens; HUKeNb U KOGanbT B NPUCYTCTBUN >Kene3a; Medb, CBUHEL, U XKene3o B npu-
CYTCTBUU TWTaHa. ATOT KOMMIEKCOH, B OT/INUME OT 3TUIEHANAMUHTETPAYKCYCHOM
KMUCNOTbl JaeT BO3MOXHOCTb MpW [elCTBMU OCHOBaHWA OnpeaensTb BUCMYT B
MPUCYTCTBUU CBUHLA; NpU AeACTBUM TuoaueTaMmuia onpefensiTb LUHK B NPUCYT-
CTBUM HUKENS.

B pesynbTaTe npoBefeHHbIX WCCef0BaHUA MOKasaHo, YTO a30T TPUasMHO-
BOr0 LMKNa MNPUHUMAET y4yacTMe B KOMMJIEKCoo6pa3oBaHUW. ITO NPUBOAUT K
YBEIMUYEHMIO MPOYHOCTM 06pa3yeMbiX KOMMIEKCOB. BBeAeHMe apcOHOBOM rpynmbl
B OPTO-MONOXEHWNE K aHWAMH-1Y,]Y-AnyKCyCHOA KMCMOTe yCUIMBAET KOMIMIEKCO-
obpasyloLme CBOWCTBA MOCNELHEN.

Hannumne aByx KOMMJeKcoo6pasyoLwmnx rpynnupoBoK B 3-0KCU-4-Kap6ok-
CvaHMNMH-H,14-AMyKCYCHOM KMCNOTe MOBbILLIAET KOMMEKCO00pasytoLL e CBOMCTBA.

BBefeHve 6poma B MONeKyNy aHUIMH-M,14-anyKCcyCcHOM KUCNOTbI NPUBOANT
K MPaKTUYeCKOMY YHUUTOXEHWIO KOMMIEKCooOpasytoLeli Cnoco6HOCTH Ccoeaw-
HeHus.

BBefieHne yrneBofOPOAHbLIX PajUKanoB B MOMEKYNY WUMUHOLUYKCYCHOW
KWUCNOTbl YCU/IMBAET €e KOMM/IeKCo0bpasyloLlyo CrnocobHOCTL B CedyroLem
nopsagke 3amecTUTenei: MeTWUI > LMKNorekcun > 6eH3un > GeH3rugpun >
> heHun.
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Neue Komplexone und ihre analytische Anwendbarkeit
R. P. LASTOWSKIJ, N. M. DJATLOWA, |I. D. KOLPAKOWA, W. JA. TEMKWA und O.JU. LAWROWA

Zusammenfassung. Zwolf neu hergestellte Komplexone werden beschrieben, und die
Ergebnisse ihrer polarographischen und potentiometrischen Untersuchungen vorgestellt. Bei
der Prifung der Einwirkung des Stickstoffatoms des Triazinringes auf die Komplexbildung
wurde festgestellt, daB die komplexbildende Fahigkeit durch die Einfihrung einer Arson-
sauregruppe in ortho-Stellung zum Stickstoffatom der Anilindiessigsdure erhéht wird. Die
komplexbildende AKktivitdt verschwindet dagegen vollkommen, falls man in derselben
Stellung ein Bromatom substituiert. In der Reihe Benzhydryl-, Benzyl- und Cyclohexylimino-
diessigsdure nimmt die komplexbildende Aktivitdt mit der Erh6hung der Basizitdt des Stick-
stoffes zu.

Die Selektivitat der neuen Komplexone und die Mdglichkeiten ihrer analytischen Anwen-
dung werden betont.

New Complexones and Their Applicability in Analytical Chemistry
R. P. LASTOVSKII, N. M. DYATLOVA, I. D. KOLPAKOVA, V. YA. TEMKINA, and O. YU. LAVROVA

Summary. Twelve newly prepared complexones are described and the results of their
polarographic and potentiometric investigation are presented. On studying the effect of the
nitrogen atoms of the triazine ring on complex formation it was found that the complexing
forming ability increases when an arsonic acid group is substituted in an ortho position to the
nitrogen atom of aniline diacetic acid. The complex forming ability completely disappears when
abromine atom is substituted there. In the series benzhydryl, benzyl and cyclohexylimino
diacetic acid, the complex forming ability increases with the rise of the basicity of nitrogen.

The selectivity ofthe new complexones and the possibilities oftheir analytical application
are emphasized.

R. P. Lastovskii

N. M. Dyatlova

l. D. Kolpakova Moskva, Bogorodskii val. d. 3.
V.Ya. Temkina

O.YUu. Lavrova
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Use of concentration cells for the determination of the transference numbers
of electrolytes

Concentration cells are very useful as means for determining the trans-
ference numbers ofions in electrolytes. It was Helmhottz [1, 2] who proposed
the first (thermodynamic) theory of the electromotive force of concentration
«ells and was also the first who suggested their application for the purpose of
determining ionic transference numbers. The experimental results of his col-
laborator Moser [3] confirmed the electromotive force formula of the theory.

In order to obtain the transference numbers of a binary electrolyte MX,
one has to measure the electromotive force of both the cells

MIMX IMX M (1)
Co C

with transference and the double cells

MIMX IX IMX IM ()
Co C

without transference. In these formulae M and X represent reversible electrodes
of the cation and anion, respectively, in the solution of the electrolyte MX.
The transference number of the anion, if not depending on concentration, is
equal to the ratio of the electromotive force of the cell with transference to
that of the cell without transference [4]

©)

However, the transference numbers are in fact functions of the concen-
tration of the electrolyte, hence the derivative of Et with respectto E must be
substituted in place of the ratio Ef/E, i. e. [5]

dE
*x- = ' (4)
T 4E
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In order to determine the transference numbers, one has to measure the
electromotive force of a series of both cells with fixed concentration co at the
— letus say — left side and varying concentrations ¢ on the right. At a given
concentration cthe slope of the curve Et against E is equal to the transference
number of the anion X ~.

In the case of the cells

Ag 1AgX, MX IMX, AgX IAg (5)
Cg C
and
Ag IAgX, MX IM IMX, AgX 1Ag (6)
Co c

with second class electrodes Ag | AgX — AgX being one ofthe silver halides —
the transference number of the cation [5] is given by the formula

dEt

IM+ dE (?)

Theories of concentration cells

The above formulae of transference numbers can be derived by the theo-
retical determination of the electromotive force of the corresponding cells.
The electromotive force of the cell without transference was first thermo-
dynamically calculated by Helmholtz [2] and Nernst [6]. It was they who
first worked out the thermodynamic theory of the cell with transference.
This theory was followed by the kinetic theory of Nernst [7] and Pranck [s].
The first kinetic theories were restricted to special cases characterized by con-
centration-independent ionic mobilities. In considering the purely thermo-
dynamic theories (e. g. Taylor’s [9] theory) the difficulty of fundamental
importance emerged, that there is a contradiction in treating systems includ-
ing irreversible processes (diffusion), in addition to thermodynamic equilibria
by classical thermodynamic methods. This was also pointed out by Mclnnes
and Parker [4]. This difficulty was, after an attempt by Koenig [10], elimi-
nated by Guggenheim [11].

Guggenheim in his theory derives the electromotive force of the cell
with transference* on the basis of the following conditions. Thermodynamic
equilibrium in the metal phases, contact equilibrium at the interfaces metal-
solution and electrolyte-crystals-solution, the generalized Fick’s law, being

*In Guggenheim’s terminology the expression “cell without transference” has a
meaning differing from that used in the present paper.
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valid for the irreversible process ofionic flow under the superimposed influence
of both concentration gradient and electric field.

As aresult of Guggenheims investigation, the correspondence of his final
formulae with those of Tayi1or, yielded an a posteriori justification of the
apriori neglection of the process of diffusion.

However, asit was pointed out by Guggenneim [12]in the case of the cell

H2(Pt) IHCI IAgCl I Ag, (8
c
or more precisely
Hz(Pt) 1HCI IHCI, AgCI I Ag, (9)
c c

satu-  satu-
rated rated

with with
H:2 AqgClI
the assumption that the solutions on both sides are identical, i. e. that the

chemical potential of the electrolyte has the same value in both solutions, is an
approximation only, for the solution on the left is a hydrochloric acid solution
of concentration c saturated with hydrogen, and the solution on the right is a
hydrochloric acid solution of the same concentration saturated with silver
chloride. The presence of hydrogen and silver chloride, respectively, makes the
chemical potential of hydrochloric acid slightly different in the two solutions.

We have similar conditions in our cells (5) and (s). The left-hand side
solutions contain the electrolyte in a concentration c0, and AgX in a con-
centration corresponding to saturation of AgX in this solution. The solution
on the right is also aternary system of the same components in which not only
the concentration of MX is different (c) but also that of AgX, since its solu-
bility generally depends on the concentration of the former.

Conditions of suitability of concentration cells to activity and transference
number determinations

However, a cell corresponding exactly to the formula

Ag IAgX, MX IM IMX, AgX | Ag, (6>

Co (o3

is not suitable for measuring the chemical potential changes of MX, or for the
determination of its transference numbers. For, if the solution saturated with
AgX would be in contact with the metal electrode M, this would shortly be
covered with metallic silver in consequence of the irreversible process ofpreci-
pitation of Ag from the solution by the metal M.
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In fact, instead of cell (s) we have the cell

Ag 1AgX, MX IMX IM IMX IMX, AgX | Ag (10)

co co C C

in which the silver electrodes dip into MX solutions saturated with silver

halide, while the metal M is immersed in silver halide free MX solutions [26].

Cell (10) is suitable for measuring the activity of the electrolyte MX in solution.
Instead of cell (5) we have the cell

Ag IAgX, MX IMX IMX IMX, AgX | Ag. (11)
co co ® c

The two cells (10) and (11) together are suitable for the determination
of the transference numbers of the electrolyte in pure (i. e. AgX-free) solution.

Use of Guggenheim's theory in the treatment of concentration cells
with second class electrodes

In order to obtain the formulae for the electromotive force of the cells
and for the transference numbers of the electrolyte we have to use the Guggen-
heim method taking the elementary concentration cells into consideration

Ag 1AgX, MX IMX IMX IMX, AgX | Ag (12)
c ¢ c+dc c+dc
and
Ag AgX, MX IMX IMIMX IMX, AgX | Ag, (13)
c c c+dc c+dc

where the solutions on the left and those on the right side only differinfinite-
simally in the concentration of MX. And, since the solubility of AgX depends
on the concentration of MX the two external solutions differ infinitesimally in
the concentration of AgX also.

In order to determine the electromotive force of the above elementary
cells the theory and notations of Guggenheim will be used, with the addition
that the processes at the junction of the ternary solution solvent — M X—AgX
and the binary solution solvent — MX will also be taken into account.

In the derivations below, fi = a: denotes the chemical potential

T, P
of a neutral component or the electrochemical potential of a component con-
sisting of charged particles;

el~ denotes electrons in the corresponding metal phase.
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The subscripts refer to component species, while superscripts to phases,
e.g. f i isthe electrochemical potential of electrons in the metal electrode M.
The symbols b and t as superscripts will be used for the binary and ternary
solutions, respectively.

The cells are in a condition which exists when the cell circuit is open,
or alternatively, when the cell is exactly balanced against a potentiometer
bridge.

It should be mentioned that though all the following equations refer to
the binary electrolyte MX with valency z = 1, the whole theory may be gene-
ralized to any desired electrolyte of the formula MgAi [26].

The use of the equilibrium, conditions. In both silver electrodes of the cells
(12) and (13), the electrons are in the same metal (Ag), and the difference of
their electrochemical potentials in the two electrodes corresponds to the
electromotive force dE, i. e. [11]:

FJE =. — (14)
The difference of the equations for the condition of the equilibrium
Ag”™ Ag+ + el~ (15)
n the two silver electrode phases yields
— d/4ll = dfiAg+, (16)
since the chemical potential of the silver atoms is equal in both electrodes
(i. e. d/jAg+= o).
The two phases silver and solution are in equilibrium if
Vaf+ — UAg+ (left electrode)
HAgm dfi-Ag' = I+Ag- -f- d/iAg> (right electrode), a7
dAf+ = d /v (18)

The conditions for the silver halide crystal-phase and the ternary solution
to be in equilibrium are

wagt — Mg+ (left) A& + dA P = nage + duage  (right) (19)
and

XX = uxe  (left)  Hxsx + dnW = ux— hafix— (right).  (20)
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Adding equations (19) and (20) and using the phase-independent relation

(AAg+ + Px~ — (AAgX (21)
we obtain

diAAg+ = — dpx -, (22).

since the chemical potential of AgX in the pure silver halide crystal-phase
does not depend on whether it is at the left-hand side of the cell or at the rights

Substitution of (22) into (18), (18) into (16) and (16) into (14) finally
yields

FAE = — (23)

Equation (23) is the result of the combination of all equilibrium condi-
tions of the cell (12).

For cell (13) in addition there are the conditions for the phases left
binary solution, metal phase M and right binary solution to be in equilibrium

(An+= /In+— (am+ + (24)
and hence

dfiv+ = 0. (25)

Irreversible processes at the liquid junctions. In the diffusion layer in the
middle of cell (12) even if the cell circuit is open, or alternatively when the cell
is exactly balanced against a potentiometer bridge, a movement of the ions
take place under the superimposed influence of concentration change and
electric field. The electric current represented by flow J- (moles per unit area
per unit time) of the ionic species i is a linear function of the electrochemical
potential gradients of every ionic species*, i. e. in our case the electric current
densities represented by the flow of the ions M+ and X- are

FIJm+= —F(Lmm grad pM+-f- hMx grad px~) (26)
— FJx- = F(Lxm grad pM+-f- Lxx grad pk~) 27)

respectively, where the values of L are the corresponding coefficients of pro-
portionality.

The state ofopen cell circuit, oralternatively ofthe cellbeing exactly balanc-
ed against a potentiometer bridge is characterized by zero electric current i.e.

FIM+f — Flx- = 0 (28)

* See 8 14.06. of reference [11].
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at every point of the diffusion layer between the two AgX-free MX solutions.
Integrating equation (28) from one point of the solution on the left, through
the diffusion layer to one point of the solution on the right, yields

(Laim — Lxm) — (Lxx — Lwx) d/*x- = 0, (29)

since coefficients L may be regarded as constant.
If we divide equation (29) by the sum

Lmm — LXxmM — LMX + LxXx

taking the Onsager relation [13]

xm = L'MX (30)
and the values
JM X
(31)
M= by Lxm — LMX ~b Lxx
and
T Lxx —Lxwm (32)

Lmm L Xm Lmx + LXX
of the transference numbers* into account, then we finally obtain
M+ W+ — tx- d/ix- = 0. (33)

On the same basis we can also derive equations for the diffusion layers
between the binary and ternary solutions. In these layers the total electric
current is the sum of the currents represented by the flow of the three ionic

species Ag+, M+ and X~. If we use the expressions
M+ L mm ~b L MAg L M x (34)
N
L AgM 4" L AgA L AgX
Iagr — 0 9 = (35)
N
LXM~ LxAg+ Lxx
tx— = g (36)

N
with
N = Lmm - LMAg— LMX+ LAgM + ~AgAg — LAgx — Lxm — LxAg + Lxx
(37)

* See §. 14.06. of reference [11].
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of the transference numbers and Onsager’s relations

LMAg — t-"AgMi LMXx — Lxm? NAgx — ~xAgi (38)
we have for the condition of zero current

tM+ grad hm++ tAg+ grad fXAg—tx- grad /ix- = *S? — grad /t, = o,
i &
(39)
where the values z denote the valencies (positive or negative) ofthe ionic species.

The integration of equation (39) through the whole diffusion layer is not
as simple as was the integration of (28), for we have finite changes of silver
ion-concentration from zero up to the value corresponding to saturation with
respect to AgX.

Since the vector represented by the left of (39) is zero at every point
of the diffusion layer, the integral of its scalar product with the differential
dr of the position vector through a range from one point of the binary solution
to one point of the ternary solution also equals zero, i. e.

I | S t grad /t,edr = o. (40)

Since the electrochemical potentials and transference numbers of the
ions on the one hand, and the concentrations cx of the electrolyte MX and cr
of the electrolyte AgX, on the other hand, are functions of the coordinates,,
instead of (40) we may write

n~-~-grad”-~— dcl-- h grad/<<,j\L|d02: 0. (41)
J » Qcl z. 0c2

Under conditions valid for our case, a function ® (cx, c2) ofthe two independent
variables exists, the partial derivatives of which with respect to c2 and c2,
respectively, are

0
grad/i(-|" - o (42>
A R 9ci G|
and
(6]
° v grad Hi— A. (43)
*t 9c2 2 ;8¢

In case of the diffusion layer on the left of the cells (12) and (13), the
integration with respect to c2 in equation (41) has to be carried out between
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the values 0 and c2 while the value of cxremains constant. The integration
carried out in (41) leads to

d{cy, c2) — ®(C,,0) = 0. (44)
And correspondingly in the case of the diffusion layer on the right we have
d(cx -f delt c2+ dc2) — P(ex -f dev, 0) = o. (45)

After expansion of (45) in Taylor’s series and substracting (44) we obtain as
first approximation

0®(G,c2 4@ (cs 0) 9®d (c15 c2)
9c 9c. A+ — 3c.. dc2= 0, (46)

or using (42) and (43)

e Smr M de2 T-
0CL dcy 0C,

+ |'/\g+ 9u A«t ibﬂg+ d//\Agll del + tAg"‘ ®Me+ dC.,

o (| dey 0C,
“X- d[ik -

(«X- X Ix L . dex—1tx~ — dc2= o. (47>
dct dcj

This is an equation for the processes of the diffusion layers between the binary
and ternary solutions in the cells (12) and (13).

Substitution of equation (21) and the similarly phase-independent
relation

UM+ “b PX- — Mmx) (48)
further of the equations
im+ + *X~ = 1 (49
+ th-n 1 (50).
tV. = o (51)

leads to the final equation for the processes in the diffusion layers between the
binary and ternary solutions, in that state which exists when the cell
circuit is open, or alternatively when the cell is exactly balanced against
a potentiometer bridge

tM-+dfiMX dfilgx — d/ix-———IiM+ djiMx -f- dfi'x- — 0, (52)
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swhere

dfd = dex + dc2 (53)
3cl 9c2

is the change in the chemical (or electrochemical) potential of the component
mdenoted by the subscript, when the concentration of MX changes from c
toe + dc, saturation being ensured with respectto AgX at both concentrations.
Formulae for electromotive force and transference numbers. The balanced
state of the cell is characterized by the simultaneous validity of equations
(23), (33), and (52) in the case of cell (12) and of equations (23), (25) and (52)
in the case of cell (13). The differences between (23) and the two other relations,
yield the desired formulae for the electromotive force of the cells. For a cell

with transference, we have

FAE( Ame d)iMx tAg+ dfiAgX (54)

and for a cell without transference

FAE = — & - 4i-mx — im+tariv x — thg+ dfiAgXx " (55)

If we neglect the processes in the diffusion layers between the binary
and ternary solutions, and the difference between the chemical potential of the
components in these solutions and only combine equation (23) with (33) or
(23) with (25) then we obtain

FdEt = — tw+ dfiMX (56)
and
FAdE = — dfimX. (57)

respectively, and as a final result we arrive to the equation of Mclnnes and
Beattie [5], i.e.
dEt

?
dE (?)

On the other hand, the ratio of equation (54) to (55) yields the more compli-
cated formula

dE, tM+dfifix + *Agrdfi'Agx

dE th —dfiMX + tM+dfi'MX + tRg+dfi'‘Agx

(58)

This formula cannot be used for the evaluation of the transference num-
bers as there are several unknown quantities at the right. On the other hand,
the difference between (54) and (55) gives

F (dEt— dE) = th- dfiMX (59)
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which may he used to determine the transference numbers, if the chemical
potential of the electrolyte as a function of concentration is known by an
experimental method independent ofelectromotive force measurements on cells
with second class electrodes, e. g. by vapour pressure measurements, or by e. m.
f. measurements on cells with first class electrodes.

Equation (58) reduces to (7), if

df*Agx — o (60)
d*Mx = rtx (61)

and
v — Vi (62)

simultaneously,i. e.ifthe chemical potential of AgX in a solution of MX saturat-
ed with AgX, does not depend on the concentration of MX (e. g. the solubility
is independent of the MX concentration), the chemical potential of MX is not
influenced by the presence of AgX and the transference number of the silver
ions may be neglected.

The validity of equation (59) derived in this paper is independent of
whether complex ions form in the ternary solutions or not [24]. If complex
ions form, we have to write all equations expressing the relations for the ternary
solutions using the data (flow, proportionality coefficients, electrochemical
potentials, transference numbers) of ions actually existing in the solution;
in this case equation (47) contains not only the quantities relating to ions
Ag+, M+ and X -, but to all kinds of ions existing in the solution after the
formation of complexes. We also have to change the formulae for the electro-
motive force of the cells with and without transference, i. e. equations (54) and
(55). On the other hand, equation (59) is not altered by the formation of
complexes, for it is derived by substracting (55) from (54) and the terms relating
to the ions in the ternary solutions are cancelled out.

Relative error of the “false” transference number

Though data necessary for verifying whether equations (60) to (62)
are satisfied or not, are inavailable, the knowledge of the electromotive force
of the cell without transference enables us to evaluate the error committed
by the use of equation (7), if simultaneously also vapour pressure measurements
are made.

From equations (7), (50) and (59) we get

tk~ _  dfiMx
tx - FdE °
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where tx—denotes the “false” transference number calculated with formula
(7), in contrast to the proper one defined by equation (32) and calculated with
(59).

The case of lithium chloride. Explanation of the discrepancy in activity data
based on electromotive force and vapour pressure measurements, respectively

Lithium chloride is an example where the use of equation (7) leads to very
considerable deviations from the correct values yielded by (59). This is shown
in Table I, the data of which are based on the isopiestic activity coefficients of
Robinson [14] and Robinson and Sinclair [15] further on the data of e.m.f.
measurements of the authors and one of their collaborators’ [16] on the cells

Ag IAgCI, AgCl + LiClILiCl |LiCl|LiCl + AgCl, AgCl |Ag (64)
co co c c
and
Ag 1AgClI, AgCl + LiClILiCl|Li amalg. |LiCl|LiCl + AgCl, AgCl|Ag. (65)
c0 c0 c c

The concentration ¢ was varied in the whole range from about m = 1 moles
per Kg water up to saturation (m > 17 moles per Kg water).

In Table | at concentrations over m = 4 we find great deviations in the
values of column | and Il amounting to almost 30% at about m = 11 to 12.

Table 1

Transference number at 15*C

| I in

1.347 0.276 0.275 0.272
2.620 0.247 0.245 0.246
4.341 0.228 0.215 0.217
6.132 0.213 0.187 0.186
7.990 0.201 0.165 0.163
10.11 0.195 0.156 0.157
11.81 0.198 0.155 0.154
14.34 0.203 0.168 0.164
17.58 0.208 0.195 0.190

I: equation (7)
Il: equation (59)
I1l: equation (72)
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These deviations are due to the fact that the e. m. f. of cell (65) is not equal
to d/i*x/FdE [See equation (63)]. Later we shall return to this point again.
The authors and one of their collaborators measured the electromotive force
of the cell

Li amalg. | LiCl | LiCl |Li amalg. (66)
Co c

at different values of concentration c. Using these data the correct value of the
transference number of the anion may be calculated by the formula*

FdE
«cr ” «'citon ' (?2)
Column |1l of Table | contains values obtained by using equation (72). Compa-
rison of columns Il and 111 shows congruence between data computed from e. m.

f. values of the cells (64) and (65) and isopiestic activities by equation (59)
on the one Hide, and from e. m. f. values of the cell (ss) and isopiestic activities
by equation (72) on the other side. This congruence seems to prove the correct-
ness of the assumptions on which our derivation was based.

Robinson and Stokes [17] and Harned [18] are of the opinion that
the differences between the activities determined by vapour pressure [14, 15]

* Cell (66) does not contain second class electrodes; the effect of the decomposition of the
amalgam can be eliminated in a suitable equipment [16]. Hence there is no ternary solution in
the cell. Equation (72) can be derived as follows. The electromotive force of the elementary
cell is determined by

FdE = -du™ (67)

As a difference of the equations expressing the conditions of equilibrium in the amalgam
phases and between these and the corresponding solutions, we have

S dfl™ = g (68)
dn™+ = d/4“V . (69)
Substituting into (67) we obtain
FdE = (70)

where the superscript am and sol refer to the amalgam phases and solution, respectively.
Relating tothe processes in the liquid junction in a state whichexists when the cellcircuit is
open, or alternatively whenthe cell is exactly balanced against apotentiometerbridge the
equation

O = tLi+d/'ll - ta~dfg- (71)

is valid. Combination of equations (70) and (71) yields formula (72) for the transference number
of the chloride ion, since the sum of the two transference numbers are equal to unit.
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and electromotive force [16, 18] measurements, respectively, are due to
uncertainties in the potential of the lithium amalgam electrodes and, while
adm itting it in the cases of bromides and iodides, in the case of chloride they
reject the assumption that the change in the solubility of the silver chloride
might be responsible for these deviations. The fact that the ratio of the values
calculated by using equation (59) or (72) on the one hand to those calculated
using equation (7) on the other hand corresponds to formula (63), supports
the statement that the difference between the activities determined by e. m.
f. measurements of cell (65) and by vapour pressure measurements, is probably
a consequence of the following phenomena: diffusion processes in the layers
between the binary and ternary solutions, influence of the presence of silver
chloride on the chemical potential of lithium chloride in solution and influence
of the concentration of lithium chloride on the activity of silver chloride in
solution.

This difference cannot be ascribed to uncertainties in the potential of the
lithium amalgam electrode for the following reasons. The curve of the differ-
ences in activities based on measurements of vapour pressure and electro-
motive force, respectively, shows a maximum. On the other hand, uncertain-
ties in the potential ofthe lithium amalgam electrode decrease with rising con-
centrations [16] because, among others, the relative concentration change due
to the decomposition of the amalgam also decreases with the concentration-
rise of the electrolyte.

Aqueous hydrochloric acid solutions

In the case of aqgueous hydrochloric acid solutions the activity data are
independent of the method of determination, i.e. whether determined by
measurements of vapour pressure or of electromotive force.

The activity of hydrochloric acid was measured by several authors.
The most reliable vapour pressure data are those of Storonkin and Susa-
rev [19]. The authors and one oftheir collaborators [23] computed the activity
values of hydrochloric acid in aqueous solution from Storonkin’s and Susa-
rev’s data, using the Randall and Young’ method [20]. They also evaluated
the relative error of the *“false” transference number [see equation (63)]
using the above mentioned activity data and the activity values computed
from the e. m. f. data of Akerl6f and Teare [21] for the cell

Ag IAQCI, HCI IH2(Pt). (73)

The results are presented in Table Il which shows that the relative error of the
“false” transference number is in the whole concentration range of an order
of several tenth of a per cent.
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Table 11

+1.1 +0.65 +0.21 +0.50 0.0 —0.53

This made possible for us to determine the transference numbers
of aqueous hydrochloric acid [22, 23] within error limits of several tenth
per cent, by measuring the electromotive force of the cell

Ag 1AgCIl, HCI IHCI, AgCIl IAg , (74)
ce ¢
or more exactly
Ag IAgCI, AgCl + HCIIHCIIHCI |HC1 + AgCl, AgCl | Ag (75)
co co ¢ c

and by using Akerlof and Teare’s data. For the evaluation of the transference
numbers equation (7) could be used.

SUMMARY

A shortreview of the theories of galvanic concentration cells is given, with special respect
to the Guggenheim theory. This theory is applied in the treatment of concentration cells with
second class electrodes, leading to the following conclusions:

1. The solution surrounding a second class electrode is a ternary liquid mixture, contain-
ing two electrolytes, saturation with respect to one of them (e. g. the silver halide) being main-
tained. The ternary system is in contact with a binary one containing only the other electrolyte
in the same concentration. The processes taking place in the diffusion layers connecting the
two solutions have to be taken into account when evaluating the electromotive force of the
cell. These processes were neglected in the determinations of e. m. f. published up to the
present.

2. Taking into account the processes at the boundaries of binary and ternary solutions,
one obtains expressions for the electromotive forces of the concentration cells with and without
transference, respectively, the ratio of which is not equal to the transference number of the
cation of the electrolyte. The knowledge of the e. m. f. values of both cells is insufficient for eva-
luating the transference number which can only be calculated if the activity of the electrolyte
has also been determined by a method independent of the e. m. f. of the concentration cells
having second class electrodes. The transference numbers of aqueous lithium chloride solutions
were determined at room temperature, using the results ofe. m. f. measurements of the authors
and the activity data from literature for the entire concentration range almost up to saturation.
It was shown that the circumstances mentioned in point 1 must not be neglected in this case
above a certain concentration value.

3. Starting with the expressions for the electromotive forces of the cells with and without
transference, an equation has been derived according to which the derivative of the chemical
potential of the electrolyte with respect to the electrostatic work (= electromotive force x
electric charge of an equivalent) is equal to the ratio of the “false” transference number
(calculated by using Mclnnes’ and Beattie’s formula) to the correct one. If this derivative does
not differ from unity by more than a value corresponding to the experimental errors, then
Mclnnes’ and Beattie’s formula can be used for the calculation of transference numbers. This
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was proved by the measurements of the author and his collaborators in aqueous hydrochloric
acid solutions.

4. The measurements of the authors in aqueous solutions of lithium chloride, contrary
to some views found in the literature, lead to the conclusion that differences in the activity
determined by e. m. f. measurements and by the isopiestic method, respectively, are not due
to uncertainties in the amalgam electrodes, but to the above mentioned phenomena. The
authors’ considerations may also be generalized for the cases of aqueous solutions of alkali
halides in this respect.
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Theoretische Untersuchungen uber die Wirkung des Silberhalogenids
von Elektroden zweiter Klasse bzw. tUber die Wirkung entsprechender
anderen Substanzen auf die elektromotorische Kraft von galvanischen

Konzentrationselementen

S. LENGYEL und J. GIBER

Zusammenfassung. Eine kurze Zusammenfassung der in der Literatur tber die galvanischen
Konzentrationselemente bisher erschienenen theoretischen Arbeiten wird vorgestellt. Die
Guggenheimsche Theorie wurde besonders bericksichtigt, indem sie nachfolgend auf Konzen-
trationselemente mit Elektroden zweiter Klasse angewandt wurde. Die diesbeziiglichen wesent-
lichen Ergebnisse der Untersuchungen und der aus ihnen gezogenen Folgerungen kénnen wie
folgt zusammengefalt werden:

Eine Lésung mit Elektroden zweiter Klasse stellt ein terndres Gemisch mit zwei Elektro-
lyten dar. Dieses terndre Gemisch berihrt sich mit einem bindren Gemisch, welch’ letzteres
nur das eine der beiden Elektrolyte enthdlt. Die an der Grenzflache des terndren und binéren
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Gemisches verlaufenden Vorgange muf3 man bei der Berechnung der elektromotorischen Kraft
der Elemente bericksichtigen. Dies wurde jedoch bei den bisher veréffentlichten Berechnungen
und Ableitungen vernachléssigt.

Bei Beriicksichtigung der an der Grenzflache der terndren und bindren Ldésungen statt-
findenden Vorgadnge bekommt man fir die elektromotorische Kraft der Konzentrationsketten
mit oder ohne Uberfithrung solche Ausdricke, daB das Verhéltnis der Differentialquoti-
entcn mit der Uberfihrungszahl des Metallions des Elektrolyts nicht iibereinstimmt. Das
aus zwei Gleichungen bestehende Gleichungssystem betreffs der elektromotorischen Krafte
kann in bezug auf Uberfithrungszahlen gelést werden. Die Errechnung dieser letzterenistjedoch
nur dann mdglich, wenn man — auBer den beziglichen elektromotorischen Kraften — auch
das chemische Potential des Elektrolyts auf Grund der elektromotorischen Kraft eines Konzen-
trationselementes ohne Elektroden zweiter Klasse oder auf Grund von Angaben anderer Metho-
den kennt. Auf diese Weise bestimmten Verfasser mit einem dritten Mitarbeiter — unter
Verwendung ihrer eigenen MeRergebnisse und der Literaturangaben — die Uberfilhrungs-
zahlen des Lithiumchlorids in einer wésserigen Ldsung bei Zimmertemperatur, im gesamten
Konzentrationsbhereich, und sie stellten fest, daB in einer wasserigen Lithiumchloridlésung
Gber einer gewissen Konzentrationsgrenze die im vorangehenden Absatz erwédhnten Vorgdnge
berticksichtigt werden missen.

Von den Gleichungen der elektromotorischen Kraft der Konzentrationskette mit und
ohne Uberfilhrung kann abgeleitet werden, daR der Differentialquotient des chemischen Poten-
tials des Elektrolyts nach der elektromotorischen Kraft ohne Uberfiihrung dem Verhéaltnis der
mittels der Mclnnes-Beattieschen Formel errechnetcn »fehlerhaften« Anionenuberfihrungs-
zahl und der richtigen Ubertragungszahl gleich ist. Wenn diese Verhéltniszahl von der Einheit
nur eine den Versuchsfehler nicht Gibersteigende Abweichung aufweist, so ergibt die Formel von
Mclnnes und Beattie richtige Resultate fiir die Uberfiihrungszahl. Wie die iber wisserige
Salzsaurelésungen durchgefiihrten Messungen der Verfasser mit einem dritten Mitarbeiter
bestatigten, gilt dasselbe auch fiir die Uberfihrungszahl der Salzsaure.

In Gegensatz zu den Angaben der Literatur, weisen die in wéasserigen Lithiumchlorid-
l6sungen durchgefiuhrten Messungen darauf hin, daB fur jene mit der Konzentration zuneh-
mende Differenz, die zwischen den auf Grund der elektromotorischen Kraft dieser Lésungen
bzw. den isopiestisch bestimmten Aktivitdtsdaten besteht, nicht die Unsicherheit der Amalgam-
elektroden, sondern die oben erwdhnten Vorgédnge verantwortlich sind. Die vorliegenden
Erwdgungen kdnnen auch in diesem Sinne fir die wasserigen Alkalihalogenidlosungen verall-
gemeinert werden.

TeopeTnyeckoe n3y4yeHune AEMCTBMH raaongos cepe6pa 3JIEKTPOAOB BTOPOro paaa,
COBCTBEHHO COOTBETCTBYHOLLUNX MM MPOYNX BELLECTB Ha 3/IEKTPOABVXKYLLYHO CUy
KOHUEHTPAUMOHHDbIX Ta/lbBaHNYECKUX 3/1IEMEHTOB

. NEHOEN un A. TUBEP

Pestome. ABTOpbl KOPOTKO CYMMUPYKOT TEOpeTWYeckre pa6oTbl MO  KOHLEHTPALMOHHbLIM
rasbBaHUYECKUM 371IEMEHTaM, OMy6IMKOBaHHbIe B fuTepaType. O6palaloT 0co6oe BHUMaHUe
Ha Teopuio [yrreHxeiiMa, KOTOpYlO 3aTeM MPUMEHAKT K KOHLEHTPUPOBAHHbIM 3/IeMeHTaM,
COAePXKalLMM 3NeKTPOAbl BTOPOro poda. CyWIHOCTb WCCeA0BaHMiA BbIMOMHEHHbLIX aBTOPaMm
B [laHHOI 06/1aCTU W BbITEKAIOLIME 13 HUX BbIBOAbI CyMMMUPYIOT B ClefytoLem:

PacTBOp, cofiepXalluii 3NeKTPOA BTOPOro PoAa, NPEACTaBNsSeT CO6OM TPETUUHYIO CMech
cofepXallylo [ABa 3NMeKTponAuTa. TpeTuyHas CMecb COMPUKAcaeTCs C BTOPUYHON CMeECHH,
cofiepxallieil TOMIbKO OAVH 3N1eKTPONUT. poLecchl, NPONCXOAALLME Ha FpaHuLie TPETUYHONA 1
BTOPWYHON CMecell, HeOoBXOAMMO Y4ecTb MpW pacueTe 3M1EeKTPOABMIKYLUEA CUMbl 371EMEHTOB.
B ONy6/NKOBaHHbIX 0 CUX MOp PACueTax 1 BbIBOAAX 3TUM MpeHe6peram.

Mpw y4eTe NPOLIECCOB, NPOMCXOAALLMX Ha FPaHMLie BTOPUYHOTO 1 TPETUYHOIO PacTBOPOB,
ANA 3NEKTPOMOTOPHOI CWAbl NepeaaToyHoN M BecriepeaaToyHoi  KOHLEHTPaLMOHHOI  Lienn
MONyyYaeTCa BbIPaXKeHWe, OTHOLUEHME MPOWN3BOAHON KOTOPOrO He PaBHSETCS YMCNy Mepefaun
META/IINYECKOTO MOHA 3neKTponuTa. CucTeMa ypaBHEHWM, cOCTOsas M3 ABYX YpaBHEHWIA
3NEKTPOABUXKYLLMX CWJI, PellMMa OTHOCWUTENIbHO UMCEN Mepefayu, Ho MocrefeHne MoryT GbiTb
BbICUMTAHHLIMI TO/LKO TOTZA, €C/IU KPOMEe 3M1EKTPOABUXYLLMX CWN M3BECTEH TaKXKe W XUMU-
UeCKUA MOTEHUMan 3MeKTPONNTA M3 AaHHbIX 3MEKTPOABUXKYLLEA CUMbl KOHLEHTPALMOHHOMO
aleMeHTa, HeCO/|epKalliero 3NeKTPo/bl BTOPOro poda, WM U3 JaHHbIX MPOYNX MeTOAOB. TaKum
MyTem aBTOPbI CO CBOMMM COTPYAHMKAMU Ha OCHOBaHUM COBCTBEHHbLIX U3MEPEHUIA U nuTepaTyp-
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HbIX [laHHbIX OMpefen M Yucna nepefayn XA0puUcToro AMTUS B BOJHOM PacTBOpe Npu Kom-
HaTHOW TemmnepaType, B NOHOM [iMana3oHe KOHLEHTPAaLMU, U NOKasa/iv, YTO B BOAHOM PacTBOPE
xnopMCTolro JINTUS Bbllle OMPEAENeHHOM KOHLEHTPaLMM HEeOGXOAMMO YYeCTb YMOMSIHYTOE B
MyHKTe

Y A3 _ypaBHeHWii 3NeKTPOABMXKYLLEA CANbI MepefaTouHo 1 GecnepeaaTouHON KOHLEHT-
PaLMOHHOM LENM MOXHO BbIBECTU, UTO NPOM3BOAHAS XMMWUYECKOTO MOTEHLMana 3/1eKTponuTa
B OTHOLLEHWM 3MIEKTPUYECKON PaboThl GECMEPE]ATOMHOM LieMM paBHa OTHOLLEHUIO «OLLNBOY-
HOTO» YMCNa Mepefayn aHnoHa, BbICUMTaHHOrO Mo (hopmyne MekMHec—BpaTue, K AeiicTBM-
TeNlbHOMY YMCY Mepejaum. ECAM 3TO OTHOLUEHME OTK/OHSIETCS OT €MHULbI BEAWUUHOI, He
MpPeBOCXO/sLLEH IKCNEPUMEHTA/IbHBIE MOFPELLHOCTY, Toraa topmyna MeklHec—bBpaTue npe-
[OCTaBMISieT XOPOLUYIO BE/MUMHY A/1 uMc/a nepefadn. Kak 3TO MOKasblBalOT BbIMOMHEHHbIE
aBTOPaMW U UX COTPYAHWKOM W3MePeHUs OTHOCUTENbHO BOAHBIX PacTBOPOB CONAHON KMCNOTBI,
3TO MONOXEHUE WMEET MECTO A1 UMCen Mepesaun COMsSHOW KMCIOThI.

B npoTuBOpeunn ¢ NUTEPaTYpHLIMU YTBEMKAEHUSMU, MPOBEAEHHbIE aBTOpaMK M3Me-
peHWsi OTHOCUTENbHO BOAHbLIX PAcTBOPOB X/OPUCTOrO NIUTWS MOKA3blBAlOT, YTO BO3PACTAMOLLAs
No Mepe KOHLEHTPaLUMW pasHuLa MeXay AaHHbIMW aKTMBHOCTW ONpedeneHHbIMIA N30MecTiye-
CKM M Ha OCHOBaHWW 3MEKTPOABUXYLLE/ CW/bl [JaHHOTO PAacTBOPA, He SB/SETCS CNefCTBUEM
Heonpe/eNeHHOCT amalbramMoBbiX 3/1eKTPOA0B, a MOJlyyaeTcs B pesynbTaTe Bbille YHNOMSHY-
ObIX SIBNIEHWA. [puBedeHHbIE PACCYXAEHUS W C 3TON TOUKM 3PEHWUS MOTYT 6biTb 0GOGLUEHDI
TNS BOAHbIX PAacTBOPOB LUEMOYHLIX Tas0UZ0B.

Prof. Dr. Sandor Lengyel

Dr. JANOS Giber Budapest V III. Puskin u. 11—13



BEITRAG ZUR STRAHLENCHEMISCHEN
POLYMERISATION YON CETYLMETHACRYLAT

(KURZMITTEILUNG)
J. Dobé und K. Friese

(Forschungsinstitutfar die Plastindustrie, Budapest, uni Institutfir Chemie uni Technologie
der Plaste, Leipzig)

Eingegangen am 20. Januar 1962

Im AnschluB an die Untersuchungen, die im Forschugsinstitut fur die
Plastindustrie in Budapest durch Haray Uber die Polymerisation von Cetyl-
methacrylat (CMA) ausgefliihrt werden, wurde die strahlenchemische Polyme-
risation von gereinigtem, handelsiblichem CMA untersucht. Dieses Produkt
besteht aus einem Gemisch der Methacrylester verschiedener hoherer Alkohole,,
vorwiegend aus dem Cetylester. Der technische Ester wurde zweimal im
Hochvakuum destilliert, das zweitemal unmittelbar in einem 15 ml| fassen-
den Dilatometer, und abgeschmolzen. Die Bestrahlung wurde bei 40° C mit
einem Rdntgenapparat vorgenommen, die Yersuchsbedingungen wurden an
anderer Stelle [1] beschrieben. Die Intensitdt betrug 40 000 r/h.

Mit Inhibitorspuren beginnt die Polymerisation nach einer Induktions-
periode, erreicht aber dann eine bis Uber 40%ige Konversion konstante Ge-
schwindigkeit. (Abb. 1.) Die Neigung des linearen Teils der Kurve entspricht
einer Polymerisationsgeschwindigkeit von 18.3%/h oder 1.4 « 10-4 Mol/1. sec.
Methylmethacrylat (MMA) polymerisiert unter &hnlichen Bedingungen [1]
mit einer Anfangsgeschwindigkeit von 4% /h oder 1.0 « 10-4 Mol/l. sec.

Bei CMA tritt also die bei MMA bekannte stirmische Polymerisations-
beschleunigung nicht auf. Allerdings ist zu bemerken, daB die lineare Abhéngig-
keit der Konversion von der Zeit eine gewisse Selbstbeschleunigung (Gel-
Effekt) voraussetzt. Die Geschwindigkeit der Polymerisation ist nédmlich

(1)
wobei kp und kt die Konstanten des Kettenwachstums bzw. Abbruchs, die
Geschwindigkeit der Initiierung und (M) die Konzentration des Monomeren
bedeutet. Im Laufe der Polymerisation fallt (M), um also V konstant zu erhal-
ten, mulB kp/kt112 steigen. Bei einer hohen Konversion ist anderseits mit einem
Anstieg der Temperatur und so mit jenem der Polymerisationsgeschwindig-
keit zu rechnen.

Vergleichen wir nun die Polymerisationsgeschwindigkeit von CMA
und MMA

=14 und = 0,3.
EMMA ’ (m )mma
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Die Werte in (1) eingesetzt, ist

4'7
Da aber F, proportional dein G-Wert der bestrahlten Substanz, und
Gcma wahrscheinlich kleiner als GMMA ist (der G-Wert geséttigter Kohlen-

% Konversion

Abb. 1. Polymerisation von Cetylmethacrylat bei 40° C und 40000 r/h

W asserstoffe ist etwa die Hé&lfte von GMMA), so ist bei CMA entweder die Ketten-
wachstumskonstante grofer, oder aber die Kettensbruchskonstante viel
kleiner als bei MMA. Unter der Voraussetzung, daf
vicma ~ vimma und kpcma = kpmma ist, ergibt sich bei A,(MMA, 24° C) =
= 66 *106 fur fe,(CMA, 24° C) = 3 » 106.

Vgl.: «t (n-Propylmethacrylat, 30° C) = 45.1 «10s und A(n-Butyl-
methacrylat, 30°C) = 10-106 (Vergleichswerte von «t nach[2]).

W ir sprechen K. Nyilray fur seine Hilfe unseren Dank aus.
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KATALYTISCHER AUFSCHLUSS YON CALCIUM-
UND MAGNESIUMHALTIGEN UNLOSLICHEN STOFFEN
MITTELS IONENAUSTAUSCHERHARZE

Gy. Almassy, Gy. Zador, l. Antal, L. Baross-Papp und E. K otsis

(Forschungslaboratorium der Budapester Schwefelsdurefabrik)

Eingegangen am 15. Dezember 1960

lonenaustauscherharze wurden bisher hauptsédchlich bei den aus reiner
oder aus triberer Lésung durchgefihrten lonenaustauschvorgédngen verwen-
det. Es ist aber eine bekannte Tatsache, da die H-férmigen Kationenaustau-
scher, als S&uren, auch zum Aufschlufl unléslicher Niederschldge, ohne Zugabe
von Aufschliefsduren, geeignet sind. So kdnnen z. B. unldsliche Phosphate
und Sulfate mittels H-formiger Kationaustauscher geldst, und in einer derart
gewonnenen Ldsung die Phosphorsdure bzw. die Schwefelsdure titrimetrisch
bestimmt werden.

Die Geschwindigkeit des Aufschlusses hdngt vor allem von der Léslich-
keit der aufzuschlieRenden Substanz ab, da der lonenaustausch zwischen den
im Wasser gelésten lonen und dem Harz vor sich geht. Man kann leicht
einsehen, daR die AufschluRgeschwindigkeit im Falle von im Wasser schlecht
Igslichen Substanzen nur eine geringe GroBe erreichen kann. Bei unseren
Versuchsarbeiten wurde festgestellt, daB die AufschluBgeschwindigkeit durch
Zugabe einer minimalen Menge starker S&uren (HCI, HNO03, H2S04) oder eines
wasserléslichen Salzes derselben (NaCl, NaN03, Na2S04 usw.) in grolem MaRe
gesteigert werden kann. In solchem Falle 16st nd&mlich die zugegebene oder
aus dem Salz durch Kationenaustausch gebildete starke Sdure eine stéchio-
metrische Menge des Calcium- bzw. Magnesiumsalzes auf, worauf die Calcium-
bzw. Magnesiumionen durch das Harz gebunden werden. Dadurch wird die
Séure wieder freigesetzt. Dieser Vorgang wiederholt sich so lange, bis die ganze
Substanzmenge aufgeldst ist.

Diese Wechselwirkung kann als katalytischer Verlauf angesehen werden,
wobei das Anion der starken Sdure oder jenes des Salzes als Katalysator wirkt;
dieses bleibt ndmlich wéhrend des Verlaufes unverdndert, nur spielt es die
Rolle eines Wasserstoffubfertrdgers und l6st die unldsliche Substanz auf.

Je unldslicher die Substanz ist, um so wirksamer ist der Katalysator,
d. h. um so gr6Ber ist die Geschwindigkeitserhohung. — Es wurde die Auf-
schluRdauer einiger Substanzen ohne Katalysator und auch in Anwesenheit
eines solchen untersucht. Die Aufschliisse wurden unter Verwendung von 50 ml
Wasser und 50 ml H-férmiger Dowex-50-Kationenaustauscher bei 25° C
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und standigem Umrihren ausgefihrt. Bei den katalysierten Proben diente
0.1 g NaCl als Katalysator. Die Ergebnisse sind in Tab. | dargestellt.

Aus Tab. | geht hervor, dal die Geschwindigkeitserhéhung beim Auf-
schluR des wenig l6slichen CaC03, MgO und Cas(P0s42 sehr bedeutend ist.
Ganz anders sind die Verhaltnisse bei dem viel léslicheren CaO. In diesem

Tabelle 1
EinfluR des Katalysators auf die AufschlieRdauer
AufzuschlieBende Substanz Reaktionsdauer (Min.)
ohne mit

Qualitat Menge
Katalysator

Ca0 v 1,5 8 7,5
MgO 1,0 1,6 3,0
CaCo03 gefallt .... 2,0 10 1,5
Ca3(P04)2 gefallt 2,5 3 0,25

Fall ist die Menge der durch den Katalysator in Ldsung gebrachten Calcium-
ionen ungefdhr gleich mit der Menge der Ca-lonen, die aus der Ldslichkeit
stammen und das H-formige Harz, als S&ure, reagiert zuerst mit dem Calcium-
hydroxid; die Katalyse wird also in diesem Falle zuriickgedrangt. Es sei
bemerkt, daR die AufschluRgeschwindigkeit der natirlichen Stoffe, z. B.
der Gesteine — infolge ihrer Struktur — nicht besonders grof3 ist (siehe spdter),,

AufzuschlieBender Stoff
------ »a  AufschlieRldsung

(Metall)chlorid

HCl Katalysator

H-formiger Kationenaustauscher

Geséttigtes Regeneriertes
Harz Harz

Ca-, Mg-Salzlésung
Regeneriersaure

Abb. 1. Schema des katalytischen Vorganges
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Das Schema des katalytischen Vorganges ist auf Abb. 1 dargestellt.

Aus der Abb. 1 kann folgendes festgestellt werden:

1. Der AufschluR beansprucht keine S&ure, er wird auf katalytischem
Wege durch das H-formige Harz selbst ausgefihrt.

2. Beim AufschluB mittels Harzes ergibt sich eine Flussigkeit, die —
abgesehen von der kleinen Menge des Katalysators —

a) im Falle von unléslichen Oxiden und Carbonaten aus W asser,

b) im Falle von unldslichen Boraten aus Borsdureldsung und

c) im Falle von wunldslichen Phosphaten aus Phosphorsdureldsung
besteht.

3. Bei der Regenerierung des Harzes bildet sich eine Calcium- und
Magnesiumsalzlésung, aus welcher das Calcium- und Magnesiumsalz zurick-
gewonnen werden kann.

Auf Grund des obigen Prinzips entwickelten wir den katalytischen Auf-
schluBR von Dolomit, Ascharit und Kola-Phosphat, weiterhin die neue wirt-
schaftliche Erzeugungstechnologie von Borsdure, Phosphorsidure, CaS04,
kristallisiertem MgS04 sowie MgO. Die Ergebnisse dieser Arbeit sind im
folgenden beschrieben.

AufschlulR des Dolomits

Der Dolomit ist — infolge seiner Zusammensetzung — ein leicht lésliches
Gestein, deshalb wurde der Mechanismus des katalytischen Aufschlusses zuerst
mit Dolomit untersucht. Zu den Versuchen wurde ein Dolomit von 52,5%
CaCO.j und 44,4% MgC03Gehalt verwendet. Der AufschluR wurde anfangs
bei Zimmertemperatur ausgefiihrt, den gewonnenen Erfahrungen nach war
aber die Reaktionsgeschwindigkeit bei dieser Temperatur auch in Anwesenheit
eines Katalysators sehr gering. Mit Erhdhung der Temperatur nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend zu.

Abb. 2. Anderung der AufschlieBdauer mit Erhéhung der Katalysatormenge

Zu 10 g Dolomit wurden 200 ml H-férmiges, ungarisches Harz SD-8-S03H
(berechnete Menge) und 50 ml Wasser gegeben. Das tribe Gemisch wurde

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



258 ALMASSY, ZADOR, ANTAL, BAROSS-PAPP, KOTSIS: KATALYTISCHER AUFSCHLUSS

unter stdndigem RUhren bei 50° C gehalten. Mehrere AufschluRproben wurden
entnommen, in welchen verschiedene Mengen NaCl als Katalysator geldst
wurden. Bei jedem AufschlufR wurde die AufschluRdauer bestimmt, d. h. es
wurde in jeder funften Minute geprift, ob sich im unteren Teil der Trube
noch unaufgeschlossener Dolomit befindet. — Die Ergebnisse der Versuche
sind auf Abb. 2 dargestellt.

Nach Abb. 2 &ndert sich die AufschluBdauer erheblich mit der Erhdhung
der Menge des Katalysators und sie vermindert sich schon in Anwesenheit
von 0,1 g NaCl auf die Halfte.

Sodann wurde die gunstige Temperatur des Aufschlusses bestimmt.
Die Proben enthielten 10 g Dolomit, 200 ml Harz, 50 ml Wasser und 0,1 ¢
NaCl. Die Aufschliisse wurden bei verschiedenen Temperaturen ausgefihrt»
und die AufschluBdauer bestimmt (Abb. 3).

Abb. 3. EinfluR der Temperatur auf die AufschlieBdauer

Nach Abb. 3 nimmt die Dauer des Aufschlusses hei 50° bedeutend ab.
Die AufschluRdauer wird durch eine weitere Erhdhung der Temperatur schon
in viel geringerem MaRe vermindert, eben deshalb wurden 50° C, zwecks
Schonung des Harzes, als die gunstige Temperatur angenommen.

Auf Grund der Abb. 2 und 3 wird der Dolomit in folgender Weise auf-
geschlossen: zu 10 g Dolomit werden 200 ml H-férmiges Harz, 50 ml W asser
und 0,1 g NaCl gegeben und die Tribe bei 50° C 50 Min. gerihrt. Nachher
wird das Harz unter langsamem Rihren mit flieBendem Wasser von unten
nach oben hin gut ausgewaschen, schlieBlich das Harz zur Gewinnung des-
Calciums und Magnesiums regeneriert (siehe spéter).
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AufschluR des ascharithaltigen Gesteins; Borsdureherstellung

Das ascharithaltige Gestein ist ein Borerz aus der Umgebung des
Inder-Sees. Diewichtigsten Bestandteile des Erzes sind Ascharit (2MgO *BaOs
¢ H20) und Hydroboracit (CaO «MgO «2B203 s H20). Das ascharithaltige
Gestein wird im allgemeinen mit Schwefelsdure aufgeschlossen [5] und die
erhaltene Losung einer Kristallisation unterworfen. — Das Zuriuckfuhren der

Abb. 4. Zusammenhang zwischen dem Wirkungsgrad und der Dauer des Aufschlusses

Mutterlauge ist aber — wegen der Anreicherung des Magnesiumsulfats —
nur wahrend einiger Arbeitszyklen mdglich. Die Mutterlauge wird also von
Zeit zu Zeit verworfen, dies verursacht aber einen wesentlichen Borsaure-
verlust. Eben deshalb betrdgt die Borsdureausbeute beim ascharithaltigem
Gestein nur etwa 70—80%.

Der katalytische AufschluB wurde auch beim ascharithaltigen Gestein
angewendet und so konnte eine wesentlich bessere Borsdureausbeute erreicht
werden.

Die AufschluBversuche wurden mit einem Ascharit von 52% Borséure-
gehalt ausgefiuhrt, welcher nach Zerkleinern durch ein Sieb von 0.3 mm Fein-
heit gesiebt wurde. Da der Ascharit immer ein wenig (etwa 1%) Na2S04
enth&lt, wurde zur Probe kein Katalysator gegeben. Die Tribe wurde 1%
Stunden gerihrt, dann in Vakuum abfiltriert, das Harz mit dest. Wasser
gewaschen und im Filtrat die Borsduremenge bestimmt. Die Aufschliisse
wurden auch mit verschiedenen Mengen SD-8-S0sH-Harz ausgefihrt. Die
diesbeziiglichen Ergebnisse sind in Tab. Il zusammengestellt.

Aus Tab. Il kann feststellt werden, dall der Wirkungsgrad des Auf-
schlusses bei Verwendung von 400 ml Harz fast 100%ig ist.

Die glnstigste AufschluRdauer wurde experimentell bestimmt. Diese
Versuche fuhrten wir unter den schon erwédhnten Umstdnden aus. Die Resul-
tate sind auf Abb. 4 dargestellt.
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Aus Abb. 4 ist ersichtlich, daR der Aufschluf innerhalb 50— 60 Min.
verlduft und dall sich der Wirkungsgrad mit der Erhdéhung der Aufschluf3-
dauer nicht mehr andert.

Tabelle 11

Zusammenhang zwischen der Harzmenge und der AufschlieRtemperatur

Gew. Gew. Gern. AufschlieB- AufschlieR-
Ascharit Harz Wasser temperatur wirkungsgrad
oC %
50 250 350 70—80 71,8
50 350 350 70—80 91,4
50 400 350 70—80 97

Die Aufschlisse wurden bei 70—80° ausgefihrt, und zwar aus folgenden
Grinden:

1. Den Erfahrungen nach nimmt die AufschluBgeschwindigkeit mit
Erhdhung der Temperatur zu.

2. Zur Borséureerzeugung wird statt Wasser Borsduremutterlauge
(geséttigte Borsdure) verwendet, welche selbstredend erst bei einer hdheren
Temperatur neuere Borsduremengen aufnehmen kann. Auf diesem Wege
erhdlt man bei hoherer Temperatur eine gesdttigte Ldsung, aus welcher Bor-
sdure wahrend der Abkihlung ausscheidet.

Zwecks wirtschaftlicher Borsdureerzeugung wurden Versuche beziiglich
der Verwertung der Borsduremutterlauge und des Waschwassers ausgefihrt.
Den Versuchsergebnissen gemdR kann Borsdure wirtschaftlich in folgender
Weise erzeugt werden: zu 100 g Ascharit werden 800 ml Borsduremutterlauge
und 800 ml H-férmiges SD-s-SOsH-Harz gegeben. Die Tribe wird bei 70—80°
eine Stunde geridhrt, dann im Vakuum filtriert. Das Filtrat 148t man aus-
kristallisieren. Das auf dem Filter gebliebene Harz wird dreimal je mit 250
ml heifem Wasser gewaschen und die Waschflissigkeiten vereinigt. — Die
Stoffbilanz ist in Tab. Ill angegeben.

Nach Tab. Ill betrdgt die Borsdureausbheute 94%.

Die Borsdure der vereinigten Waschfllissigkeiten 148t sich folgender-
weise zurickgewinnen: zur Waschflissigkeit wird eine — auf das Gewicht
der Borsdure berechnete — 0.5fache Menge CaO gegeben, und die Ldsung
10 Min. bei ca. 90° gehalten. Hernach wird die Tribe filtriert und die Borsaure
aus dem gebildeten Ca(B022 durch AufschluR mit Schwefelsdure gewonnen.
Auf diese Weise kénnen etwa 80—85% des Borsduregehaltes der Wasch-
flussigkeit zurlickerhalten werden. Wird der hier auftretende Borsdureverlust
beriucksichtigt, so betrdgt die Borsdureausbeute etwa 90%.
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Tabelle 111
Stoffbilanz der Borsdureerzeugung

g H,BO,
mit Mutterlauge eingeflhrt ..o 40,08
mit Ascharit eingefihrt ..., 52,30
mit Mutterlauge erhalten ... 39,80
fertiges Produkt . 32,00
mit Waschwasser erhalten......cccceveeevenne 14,80
92,38 86,60

AufschluB von Kola-Phosphat: Erzeugung des Trinatriumphosphats
(,,Tris6”-Trisalz) iber Phosphorsédure

Zur Erzeugung von Phosphorsdure wird das Kola-Phosphat mit Schwefel-
sdure [¢] aufgeschlossen und die erhaltene Phosphorsdure vom Gips durch
Filtrieren getrennt. Die so gewonnene Phosphorsdure ist unrein, sie enth&lt

Abb. 5. Zusammenhang zwischen dem Wirkungsgrad und der Temperatur des Aufschlusses
A : Verlauf mit Katalysator; B : Verlauf ohne Katalysator

wesentliche Mengen Eisen- und Aluminiumphosphat, in vielen Fdallen sogar
auch Calciummonophosphat. Diese Verunreinigungen sind hei der W eiterver-
arbeitung der Phosphorsdure sehr schédlich, da sie wadhrend des Neutralisierens
der Phosphorséure bedeutende Verluste an Phosphorsdure verursachen kénnen.

Das katalytische Verfahren wurde auch zum AufschluB von Kola-
Phosphat verwendet, wobei eisen- und aluminiumfreie Phosphorsdure gewon-
nen wurde.

Vor allem bestimmte man die glnstigste AufschluRtemperatur mit und
ohne Katalysator. Zu den Untersuchungen wurde ein Kola-Phosphat mit
38% P205Gehalt angewendet.
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Zu 12.5 g Kola-Phosphat wurden 50 ml dest. Wasser, 200 ml SD-s-SOgH-
Harz gegeben und die Tribe 20 Min. bei verschiedenen Temperaturen gerthrt,
nachher abfiltriert, das Harz mit Wasser gewaschen, und der P205Gehalt
im Filtrat volumetrisch bestimmt. — Bei den katalysierten Vorgédngen wurden

Abi). 6. Zusammenhang zwischen der Harzmenge und der AufschlieRtemperatur

zu jeder Probe 0.125 g NaCl gegeben. Die Versuchsergebnisse sind auf Abb.
5 dargestellt.

Nach Abb. 5 kann bei 50° C ein 100%iger AufschluBwirkungsgrad in
20 Minuten, unter Verwendung eines Katalysators erreicht werden.

Nachher wurde die zum AufschluR ndtige Harzmenge durch Versuche
bestimmt. Diese Versuche verliefen in Anwesenheit des Katalysators unter
Einhalten der schon erwdhnten Umstdnde. Die Versuchsergebnisse sind auf
Abb. e dargestellt.

Aus Abb. e ist ersichtlich, daB 150 ml Harz zum Aufschluf von 12.5 g
Kola-Phosphat genugen.

Den Untersuchungen nach wird der AufschluR des Kola-Phosphats in
folgender Weise vorgenommen: zu 100 g Kola-Phosphat werden 400 ml dest.
W asser, 1200 ml SD-8-SOsH-Harz und 1 g Natriumchlorid gegeben. Das
Gemisch wird bei 50° C20—30 Min. gerthrt, danach im Vakuum filtriert und
das Harz mit dest. Wasser gewaschen. Die erhaltene Phosphorsdure benitzten
wir zur Herstellung von Trinatriumphosphat (»Triso«), welches in folgender
Weise hergestellt wird: die Phosphorsdure neutralisiert man mit Soda bis
zur Bildung von Dinatriumhydrogenphosphat (Disalz), zur Disalzlésung wird
eine berechnete Menge Natriumhidroxyd gegeben, die erhaltene Trisalzlésung
eingedampft und das Trisalz auskristallisiert.
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Nach Ausfiihrung dieser Arbeitsgdnge mit der durch das katalytische
Verfahren hergestellten Phosphorsdure konnte festgestellt werden, dafl aus
ihr bei der Behandlung mit Soda nur ein minimaler Niederschlag ausfallt,
wéhrend aus der mit schwefelsaurer Methode erzeugten Phosphorsdure eine
groRe Niederschlagsmenge entsteht, welche hauptsdchlich Eisen- und Alu-
miniumphosphat enth&lt. Der Verlust an P20s bei dem zuerst erwdhnten
Niederschlag betrdgt nur etwa 1%, die schwefelsaure Methode hingegen ist
mit einem mehrfachen P205Verlust verbunden. Den Untersuchungen nach
ist die P205Ausbeute bei der Behandlung mit Soda um etwa 25% gunstiger
als jene der schwefelsauren Methode.

Das erhaltene Trinatriumphosphat entspricht der bezuglichen ungari-
schen Norm, und im Gegensatz zu dem mit dem schwefelsauren Verfahren
hergestellten Trisalz ist es sulfatfrei. — Dies ist ein groBer Vorteil bei der
Verwendung des Trisalzes als Waschmittel.

Regenerierung des gesattigten Harzes

Den besprochenen Ergebnissen gemdal kann der katalytische AufschluR
sehr erfolgreich ausgefiihrt werden, und er ist bei der Erzeugung von Borsdure
und Phosphorsdure sehr vorteilhaft. Ein solches Verfahren kann aber nur
dann wirtschaftlich sein, wenn die Selbstkosten der Erzeugung des Produktes
infolge der Regenerierung des geséttigten Harzes nicht Uberm&Rig erhdht
werden.

Anfangs wurde die Regenerierung mit Salzsdure ausgefiuhrt, der Bedarf
an Salzsdure war aber sehr grof3. Den Untersuchungen nach wiirde die Erzeu-
gung von 1t Borsdure etwa 15t 30%ige Salzsdure bendtigen. Durch diesen
Salzsdurebedarf wirden die Selbstkosten der Borsdureerzeugung weit Uber
den derzeitigen Handelspreis erhdht werden. Deshalb waren wir gezwungen, die
Regenerierung mit Schwefelsdure auszufiuhren. Die Versuche wurden mit
zweierlei Harzen vorgenommen. Das eine, beim Aufschlufl des Kola-Phosphats
erhaltene Harz war wesentlich nur mit Ca-lonen gesattigt, das andere Harz
aber, welches beim AufschlufR von Dolomit und Ascharit gewonnen wurde,
enthielt Ca- und Mg-lonen.

Regenerierung des Ca-lonen enthaltenden Harzes

Wurde die Regenerierung in Ublicher Weise (mit 2 ,n Schwefelsdure)
ausgefihrt, so konnte beobachtet werden, daB der entstandene Gips zwischen
den Harzteilchen ausschied, und das Harz nach einer Zeit in solchem MafRe
zusammenklebte, dall die Regenerierungssdure nicht durchdringen konnte.
Deshalb wurden die Harzteile der Sédule bei denVersuchen mittels langsamem
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Rihrens in steter Bewegung gehalten, wodurch die S&ulefillung von der
von unten nach oben flieBenden Regenerierungssdure durchspilt wurde
(Abb. 7). Infolgedessen geriet der ausgeschiedene Gips — dank seinem nied-
rigeren sp. Gewichte — an die Oberflaiche des Harzes und floR samt dem
Eluat auf eine Filtervorrichtung. Die Geschwindigkeit der Regeneriersdure,
weiterhin die Umdrehungszahl der Rihrschaufel wurden so reguliert, dafl das
Harz das Niveau des AusfluBrohres der S&ule nicht erreichen konnte (Abb. 7).

Abb. 7. Vorrichtung zur Regenerierung
1: Regeneriersaure; 2: Rihrer; 3: Eluat; 4: Filter; 5: Harz

Die Regenerierung wurde mit 2 n S&ure so lange fortgesetzt, bis die
Flussigkeit Uber dem Harz vollkommen klar erschien. Hernach wurde das
Harz mit dest. Wasser durchgespilt und der erste Teil des Waschwassers zur
Vermeidung des Schwefelsdureverlustes zum Eluat gegeben.

Bei der Prifung der Konzentrationsverminderung der Schwefelsdure im
Eluat stellten wir fest, daB diese Verminderung nur um 20% hdher ist als
jene Schwefelsduremenge, die dem Ca-Sidfat entspricht, welches aus dem Harz

eluiert wurde. — Wird der Schwefelsdureverlust im Eluat ersetzt, so kann
dieses zur Regenerierung eines neueren gesdttigten Harzteiles verwendet wer-
den. — Die Regenerierung des mit Ca-lonen geséattigten Harzes kann also

sehr wirtschaftlich ausgefuhrt werden. Auch mittels des auf diese Weise
regenerierten Harzes wurden Kola-Phosphatproben aufgeschlossen. Der
W irkungsgrad des Aufschlusses betrug etwa 96—100%, wodurch die Vollkom-
menheit der Regenerierung bewiesen ist.
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Regenerierung des Ca- und Mg-lonen enthaltenden Harzes

Das Eluieren der Mg-lonen geht bedeutend verzdégerter vor sich als die
der Ca-lonen. Dies kann darauf zurlickgefiuhrt werden, daB sich im Falle von
Mg-lonen kein Niederschlag bildet, wodurch das Gleichgewicht des Austausch-
verlaufes zwischen den Metall- bzw. W asserstoffionen in ginstiger Richtung
beeinfluBt wird.

g Mg/ 100 mlEluat

Abb. S. Eluationskurven der mit Schwefelsdure verschiedener Normalitdt ausgefihrten
Versuche
A: 4nI1,SO,;, B: 3nll..SO,;, C: 2n H.SO,

Die auf Abb. 7 dargestellte Einrichtung wurde mit 200 g gesdttigtem
Harz beschickt und die Regenerierung unter stdndigem Rihren (zur Ent-
fernung des Gipses) auch mit Schwefelsduren von verschiedener Konzentration
durchgefihrt. Je 100 ml Anteile des Eluats wurden nach dem Filtrieren
analysiert. Die Eluationskurven sind auf Abb. s dargestellt.

Auf Grund von Abb. s kann festgestellt werden, daR sich die Regenerie-
rung mit Verminderung der Sdurekonzentration verlangsamt; das Resultat
erwies sich bei Verwendung von 4n S&ure am gunstigsten. Deshalb wurden
die weiteren Regenerierungsversuche mit 4 n Schwefelsdure ausgefiuhrt. Diese
Versuche dienten dazu, die optimale Schwefelsdureausniitzung festzustellen.
Zu diesem Zweck wurde das Eluat zur Regenerierung eines neueren Harzteiles
verwendet, und dieser Arbeitsgang Uber mehrere Zyklen in solcher Weise
fortgesetzt, dal der erste Anteil jedes Eluats beiseite gestellt und nur die
Ubrigen Teile auf eine neuere Harzpartie geleitet wurden. Den abgestelltcn
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Eluatteilen wurde das gleiche Volumen frische 4 n Schwefelsdure zugesetzt.
Auf solche Weise konnte jene Schwefelsduremenge bestimmt werden, welche
zur Regenerierung von 200 ml Harz ndétig ist. Die Endresultate der konti-
nuierlichen Regenerierungsversuche sind in Tab. IV zusammengestellt.

In Tab. IV sind die beiseite gestellten Fraktionen durch mit voller Linie
eingekreiste Zahlen, die aus 4n Schwefelsdure bestehenden Fraktionen aber
durch mit gestrichelter Linie eingekreiste Zahlen gezeichnet.

Tabelle IV

Kontinuierliches Regenerieren des gesattigten Harzes

Zeichen der Harzfraktion 1. 11. HI. V. V.

Zeichen der 200 ml

Eluatanteile

Es kann festgestellt werden, dal 200 ml 4 n, d. h. etwa 40 g Schwefel-
sdure zur Regenerierung von je 200 ml Harz ndétig sind.

Unserer Rerechnung nach bendtigt die Erzeugung von 1t Borséure
4 t konz. Schwefelsdure, wovon nur etwa 1.6 t zur Bildung von Ca und Mg
verbraucht werden, die Ubrige Menge verbleibt unverdndert als Abfallsdure.
Eben deshalb wird die Rentabilitdt in groBem MaRe durch die Frage beein-
fluRt, ob das Calcium als Gips, das Magnesium aber als kristallines Magnesium-
sulfat oder als Magnesiumoxid bei der Regenerierung gewonnen wird. Die
Gewinnung des Gipses ist sehr einfach, da er auf den Filtern gesammelt werden
kann. Das Magnesiumsulfat kann aber durch Neutralisieren des Eluats mit
Magnesit, Eindampfen und Auskristallisieren gewonnen werden. Das Ma-
gnesiumsulfat 148t sich durch thermische Zersetzung in MgO umgestalten.

Die Qualitdt der obenerwé&hnten Produkte sind unseren Prifungen
nach folgende:

CaS04 96%; MgS04«7H20 97-98% ; MgO 96-98%.
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Das Verfahren wird dann sehr wirtschaftlich, wenn die durch das Harz
geflossene Regenerierungssdure, welche nur einige Zehntelprozente MgS04 ent-
halt, als Abfallsdure zur S&ureversorgung eines sdurebeanspruchenden Betrie-
bes bendtzt wird, z. B. zur Superphosphaterzeugung, wobei die iber das Harz
geflossene, etwa 20—25%ige Schwefelsidure, auf 60—65% konzentriert, zum
AufschluBR des Rohphosphats angewendet werden kann. In diesem Falle ist
es zweckmdlRig — zur Verminderung des Volumens der Regenerierungssédure —
die Regenerierung mit ¢ n S&ure auszufihren.

Den Untersuchungen gemé&R ist die Schwefelsdurebilanz bezlglich
des Regenerierens von 200 ml, der zum AufschluR des Ascharits verwendeten
Harzmenge folgende:

Auf das Harz gebrachte H2504 300 g

Vom Harz abgeflossene H2S04 24733 ¢
Mit dem Waschwasser abgeflossene HaS04 45.76
Gesamte HaS04 300 g 283.09¢g
Verbrauchte H2S04 1691 g

Zum Eluieren des an das Harz gebundenen 2.5 g Calciums und 2.5 ¢
Magnesiums sind 16,32 g H2S04 (brechnete Menge) ndtig. Die praktisch ver-
wendete Schwefelsduremenge weicht von diesem Wert kaum ab, d. h. die
Menge der zur Regenerierung verbrauchten Schwefelsdure ist nur um einige
Prozente grofRer als die berechnete Menge.

Nach Zusammenfassen der AufschluB- und Regenerierungsergebnisse des
Ascharits und nach Vergleich derselben mit den Werten der aus der Literatur
schon bekannten schwefelsauren Technologie kann festgestellt werden,
dall der Verbrauch an Schwefelsdure dem berechneten Wert entspricht, der
Verbrauch des Ascharits aber zeigt eine Ersparnis von wenigstens 20% im
Gegensatz zur schwefelsauren Technologie.

Ein Vorteil der mit katalytischem AufschluB erzeugten Borsdure besteht
darin, daB ihre Qualitat jene mit der schwefelsauren Technologie hergestellten
Borsdure bedeutend uUbertrifft. Die diesbezlglichen Daten sind in Tab. V
angegeben.

Tabelle V

Qualitat der Borsaure

Borsaure, hcrgestcllt

Nach der Ung. Landesnorm (MNOSz mit schwefel- durch
Nr. 3290—55) saurer katalytischen
Technologie AufschluB
% %
Iklassige i 25 80
lklassige i 20 20

Schlechter als 1lkl 55 0
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In der Budapester Schwefelsdurefabrik laufen Versuche zum Aufschlufl
von Kola-Phosphat-Ascharit in halbbetrieblichem MaRstabe. Zu diesen Ver-
suchen wird die auf Abb. 9 dargestellte Einrichtung (zugleich AufschluR und
Regenerierungskessel) verwendet.

Der AufschluR und das Regenerieren wird in demselben Gefdll vorgenom-
men, wodurch sich der beim Transport auftretende Harzverslut vermeiden
1aRt, weiterhin wird das Harz von der beim Transport auftretenden mechani-
schen Abnitzung verschont.

Bei der Verarbeitung, d. h. beim AufschlulR des Dolomite, entsteht eine
wertlose Loésung, welche verworfen wird. In diesem Falle kénnen also nur der

W

Abb. 9. Aufschlief- und Regenerierkessel

R: Regeneriersaure; M: Mutterlauge; W: Waschwasser; F: Filtersieb; E:Eluatum = Eluat;
H: Harz; B: gesattigte Borsaureldsung

beim Regenerieren des Harzes gewonnene Gips, das krist. MgS04 bzw. MgO
in Betracht kommen. Diese Produkte sind bedeutend reiner, als wenn der
Dolomit unmittelbar durch L6sen mit Schwefelsdure aufgearbeitet wird.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde ein neues Verfahren zum AufschluB der calcium- und magnesiumhaltigen
Gesteine ausgearbeitet, wobei der AufschluR in Anwesenheit eines Katalysators unmittelbar
mittels eines H-féormigen lonenaustauscherharzes ausgefuhrt wird. Das Verfahren wurde
mit sehr gutem Erfolg zum Aufschluf von Dolomit, Ascharit und Kola-Phosphat verwendet.

Es wurde auch eine wirtschaftliche Methode zur schwefelsauren Regenerierung des
m it Calcium- und Magnesiumionen gesattigten Harzes ausgearbeitet, dadurch gekennzeichnet,
daB das Harz wahrend des Regenerierens durch Umrihren in Bewegung gehalten wird. So
gerédt der gebildete Gips nicht an die Oberflache des Harzes und flieBt mit dem Eluat ab. Aus
dem Eluat kénnen CaS04, MgSO., « 7.H2, MgO gewonnen werden. Das Eluat kann nach dem
Filtrieren und Verstdrken mit konz. H2504 im Superphosphatbetrieb als AufschlieBsdure ver-
wendet werden.
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Catalytic Processing of Calcium- and Magnesium-bearing Insoluble Substance
by lon Exchangers

GY. ALMASSY, GY. ZADOR, J. ANTAL, L. BAROSS-PAPP and E. KOTSIS

Summary. A new method was evolved for the processing of calcium- and magnesium-bearing
rocks. The substance is dissolved with the use of a directly applied ion exchanger resin of hydro-
gen form, in the presence of a catalyst. The method was applied with excellent results for pro-
cessing dolomite, ascharite and Kola phosphate.

An economical procedure was evolved as well for the recovery with sulphuric acid of the
resin saturated by calcium and magnesium ions. In essence, this treatment involves conti-
nuously applied shaking during the regeneration process. In this way, the formed gypsum
cannot sediment onto the surface of resin, and it can be easily removed with the eluate. This
latter can be processed to produce CaSO., further MgS04¢ 7 H2 and MgO. The eluate can be
utilized, on filtering and complementing with concentrated sulphuric acid, as a processing
acid in the superphosphate plant.

KaTanntnyeckoe BCKPbITUE HEPacTBOPMMbIX BELLECTB, COAepKalmx KabLuii
N MarHMiA Npu MOMOLLM MOHOOBMEHHBIX CMOJT

Ob. ANbBMAWLWMW, Ab. 3ALOP, W. AHTAM, 1. BAPOW-NAMN u 3. KOYUL

Pesiome. ABTOpbI Pa3paboTanu HOBbIA MpUeM A1 BCKPbITWS MOPOA, COAEPXKalnx Kajb-
UMA ¥ MarHwi, npy KOTOPOM BCKPbITWE MPOBOAAT HEMOCPEACTBEHHO WOHOOGMEHHOM CMONON
BOZIOPOAHOrO BWAA, B MPUCYTCTBUM KaTanu3atopa. MeToA MpYMEHSAM C OYeHb XOPOLUMM pe-
3ynbTaTtom AN1F BCKPbITUS [onoMuTa, awaputa u Kona-thocdara.

Pa3paboTann TakXe 3KOHOMHbI/i METOA A/ CEPHOKWC/ION pereHepauuy CMOfbl, Hacbl-
LLEHHOW MOHaMKN KanbUuna v marHms. CyLHOCTb 3TOr0 MeTofa 3ak/llo4aeTcs B TOM, YTO B Npo-
Liecce pereHepauuy CMona HaxoAuTCA B MOCTOSHHOM [BWXKEHWW NPYU MOMOLLY BCTPAXMBAHUA.
BcneacTsre aToro 06pasytowmiica runc He MOXeT 0CaAUTbCA Ha NMOBEPXHOCTW CMOJbI U yTeKaeT
BMecTe C anartoMm. W3 nocnegHero 3atem nonyvatotr CaSO.,, MgS04« 7H2 u MgO. 3noat
nocnie (UNbTPOBaHWA U [06aBNEHWA KPENKOIN CEPHON KUCNOTbl MOXET NPUMEHSATLCA B Cynep-
thochaTHOM NPOW3BOLCTBE B KauyecTBe BCKPbIBAIOLLEN KMCOTHI.

Dr. Gyula Almassy

Dr. Gyoérgy Zador

Janos Antal Budapest IX. Kén u. 5.
Frau Livia Baross-Papp

Endre Kotsis
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QUELQUES EXEMPLES DU ROLE DES REACTIONS
CHIMIQUES EN SOLUTION DANS LE DEVELOPPE-
MENT DE LA CHIMIE ANALYTIQUE

G. Charlot
( Faculté des Sciences de Paris)

Recu le 18 mai 1961*

Les développements de la chimie analytique ont lieu suivant deux voies
importantes que I’on peut arbitrairemenr distinguer

1. Les méthodes purement physique d’analyse: spectrophotométrie
d’émission ,rayons X, spectrométrie de masse, etc ... Ces méthodes ne mettent
pas en jeu en général de réactions chimiques. Ce sont presque uniquement des
méthodes de dosage.

2. Les méthodes chimiques et physico-chimiques qui opeérent sur des
solutions. Les principales méthodes de mesure sont alors la spectrophotométrie
d’absorption, les méthodes électrochimiques, le volumétrie et la gravimétrie
comprises, etc. .

Les réactions chimiques en solution jouent ici un rbdle important: ré-
actions acides-bases, d’oxydo-réduction, formation de complexes, précipitation,
réactions en présence de deux solvants et extraction, échange d’ions. Et il est
aujourd’hui banal de rappeler I'infinité de moyens dont on dispose en solution
pour rendre une mesure spécifique que ce soit en volumétrie, en polarographie,
en absorptiométrie. Les combinaisons de corps organiques et de corps miné-
raux apportent des possibilités qui sont loin d’étre épuisées. L’utilisation de
solvants variés permet aussi de faire varier les propriétés d’une fagcon pratique-
ment continue. Les réactions dans les sels fondus sont encore a peine connues.
L’utilisation systématique des réactions électrochimiques comme moyen précis
d’oxydation ou de réduction offre encore des possibilités tres grandes.

Il apparait que dans le présent les méthodes purement physiques d’ana-
lyse étendent leur domaine en ce qui concerne les dosages. La chimie analytique
en solution ne perd pas de son importance. La plupart des dosages sont encore
effectués par ces méthodes. De plus les méthodes générales de la chimie analy-
tique en solution constituent des moyens d’investigation, d’analyse et de con-
trole des phénomenes, dont I'importance est sans cesse plus grande dans les
divers domaines de la chimie biologique, organique, etc ... Ces méthodes

* Conférence présentée en séance pléniére au Congrés de Chimie Analytique, Budapest,
avril 1961
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272 CHARLOT: ROLE DES REACTIONS CHIMIQUES

permettent en particulier de reculer les frontiéres de I’empirisme dans les ré-
actions difficiles de la chimie organique.

Nous nous efforcerons de montrer comment les réactions chimiques en
solution contribuent encore aujourd’hui au développement de la chimie ana-
lytique, non seulement en vue de dosages mais encore en vue de l’analyse des
phénomeénes et de leur contrdle.

Il ne saurait étre question de passer en revue I’ensemble des progres ré-
cents dans la chimie des solutions. Quelques domaines sont connus et specta-
culaires, tels que la complexométrie ou les séparations par les échangeurs
d’ions. Je me limiterai a quelques exemples moins connus, en voie de déve-
loppement rapide et plus particulierement a des travaux intéressant notre
laboratoire.

Ja prendrai comme exemples quelques aspects des séparations par ex-
traction par «associations d’ions», des réactions dans les solvants peu ionisants
et des réactions dans les sels fondus.

Séparation par extraction

Les séparations par extraction ont connu au cours de ces derniéres
années des développements importants. Outre I’utilisation de nouveaux sol-
vants comme le phosphate de tributyle, les oxydes de phosphine, etc. ..et
I’extraction de composés minéraux variés, I’extraction des chélates a conduit
aussi a de nombreuses applications nouvelles.

Laissant de coté ces divers cas, des idées nouvelles sont apparues. Pen-
dant longtemps on a cherché des composés organo-minéraux peu solubles dans
I’eau. Lorsque la partie organique du composé est suffisamment importante
par rapport a la partie minérale, on a toujours I’espoir de trouver un solvant
organique de ces composeés.

Ainsi lorsque le probléeme de la séparation du rhénium a été posé, les
raisonnements suivants furent faits. Quels sont les composés organo-métalliques
de ReOi" (ou de CIO”- qui a une structure voisine) peu solubles dans I’eau.
C’est ainsi que le tétraphénylarsonium ¢4As+ est connu comme réactif préci-
pitant de CIO- et I’extraction du perrhénate de tétraphénylarsonium a pu
étre réalisée par le chloroforme.

Le probleme pendant de la séparation de traces de bore s’est trouvé en
principe résolu a la lecture d’un mémoire indiquant que le fluoborate de tétra-
phénylarsonium était peu soluble dans I’eau; il est soluble dans le chloroforme.

Mais il y a une voie plus générale, voisine de la précédente, c’est celle de
I’association d’ions. Certains complexes plus ou moins totalement dissociés
dans I’eau sont trés stables dans les solvants organiques de faibles constante
diélectrique dans lesquels ils sont solubles sila partie organique de ces composés
est volumineuse.
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Ainsi dans I’eau Co2+ et SCN~ donnent des complexes peu stables:
CoSCN+, Co(SCN)2 Co(SCN)3, Co(SCN)s~. Ce dernier qui est bleu est particu-
lierement peu stable et ne se forme qu’en milieu de thiocyanate tres concentré.

Mais on peut trouver des cations organiques R4As+, R3NH+, etc.
dui sont susceptibles de s’y combiner en donnant le composé correspondant
bans le solvant organique:

Co(SCN)r + R,As+ ~ (RAASR[Ca(SCN)4
CHCB

Alors tous les équilibres en solution aqueuse se déplacent vers la formation
quantitative de ce complexe.

Ceci était déja connu (1943) d’une facon empirique par exemple dans la
réaction de I’antimoine(V) avec la rhodamine B (SbCIjf +HR), entre cations et
anions organiques: R4N +etl’anion du bleu de bromothymol ou bleu de bromo-
phénol.

Il est avantageux que le composé formé soit coloré et pour cela on utilise
un réactif coloré. Ainsi les anions minéraux peuvent étre extraits par des cations
organiques: R4As+, R4N +, R3NH+, etc. et si I’on veut faire un dosage colori-
métrique par la cation d’un colorant basique.

Ainsi la séparation et le dosage de traces de bore peuvent étre effectués
par extraction du fluoborate de bleu de méthyléne. (BFjT +HM) par le 1—2
dichlorétbane. Certains de ces colorants sont extrémement sensibles (coeffi-
cients d’extinction molaire atteignant 100— 150 000).

Si la partie organique est trés volumineuse: cétyltriméthylammonium,
didécyltriméthylammonium, trioctylamine, etc. .. la solution est facilitée.

Dés lors les possibilités sont si grandes que de nombreux problémes sont
aisément résolus:

Fe3+ en présence de ferron, Co2+ en présence de nitroso-sel R peuvent
étre extraits par 9¥A s+, Ta(V) en présence de fluorure par le violet de méthyle,
Zn2+en présence de thiocyanate par la rhodamine B.

L’une des applications les plus connues en chimie préparative, et qui
peut servir a des dosages, est I’extraction de I'uranium par les amines a longue
chaine. Les équilibres de U02 + avec S04“ sont déplacés en solution, aqueuse
par la présence de trioctylamine dans le tétrachlorure de carbone par formation
de UO,(SO1)3- 4+(R3NH)4:

UO2* + 3SOL + 4H+ + 4RI ~ UO, (SO.)3(RNH),
ca*

Les raisonnements habituels en solution aqueuse sur le déplacement d¢s
équilibres permettent de trouver les conditions favorables.

1* Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1932
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Je ne saurais quitter ce sujet sans souligner que des développements
paralléles ont eu lieu avec les échangeurs d’ions. Les déplacements des équi-
libres en solution aqueuse ont lieu vers la formation de complexes fixés sur
I’échangeur:

Co2+ + 4 SCN- Co(SCN)!r
UO|+ + 3sor ~ UO, (S043

Solvants non aqueux

Comme on le sait les solvants autres que l’eau offrent des possibilités
considérables. On peut en principe recommencer dans chaque solvant une
chimie différente de celle dans I’eau. Et I’on dispose d’une infinité possible de
mélanges de solvants permettant de faire varier les propriétés d’une fagon
continue.

On peut distinguer arbitrairement deux types de solvants: 1. les solvants
ionisants (constante diélectrique supérieure a 30—40): acide sulfurique, acide
fluorhydrique, amides, etc... et ce sont eux qui furent d’abord étudiés.

Les possibilités sont loin d’étre épuisées si I’on met en oeuvre les modes
de raisonnement systématiques qui sont si utiles dans I’eau: influence du pH,
formation de complexes, etc. ..

En particulier si les propriétés acides-bases sont assez bien connues jusque
vers des milieux extrémement acides, les réactions si importantes de formation
de complexes sont trés peu connues et il est trés aisé de poursuivre des études
au moyen de nos connaissances actuelles en solution aqueuse.

Par exemple pour atteindre des milieux trés acides dans l’acide fluor-
hydrique, plus acides que ce que donne l’acide perchlorique, on forme des

acides complexes:
HF + BF3"~ BF4H ~ BF4 -f H+

Dans ce milieu trés acide les bases les moins solubles se dissolvent, tel le

benzéne:
CcHc+ H+ - CcH#

Les solvants peu ionisants

Devant le succeés des raisonnements selon Bronsted dans les solvants
ionisants on a généralisé aux solvants peu ionisants sans résultat fondamental.

Un nouveau progreés a été réalisé lorsque Kolthoff a insisté sur I'impor-
tance de la non-dissociation dans |l’acide acétique pour la prévision des réactions
acides-bases.

Mais pour les solvants de faible constante diélectrique des résultats im-
portants peuvent étre obtenus, en négligeant les phénoménes de dissociation
ce qui conduit a des raisonnements trés simples.
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— On a voulu aussi généraliser les propriétés acides-bases a tous les types
de réactions. En particulier Lewis englobe sous le nom de réaction acide-base
toutes les réactions d’addition sans tenir compte du type de liaison, protonique
ou non, empéchant ainsi toute prévision quantitative et la mise en évidence
des analogies réelles.

Pratiquement tout reste a faire dans le domaine des solvants peu
ionisants.

Ceci est trés important, particulierement en chimie organique ou les
méthodes de la chimie analytique peuvent apporter un certain nombre de
lumiéres. C’est important aussi pour la prévision des phénoménes lors des
séparations par extraction. La connaissance des réactions dans les solvants
peu ionisants particulierement celles des complexes permettrait de faire un
pas en avant. Les réactions dans le solvant permettraient entre autres de faire
des dosages divers aprés séparation par extraction.

Par exemple, la formation du composé U02S043 H4R3N)4 comporte
une liaison protonique, c’est un composé acide-base dont la formation dépend
de la force de I’acidc H4(1J02) (S04)3 et de la base R3N, etc. .. Si I’on connais-
sait ces forces, on pourrait prévoir les réactions possibles.

En ce qui concerne les réactions acides-bases, rompant avec la définition
de Lewis, on doit les limiter a une liaison protonique:

HA+ B"BHA Q)
acide base

et la faible partie ionisée peut étre en général négligée.

La constante de I’équilibre (1) définit la force du couple acide-base. Les
analogies entre diverses réactions qui conduisent a un composé dans lequel la
liaison a lieu par I’'intermédiaire du proton sont aisées a mettre en évidence.
On obtient finalement des tableux généraux des forces des acides et des bases
tres analogues dans les divers solvants. Les réactions peuvent étre prévues.

Mais les réactions de formation de complexes sont au moins aussi impor-
tantes et, d’'une facon analogue, a ce que I’on fait dans I’eau chaque type de
liaison doit étre considéré séparément si I’on veut faire des comparaisons.
Dans I’eau on considérait séparément les complexes: fluorure, avec I'EDTA,
etc..., avec Fe3+, Hg2+, etc... Ici on considérera par exemple les liaisons
avec HCI:

FeClj + HClI  FeCIl4H
CaCl3+ HCI ™ GaCl4H
ZnCl4H 2, etc.. .
ou bien les liaisons avec la pyridine de A1C13 BC13, HCI, etc. ..
Des réactions plus compliquées das I’eau:

AlY’ . HE A AIF-" -f HY3-
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complexes et pH, seront par exemple ici:

NaCl + HCIO,, ~ HCI + NaC104

wvee /HCII INacIO, |
|NaCl | [HC104 |

Na CH3 CO, + HC104~ Na C104+ CH3CO2H

| CH3CO2H | | NaC104]
| NaCH3C02| | HC104| —

En comparant, HCI/NaCl, CH3CO,H/NaCH3CO,, etc... a HC104NaC104 on
pourra prévoir toutes les réactions telles que

Na CH3 C02 H + HCI~ CH3CO, H + Na Cl;-5*-
voir la figure 1.
Les sels fondus

De nombreuses études ont été faites sur diverses propriétés physiques
et physico-chimiques, mais jusqu’alors trés peu de choses est connu sur les
réactions chimiques dans les sels fondus.

Cependant ces propriétés chimiques sont importantes. L’analyse des
espéces chimiques dans les silicates est importante en verrerie, en aciérie, les
chlorures et les fluorures fondus en électrochimie. Les modes d’attaque lors
de la mise en solution en chimie analytique sont encore empiriques.

La transposition des raisonnements que nous faisons dans I’eau et les
méthodes de mesure de la chimie analytique permettent d’aborder ces pro-
blémes.

Je prends comme exemple les chlorures alcalins fondus. Ils sont tres
ionisés et trés ionisants.

On peut montrer par des moyens électrochimiques que les oxydes solubles
tels BaO, se dissolvent en s’ionisant:

MO 1 - M2+ + 02- 2

D ans le cas des oxydes peu solubles, on peut déplacer I’équilibre (2) vers
la droite par diminution de | O2- | par formation de complexe:

02" - P03 ;* POIj-

Le mélange-tampon de O2~, PO J/P04" fixe | 02" | a une valeur si petite que
la plupart des oxydes sont solubles en présence de métaphosphate.
On peut encore déplacer I’équilibre (2) par oxydation:

02 + 2Cu2+ ;=-i- O, + 2Cu+
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Le mélange-tampon Cu2+/Cu+ fixe le potentiel a une valeur a laquelle
| 02~ | est déterminé car 02sature la solution. Plus I’'oxydant utilisé est éner-
gique, plus | O-2 [est petit, plus les oxydes se dissolvent.

Ainsi le persulfate dissout tous les oxydes, méme naturels, y compris
TiO,, ZrO,, Nb,05 SiO,

On peut prévoir toutes ces réactions sur un graphique gradué en pO2- =
= — log | O2- | comme on fait dans I’eau par exemple avec le pH (figure 2).

Les propriétés oxydo-réductrices peuvent d’une facon analogue a ce que
I’on fait dans I’eau étre représentées graphiquement sous la forme E'0 = f(p02~).

Cljfcr
0jio3 0.03v ,0,10V 0.17v  +0.24V -0.31-,0,38V
0 2 3 4 51 6 7 i y io
1 i i i R [ I i i
Ba<). stb. Zno INIO UO02|Fe.,04 CeD3 s '1)0--
I T * «"0, I AlDj,Ti02,Siii, Zr02
U(),.Hg().FeO  VOj Nb20s. stb.
(MgO)
coijee 2 VO.fIV2 5 H2 | HCI* s2ofsoi  I'Ov'Poi
Fig. 2

Dans le cas des systemes oxydo-réducteurs de l'uranium par exemple
on obtient le diagramme (figure 3):

fi
04

0.3
0.2
01
00
-01

-02

1 2 3 4 5 6 7 8 9 p0O*-
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Ainsi UOz2+ devient trés oxydant lorsque pO2- devient grand (] O2- |
petit), par exemple en présence de PONPON

Réciproquement si on oxyde U4+ par du chlore en exces, [02- | devient
petit ce qui entraine la dissolution d’oxydes peu solubles, etc. ..

Des dosages volumétriques classiques et électrochimiques sont possibles.

Pour conclure, mon intention était de montrer que le domaine des
réactions chimiques en solution est tres loin d’étre épuisé et qu’il restera dans
I’avenir proche I’'un des domaines essentiels de la chimie analytique.

Rcde of Chemical Reactions Occurring in Solutions, in the Development
of Chemical Analysis

G. CHARLOT

Summary. Although the significance in quantitative analysis of the physical methods not based
on the occurrence of a particular Chemical reaction is ever more growing, the processes taking
place in solutions still play an important réle in chcmical analysis. In connection with the
examples disclosed by the author, it is emphasized that the considération of reactions occurring
in solutions is indispensable in the further development of these methods.

In the field of extraction methods, recently quite a number of new solvents wcre
introduced (such as tributyl phosphate, phosphinic oxide etc.). The main trend of researches
points to finding organic métal compounds insoluble in water, in which the organic part
should play the greater role, because for such compounds an adéquate organic solvent can always
be found. Also organic cations decomposable by water are often applied (such as R3As+,
R3NH +) which are being stabilized by the organic solvent proper.

The use of non-aqueous solvents is continuously increasing in significance. lonizing
solvents such as sulphuric acid, hydrogen fluoride etc. represent from a theoretical aspect
a relatively elucidated field of non-aqueous solvents. The acidity of the solvent may increase,
due to complex formation. E. g. the medium formed on the basis of the reaction HF + BF3->
-n BF,H ~ BF4 -f-H + discloses an acidity higher than that of pure hydrogen fluoride
itself, and thus even poorly soluble bases such as benzene dissociate in this medium. Recently,
attention is directed to an increasing extent on melts. While in aqueous solutions a pli scale
can be established, it is possible to develop a scale pOa - log (02-) in melts, with the use
of which latter the reactions taking place in melts can readily be interpreted.

The disclosed examples point to the fact that from an analytical aspect, the field of
hemical reactions is still far from being elucidated.

Poilb lipOHC XOdHIUHX B paCTBOpe XHMHMeCKHX peakKUHU B padBHTHH
XHMHnecKoro anajuida

r. HIAPJIOT

Pe3iOMe. Xoth ocHOUbiBaioiunecH ne na iipoxoncicimn xnwimecKHX peaKuml <{)H3it-
MecKH* MCTOflbi nojiyHaioT Bce éojibuiee anaueHiie b kojihhcctbchhom aHajiH3e, BceTaKH npoxo-
aaiilHe b pacTBope npoucccw iirpaioT BawHyio pojib b aHajiH3e eme h b HacTomuee iipeMH.
B CBH3H C HeCKOJIbKHMH lipHBCAtHHbIMH lipilMepaMH 3BTOp WKa3L1B3CT Ha TO, HTO IIX VHCT B
npoueccc paaniiTHM 3thx mctoaob BBjiiieToi Tieodxo/piMbiM.

B odjiacTii 3Kcrpai<UHoHHbix mctoaob b nocjieAHee iipcMH iipuMeHRKIT mhoio hobux
pacTBopiiTcjieH (Tpn6yTHji(t)oc(t)aT, (ioc()HHOKHCD, h t. ri.). OcuoBHbiM HanpaBjieHiieM HCClie-
AOBainiii sib.ihctch iiohck HepacTuop>iiointixcH b bo;ic MeTajuioopraHiiHecKHx coe;uiHcniiii, b
KOTopbix Oojicc 3Ha'BiTe;ii>nori hbjihctch poab opraHHHecKoii gacTii, 1160 ajih nnx Bccraa mo>ho
iiaiiTii nOAXOAHiuHIi opraHHHccKiiii pacTiiopiiTeab. Macro iipiimchhiot ;ia>Ke pasiiaraiomHecH
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B BOfle OpraHMyecKue KaTuoHbl, Kak Hanpumep R3As+, RINH+, KoTopble cTabunusyrorca
OpraHMyecKUM pPacTBOPUTESIEM.

MpumeHeHve 6e3BOAHBLIX PacTBOpPWTENe nonyyaeT Bce 6osbluee 3HayeHwe. oHW3M-
pyloLLMe pacTBOPUTENS, KaK HarmpyMep CepHas K1cnoTa, qTopucTbIil BOLOPOZ, U T. M. C Teope-
TMYECKON TOUKW 3peHNs 06pasytoT OTHOCUTENbHO BbISCHEHHYHD 06M1acTb 6e3BOAHbIX PacTBO-
puTeneil. KucnoTHOCTb Cpedbl MOXET MOBbILATLCA BCMEACTBME 06pasoBaHVA KOMI/IEKCOB.
Hanpuwmep cpeda, obpasytoulasica B pesynbtate peakuum HF + BF3-» BFAH  BF4+ H+,
ABNSETCA 60Mee KUC/ION, YeM YMCTbIA (DTOPUCTBIA BOLOPOS W TakvMM 06pasoM B Heil amcco-
LUMMpYeT 1 MeHee pacTBOPMMOe 0CHoBaHKe, Hanpumep C,,He B nocrenHee Bpems BO3pacTaeT WHTe-
pec K nnasam. BTO Bpemsi, KaK B BOfAHbIX pacTBOpax BO3MOXHO Opede/mTb LWwKany pH,
B MNjaBax BO3MOXHO oOnpegeneHve wWkaibl p02~= —log(02-), npu nomMowy KOTOpoW
06BACHUMBI  MPOUCXOAALLINE  PeaKLM.

MpuBegeHHbIE NPYMEPbI YKasblBAlOT Ha TO, YTO 06/71aCTb XUMUYECKMX Peakumin eLle
[laneKo He vcYepraHa C aHa/IMTUYECKOA TOUKWU 3peHUS.

Prof. Gaston Chartot; 10, rue Vaquelin, Paris Ve

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



EMPLOI DE LA THERMOGRAVIMETRIE ET DE LA
SPECTROPHOTOMETRIE INFRAROUGE POUR SUIVRE
LES REACTIONS A L’ETAT SOLIDE

C. Duval
(Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris)

Regu le 18 mai 1961*

Introduction

La thermobalance, comme Ton sait, indique les gains ou les pertes de
masse d’une substance chauffée ou refroidie en fonction de la température ou
du temps. Cependant, malgré les perfectionnements qu’elle a subis depuis une
quinzaine d’années, elle est loin de répondre d’une fagcon .non équivoque, a
tous les problemes qui lui sont posés, en particulier, a ceux de structure. C’est
pourquoi, les indications qu’elle donne sont souvent combinées avec I’analyse
chimique, avec I’analyse thermique différentielle, avec I’analyse par rayons X.
puis, avec J. Lecomte, NOUs avons proposé [1] de lui adjoindre la spectro-
photometrie infrarouge, notamment dans le domaine de 3 a 35 microns, en se
servant d’appareils équipés avec des prismes de fluorure de calcium (ou de
lithium), de chlorure de sodium et de bromure de césium; pour suivre les
réactions a I’état solide. Le spectre infrarouge, pris sur la substance réduite
en poudre fine, est un spectre moléculaire, en ce sens, qu’il indique qu’une sub-
stance renferme non seulement I’élément, le vanadium, par exemple, mais en-
core qu’il se trouve sous Torme de pyro-, de méta- ou d’orthovanadate.

Or, précisément avec J. Lecomte, nous avons déterminé depuis 1938,
dans pres de 90 mémoires, les fréquences fondamentales de la plupart des ions
de la chimie minérale, les cations simples étant transparents en infrarouge;

X 02 métaborates, nitrites, chlorites,

X 03 chlorates, broniates, iodates, sulfites, sélénites, nitrates, carbonates,

X2 5pyrosulfites et pyrosélénites,

X 26 dithionates,

X 20 3thiosulfates,

X 04 silicates, sulfates, phosphates, pcrchlorates, chromates, manganates, perman-
ganates, vanadates, arséniates, pcriodates, etc.

X 20 7pyrophosphates, pyrovanadates, bichromates, dimolybdates, dibungstates, etc.

X2 9dimesoperiodates.

Nous avons pu ainsi confectionner des atlas de fréquences de bandes. La figure
1 en montre un sélection pour les corps renfermant X20 7.

Outre la position des bandes, leur nombre est susceptible de fournir des
indications utiles sur la pureté ou la complexité d’un mélange car le spectre
intégre tout. Or ce nombre de bandes est prévu par les régles de sélection.

*Conférence présentée en séance pléniere au Congrés de Chimie Analytique, Budapest,
avril 1961.
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Ainsi, soit le groupement X 04 qui se représente par un tétraédre avec un atome
d’oxygene a chaque sommet et le vibrateur X au centre, il présente 4 fré-
gquences permises en spectrographie Raman et deux seulement en infrarouge.
V3 vibration triplement dégénérée de valence (1103 pour les sulfates) Y:

Fiji. Z Courbes de chauffage de: a) Na,02 b) Na2, + A1203; c) 3Nax02+ Bi03 d)
3Na20, + Cr,03, e) Na®2+ Sh23

Fig. 2. Nombres d’onde des fréquences fondamentales des groupements X20, (pyrophosphate,
pyrovanadate, bichromate, bimolybdate et bitungstate) en fonction du poids atomique de X.

vibration triplement dégénérée de déformation (520 cm-4 pour les sulfates).
Or, si 1: on porte en ordonnées les poids atomiques de X croissants et en abscisses
les fréquences de v3, on obtient 4 courbes distinctes et sensiblement paralléles;
la plus raffrochée du centre contient les éléments X tetravalents, la seconde,
les éléments pentavalents, la troisiéeme, les éléments hexavalents et la quatrieme
les éléments heptavalents pouvant donner des groupements X 04.
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Remarquons encore que le spectre infrarouge ne détruit pas la substance
examinée et qu’il lui suffit souvent de quelques milligrammes.

Les deux techniques combinées présentent un avantage sur I’analyse
chimique conventionnelle, celui d’éviter toute séparation et cela est tres
important, vu que les réactions a I’état solide sont, en général, incomplétes.
Ainsi, dans le cas ou I’on chauffe de I’oxylithe avec le trioxyde de bismuth, il
se forme un mélange oxydant bien connu en analyse, appelé bismuthate,
auquel on a attribué gratuitement, sans avoir jamais pu I’analyser, les formules
NaBiO., et Na3Bi0.r Par analyse infrarouge sur le solide, on voit tout de suite
qu’il ne contient pas de groupe XO.,. Il présente bien un groupe XOs mais c’est
celui du carbonate (fig. 2). En fait, le bismuthate est un mélange d’oxyde
Bi@ 5 d’oxylithe non altérée et de carbonate de sodium formé accidentellement

[2,3].
Mode opératoire

On commence par enregistrer une courbe de thermolyse de chacun des
deux constituants isolés. Naturellement, on choisit de préférence des substances
susceptibles de montrer un dégagement gazeuse. En méme temps, on a une
idée de la température a laquelle les constituants ont perdu leur eau de mouil-
lage ou de cristallisation. Ceci fait, on enregistre les courbes de divers mélanges
pondéraux; on repere les températures approximatives des paliers éventuels,
puis, on fait de prélevements en divers points de ces paliers. Il n’est pas rare en
effet de trouver a poids constants, par suite d’une isomérisation, une structure
différente au début et a la fin du palier. Deux cas se présentent alors:

1. La réaction est complete ou bien le corps cherché s’isole facilement du
mélange réactionnel sans craindre I’action de I’eau, par exemple, cas des chro-
mites; on procede simplement a une analyse chimique de contrdle et le spectre
infrarouge n’intervient que pour fournir une preuve de plus.

2. La réaction est incomplete et le corps cherché ne peut pas s’isoler
sans destruction au moment de la reprise par I’eau. On prend alors les spectres
d’absorption infrarouge des constituants individuels et I’on fait les identifi-
cations en se servant des atlas de nombres d’onde dont nous avons parlé. Nous
allons donner quelques exemples d’application.

Réaction de double décomposition sans dégagement gazeuse

Nous avons voulu d’abord vérifier une ancienne réaction de la thése
d’HEDVALL, le chauffage de I’'oxyde de strontium avec le pyrophosphate de
magnésium:

3SrO + MgjPD, -« Sr3(PO,)., + 2 MgO
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Les spectres infrarouges des produits de départ et du mélange final se présen-
tent comme tres différents et indiquent qu’il se forme bien un orthophosphate.
Les nombreuses bandes faibles et les maxima a 856 (m) et 1460 (aF) cm -1 dus
probablement a une faible carbonatation de notre oxyde de strontium, ainsi
que le spectre caractéristique du pyrophosphate avec des maxima bien définis
a 910 (m), 935 (F) et 1104 (TF) cm -1, sont remplacés avec le produit final, par
une succession de maxima faibles rappelant ceux de la magnésie, plus ou moins
hydratée et légérement carbonatée et par une large région d’absorption fort
intense entre 970 et 1120 cm -1 qui caractérise I’'ion orthophosphate, ainsi qu’il
ressort de nos travaux antérieurs [5]. Notons seulement que le spectre du mé-
lange final ne coincide pas exactement avec celui de I’orthophosphate de
strontium pur.

Polymérisation spontanée fles borates

En chimie organique, on connaft depuis le début de I’ére des substances
plastiques, des centaines de substances qui, comme le styroléne ou le chlorure
de polyvinyle, sont capables de se polymériser spontanément. Il en résulte des
modifications considérables de leur spectre d’absorption infrarouge. Le phéno-
meéne est plus rare en chimie minérale mais nous I’avons mis en évidence sur
les métaborates métalliques (MBCF)n pour lesquels nous-nous proposions de
voir si I’on retrouvait bien les vibrations fondamentales d’un modéle molécu-
laire XOj a trois masses vibrantes. La complication du spectre infrarouge des
métaborates exclut immédiatement une telle interprétation [6]. Un méta-
borate de plomb fabriqué depuis 20 ans donne un spectre totalement différent
de celui du produit fraichement préparé; ce dernier commence a évouler au
bout d’une semaine. Le métaborate de baryum, conservé a sec, dans un tube
bien bouché, évolue en moins d’un an. Nous avons pu mettre ainsi en évidence
deux types de spectres différents, I’'un concernant des molécules fortement
polymérisées et l'autre, des molécules peu polymérisées. Us coexistent par
exemple dans le métaborate de sodium du commerce. D’aprés nos recherches,
I’ion BCKr n’existe pas a I’état de monomeére; des travaux théoriques, effectués
indépendamment de nous, ont confirmé cette conclusion.

Le spectre d’absorption infrarouge d’orthoborates métalliques conduit
aussi a la conclusion de molécules polymeéres car le spectre est trop compliqué
pour répondre a celui d’un édifice moléculaire a quatre masses vibrantes BOs

Combinaison douteuse

En mélangeant intimement I’'iode et la magnésie hydratée finement pul-
vérisée, on obtientune substance brune comme en analyse dans laquelle I'iode
se trouve plus ou moins dissimulé. On sait que I'iode ne possede pas de bandes
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d’absorption dans la région étudiée. Notre échantillon de magnésie hydratée
conduit seulement a une succession de maxima faibles, dus probablement a une
légere carbonatation et a une bande forte vers 1430 cm -1. Celle-ci disparafit en
grande partie dans le spectre du produit réactionnel alors qu’il apparafit une
bande trés large et assez forte (centre vers 1060 cm *) qui caractérise une
nouvelle combinaison. Nous avons songé d’abord a une hypoiodite mais il
semblerait que la liaison 1— O, si on la compare a la liaison CI—O, conduirait
a une absorption située vers des fréquences plus basses. Nous sommes plutdt
restés sur I’idée qu’il s’agit d’un phénomene de liaison hydrogene, avec lequel
la largeur de la bande mesurée s’allierait assez bien.

Cas d'une adsorption

Le permanganate de potassium se trouve fortement retenu par le sulfate
de baryium fraichement précipité et devient inerte vis a vis des réactifs habi-
tuels (eau oxygénée, sulfate ferreux, etc.). Plusieurs chimistes ont avancé I’idée
d’une combinaison. Le spectre infrarouge du produit coloré représente la super-
position de ceux des constituants; il n’existe pas de bande supplémentaire, pas
de déplacement des bandes existantes. Ce résultat se voit le mieux en préparant
des couches homogeénes aussi minces que possible (1). Il s’agit donc d’un phéno-
mene d’adsorption et non de la formation d’un composé. On tire une conclusion
analogue de I’emploi simultané de la thermobalance et des rayons x (avec

Jeannin) [8].

Sur une combinaison lache

Par chauffage du silicomolybdate d’oxine, on prépare un produit répon-
dant a la composition Si02+ 12 Mo003. Il commence a perdre, comme nous
I’avons montré avec T. Dupuis [9], du poids par sublimation a partir de
813° C, alors que le mélange synthétique des 2 poudres, chauffé en méme poids
et avec la méme vitesse, commence des 761° a se sublimer. Les spectres infra-
rouges du produit provenant de I’oxine et du mélange synthétique se présen-
tent comme identiques et rappellent presque exclusivement celui de MoOs, dont
la prédominance empéche complétement aux maxima d’absorption bien connus
et trés intenses, de la silice, vers 800 et 1090 cm -1 de se manifester. On ne peut
donc pas considérer que, dans le premier, il existe une liaison chimique entre
les deux constituants. Pour expliquer la différence de comportement thermique,
nous suggérons que l’organisation moléculaire, dans le silicomolybdate d’oxime
se conserverait un peu aprés la destruction de I’oxine, alors qu’elle n’existe
vraisemblablement pas dans notre poudre synthétique.
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Synthése des chromites

Quand nous avons commencé cette étude, nous voulions préparer d’une
maniéere simple des chromites par une réaction a I’état solide puis ensuite, sur
poudre, étudier leur spectre d’ahsorption infrarouge afin de pouvoir décider
entre les diverses structures possibles [4],

On peut hésiter, apriori, entre les trois formules simples suivantes, ou M
désigne un métal bivalent.

M (Cr022 (analogue & celle des nitrites, chlorites. . .)
MCr20 4 (analogue & celle des oxalates).
MOCr20 3 (formule du type spinelle).

Nous avons suivi a I’aide de la thermobalance, la réaction entre le bichromate
de potassium sec et des chlorures anhydrides y compris celui de chrome-Ill,
plus rarement avec des bromures, iodures et sulfates.

Dans une premiére série d’essais, notis avons mélangé intimement le
chlorure anhydre, généralement préparé au moment de I’emploi et le bichro-
mate de potassium, molécule a molécule, de facon a réaliser un poids total de
200 rng, dans un creuset de porcelaine s’adaptant sur I’anneau de la thermo-
balance de Chevenard. Lorsque la réaction se produit, on peut compter qu’elle
a lieu suivant:

K2Cr20, + MCI.. MCr,04'+ 2 KC1 + 3/202

A cause de ce départ d’oxygéne et de la volatilité du chlorure de potassium, on
peut donc enregistrer la variation de poids de I’ensemble, en fonction de la
température. De plus, comme le chromite formé est insoluble dans I’eau et
méme dans I’acide chlorhydrique bouillant, un lessivage méthodique laisse le
produit attendu a I’état de pureté.

Le chauffage a été effectué linéairement a raison de 300° par heure
jusqu’a 1000—1050° puis, on a maintenu le four a cette température pendant
30 minutes environ. A titre d’exemple, lorsqu’on chauffe une molécule de
chlorure de cobalt anhydre avec une molécule de bichromate de potassium, on
observe initialement (et pas toujours) une légere perte d’humidité jusque vers
168°, puis un palier horizontal plus ou moins long, dans le cas présent, jusqu’a
372°. La réaction démarre alors lentement pour s’accentuer vers 580; d’aprés
le poids du résidu aprés séchage a l’étuve, les rendements ont été calculés en se
servant de la formule MCr20 4 et par rapport au poids du métal utilisé:

Nous avons ensuite fait varier les conditions expérimentales de deux
maniéres = a) en changeant la nature du sel réagissant sur le bichromate;
b) en gardant le chlorure mais en faisant varier les proportions.

Par exemple, dans le cas des sels de cadmium réagissant molécule a
molécule sur le bichromate, on trouve les résultats suivants:
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Tableau 1
Chlorures Couleur du produit Rendement, %
brun chocolat 82.3
ocre 73.8
brun noir 78.2
brun noir 64.7
vert 60.7
vert tres foncé 78.2
vert foncé 82.2
vert clair 347
vert clair 15.7
vert clair 9.3
vert clair 35.5
vert clair 315
vert clair 86.8
Tableau 11
Sel meétallique COUIesLﬂ“ PT" Rendement %

CdCl2 vert 60.7
CdBr.. vert 38.6
Ccdl2 vert 47.5
Cdso, vert 91.3
Le tableau Ill donne quelques exemples de rendements lorsque les corps ne

réagissent plus molécule a molécule.

Tableau [11
R . Couleur du
Chlorure métallique Bichromate produit Rendement %
1 AgCl 2K,Cr ; vert 99.6
2 CrCI3 3 KaCr ; vert clair 64.6
2 CdCl. 1KXrD 7 vert 77.2
1 NiClI2 2 KXrQ ; vert foncé 85.1
1CoCI2 2K2Xr,07 vert foncé 91.0
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Dans le cas spécial du chlorure de chrome trivalent, il estintéressant de re-
marquer que I’analyse chimique donne Cr20 3 pour le corps formé. En effet, si
la formule de I’acide chromeux hypothétique est H2Cr20 4 la formule de son
sel de chrome-Ill doit s’écrire Cr2(Cr2 4)3, c’est a dire 4 Cr203. Remarquons
aussi que le chromite d’argent a été obtenu par une autre voie en chauffantle
chromate jusqu’a 1000°, comme nous l’avions déja fait avec T. Dupuis [10].

2 Ag2Cr04-m Ag,Cr04+ 2 Ag -f 2 0.

Le résidu est alors repris par l’acide nitrique pour éliminer I’argent métallique
et par I'ammoniaque pour dissoudre I’excés de chromate.

D ’ailleurs, en vue de la comparaison des spectres infrarouges, nous avons
été conduit a préparer I'oxyde Cr203 a partir de I’hydroxyde de chrome et
chauffé jusqu’a 700° d’une part et a partir de bichromate chauffé jusqu’a
1000° et lessivage par I’acide chlorhydrique concentré et chaud comme dans la
préparation des chromites, d’autre part.

Si I’on examine les spectres infrarouges de ces divers corps, on trouve
le tableau suivant ou toutes les bandes tout fortes sont présentés.

Tableau IV

Cr20 3 (par calcination de bichromate) 440 550 613
Cr20 3 (par chauffage de I’'hydroxyde) 410 442 567 624
Cr20 3 comme chromite de chrome (II1) 411 442 508 634
Chromite de baryum 411 442 567 627
Chromite d’argent (du bichromate) 439 549 609

id. (du chromate) 411 440 561 616
Chromite de zinc 371 516 624
Chromite de cadmium 364 vers 450 609
Chromite de cobalt 378 vers 521 609

Aucun chromate ne présente de bande dans cette région. On peut dire aussi
que, aucune fréquence n’étant supérieure a 634 cm -1, les chromites ne présen-
tent ni une formule en Cr02ni une formule en Cr.20 4. lls appartiennent tous au
type-spinelle. Reste le cas de Cr2 3pour lequel ontrouve tantét quatre maxima
d’absorption. Dans le premier cas, on pourrait admettre une structure comme
Cr02 « CrO et dans le second CrCr03jusqu’a plus ample informé.

Sur la «mise en solution» des oxydes par I’oxylithe

Déja, avec Lecomte [1], nous avions remarqué que la silice chauffée
avec le peroxyde de sodium conduit a un orthosilicate avec dégagement
d’oxygéne

2 Nad, + Si02-> Na4Si04 f- 02
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En effet, nous trouvons vers 1400 cm -1 une bande forte qui n’existait pas dans
le produit de départ et identifiée par rapport aux spectres de la forstérite, de
la willémite, du zinon, etc. qui sont de véritables orthosilicates. C’est pour-
quoi nous avons confié a MmeViltange [3] la généralisation de ce travail aux
oxydes que I’'on doit mettre en solution. Jusqu’ici, le chimiste ne se préoccupait
pas de savoir la nature du produit qu’il reprenait par I’eau. Il était soluble; cela
lui suffisait. Maintenant, nous sommes plus avancées. Nous savons le rendement
d’aprés la température et les proportions, la nature exacte des produits dissous
et leur nombre. Nous connaissons la courbe de thermolyse du peroxyde de

Fig. 3. Spectres d’absorption infra-rouge de: a) Bi20a, b) Bi25 c¢) Na202+ Bi203 a 400°
d) Na202-t+- Bi2o3 a 800° e) Bismuthate de sodium commercial Carbonate de sodium: [9]

sodium (Fig. 3a); le début de sa décomposition (314°) ne varie pas d’un chauf-
fage a un autre, aux erreurs d’expérience prés. La comparaison de toute autre
courbe de chauffage d’un mélange de celui-ci avec un oxyde pourra fournir des
renseignements intéréssants sur le mécanisme de la réaction déclanchée. Le
peroxyde peut intervenir suivant quatre possibilités:

1. un dérivé sodé de I’'oxyde métallique se forme. En d’autres termes, le
peroxyde réagit en tout qu’«oxyde de sodium» et un atome d’oxygéne sur deux
se dégage librement. L’équation de la réaction peut donc prendre la forme
schématique

*Na2 2+ MO,-*MOn, vNaix+ -J- O,

La courbe thermogravimétrique ressemble a celle du peroxyde de sodium seul-
Le début du dégagement d’oxygéne se produit a une température souvent plus
basse que 310° (fig. 3b); c’est le cas de I’alumine;
2. le métal de I’oxyde passe a une valence supérieure mais reste a I’état
d’oxyde
*Na,02-MO,-> MO(,+x) + X Na20
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Nous n’observons pas de dégagement d’oxygene, sauf si la reaction n’est pas
quantitative. Dans ce cas, il est di & la fraction encédentaire de peroxyde de
sodium (Fig. 3c); cas de I’'oxyde de bismuth.

3. Le metal passe & une plus grande valence et se combine & I’oxyde de
sodium qui apparait

x Na20 2+ MOjj Na.= MO(,+2x)

(Fig. 3d); cas du trioxyde de chrome.
4. Enfin, I’oxygene de Fair oxyde & lui seul le produit obtenu par les
mécanismes (1) ou (2); I’équation globale s’écrira:

*Nad2+ MO, + y02 Na,x MO(n+2x+2>)
ou
X Na,02+ MO, + y02-i- MO(,,+x+2;y) + % Na,0 .

Nous devrons observer, dans un certain intervalle de temperature, un gain de
poids (fig. 3e); cas de I’oxyde antimonieux.

Mmi Vittange arencontre ces quatre cas, au cours de son travail quipor-
tait sur les oxydes suivants: Cr203, M003,¥ 0 3, U03 U308 V205 Nb205 Taz205
Sb20 3, Bi20 3, A1,03 et avec des variantes, par exemple, la formation simultanée
de plusieurs dérivés sodiques du mérne oxyde, réaction secondaire de I’oxyde
résiduel, quelquefois, la formation fugace de persels. Au cours de ce travail, eile
a mis aussi un point un dosage microchimique du carbonate dans |’oxylithe,
travail publié d’autre part, de facjon & obtenir correctement le bilan des
reactions.

Je voudrais remercier, au terme de cet expose, pour leur contribution heureuse et dévouée-
M. Jean Lecomte, Membre de TAcadémie des Sciences de Paris, MmcThEréSE Dupuis, char,
gée de recherche au CNRS, Mme Miicheline Yiltange, attachée de recherche au C. N. R. S.
et mon assistante Mme Colette W adier.

RESUME

L’auteurindique sur des exemples varies commentil combine lesindications de la thermo-
balance et du spectrométre infrarouge pour suivre les reactions a I’état solide qu’il se dégage
ou non un produit gazeux. Il prend des exemples variés pour montrer la fécondité de la méthode:
Paction de la strontiane sur les pyrophosphates, la polymérisation spontanée des métaborates,
Padsorption du permanganate par le sulfate de baryium, la combinaison supposée Si02 +
12 M 003, I’action de I’'iode sur la magnésie. Il s’occupe alors plus longuement de la synthése
des chromites dont il cherchait la structure et de la mise en solution par Poxylithe des oxydes
métalliques. Cette derniére réaction qui constitue la These de Mme Viltange, s’effectue suivant
quatre mécanismes différents; eile a été rendue difficile par la présence constante du carbonate
de sodium ce qui a compliqué I’établissement des bilans de réaction.

Nous attirons, pour finir, Pattention sur les corps tels les borates qui «vivent» dans les
flacons et sur le fait que nos deux méthodes combinées permettent aussi d’exprimer un résultat
négatif quand les deux corps, malgré toutes les apparences, n’ont pés réagi.
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Investigation by Thermogravimetry and by Infrared Spectrophotometry of some
Analytical Reactions Occuring in Solid Phase

C. DUVAL

Summary. On combining thermogravimetric measurements with infrared spectroscopy, it is
possible to follow the reactions of various substances taking place in solid phase, independently
of the eventual development of gases during the reaction. The suggested method lends itself
not only to the determination of the elements but also to furnishing informations as regards
heir state of bond in the compound in question. Besides, the method offers the advantage
of dispensing with the previous separation of accompanying elements. On the basis of preli-
minary investigations, the frequency of the more important analytical lines of most of the
inorganic cations can be found in various atlases. After giving a schematic survey of the sug-
gested procedure, examples are given to show its mode of application, followed by a review of
recent results of researches. Among others, the effect of strontium on pyrophosphates, the
spontaneous polymerization of metaborates, the adsorption of permanganate on barium sul-
phate, the reactions of silicotungstenic acid, and the investigations in respect to the preparation
and structure of chromites are discussed. Using the suggested combined method, one can
detect even the fact that two given substances do not enter a reaction with each other.

ViccnegoBaHve npy MOMOLLM TEPMOrpPaBUMETPUM W MH(PaKpacHoli CreKTpo
(HOTOMETPUN HECKOSIbKUX PeaKkuuii, MPOMCXOAALLMX B TBephoi ase

K. LYBAN

PeslomMe. 3a X04OM MpOMCXOAAWMX B Teepholi (hase peakLnid pasiMuHbIX BelLECTs
MOXHO HabnoaaTb NPy NOMOLM KOMGMHMPOBAHHBIX WH(PaKpacHo CrekTpocKonmedi Tepmo-
rpaBUMETPUYECKNX M3MEPEHWIA, HE3aBUCMMO OT TOTO, YTO PEeaKLMI0 — MOXET 6biTb — COMpO-
BOX/AET BblfeneHne rasoB. MeTof OKasbiBaeTCs NOAXOAALMM He TONMbKO AN OnpefeneHus
3/IEMEHTOB, HO NPEAOCTaB/SET TaKXKe W CBEEHUs O COCTOSHWM CBsA3ell B coeauHeHun. Cneny-
IOLMM MPenMyLLIECTBOM MEeTOfa ABNSETCS Takke W TO, YTO HET HeobXoaMMOCTM B NpejBapu-
TeNbHOM pa3fefieHnmn BellecTB. Ha OCHOBaHWM paHee BbIMOMHEHHbIX UCMbITAHUIA, YacTOTa BaX-
HeMLWKMX aHaMTUYECKNX JIMHUI 6OMBbLUMHCTBA HEOPraHMYECKUX KaTWOHOB MMEETCs B pacrnops-
KEHUW B pas3fMUHbIX atiacax. [locne o6CyXjeHus MeToda aBTop NMpUBOAMT NpuMmepbl el
MpYMeHeHUs1 1 06CY)XAAeT HOBelllMe pe3ynbTaTbl MccnefoBaHUn. MexXay npouvMM MpuBOAUT
BAWSIHWE CTPOHUMSA Ha NupothocaThl, CMOHTaHHYIO MOSMMEPU3aLMi0 MeTabopaToB, afCcOPMLMIO
MepMaHraHaTa Ha CepHOKMC/OM Gapuu, peakuun KpPeMHeMONMOAEHOBOA KWUCIOThbI, a Takxke
1 OMbITbl MO MOMYYEHNIO U CTPOGHWMIO XPOMWTOB. [1py MOMOLLM KOMGUHIPOBAHHOTO METoAa C
MOJHOI ONpeseneHHOCTI0 MOXHO YCTaHOBUTbL M TO, €CAM [iBa TBEP/bIX BELUECTB He BCTynaloT

APYT C APYTUM B PEaKLMI0.

Prof. Clement Duvar; 10, rue Vaquelin, Paris Ve
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NEUE ANWENDUNGSMOGLICHKEITEN
DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE

R. K atvoda

(Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften,
Praha)

Eingegangen am 18. Mai 1961*

Wie schon oOfters erwdhnt wurde, vermag die oszillographische Polaro-
graphie den Bereich der Verbindungen, die mit der Polarographie erfallbar
sind, im wesentlichen um jene zu erweitern, die eine kapazitive Wirkung an der
Elektrode ausuben [1]. Durch diesen Effekt &ufRert sich ein bedeutender Teil
der organischen Verbindungen, wie verschiedene aliphatische Alkohole, aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, Pyridinderivate, Aminosduren, Nucleinsduren, Al-
kaloide usw. [2]. Es wurde festgestellt, dal auch viele Verbindungen, die sich
in den Ublichen Grundlésungen oszillopolarographisch nicht &ufern, Kapazi-
tdtseinschnitte in extrem konzentrierten Grundlésungen (gesdttigten KF-,
MgS04, MgCE-, CaCl,-Lésungen) bilden. Als typische Beispiele werden die
0-, m- und p-Oxybenzoesdure und andere Derivate der Benzodsdure erwéhnt.
Charakteristische Kapazitatseinschnitte liefern auch Emulsionen verschiedener
in Wasser unldslicher Verbindungen (Mineral- und Pflanzendl, Erddl). Es kann
auch auf diese Art die Stabilitdt der Emulsionen untersucht werden.

Beschreibung der Versuche
Apparatur und Ldsungen

Bei den oszillopolarographischen Messungen wurde mit dem Polaroskop P 576 (Z&vody
priimyslové automatisace, Praha) gearbeitet, auf dessen Leuchtschirm die Kurve dE/dt =
= f(E) veranschaulicht wird. Dieses Instrument ermdglicht es auch, die Tiefe der Einschnitte
an den Kurven mit Hilfe einer in senkrechter Richtung verschiebbaren leuchtenden Achse
zu messen. Die Registration der sog. tensametrischen Maxima wurde mit dem Polarographen
PA 101 (Yanagimoto—Tokyo) durchgefihrt, der mit tiberlagerter Wechselspannung arbeitet.

Die in dieser Arbeit untersuchten Emulsionen wurden mit dem Mischer »Turmix« her-

gestellt.
Alle Reagenzien waren analysenreine Prdparate, gegebenenfalls entsprachen sie den
Forderungen des Il. Tschechoslowakischen Arzneibuches. Das verwendete KF p. a. enthielt

jedoch eine derartfhohe Menge von Chloriden, daR die Elektrode bei den Versuchen mit 20mola-
rer Losung in Richtung zu positiven Potentialen nur bis zum Potential der Kalomelbildung
polarisiert werden konnte.

*Vortrag auf dem KongreR fir Analytische Chemie, Budapest, April 1961
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Ergebnisse

EinfluR der Konzentration des Grundelektrolyten auf die Kapazitatseinschnitte

Die in der friheren Arbeit [2] beschriebenen Versuche zeigten am Beispiel
der aliphatischen Alkohole, daR sich die Tiefe der Einschnitte mit Erhdhung
der Konzentration des als Grundelektrolyt verwendeten NaOH vergrdfert;
aulerdem gehen die lappenartigen Einschnitte in scharf ausgebildete Ein-
schnitte Uber. In der erwd&hnten 10 M bis 15 M NaOH-L&sung dufRerten sich
weiter Verbindungen, die in 1 M-Ldsung nur kleine Einbuchtungen bildeten.
Es wurde daher erwartet, daB auch andere stark konzentrierte Grundlésungen
zum Verfolgen von Verbindungen geeignet sein werden, die bisher als »oszillo-
polarographisch inaktiv« galten.

Abb. 1. Die dE/di =/(E)-Kurven bei den Vergleichsmessungen: 1. Kurve (mit scharfem
Einschnitt) 2,5 « 10~4 M Propylester der p-Oxybenzoesédure; 2. Kurve 1 ¢10“3 M 0-Oxyben-
zoesdure; 10 M KF (mit Phosphatpuffer auf pH 7 eingestellt)

Gute Resultate wurden in KF erzielt, das wegen seiner guten W asser-
l6slichkeit bis zuzomolarenL6ésungen bilden kann; aufferdem, da es nicht zur
spezifischen Adsorption des F-lons kommt, wird die Adsorption anderer Ver-
bindungen im Gegensatz zu den Ldsungen von KBr oder KJ nicht gehindert.

In manchen Fdéllen war es vorteilhaft, die KF-Lésung mit einer NaOH-
oder Phosphatpufferlésung von pH 7 zu vermischen. In alkalischen KF-
Lésungen wurden gut entwickelte Einschnitte im Konzentrationsbereich von
10-3 M bis 10-4 M, z. B. bei Hippursdure, Methionin, Phenylalanin und Benzoe-
sdure festgestellt. Zur Ergdnzung wurden noch die Methyl- und Propylester der
p-Oxybenzoesdure untersucht. Diese, in W asser schon sehr schlecht léslichen
Substanzen bilden auch in anderen Grundldsungen spitzige Einschnitte (Abb. 1).
Die Oxyderivate der Benzoesdure mufBten dagegen in neutralen KF-L6ésungen
untersucht werden, um Einschnitte zu erhalten (Abb. 2, 3). Die Potentiale der
Einschnitte sind in Tab. | wiedergegeben. W eil sich bei verschiedener Konzen-
tration der verfolgten Substanz die Form des Einschnittes in diesen Ldsungen
etwas &ndert und dadurch auch Verschiebungen im Potential der Einschnitt-
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Abb. 2. Die dE/dt =f(E )-Kurven der Derivate der Benzoesdure. Zum Vergleich ist auf jeder
Abb. gleichzeitig die Kurve von 1,3 m10-3 M 0-Oxybenzoesdure dargestellt (Kurve mit dem
tiefesten Einschnitt), a) p-Oxybenzoesdure, b) m-Oxybenzoesdure, ¢) Benzoesdure, d) Acetyl-
salicylsdure; Konzentration 1,3 « 10-3 M in 14 M KF (mit Phosphatpuffer auf pH 7 eingestellt).

Abb. 3. Kathodischer Teil der dE/dt —f(E)-Kurve von 1,5 « 10 3 M p-Oxybenzoesaure und
1+ 10-3 M 0-Oxybenzoesdure (zweiter Einschnitt) in 10 M KF (mit Phosphatpuffer auf
pH 7 eingestellt)

spitze entstehen kdnnen, wurden alle Potentialmessungen bei gleicher molarer
Konzentration durchgefuhrt.

Beim Verdlinnen der KF-Ldsung bis zur 4molaren Konzentration ver-
schwanden die meisten Einschnitte, die nur in extrem konzentrierten Lésungen
sichtbar sind; in manchen Féallen entsteht dann auch nur eine sanfte Ein-
buchtung.

Ahnliche Resultate wie in der KF-Ldsung wurden auch in gesittigter
MgSO,- oder 50%iger CaCL-Ldsung erhalten. Konzentrierte Nitratldsungen
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Tabelle 1

Einschnittpotentiale einiger Derivate der

Benzoesdure in 10M KF-L6sung, die

gleichzeitig Phosphatpuffer (0,1M) vom
pH 7 enthielt (gegen GKE)

Benzoesaure — 112 V
0-Oxybenzoesture — 1,18 Vv
m- » — 0,85 Vv*
p — 0,75 Vv*
Acetylsalicylsdure — 1,30 V

*nur eine Einbuchtung

sind zu diesen Versuchen nicht geeignet, da in ihnen die Quecksilberelektrode
nur bis zum Potential von —1,6V g. GKE polarisiert werden kann. Mit
M gS04¢7 H2 und MgCl2+s H.,0 wurden Versuche bei héheren Temperaturen
durchgefihrt; diese Salze wurden nur durch Erwdrmen oder geringe W asser-
zugabe in Loésung gebracht. Zum Verfolgen der Kapazitdtseinschnitte erwiesen
sich aber diese Bedingungen als nicht geeignet, da sich die Einschnittiefe mit
der Temperaturerhdhung vermindert. Diese Erscheinung wurde Ubrigens auch
in KF-Ldsungen beobachtet. So wurde z. B. bei 1,5 « 10 M Salicyl-
sdure in 13molarer KF-L6sung, die durch Zugabe von Phosphatpuffer auf pH 7
eingestellt worden war, bei einer Temperaturerhéhung von 4° C auf 100° C
eine Verkleinerung des Einschnittes auf die Halfte festgestellt.

Die oszillopolarographisch durchgefiihrten Versuche wurden mit den
Ergebnissen, die mit der polarographischen Methode mit Uberlagerter Wechsel-
spannung erhalten wurden, verglichen (Abb. 4 a, b, ¢). Bei dieser Methode ent-
stehen, wie schon P roskurnin UNd Frumkin gezeigthaben [3], an der Kurve in
Anwesenheitvon an der Elektrode adsorbierbaren Verbindungen beim Adsorp-
tions- und Desorptionspotential, Maxima. Die hier erhaltenen Besultate waren
den oszillopolarographischen ganz analog. Beim Erscheinen eines oszillopolaro-
graphischen Einschnittes wird auf der erw&hnten polarographischen Kurve ein
Maximum beobachtet, dessen schdrfere oder stumpfere Gestalt der gleichen
Form des Einschnittes der betreffenden Verbindung entspricht.

Untersuchung der Emulsionen

Im allgemeinen wurde beobachtet, daR der Einschnitt an der Kurve um
so schérfer ist, je weniger die Verbindung im Wasser oder in der Grundlésung
I6slich ist. Diese Einschnitte sind besonders scharf und tief, falls die unter-
suchte Lésung nicht mehr homogen ist und schwach opalisiert. Das Erscheinen
dieser scharfen Kapazitdtseinschnitte fuhrte zum Studium des oszillopolaro-
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Abb. 4a

Abb. 4b
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Abb. 4c Tensammetrische Kurven einiger Oxyderivate der Benzoesdure, a) 0-Oxybenzoe-

sdure, b) m-Oxybenzoesdure, c) p-Oxybenzoesdure. Konzentration der Séuren in 14 M KF

(mit Phosphatpuffer auf pH 7 eingestellt) 2,5 « 10“3 M; Bodenquecksilber, von —0,2 ¥ auf-
genommen

graphischen Verhaltens von Emulsionen schwer léslicher Stoffe. Im gegebenen
Falle wurden Experimente mit Pflanzen- und Mineralélen bzw. Lebertran
durchgefuhrt, die in kleinen Mengen in der Grundlésung emulgiert waren.

Vorbereitung der Emulsion: In dem Homogenisator Turmix wurde zu 200 ml 0, 4M
KCI-Lésung 0,1 ml des zu priifenden Oles gegeben und durch 2,5 Minuten dauerndes Vermi-
schen emulgiert. 10 ml dieser Emulsion wurden dann in ein elektrolytisches GefaR pipettiert
und entweder direkt oder nach Zugabe von 5ml IM KOH-oder IM H25S04-L6sung untersucht.

Die an der oszillopolarographischen Kurve entstandenen Einschnitte
dieser Emulsionen waren nur dann reproduzierbar und gut meRbar, wenn die
Emulsion stabil war; diese Bedingung wurde aber durch die beschriebene Her-
stellungsweise leicht erfillt. Die GroBe der Einschnitte &nderte sich nicht
wdhrend einiger Stunden. Das Verschwinden des Einschnittes einer Emulsion
von Olivendl in KCI-Losung wurde erst nach einer Woche beobachtet. Der
Potentialbereich, in welchem die emulgierte Verbindung an der Elektrode ad-
sorbiert wird, ist durch tiefe Einschnitte und grofReren Wert der Ableitung
gekennzeichnet. AuBerdem kdnnen noch andere kleinere Einschnitte beobach-
tet werden. Es wurden grundsdtzliche Unterschiede zwischen der Gestalt der
Kurve von Pflanzen-und Mineral6len in allen Grundlésungen beobachtet, je-
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doch auch die einzelnen Pflanzendle unterscheiden sich voneinander durch ver-
schiedene GroBe der betreffenden Einschnitte (Abb. 5—7). Beim Ricinusol
ist zu sehen, daf in KCI-Lésung nur der ganz negativ liegende Einschnitt ent-

Abb. 5. Die dE/dt=f(E)-Kurven der Emulsionen verschiedener Ole in 0,4M KCI. a) Rici-
nusol, b) Lebertran, c) Leindl, d) Paraffindl. Vorbereitung siehe im Text

A4
v \z> o
e f
Abb. 6. Die dE/dt —f(E) = Kurven der Emulsionen verschiedener Ole. a) Sonnenblumendl,

b) Lebertran, ¢) Ricinusdl, d) Rapsél, e) Leindl,f) Paraffindl. Zu 10 ml Emulsion (Vorberei-
tung siehe Text) 5 ml 1 M KOH zugegeben

steht, wodurch sich auch die Form der Kurve dndert. Ahnlich ist der Fall in
sauren und alkalischen Ldsungen.

Mineraldle unterscheiden sich von den untersuchten Pflanzendlen und
Fetten durch Adsorption in engerem Potentialbereich. So ist beispielsweise die
Paraffindlemulsion in 0,4 M KCIl im Potentialbereich von —0,35 bis —0,75 V g.
GKE adsorbiert, zum Unterschied von den Pflanzendlen mit den Werten von
—0,20 bis —1,0 V. Wird zu einer Paraffindlemulsion gesdttigte KBr-Ldsung
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Abb. 7. Die dE/dt =f(E) — Kurven der Emulsionen verschiedener Ole. a) Ricinusél, b) Raps-
61, c) Leinol, d) Paraffin6l. Zu 10 ml der Emulsion (Vorbereitung siehe im Text) 5 ml 1 M.
H2S04 zugegeben

Abb. 8. Abhéangigkeit der Tiefe der Einschnitte an der dE/dt =f(E) — Kurve von der Kon-
zentration der Olivendlemulsion. Der Olgehalt in 1000 ml: a) 100 mg, b) 50 mg, ¢) 25 mg, d)
6 mg 0,4 M KCI

gegeben, so wird die Emulsion von der Elektrodenoberfldche verdrdngt und es
entsteht eine Kurve ohne Einschnitte.

Die Anderung der Einschnittiefe mit der Konzentration ist aus Abb. s
ersichtlich. Das Einschnittspotential &ndert sich mit der Konzentration prak-
tisch nicht.
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Aus Jler verschiedenen Lage der Einschnitte einiger 6le ergibt sich auch
die eventuelle Bestimmungsmadglichkeit ihrer Mischungen (Abb. 9). Auf diese
Weise kdnnen Vermischungen von Pflanzendl mit dem minderwertigen Paraffin-
6l identifiziert werden. Bei diesen Untersuchungen ist es vorteilhaft, die Ol-
emulsion in der Elektrolysenzelle ziemlich zu verdinnen, so dal 100 ml der
Losung zirka 5 bis 10 mg des Oles enthéalt. Allerdings muR wegen der Kon-
kurrenzadsorption bei diesen Versuchen immer die optimale Konzentration
gewdahlt werden.

Abb. 9. Die dE/dt = f(E) = Kurve der Emulsion einer Mischung von Olen.B) (Einschnitte
von links nach rechts) Paraffinél — Leindl — Ricinusdl, 0,5 M KOH ;A ) Ricinusdl (1 Einschnitt
von rechts)— Leindl (2. Einschnitt von rechts) — Paraffindl (3. Einschnitt von rechts)

AuRer den schon erwidhnten Olen wurden auch die Emulsionen einiger
technischer Schmierdle untersucht: neben den Einschnitten, die auch reine
Paraffindlemulsion aufweist, wurde noch einige ganze Reihe von anderen Ein-
schnitten beobachtet, die fiir die jeweilige Art des Oles spezifisch sind.

Quantitative Bestimmungen

Zur Analyse von einzelnen Proben wird hier eine neue Art, die sog.
oszillopolarographische Titration, vorgeschlagen. Diese Methode beruht darauf,
daB zu der »leeren« Grundlésung die MaRldsung der zu bestimmenden Substanz
so lange zugegeben wird, bis mit Hilfe der leuchtenden, verschiebbaren Achse
dieselbe Einschnittiefe wie bei der Probe festgestellt wird. Falls in einer Lésung
mehrere Komponenten zu bestimmen sind, werden zuerst die Tiefen der ein-
zelnen Einschnitte gemessen. Dann wird diese Probe durch eine Grundlésung
ersetzt, die abweichend durch kleine Zugaben von den Mallésungen der ein-
zelnen Verbindungen, die zu bestimmen sind, titriert wird. Die Tiefe der so
entstandenen Einschnitte wird mit der verschiebbaren Achse kontrolliert.
Diese Titration ist so durchzufiithren, daB die gewlnschte Tiefe aller Einschnitte
fast gleichzeitig erreicht wird. Es ist also nicht mdéglich, zuerst nur mit einer
MaRlésung zu titrieren, bis die bei der Probe festgestellte Einschnittiefe erzielt
wird, und erst dann mit der zweiten MaRlésung die Titration weiter zu fihren.
In diesem Falle ware es hochstwahrscheinlich, dal sich bei der Titration mit der
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zweiten MaRlésung auch die Tiefe des ersten Einschnittes &ndern wirde, da
wir mit einer gegenseitigen Beeinflussung der Einschnitte in der oszillographi-
schen Polarographie rechnen miussen.

Diskussion der Ergebnisse

Die durchgefihrten Versuche deuten an, dafl durch geeignete Wahl der
Grundlésung die Reihe der oszillopolarographisch erfaRbaren, kapazitiv wir-
kenden Verbindungen weiterhin ausgedehnt werden kann. Viele Verbindungen,
die sich in den Ublich angewendeten Grundlésungen von 1molarer Konzen-
tration nicht duBBern, zeigen deutliche Effekte beim Erhdhen der Grundldsung-
konzentration, wenn sich die Loslichkeit der verfolgten Substanz vermindert.
Aus den bisher erreichten Ergebnissen geht hervor, daR die Gestalt der Ein-
schnitte um so schérfer ist, je weniger Iéslich die Verbindung in der Grundlésung
ist. Besonders spitzige Einschnitte beobachtet man bei Emulsionen.

GroBere Konzentration der Grundlésung unterstiitzt wahrscheinlich die
Adsorption von Anionen, da in konzentrierten Ldsungen die elektrostatische
AbstoBung geringer ist [4]. Ein weiterer gunstiger Faktor ist die Anwendung
eines Elektrolyten mit einem Anion, das sich nicht spezifisch adsorbiert, wie es
heim Fluorid der Fall ist. Die Bromide, bei denen mit gréBerer spezifischer Ad-
sorption gerechnet werden muf}, unterdriicken beispielsweise schon die Ein-
schnitte der Emulsion von Paraffindl.

Die oszillopolarographischen Resultate, die beim Studium der Kapazi-
tdtserscheinungen erhalten wurden, sind in manchen Hinsichten im Einklang
mit den chromatographischen Untersuchungen. So wurde bei den Verbindun-
gen, die im Falle einer stationdren polaren Phase bei der Papierchromato-
graphie hohere Rp-Werte zeigen, oszillopolarographisch ein breiterer Potential-
bereich der Adsorption an der Quecksilberelektrode beobachtet. Als Beispiel
kénnen die Oxyderivate der Benzoesdure dienen: die Salicylsdure, bei der es
infolge der Bildung einer intermolekularen W asserstoffbriicke zur Erhéhung des
R F-Wertes (0,60) gegenliber dem meta-(0,27) und para-Derivat (0,13) kommt,
zeigt einen Desorptionseinschnitt bei negativerem W ert als die beiden anderen
Sduren (siehe Tab. I); dieser Einschnitt ist auch viel besser entwickelt.

Eine weitere Ausniutzungsmaoglichkeit der Kapazitdtserscheinungen er-
gibt sich bei dem Verfolgen von Emulsionen; in der klassischen Polarographie
Uben die Emulsionen hdufig nur eine stérende Wirkung auf die Welle aus.

Die neue vorgeschlagene quantitative Methode ist hauptsdchlich zur
Analyse von einzelnen Proben geeignet, wo die Vorbereitung einer die Konzen-
trationsabhé&ngigkeit der Einschnittiefe darstellenden Eichkurve zeitraubend
Aviére. Der Vorteil dieser Methode ist besonders gro bei Bestimmungen mehre-
rer Komponenten in einer Lésung. Hier wirde es ndmlich wegen der gegen-
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seitigen Beeinflussung der Einschnitte notwendig sein, eine Reihe von Eich-
kurven bei verschiedene Konzentrationen der begleitenden Substanzen zu
konstruieren.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde gezeigt, daB viele Verbindungen, die sich in den ublich angewendeten Grund-
dE
I6sungen von Imolarer Konzentration nicht an der Kurve-~-=/(£) &ufBern, bieten deut-

liche Kapazitatseinschnitte bei Anwendung konzentrierter Grundlésungen. Als Beispiel werden
verschiedene Benzoesdurederivate erwéhnt.

Es ist auch maglich, oszillopolarographisch Emulsionen zu verfolgen. Zu den quanti-
tativen Bestimmungen wurde eine neue Art der »ossillopolarographischen Titration« vorge-
schlagen.
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New Possibilities of Application of Oscillographic
Polarography

R. KALVODA

Summary. On the basis of experimental evidences it was proved that a number of compound
dE
which are not detectable by oscillograpliy in the curve —= /(£) in the stock solutions of 1

mole concentration generally used, disclose well perceptible shoulders of capacity on applying
a stock solution of higher concentration. As examples, the oscillographic curves of various
derivatives of benzoic acid are presented.

It is also possible to follow the behaviour of emulsions in an oscillopolarographic way.
For the quantitative determinations a new method of »oscillographic titrations« was evolved.

HoBble BO3MOXXHOCTM MPMMEHEHMS OCUMNIOrpamMyeckon nossporpagpmm
P. KANBOZA
Pesiome. Ha OCHCLIA LM CBOMX OMbITOB aBTOP MOKa3a/l, YTO MHOTO TaKMX COEAVHEHWI,
KOTOpble B MPUMEHSEMbIX BOOGLUE OCHOBHbLIX PACTBOPaX C KOHLEHTpauueid B 1 MOib He 06Ha-
PY>MUBAKOTCA HA KPUBOWM — = 1(E), 4AtOT XOPOLIO HabMiofaeMoe Bpe3aHue eMKOCTW B Crydae

npMeHeHNA 6onee KOHLIEHTPMpPOBaHHOI0 OCHOBHOIo pactBopa. B kauecTBe npumepa npusoanT
pa3ninvyHble Npou3BoAHblE €H30/iHOW KWUCNOThI.

OCLWII'II'IO-I'IOI'IFIpOFpa(bVIHECKVIM NyTeEM MOXXHO CNeAnTb TaKXXe W 3a 3IMY/IbCUAMN. ﬂ,l‘lﬂ
KOMM4YECTBEHHbIX OI'Ipe,CI.e}'IGHVIVI aBTop pa3pa60Tar| HOBbII METO[, <-ocumnnorpa¥mqecmx TUTPO-
BaHUWN».

Dr. Robert Karvoda; Praha Ill. Vlasska 9, C.SSR
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UBER DIE KRISTALLSTRUKTUR VON Cu(NH32C03

F. Hanic

(Institutfir Anorganische Chemie der Slovakischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava )

Eingegangen am 24. Mai 1961*

In den bisher bekannten Cu(ll)-Carbonat-Verbindungen wurde Kkeine
Chelat-Verbindung bestdtigt. In der Kristallstruktur von Azurit Cu3(OH
(C03)2 (I) sind die Sauerstoffatome jeder CO:-Gruppe gleichzeitig an drei Cu-
Atome gebunden. Die Cu-Atome sind durch Sauerstoffatome in zwei Arten
koordiniert. Cuj ist planar quadratisch durch zwei OH-Gruppen in der Entfer-
nung 1,98 A und durch zwei O-Atome zweier C03-Gruppen in der Entfernung
1,88 A koordiniert. Cun hat eine oktaedrische Umgebung. Zwei OH-Gruppen
sind in trans-Lage um 1,99 bzw. 2,04 A, die weiteren zwei O-Atome von zwei
C03-Gruppen um 1,92 und 2,01 A entfernt. Diese vier Atome bilden um das
Cu-Atom wieder eine nahezu planar-quadratische Koordination. Die oktae-
drische Koordination von Cu( wird durch zwei O-Atome in der Entfernung von
2,38 und 2,83 A ergénzt. AuchdieSeOj Gruppe in derStruktur Von Cu(Hz20)2
Se0s(ll) hat keine Neigung zur Bildung einer Chelat-Verbindung. Eine planar-
quadratische Umgebung um das Cu-Atom bilden drei O-Atome von drei Se03-
Gruppen und ein Sauerstoffatom von H2 in der Entfernung Cu—O : 1,96 A
und Cu—O (H20) : 1,94 A. Mit zwei H.O in der Entfernung 2,27 und 3,21 A
ist wieder die oktaedrische Koordination um das Cu-Atom (verldngertes
Oktaeder) ergénzt.

Gitterkonstanten und Rauingruppe

Dunkelblaue Kristalle von Cu(NH3),C0s kristallisiernen monoklin mit
den Gitterkonstanten:

a= 563+ 002; b= 10,54 + 0,04 ; c= 7,47+ 0,02 A
R = 98°
Die systematischen Auslédschungen AhOI sind nur mitl = 2n, OkO nur mit

K = 2n vorhanden (fuhren auf die Raumgruppe P2t) c— C|/,. Mit einem Zell-
inhalt von 4[Cu(NH3)2CO: und mit einer pyknometrisch bestimmten Dichte

A
*Vortrag auf dein Kongref fir Analytische Chemie, Budapest, April 1961
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von 2,351 g *cm s errechnet man fir Cwu(KH3)2C0s ein Molekulargewicht
155,4, wahrend der theoretische Wert 157,54 ist.

Strukturbestimmung

Die Berechnung des B-Wertes des isotropen Temperaturfaktors und des
Umrechnungsfaktors von relativen auf absolute Strukturamplituden erfolgte
nach den Ublichen Methoden.

Die Atomlagen wurden von zwei Projektionen der Elektronendichte und
zwar p(a;yO) und £»(0yz) gefunden. Zur Bestimmung der Vorzeichen der Koefl'i-

Abb. 1. Projektion der Elektronendichte g (xyO). Die Schichtlinien sind in einem relativen
MaRstabe eingezeichnet

Abb. 2. Projektion der Elektronendichte g (Ovz). Die Schichtlinien sind in einem relativen
MaRstab eingezeichnet
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Abb. 3. Koordination vom Cu-Atom in der Struktur

Abb. 4. Modell der Kristallstruktur Cu(NH3)2C03
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zienten der Fouriersynthese wurden die Ungleichungen sowie die »Methode
des schweren Atoms« benutzt.

Beschreibung der Struktur

Die Strukturanalyse bestdtigte im Falle von Cu(NH3)2C0s die Existenz
einer Chelatverbindung. Das Cu-Atom ist durch zwei NH3Gruppen (Cu—N
1,92 und 2,02 A) und zwei O-Atome in der Entfernung 1,89 und 1,90 A koor-
diniert. So sind die Baueinheiten der Struktur neutraler Cu(NHs)2C0s-Molekile.
Das dritte Sauerstoffatom der COs-Gruppe, das nicht direkt zum Kupferatom
gebunden ist, ndhert sich zum Cu-Atom des benachbarten Molekils in einer
Entfernung von 2,44 A. Um das Cu-Atom entsteht auf diese Weise eine tetra-
gonal-pyramidale Koordination der Liganden.

Zur Zeit wird die Struktur weiter verfeinert.

Die Kristalle von Cu(NH3),C03 wurden von Doc. Gazo bereitet.

LITERATUR
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On the Crystal Structure of Cu(NH3s),CO0s
F. HANIC
Summary. According to X-ray diffraction studies, a chelate bond is present in Cu(NH32C03
Two NH3groups and two oxygen atoms are coordinated to the Cu atom. The third oxygen

atom of the COS§_ group is not directly bound to the Cu atom but to another Cu of the mole-
cule in its vicinity.

Kpuctannunueckas ctpyktypa Cu(NH32C03
®. XAHUNK

Pestome.  COrnacHoO  peHTreHAUMpPakUMOHHbIM  ucnbiTaHuaMm, B  Cu(NH32C03 umeetcs
XenaTtHasa cBa3b. ATom Cv KoopguHupyeT 2 rpynnbl NH3u 2 atoma kucnopoga. TpeTuid Kucno-
pof rpynnupoBkn COL He nNpucoefuHSAETCA HemocpeACTBEHHO K aTtoMmy Cu, a K HaxopsLieincs
B6M3M [pYroil Monekysne.

F. Hanic; Bratislava, Hanadcka 3b, CSSR
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F.Hanic, K. Matiasovsky, D. Stempelova und M. Malinovsky

(Institutfur Anorganische Chemie der Slovakischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava, und

Lehrstuhl fur Anorganisch-chemische Technologie an der Slovakischen Technischen Hochschule,
Bratislava)

Eingegangen am 24. Mai 1961*

Die Struktur von AlFs wurde schon im Jahre 1933 von K etetaar be-
schrieben [1]. Nach dieser Darstellung sind alle Al-Atome in der Struktur
oktaedrisch durch die F-Atome koordiniert. Die erhaltenen Al—F Abstande
sind aber verschieden. Die drei nachsten F-Atome sind um 1,71 und die drei
anderen um 1,89 A vom Al-Atom entfernt. Ein so grofler Unterschied der
M—F Abstdnde in dem Koordinationsoktaeder wurde in anderen Trifluoriden
[2, 3, 4, 5] nicht gefunden. Es scheint darum zweckmdRig, die Struktur von AlFs
neu zu bestimmen.

Darstellung von A1lF3

Reines A1F3wurde durch Sublimation des technischen Produkts (90°/o0 A1F3) bei 1400 —
1450° Cund normalem Druck bereitet. Dazu wurde ein vertikaler Silitofen eigener Konstruk-
tion [6] benltzt. Das Sublimat kondensierte in Form farbloser, nadelférmiger Kristalle mit ca.
99,5% A1F3Gehalt. Die Kristalle zeigen eine hohe Doppelbrechung: 0,045. Bei den Kristallen
beobachtete man eine Zwillingsbildung.

Gitterkonstanten und Kauingruppe

Zuerst wurde eine Elementarzelle mit der Symmetrie der dufleren Form
der A1lF3-Kristalle gewé&hlt. Diese Elementarzelle ist rhomboedrisch fld&chen-
zentriert mit den Gitterkonstanten:

0= 7,015 A ; a= 88°42
Zellinhalt ist 8 A1F3.
Der flachenzentrierten rhomboedrischen Elementarzelle entspricht eine
primitive Zelle mit den Gitterkonstanten:

a= 5016 A ; a — 58° 32
Zellinhalt ist 2 A1F3.
Diese Angaben stimmen gut mit den Ergebnissen von K etetaar [1] Uberein:

a= 5029 A,; a = 58° 31"

*Vortrag auf dem KongreB fiir Analytische Chemie, Budapest, April 1961
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SchlieBlich kann man die Struktur von AlFs auch mit einer dreifach-
primitiven hexagonalen Elementarzelle beschreiben. Die Gitterkonstanten
dieser Zelle sind:

0= 4,904 A; c= 12,424 A
Zellinhalt ist 6 ALF3.
Die Anwesenheit der Reflexe ist nur durch die Bedingung:

—h f-xk+ I = 3n
beschrénkt.
Alle Reflexe vom Typ hhOIl mit | = 2n sind sehr schwach. Von diesen

Reflexen sind nur sehr wenige beobachtbar: 1105; 2207; 2201; 4401; 5501;
2205; T107; 2203.

Abb. 1. Drei entsprechende Elementarzellen: fldchenzentrierte rhomboedrische, primitive
rhomboedrische und dreifachprimitive hexagonale Einheitszelle

Darum kann man die Raumgruppe R3c (Dm) als eine Pseudo-Symmetrie-
gruppe fir die Struktur des AlFs annehmen.

Von den mdglichen Raumgruppen ergab sich aus den weiteren Struktur-
ergebnissen (Pattersonsynthese, Fouriersynthese) als richtige Raumgruppe
RS (Cli).

Die Atomlagen wurden mittels der Projektion der Elektronendichte auf
die (OOI)-Ebene der flachenzentrierten rhombocdrischen Elementarzelle ge-
funden. Die Lagen der Atome wurden durch 5fache Wiederholung der (Fo—F¢
Synthese verfeinert. Die gefundenen Parameter der Atome sind:

Rhomboedrische Zelle Dreifach primitive hexagonale Zelle
Al in la (0,0,0) Al in 3a (0,0,0)
in 1b P/aA/3/1») in 3b (0,0,v2
F in 6 x — 0,176 F in 18/ x = 0,093
y = 0,324 y = 0,333
r= 0,250 2= 0,083

+ (0, 0, 0; *3,23>23" U3>"I»* '»3)
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Al

Abb. 2. Anordnung der Atome in der rhomboedrischen Elementarzellc

Fir die Transformationen der Indexe und der Atomkoordinaten wurden
folgende Transformationsmatrices benitzt:

Ubergang F -> R Ubergang R -> H tibergang F H
12 112 K1 1 ol pe V. 0
0 Vj 0o 1 T 20 ir v
e N 1 1 101 i

F: flachenzentrierte rhomboedrische Elementarzelle
11 :primitive rhomboedrische Elementarzelle
11 :dreifachprimitive hexagonale Elementarzelle

Alle Al-Atome sind durch e F oktaedrisch koordiniert. Im regulédren
Oktaeder ist der zwischenatomare Abstand Al—F : 1,79 A, F—F: 2,53 A. Die
Entfernung Al—AI ist 3,508 A. Alle Oktaeder AlFe sind durch ihre Ecke an-
einander gebunden. Die F-lonen sind in verzerrter hexagonaler dichtester
Packung angeordnet. In der Struktur entstehen Hohlrdume, die durch 9 F
und 2 Al koordiniert sind. Schwerpunkte dieser Hohlrdume befinden sich in den
h3dsh 18, B, Y4 B, ©, 34 Y3203, 5/ Y3 Y3 Y12 Y3 Y3 Y12 2fs- 13 710 Sechs
F-Atome sind von diesen Schwerpunkten um 2,53 A, weitere drei um 2,95 A
entfernt. Die Al-Atome befinden sich in der Entfernung 3,11 A. Ohne
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Abb. 3. Anordnung der Fluoratome in der dreifachprimitiven hexagonalen Elementarzelle
des ALF3. Die Schwerpunkte der Fluoratome mit der gleichen z-Koordinate sind &hnlich
bezeichnet

Abb. 4. Schematische Darstellung einer Fluorehene

Al (*)

Abb. 5. Koordination des Hohlraumes in der Struktur A1F3, das durch 9 Fluoratome und 2
Al-Atome abgeschlossen ist. Dieser Hohlraum kann durch ein H20-Molekiul besetzt werden
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Strukturdnderung konnen diese Hohlrdume durch H20-Molekille besetzt
werden. Durch diese Tatsache ist die groRBe Stabilitdt der Hydrate
AlIFj . H,0 und AIFs.V2H,0 erklédrbar.

Die Struktur von AlFs wird weiter durch die dreidimensionale Fourier-
synthese verfeinert.
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On the Crystal Structure of AlFi

I HANic, K. MatiaSovsky, d. StempelovA and h. mai.inovsky

Summary. X-ray diffraction studies are reported. These were undertaken in order to elucidate
the crystal structure of A1F3thus far not cleared up in a satisfactory mode. The authors partly
subjected the data of literature to a control, and partly publish recent values on the basis of
their own measurements. With the use of these, they succeeded in establishing the para-
meters of the crystal structure.

Kpuctannunyeckaa ctpyktypa AlF3
®. XAHUK, K. MATUAWOBCKW, 4. W TEMMNE/TOBA n rn MAANMHOBCKM’

Pe 3biMe. ABTOpbl MPUBOAAT BbLIMO/HEHHbIE UMW PEHTTEHAU(PAKLMOHHbIE  UCCNE0BaHNS,
Mp 1 MOMOLLY KOTOPbIX MbITa/MCh NOKA3aTh A0 CUX MOP HEBCKPbITYHO YCMOKAOBAIOLLMM 06pa3oM
KPUCT/INYECKYO CTPYKTYpy ALF3 OTuacTu MpOBEPUIM MMEOLLMECS B NUTepaType AaHHbIe,
0TYACTU-XKe U3 JaHHbIX COOCTBEHHBIX W3MEPEHWI paccuMTasM HOBble fAaHHble, MNP MOMOLLA
KOTOPbIX YAaI0Cb UM MOKas3aTb MapaMeTpbl KPUCTAIIMYECKOW CTPYKTYpbI.

F. Hanic
K. MatiaSovsky Bratislava, Hanacka 3/b, CSSR

D .Stempelova

M. Malinovsky
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DOSAGE DE L’OR DANS LES MINERAIS PAUYRES

G.Thilliez

(Laboratoirc Central des Etablissements KuhImann, Departement Analytique, Levallois—
Perret, France)

Re<;u Ic 24 mai 1961*

Le dosage de lor dans les minerals pauvres se fait encore actuellement
par voie séche, dans la grande majorité des laboratoires. Nous ne reviendrons
pas sur cette méthode bien connue qui, certes, a fait ses preuves et donné de
trés bons résultats, notamment dans le cas de teneurs élevées. Toutefois, cette
méthode présente I'inconvénient d’etre lente et délicate, et d’exiger des Ope-
rateurs particuliérement habiles. C’est pourquoi nous avons été amenés &
mettre au point une méthode plus simple et plus rapide, pouvant étre mise
entre les mains de tout chimiste et présentant une reproductibilité satisfaisante.

L’étude a été poursuivie tout particuliérement sur les smaltines, minerals
arséniés de cobalt, que nous avons examinées soOit crues, soit grillées aprés
elimination de I’arsenic.

Nous avons pu faire également porter nos essais sur des pyrites auriféres
<le teneurs diverses (trois & cent grammes par tonne) des minerals trés pauvres
{jusqu’a un gramme par tonne) et des boues cuproargentiféres.

Nous avons eu également & notre disposition des déchets de récupération
industrielle.

Bien des méthodes d’extraction de 'or sont proposées dans la littérature,
mais ces méthodes s’appliquent en général & des solutions. Or, dans le cas des
minerals, la mise en solution est un point particuliérement délicat. Nous avons
toutefois essayé un mode opératoire basé sur I’extraction directe du minerai par
agitation avec un mélange brome-éther [1]. Nous n’avons pas pu obtenir, avec
nos minerais, de résultats satisfaisants.

Mise en solution des minerais
Nous avons mise au point une méthode d’attaque qui a I’avantage d’éli-

miner une grande partié des cations, et par 1& mérne de faciliter les opérations
ultérieures. Il s’agit tout simplement d’une attaque par un mélange d’acide

* Conference presentée au Congres du Chimie Analytique, Budapest, avril 1961
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sulfurique, d’acide nitrique et d’eau, attaque que lon poursuit jusqu’a trés
fortes fumées blanches et qu’on renouvelle par precaution une deuxieme fois.

Dans ces conditions, comme nous le vérifierons ultérieurement, tout For
se trouve dans l'insoluble et une filtration, apres dilution et ebullition de la
solution, conduit & une premiere separation.

Dans le cas des smaltines, en particulier, le précipité est constitué en
majeure partié par la silice et le plomb.

L ’attaque classique al’eau regale (deux parties d’acide chlorhydrique, une
de nitrique) sera effectuée sur cet insoluble et nous obtiendrons une solution
finale sur laquelle se fera le dosage proprement dit de lor.

Un examen spectrographique a démontré que, ni sur filtrat sulfurique
amené & sec, ni sur I'insoluble a I’eau regale, on ne trouvait d’or en quantités
appréciables (évaluées & moins de 1% de lor total). Il n’y a done pratiguement
aucune perte d’or dans ces operations. La mérne essai spectrographique sur des
minerais auxquels avait été ajouté, avant l’attaque, de lor sous forme de
Solutions étalon, n’a pas plus révélé la présence de cet élément dans les résidus.

Il faut toutefois remarquer que les solutions d’or obtenues se conservent
mai et qu’il faut poursuivre sans attendre les opérations de dosage.

Dosage de lor dans les solutions

Nous ne passerons pas en revue les nombreuses méthodes décrites dans
la littérature, mais seulement celles qui ont particulierement retenu notre
attention.

Dosage par précipitation ou Volumetrie

Tous ces dosages ne peuvent s’appliquer dans le cas de minerais pauvres.
On ne peut en effet facilement opérer la mise en solution sur une quantité de
minerai dépassant 20 g., et ceci nous amene & des quantités d’or trop faibles.

Dosage par extraction et colorimétrie

Les essais d’extraction par I’éther isopropylique suivie d’une colorimétrie
du bromoaurate [2] ont montré une extraction incomplete et non sélective de
nos solutions. Le colorimétrie de I'ion AuBr” est sujette & de nombreuses inter-
férences.

La rhodamine B [3] donne de bons résultats sur des solutions pures d’or,
mais I’application & nos solutions ne nous a donné aucun résultat positif.

La dithizone [4], par contre, se présente comme un excellent agent d’ex-
traction de lor, notamment en milieu chloroformique. La meilleure zone de
pH d’extraction se situe aux environs de 1.5. Les rendements sont de I’ordre de
100% . De plus peu de cations passent dans la phase chloroformique de dithizone
au pH indiqué. Les principaux cations interessés sont:
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— Ag+, qui a été éliminé pendant la mise en solution du minerai
Hg ++, qui, en cas de présenee éventuelle, pourrait étre éliminé par une simple
calcination.

— Pt++, qui ne peut étre présent, l'attaque oxydante l’ayant fait passer & I’état

de Pt++++

— Cu++, qui, effectivement, est présent dans la majorité des cas mais qui, en milieu

chloroformique est difficilement extrdit au pH indiqué. De toute maniére
I’or est extrait préférentiellement.

Malheureusement les teintes obtenues sont asses variables et il est im-
possible de les utiliser pour une photocolorimétrie precise. De plus, la dithisone
est un réactif qui est souvent livré impur, et il est nécessaire de le purifier avant
analyse.

La paradiméthylaminobenzylidénerhodanine est un excellent réactif de
I’or, mais ce n’est malheureusement pas un réactif sélectif.

Divers milieux ont été utilisés avec ce réactif pour former le complexe en
phase aqueuse. Il est a remarquer que I’intensité de coloration est trés variable
suivant ces milieux. De plus la stabilité varié également: I’abaissement du pH
donne une Coloration plus stable, mais moins intense. Un pH voisin
de 1, en milieu chlorhydrique, parait donner les meilleurs résultats. De
mérne la concentration du réactif intervient dans la coloration: une quantité
plus grande de réactif donne une coloration plus intense, mais moins stable.
Les meilleures conditions sont trouvées réalisées en ajoutant, pour 50 ml de
solution chlorhydrique d’or, 2 ml de solution de réactif & 100 mg/:. On obtient
ainsi une coloration complétement développée au bout de 10— 15 minutes et
stable plus d’une heure. En employant une dilution de 25 pg dans 50 ml de
solution chlorhydrique, la densité optique, mesurée avec une cuve de 50 mm et
a une longueur d’onde de 500 mp, est de I’ordre de 0.28, et on décele jusqu’a
1pg, soit 0.02 parties par million. Les solutions suivent alors la loi de Beer et
on peut admettre qu’autour de 25 pg d’or,l’erreur relative ne dépasse pas

Toutefois cette méthode ne peut s’appliquer sur nos solutions d’attaque:
on obtient bien, en général, une coloration, mais celle-ci est peu stable et on ne
peut compter sur aucune fidélité.

Nous avons, avec ce mérne réactif, essayé la méthode proposée par
Cotton et Wootf [5] qui est basée sur I’extraction du complexe de la paradi-
méthylaminobenzylidénerhodanine en milieu acétate d’isoamyle. Si, en milieu
pur, nous avons obtenu d’excellents résultats, il n’en a pas été de mérne avec
nos solutions; comme dans les essais en phase aqueuse, nous n’observions aucune
fidélité et une coloration incertaine.

Principe de la méthode proposée

La facilité d’extraction a la dithizone jointe aux bons résultats obtenus
en colorimétrie avec la paradiméthylaminobenzylidénerhodanine sur des solu-
tions d’or pures, nous a conduits & envisager I’emploi conjugué des deux
réactifs.
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Le point délicat est alors le passage de la solution chloroformique de
dithizone & la solution aqueuse destinée & la colorimétrie. Il faudra réaliser une
mineralisation totale de la dithizone car la moindre trace de composes organi-
ques (pouvant également provenir du chloroforme) aboutirait a une floculation
ou & une mauvaise coloration.

Les meilleurs résultats ont été obtenus par un mélange d’eau oxygénée,
d’acide chlorhydrique et d’acide nitrique.

On opére alors la colorimétrie sur la solution obtenue. Le texte intégral
du mode opératoire est donné en fin de communication.

Domaine d’application

Les teneurs envisagées doivent se trouver au-dessous de 1°/00.

La colorimétrie donne les résultats les plus precis aux environs de 0.4 a
0.5 /zg/ml. Il est done facile d’obtenir des dilutions telles que Fon arrive & des
prélevements de cette concentration (La solution & passer au colorimetre se
fait dans une fiole de 50 ml).

Toutefois, pour des minerals trés pauvres, on peut trés bien se contenter
d’une evaluation sur des prélevements de plus faible concentration. Pour un
mineral dosant 1 partié par million, par exemple, on pourra peser 20 g. et
diviser en 4 parties aliquotes de 5 g, ce qui donnera une concentration finale
de 0.1 jag/ml encore trés décelable et chiffrable.

Interference des cations

Nous avons vu que l’argent était éliminé lors de Pattaque et que le mer-
cure pouvrait Pétre par calcination.

Le platine donnerait un complexe, avec la paradiméthylaminobenzyli-
dénerhodanine, mais il n’est pas extrait (voir plus haut).

Le cuivre partiellement extrait sous forme Cu++ n’est pas génant car le
complexe n’est formé qu’avec Cu +.

On peut done dire que la méthode semble pouvoir s’appliquer a Pen-
semble des minerais.

Résultats obtenus
I — Solutions d’or pures

Nous avons traité des solutions d’or en suivant intégralement le mode
opératoire proposé (on observait, lors de Pattaque sulfonitrique, I’apparitio n
d’or précipité). Les résultats trouvés étaient parfaitement concordants entre
eux.

Il — Essais sur minerais

Nous avons pratigue de nombreux essais, sur des smaltines notamment.
Nous donnons ici quelques résultats comparés, lorsque cela a pu étre fait, a
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des chiffres donnés par d’autres laboratoires operant par voie séche. Tous ces
chiffres sont exprimés en grammes par tonne.

Smaltines crues:

| :24—22—23—24—25—27—22—24—24—26.
Voie siehe: 23.5—245

I :23-25-21-23-24
Voie siche: 23.5—23.6

11 :15-13-11-12
Voie siche: 3.50 —10—10.80

IV :19 -21-19

V :11.5-11 —10

Smaltines grillées

| :14 —145—16 Voie siche: 10—17
Il :20.5- 19.5—21
111:21 -17.5-19

Pyrites auriféres
35— 3— 28 Voie siche: 2.5

24-27-26 25
106 - 95-90.5 110
Bo ues cuproargentiferes — (dosant 2 & 4% 0 d’argent, 30 %environ de cuivre)

20-20 17—18

41-41-45-41

Ces essais présentent une reproductibilité correcte. Prenons par exemple
la smaltine | qui nous a servi de base de mise au point de la méthode. Réunissons
les valeurs trouvées et notons moyenne, écarts et carrés des écarts. Nous en
déduisons Fécart type sur les mesures individuelles et Fécart type sur la
moyenne des mesures, suivant le tableau ci-dessous:

Valeur Ecart e e
24 0.1 0.01
22 2.1 441
23 11 1.21
24 0.1 0.01
25 0.9 0.81
27 2.9 8.41
22 2.1 441
24 0.1 0.01
24 0.1 0.01
26 1.9 3.61

241 Fe* 2290

moyenne: 24.1
Ecart type sor les mesures individuelles s |/ —---—o0h s = 1.59

Ecart type sur la moyenne des mesures: s' - \—oil s' = 0.50
n
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On peut done admettre qu’avec une probabilité de 95%, on obtienne un
intervalle de confiance de il .l pour 10 mesures.

Il — Additions d’or sur les minerais

Nous avons également compare des analyses de mineral effectuées direc-
tement, puis avec addition d’une quantité connue d’or (& partir d’une solution
etalon).

La moyenne des résultats sur la smaltine citée ci-dessus donnait 24 jig
pour une prise d’essai correspondant & 1 g. Nous avons ajouté avant attaque
une quantité d’or teile qu’en effectuant la colorimétrie sur une prise d’essai
moitié, nous retrouvions 12 fig venant de la smaltine, 12 /ig venant de I ad-
dition.

Les quatres essais opérés ont donné des chiffres allant de 10 & 13 jig ce qui,
compte tenu de I’addition des erreurs, reste correct.

Durés d’une analyse

Un Operateur habitue au dosage peut dans une seule journée réaliser une
analyse complete, en I’effectuant en quatre ou cing eXemplaires.

Conclusion

Nous pensons que la méthode proposée, facile & exécuter dans tous les
laboratoires et par tout chimiste, pourrait servir avec avantage aussi bien pour
le contrélc de laboratoire que pour les échanges commerciaux de minerais
pauvres. L’eXpérience nous a montré que les écarts entre analyses effectuées
par voie seche par différents laboratoires étaient au moins aussi importants
sur la mérne échantillon.

Il est de plus a remarquer que, sur le mérne principe, par la dithizone et
la paradiméthylaminobenzylidénerhodanine, il est possible de doser, en mérne
temps et sur la mérne prise d’essai, I’argent dans le minerai.

Texte détaillé de la méthode proposée

Objet et domaine d’application

Cette méthode est destinée au dosage de lor dans les minerais dosant
moins de I/ de cet élément. Elle convient en particulier auX smaltines.

Principe

Attaque sulfonitrique du minerai

Dosage sur I'insoluble contenant or & I’état métallique par une attaque
a I’eau régale de cet insoluble suivie d’une extraction & la dithizone, puis d’une
colorimétrie de I'eXtrait minéralisé et remis en solution a l’aide de la paradi-
méthylaminobenzylidénerhodanine.
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Appareillage:

Appareillage courant de laboratoire et notamment:

— Ampoules & décantation de 125 ml

— Capsules de quartz de 50—60 mm de diametre (contenance minima 20 ml)
Entonnoirs & plaque filtrante de diametre 40 mm et porosité 4

— Epiradiateurs

— Bain de sable, ou mieux, plaque chauffante, réglables avec precision

— Spectrophotocolorimetre (longueur d’onde de 500 m/r)
Agitateur mécanique & mouvement alternatif (cet appareil n’est pas indispensable)

Réactifs:

1 — Acide nitrique D = 1.38
2 . chlorhydrique D = 1.19

3 . sulfurique d = 1.84

4 Solution de dithizone & 0.001% dans le chloroforme (cette solution doit étre préparée
le jour meine du dosage et le degré de pureté du produit rend souvent une purification
nécessaire voir annexe)

5 Solution de paradiméthylaminobenzylidenerhodanine a 100 mg/litre dans I’alcool cthy-

ligue a 95°. Cette solution doit étre agitée et filtrée car il y a généralement quelques
impuretés insolubles. On peut la conserver deux ou trois jours.

6 — Solution de chlorure de sodium a 10% dans I’eau.

7 — Eau oxygénée chimiquement pure a 110 volumes.

8 — Solution etalon a 200 mg/litre d’or. Cette solution obtenue par attaque de 20 mg d’or
par 2—3 ml d’eau regale (2 HCI. 1 HNO03en volume) pour 100 ml, reste stable au moins
une quinzaine de jours.

9 Solution etalon a 5 mg/l d’or obtenue par dilution de la précédente. Cette der(iére solu-
tion, peu stable, doit étre faite le jour du dosage.

Mode operatoire:

Prise d’essai:

Peser le minerai porphyrisé au préalable au mortier d’agate et séché a
100—110° & I’etuve:

Minerals de teneur inférieure a 10 ppm coevveennee. 10—20 g
Minerais de teneur superieure a 10 ppm ... 549

lere attaque:

Attaquer avec precaution, la prise d’essai dans un erlenmeyer de 250 ml,
a large ouverture, reconvert d’un vérré de montre, en agitant avec soin par:

— 25 ini d’eau

— 20 ml d’acide nitrique (1) ajouté par petites portions, puis une fois la reaction calmée:

— 5 ml d’acide sulfurique (3)
(Pour une pesée plus importante, prendre les quantités de réactifs proportion-
nelles et un erlenmeyer de plus grand volume).

Chauffer fortement sur plaque chauffante, ou mieux: sur épiradiateur
retourné muni d’une toile métallique andantéé en agitant frequemment.

Retirer le vérré de montre aprés depart de la plus grande partié des
vapeurs nitreuses, et laisser encore 5 mn aprés apparition de fortes fumées
blanches.
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Laisser refroidir — Recommencer une attaque identique.
Laisser refroidir, diluer & 100 ml environ, faire bouillir 5 minutes.

Filtration:

On filtre & chaud sous vide en se servant d’un vase & vide avec couvercle
rodé, sur un entonnoir 4 plaque filtrante de diametre 40 mm et de porosité 4,
le filtrat étant recueilli dans un erlenmeyer (ce dernier filtrat servirait éventuel-
lement au dosage de l’argent.

On lave 3 ou 4 fois & I’eau chaude par decantation.

On détache alors avec un agitateur la matiere se trouvant sur I’entonnoir
& plaque filtrante et on la fait passer & Faidé d’acide chlorhvdrique (2) dans
Ferienmeyer d’attaque. L’acide chlorhydriqgue employe doit étre mesuré
(3—4 ml).

2erne attaque:

On ajoute alors en acide nitrique (1), la moitié du volume d’acide chlor-
bydrique employe, 1 ml de la solution de chlorure de sodium (6) et on place
Ferienmeyer recouvert d’un verre de montre sur la plaque chauffante réglée
vers 150—160°.

On laisse chauffer une dizaine de minutes (on dissout ainsi l’or du
minerai).

On filtre alors sur le mérne entonnoir & plaque filtrante, & chaud, au-des-
sus d’une capsule de quartz. On lave 3 fois avec 1 ml d’acide chlorhydrique (2)
et 0.5 ml d’acide nitrique (1).

On porté la capsule contenant lasolution d’or,munie d’un verre de montre,
sur la plaque chauffante réglée a la mérne température. On retire le verre de
montre & cessation de formation de bulles, puis on va & sec.

On reprend par 2 ml d’acide chlorhydrique (2) et on va de nouveau 4 sec.

On reprend par 10 ml environ d’eau et 1 ml d’acide chlorhydrique (2) et
on laisse environ 10 minutes sur la plaque.

On fait alors passer dans une fiole jaugée de 100 ml, refroidit, amene au
trait de jauge, homogénéise. Il peut rester un léger trouble qui ne géné pas.

On procede immédiatement & Fextraction. (Les solutions sont peu stables).

Extraction

On prend un volume de solution correspondent a 15—25~g d’or que
Fon place dans une ampoule & décanter, munie d’un bouchon de liege, dans la-
quelle on a mis le volume d’eau nécessaire pour avoir 50 ml en tout; on ajoute
si e’est nécessaire, de l’acide chlorhydrique (2) pour avoir, compte tenu de
Facide ajoute dans la capsule, 0.2 ml dans I[’ampoule.
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On homogénéise et ajoute 10 ml de solution de dithizone (4). On agite
trés fortement pendant 2 mn, on laisse decanter et préléve la phase chloro-
formique dans une capsule de quartz dans laquelle on a versé au préalable
0.5 ml de solution de chlorure de sodium (6).

On fait une seconde extraction avec 5 ml de solution (4) dans les mémes
conditions.

L ’échelle d’étalonnage s’obtiendra sur la solution primitive, For une fois
extrait. Par eXemple, si F'on a fait I’essai en double, on ajoutera 3 ml de solution
etalon d’or (9) dans une des ampoules, 5 ml dans I’autre,et on fera deux ex-
tractions comme précédemment.

On aura alors les eXtraits correspondant & deux essais,etaux étalons 15// g
et 25 fi g.

Traitement des extraits — Colorimétrie:

Porter les capsules de quartz contenant Nor sous épiradiateurs & distance
stiffisante pour éviter les projections et évaporer a sec (15-—20 mm). Laisser
encore la capsule 5 mm sous épiradiateur. Ajouter ensuite dans chaque capsule:

— 2 ml d’eau oxygénée (7)
0.6 ml d’acide chlorhydrique (2)
0.3 ml d’acide nitrique (1)

Recouvrir d’un vérré de montre et porter sur la plaque chauffante réglée
a 150—160°.

Aprés cessation de formation de bulles, retirer le vérré de montre et aller
a sec (W est inutile de rincer les verres de montre qui ont été balayés par les
condensations).

Ajouter 10 ml d’eau environ et 0.6 ml d’acide chlorhydrique (2) et laisser
encore 10 mn sur la plaque chauffante.

Laisser refroidir, puis faire passer la solution dans des fioles jaugées de
50 ml que F'on complete auX J4 et agiter.

Yerser goutte & goutte exactement 2 ml de solution de paradiméthyl-
aminobenzylidenerhodanine (5). Compléter au trait de jauge et homogénéiser.

Effectuer la colorimétrie & une longueur d’onde A= 500 m// de préfé-
rence dans des cuves larges (50 mm), aprés 30 mn & 1 heure.

La loi de Beer est suivie et, en portant en abscisse les teneurs en or, en g
et en ordonnée les densités optiques, on obtient une droite avec les points 0,
15, 25 fig (Le point 0 s’obtiendra sur une solution d’eau acidulée dans laquelle
on verse la mérne quantité de réactif). On lit sur cette droite I’abscisse corres-
pondant a la densité optique trouvée pour I’essai.
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Expression des résultats:

Soit x /tg cette abscisse
P le poids du minerai contenu dans la prise d’essai primitive, et &mené au volume
V en ml
v le volume (en ml) prélevé pour la colorimétrie

*
Teneur du minerai en parties par miIIion-E- X - .

Remarques:

I. Il est avantageux de se servir d’un agitateur mécanique a mouvement
alternatif pour extraire. On évite ainsi Fopération fastidieuse de I’agitation
manuelle.

Il. Lorsque Fon opére sur un minerai de titre inconnu, il est nécessaire
de faire un dosage approché pour choisir ensuite un prélevement convenable
pour le dosage. On le fera en comparant, lors de 1’eXtraction a la dithizone, les
changements de teinte obtenus par addition par fractions du réactif sur des
volumes connus de filtrats & analyser et de solutions étalons.

I11. 1l est également indispensable de se servir de réactifs parfaitement
purs, et notamment chloroforme, paradiméthylaminobenzylidenerhodanine et
dithizone (un réactif mauvais se remarque facilement: pas de changement
de teinte ou decomposition lors de I’extraction, coloration peu nette de la
solution finale). Il est souvent nécessaire de purifier la dithizone, ce réactif
étant rarement fourni & I’état pur. (cf. Annexe).

Annexe — Purification de la dithizone

On portéra une solution de 50 mg de dithizone dans 50 ml de chloroforme dans une
ampoule & decantation de 250 ml. On agite en présence de 50 ml d’ammoniaque environ N/10.
La dithizone passe dans la phase aqueuse alcaline; on rejette le chloroforme contenant les
impuretés.

On ajoute alors 50 ml d’acide chlorhydrique environ N/5. La dithizone est précipitée.
On ajoute de nouveau 50 ml de chloroforme et on agite. On extrait ainsi la dithizone pure.

L’extrait chloroformique est évaporé soit sous vide, s6it simplement par un courant
d’air comprimé. On met en flacon brun bouché la dithizone pure obtenue.
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Determination of Gold in Minerals Poor in Gold

G. THILLIEZ

Summary. A rapid method was evolved by the author for the determination of gold in
minerals of low gold content. The suggested procedure consists in three consecutive steps
as follows.

The sample of mineral is treated with a mixture of sulphuric and nitric acids (gold is
retained in the insoluble residue, this is the first separation). Subsequently, the insoluble portion
is subjected to a treatment with aqua regia.

The amount of gold dissolved in this way is extracted in the second step by a chloroform
solution of dithizone. On removing the solvent by evaporation, the residue is treated with
a mixture of aqua regia and hydrogen peroxide.

The extract obtained in the described way is dissolved in the third step in hydrochloric
acid, and the concentration ofthe gold complex formed with p-dimethyl benzylidene rhodanine
is measured by colorimetry.

OnpefeneHve 30010Ta B GefHbIX 30/10TOM MUHepanax

r.TUNNWNE

PestoMe. ABTOp pa3paboTan ObICTpblli METOf, CharalowWmMiics M3 crnefylowmx — Tpex
LLIaroB:

MuHepan 06pabaTblBalOT CMECbHO CEPHOW M a30THOM KMCNOT (30/10TO OCTaeTcs B HepacT-
BOPMBLLIEICA YacTu; NepBoe OTAENEHME). 3aTeM HEPacTBOPUMYHO YacTb 06pabaTbiBatOT LLAPCKON
BOJIOA.

Haxopslieecs B pe3y/nbTaTe BbllleyKa3aHHOI onepaumu B pacTBOpe 30/10TO, aBTOP W3-
B/IEKAET [MTM30HHLIM X/I0POHOPMHBLIM PAcTBOPOM. [loc/ie McnapeHus PacTBOpPUTENA OCTaToK
06pabaTbiBaeT CMECbI0 LiapCKOM BOfbI M MepeKkncu Boaopopa. .

MonyuyeHHbIli BbllLeyKa3aHHbIM CMOCO60M 3KCTPaKT PacTBOPSET B CONSHOW KUCNOTE W
KOHLEHTpaUuto 06pa3oBaHHOT0 € N-AMMETUNGEH3NNNAEH-POAAMUHOM  KOMIMEKCa M3MepsieT
KO/OPUMETPUYECKM.

G. Thittiez; 95, rue Danton, Levallois-Perret (Seine), France.
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SKCTPAKUNA XEJTATHBIX COEANHEHUIN U
KOOPOAMHALUMOHHOE 4MC/1IO UEHTPAJIBHOIO ATOMA

0. A. 30/10TOB

(MHCTUTYT reoxvmum M aHanMTUYeCKoOW xumMum nmeHn B. . BepHagckoro Akafemuu Hayk
CCCP, Mocksa)

Moctynuno 29. mas 1961*

M3BeCTHO, 4TO BLIOOPY OPraHWYeckoro pacTBOPUTENS MNPU 3KCTPaKLuu
XeNaTHbIX COeAMHEHWA GONLLUOTO BHMMaHWS He yaensetcs. Hepegko cumTaroT,
4YTO AN U3BNEeYEHUS XenaTtoB MPUrofAHbI NOYTU /OOble He CMeLLMBaloLLMecs ¢
BOJOW opraHuyeckue pacteopuTenu. llpupoga pacTBOpUTENs, €CiM U Y4UuTbl-
BaeTCs, TO NNLb C TOYKW 3PEHMUSI PaCcTBOPUMOCTU WCMO/b3YEMOr0 OpPraHNYeckoro
peareHTa. [ns 3KCTpakuuuM Xenatos, 06pa3yemblX [aHHbIM peareHToMm C pas-
NNYHBLIMW 31EMEHTaMK, UCNONb3YeTCs, KakK MpaBwuno, OAWH-ABa pacTBOpPUTENs,
B KOTOPbIX XOPOLIO PacTBOPMM peareHT. Tak, OKCUXMHOAWMHATbl W HUTPO30-
HadhTonaTbl 3KCTParupyroT rnaBHbIM 06pa3oM  X/I0pOohopMOM, TEHOUATPURTO-
paueToHaTbl - OEH30/10M, AUTU30HATbl — YETbIPEXX/IOPUCTLIM YIEPOAOM WK
XN0pothopMoM 1 T. 4. Mexay Tem, MOXHO NOKasaTb, YTO Y4YeT OAHOR NuLb pacT-
BOPUMOCTW peareHTa B OpPraHW4YeckoM pacTBOpUTE/le HeAoCTaTouyeH A5 MOHK-
MaHWs BIMSHUS MPUPOAbI PacTBOPUTENS Ha 3KCTPaKuWio. Bofblioe 3HayeHue
VMEIOT CBOICTBA MOHA MeTajlfla — LEHTPa/IbHOTO aToMa XenaTHOro COeAuHeHNs.
B HacToslein paboTe BONpPOC O BAWMSHUWU MPUPOALI PAcTBOPUTENS PacCMOTPEH
C TOYKM 3pPEeHUS KOOPAMHALMOHHOW HACILEHHOCTW WM HEHACbILEHHOe™ LeHT-
panbHOro aTtoma.

Bblna M3yyeHa 3KCTpakumsa aueTunaueToHaTtoB KobanbTa, HenTyHus(Y)
n xenesa(ll), okcuxmHoNMHATOB HenTyHUA(Y) W Bofbgpama, 1-HUTPO30-2-Had-
TanatoB ypaHa(Y1l) u HenTyHusA(Y), TeHOMATpUPTOpaueToHaToB HenTyHUus(Y),
KobanbTa, uepmsa(Ll) n HeKoTopbIX Apyrux xenaTtoB. Kccnefgoanncb pac-
TBOPUTENW, NPUHAANEXALLME K Pa3/IMuHbIM Kaccam OpraHMyecKUx COefUHEHWIA.
[na KaXAoro pacTBopuTens m3ydanacb 3aBUCMMOCTb 3KCTpakuum (B NpoLEeHTax
M KoaghurumeHTax pacnpeaeneHns) ot pH BoaHoiA hasbl.

MonyyeHHble [AaHHble MOKasaaW, 4YTO B OTHOLUEHUW BAWAHUSA NPUPOAbI
pacTBOpUTENs XenaTbl AENSTCA Ha [Be TPynnbl. JKCTPakuMs XenaTtoB MNepBol
rpynnbl AOBO/ILHO CU/IBHO 3aBMCUT OT MPUPOAbLI PacTBOPUTENS; 3T XenaTbl, Kak
npaBwno, fyylle 3KCTParvpyroTcs MNOMASPHLIMU  KUCNOPOACOAepXKallnuMm  pac-
TBOPUTENAMM, OCOBEHHO CNUPTaMK, W 3HAUUTENILHO XYXe — ManonofspHbIMU
6ECKMCNOPOAHBIMU PAaCTBOPUTENSAMI TUMA YINEBOAOPOLOB WM UX ranonjosa-
MELLEHHbIX. 3aBMCMMOCTb 3KCTPaKLMM OT NPMPOAbl PacTBOPUTENS B psje Cly4vaeB

* Noknap Ha KoHrpecce mo aHanUTMYECKON xumum B bypaHewT (anpenst 1961).
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OKa3bIBAETCS 0YeHb 3HAYMTENIbHOW — HEKOTOpble XefaTbl MOHOCTLK 3KCTparu-
PYIOTCA OOHWMW PacTBOPUTENSIMU W COBCEM He 3KCTParupyloTcs Apyrumu.
XenaTHble COEAVHEHWUS BTOPOW rPyNMbl 3KCTParupytoTCs PacTBOPUTENSMU pas-
NNYHON MpUPOabI — KaK aKTUBHbLIMW KUC/OPOACOAEpXKaLLMMK, Tak U 6eckuco-
POLHLIMW ManonoNAPHbLIMU, & B HEKOTOPbIX Clydasx Jaxe fydlle — 6eckuc-
NOPOAHBLIMU PACTBOPUTENAMMU.

MpviBegeM MprMepbl SKCTPaKLMW XenaToB MNEPBOA rpymnnbl.

Ha Tabn. | npuBefeHbl faHHble O BAWUAHWWM MPUPOLbl PacTBOPUTENS Ha
3KCTpakymio 1-HUTPO30-2-HahTONaTOB ypaHuna u HenTyHusA(Y). MicxogHas KoH-
LleHTpaumsa ypaHa B BOAHOW (hase paBHsAnach 6.6 10 4 M, HenmTyHWiA UCMONb-
30BafiCqd B MHAMKATOPHbIX KonuyecTBax B Buae Np230. Jlyuule Bcero akctparu-
PYIOT HUTPO30-HAPTONATbl CNUPTbI U KETOHbI, 3HAUUTEIbHO XYXX€ — MPOCTble
3(mpbl, YrNeBofopofbl M WX rajonjo3aMeLleHHbIe.

Ta6nuua Ne |

3KcTpakuma  1-Hutposo-2-Hadtonatos U(VI) u Np(V) pasnnyHbIMU pacTBOPUTENSMMU.
KoHueHTpaunsa ypaHa 6.6  10“4 M ; HenTyHUIA B MHANKATOPHBLIX KonmuyecTBax. CpaBHeHMe Mpo-
nssogmnock npu pH 5.3 (U) n 9.3 (Np)

MpOLEHT 3KCTpaKLnK

PacTsopuTens

uvi Np(V)
H-BYTWNOBLIA CAUPT ..o, 190 89
M30aMMOBBLIA CIUPT .o 100 86
MeTUNITUNKETOH....covervirieieie — 62
STunauetar 100 —
Amunauerar 92 22
ON3TnnoBblii 3QUP  ceeeeececiene 90 5
XNOPOPOPM e 85 17>
beHson 81 3

* O MOBEfEHNM X10POOPMa CM. B TEKCTE.

3BECTHO, 4TO aLeTuNaLeTOHaTbl ABYXBaNeHTHbIX KobGanbTa U HWUKENs He
aKcTparmpytTcs xnopoopmoM M camuMm aueTunauetoHom [1, 2]. Ha atom
OCHOBaHbl MeTOfAbl OTAENEeHUs Xenesa W APYrux 37eMeHTOB OT KobanbTa U Hu-
Kena. [pyrve pactBopuTenn Kak 6yaro Obl He M3y4yanucb. Mbl MPOBEN OMbITbI
no skcTpakumm aueTtunauetoHata Co(1) M306yTUNOBLIM CNMPTOM U LMKNOTEK-
CAHOHOM W HalW, 4YTO W306YTWUNOBLIM CMMPTOM KOBANbT 3KCTparupyeTcs Ha
50-60% 3a ogHy akcTpakuumio (pH 8.1—8.4). 3Tn aKcnepMeHTbI Obl NPOBEAEHBI
npu nomowy m3otorna CoB) (KOHUeHTpauus KobanbTa 6.8-10“6 M, aueTuna-
uetoHa 0.1 M.

B 1abn. 11 npeactaBfieHbl AaHHble MO 3KCTPaKLMWM TEHOMATPUGTOpALETO-
HaTta Kob6anbT(IM) (CoB0 c HocuTenem). VImeroTcs nuTepaTypHble [aHHble O TOM
4yTo OGeH30nbHbIM pacTBopoM TTA Co akcTparmpyetcs nnoxo [3]. Hawwm pgan-
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Hble MOATBEPXKAAKT 3TO U OAHOBPEMEHHO MOKasbiBaloT, 4To CO XOpOLIO 3KCTpa-
rmpyeTcs, ecnu BMecTo 6eH30/1a MCMO0Jb30BaTh M306YTUOBLIA CIUPT MU MeTUN-
3TUNKETOH. (KOHUeHTpauna Co 6.8-10-6 M, koHueHTpaumsa TTA—00.1 M)

Tabnmuya Ne Il

JKcTpakumsa TeHounTpugTopaueTtoHata Kobanbta (1) (Co® ¢ HocuTenem) pasivyHbIMU pac-
TBOpUTENAMU. YKasaH WCXOfHbIA pH

TpOLEHT IKCTpaKLUm

PacTBopuTesnb
pH 7.6 pH 8.8 pH 9.3
N300y TWNOBBIA CAMPT .o 99,0 97,1 89,2
METUNSTUNKETOH. ....eeeevveeereecren, 98,5 97,3 95,5
BeH3on 445 66,2 11,7

[JetanbHee M3yyanocb B/MSHWE MNPUPOLbI PACTBOPUTENSA HA 3KCTPAKLMIO
TeHounTpudTopaueToHaTa HenTyHus(Y). HenTyHuiA umcnonb3oBancs B WHAM-
KaTOPHbIX KO/MMYeCcTBax, KOHUeHTpauua TTA B OpraHMY4ecKux pacTBOPUTENAX
coctaenana 0.01 M. Pesynbtatbl npuBefeHbl Ha puc. 1 v 2. Jlyq4wmmm pacTteo-
puTenaMn ANns TeHOUNTpUdTOpaLeToHaTa ABASKOTCA CMMPTbl — M306YTUI0BLIN,

4 5 6 7 B 9 10 11pH

Puc 1. IKcTpakuyus TeHoUNTpudTopaleToHaTa HenTyHUs(Y) pasnMyHbIMKA - pacTBOPUTENSMU

1— H-renTaH; 2 — Xn0poop™; 3 — AMXN0P3TaH; 4 — HUTPOBEH30/1; 5 — AUM30NPONN/IOBbI

aup; 6 —aTunauertar; 7 — METUNITUNKETOH; 8 — H-6YTWNOBLIA CNUPT; 9 — 130aMWOBBIN
cnupT
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H. OYTWNOBbLIA, M30aMWUIOBbLIA W reKcMnoBblil. KeToHbl (UMKNOreKCaHoH 1 MeTUn-
3TUNKETOH) TOXe 3KCTParupyrT HENTYHWA, HO Xy>Xe cnupTos. lMpuMepHO Tak
e, KaK W KETOHbl, UMW HECKOMbKO crabee, SKCTParMpytoT HENTYHWUIA CAOXHble
agupbl — aTunaueTat M ammunaueTar. [pocTble 3tumpbl (AUM30NPONUIOBBINA
ajup), ranomgosamMelleHHble Yyrie- BOAOPOAOB (AUXNOP3TaH, XN0pPogopMm, Ye-
TbIPEXXNOPUCTLIA  yrnepoa) W yrnesogopodbl (6eH30/1, rentaH) He aKCTparu-
PYIOT HENTYHWIA.

Puc. 2. 9kcTpakuumsa TeHomnTpmmTogaueTOHaTa HenTYHUA(Y) pasiMYHbIMU  PacTBOPUTENAMU
1 — 6eH3on; 2—‘-IETpreXXI'IOpVIC‘!”bIVI yrnepog, 3—aM|/|naLI@TaT; 4 — UNKNONeKCaHoH; 5 —
M300yTWUMOBBLIA CMMPT; 6 — reKCUIoBbIK  CNNpT

MpUMepPHO TaKOW >Xe XapaKTep 3aBUCMMOCTW 3KCTPaKUUW OT NPMpofbl
pacTBOpMTENs HabnKJanca TakxXe B C/lyYae OKCUXMHOMMHATA, KyndeppoHaTta U
aueTunaueToHaTa NATUBANEHTHOrO HENTYHUS.

B psage onbiToB o6pawiano Ha cebs BHUMaHWe MoBegeHMe Xnopodopma.
HeounwaBLumniics nepeg aKCTpaKumMen XxnopothopM MHOTAa 3aMETHO 3KCTparnposan
HEKOTOpble XenaTHble COeAMHEHMS HENTYHWS. OTO MOXHO 6bl0 Npunucatb Aeid-
CTBMIO 3TWMMIOBOTO CNMPTA, KOTOPbIA, KaK M3BECTHO, BCErga COAEPXWUTCA B X/10pO-
thopme B KauyecTBe cTabmnmszaTopa. LLecTmkpaTHasd npoMbIBKa Xaopogopma
BOAO C nocCneaylolleil neperoHkoi (Takas 06paboTka 06ecneynBaeT OUYMCTKY
OT cnupTa) MpMBOAMAA K TOMY, YTO HEMTYHWIA y)XK&€ He 3KCTparmpoBascs Xnopo-
thopMoM. OnbITbl C WCKYCCTBEHHO MNPUIOTOBMEHHLIMI PacTBopamy CnupTa B
XNnopogopMe MoKaszanu, YTO 3KCTPaKUMa [OeACTBUTENIbHO 3aBUCUT OT MPUCYT-
cTBMA cnupTa. Mpy yBENNYEHUN NPOLEHTHOIO COAePXKaHUs cnvpTa Ko3gdub eHT
pacnpeaeneHns pe3ko BO3pacTaeT.

MpuBeaemM MNpUMeEPbl 3KCTParMpoBaHUS XenaToB BTOPONM TFPyMnMbl.
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AuetunauetoHaT xene3a(lld) ofuHakoBO XOpOLWO 3KCTparupyercs cnup-
Tamm un 6eH30n0M. TeHounTpudTopaueToHaT uepua(ll) (Cel4 ¢ HocuTenem)
MOYTN OAMHAKOBO MONHO 3KCTParupyeTcs W300yTUIOBbIM CNUPTOM, LIMK/IOreK-
CaHOHOM W GeH30M10M. OKCTpaKUUs KOMMIEKCOB NaHTaHMaoB ¢ TTA 6GeH30/b-
HbIM PacTBOpPOM peareHTa W paHee ocBellanacb B nutepatype [4, 5]. Auetuna-
LeToHaT uepua(11l) skcTparupyeTcs U300yTUIOBLIM CNMPTOM, GEH30/10M U METU/I-
3TUNKETOHOM.

TeopeTyeckne CO0OOpaXeHUs O 3aBUCMMOCTM 3KCTpakUuW XenatoB OT
KOOPAMHALMOHHOIO 4ncna LEHTPanbHOro aroma, BbiCKa3aHHble B paboTte [6],
MO3BOJMIAIOT OOBACHWUTL MOJYYEHHble [aHHbIE.

B 3aBMCMMOCTW OT COOTHOLUEHWS BaNEHTHOCTU W KOOPAMHALMOHHOIO yucnia
(K. 4.) UeHTpanbHOro aroMa XefaTHble COeAMHEHUS MOryT OblTb pasfgeneHbl Ha
KOOPAMHAUMOHHO HACbILWEHHble Y KOOPAMHAUMOHHO HeHacbllweHHble [6]. Ecnu
K. Y. LUEeHTpPaNbHOro aroMa He MpPeBbILAET €ero YABOEHHYIO BaneHTHOCTb™, TO
XenaTHoe COeAuHeHMe He UMeeT CBOOOAHLIX KOOPAMHALWOHHBLIX MECT, LeHTpasib-
HbIA aTOM MO/HOCTbIO 3KPAaHMPOBaH NMraHgamy (KOOPAUHALMOHHO HACbILEHHbIE
Xenatbl); €CM K. Y. LEHTPaibHOro atoma 60sbliue YABOEHHOW BasleHTHOCTU, TO
y Xefnara OCTalTCs CBOGOAHble KOOPAUHALMOHHbIE MecTa, KOTOpble B OOLLEM
C/lyyae OKa3blBAKOTCA 3aHATLIMW MOSieKynamu Bofdbl (KOOPAMHALMOHHO HeHacbl-
LeHHble xenatbl). Mpy aTOM MMeeTcs B BUAY, YTO PeareHT SBNSETCH OMAEHTATHbLIM.

mapaTMpoBaHHble KOOPAMHALMOHHO HEHaCbILEeHHbIe XenaTbl 3KCTparupy-
0TCSH 06bIMHO NIOX0. UTOOLI cAenaTb 3KCTPaKUUKO 3PHEKTUBHON, HYXHO BbITe-
CHUTb Bogy (MM «BNOKMPOBaTb» €e) MONeKynaMyu Kakoro-nmbo opraHopusb-
HOro BellecTBa. TakMMK MOJiIeKy/faMu MOryT 6bITb, B 4aCTHOCTW, MOJEKY/bl
OpraHU4Yeckoro pacTBOPUTENS; «aKTMBHbIE», CMNOCOGHbIE K KOOpPAUHaUWUWU pacT-
Boputenu (rnaBHbIM 06pa3oM KMCNOPOACOAEPXKAHWE) fierye BbITECHAOT BOAy U
3KCTParupyroT KOOPAMHALMOHHO HEeHacbILLeHHbIe XenaTbl fyudlle, Yem «Masioak-
TUBHbIE» 6ECKMCNOPOAHbIE pacTBOpUTENU. KOOPAMHALMOHHO HACbILLEHHbIE XeKaTbl
CMOCO6HbI 3KCTParnpoBaThCs PAcTBOPUTENSIMW BeCbMa Pa3/IMYHON Mpuposl, B
TOM 4WC/ie W «HEeaKTUBHbIMW», HamnpuMep YrieBofopofamu WM WX ranouposa-
MeLLEHHbIMU.

Jlerko BUAETb, YTO Te M3YUeHHble HaMW Xenatbl, 415 3KCTPaKLUU KOTOpbIX
XapaKTepHO 3HauMTeNbHOE BAUSAHWE MNPUPOLbI PacTBOPUTENS, NPUHALNEXaT K
KOOPAMHALMOHHO HeHacbllweHHbIM. B camom fene, HentyHuid (V) o6pasytoT B
BOAHbIX pacTBopax KaTtmoH NpO2, koTopblid, Kak npegnonaraetcs [7], wmeer
K. 4 6 M MOXeT, cnefoBaTe/lbHO, [AaBaTb KOOPAMHALWOHHO HEeHACbILEHHbIe
xenatol. N8 ypaHWN-MOHa TakXXe MOXHO CcuMTaTb [0Ka3aHHbIM K. 4. 6 [8].
K. 4. 6 xapakTepHo page cnyyaeB n ans kobanbta(1l) [9]. HanpoTus, naHTaHWUAbI
06pa3ytoT, BMAMMO, KOOPAMHALMOHHO HacblWweHHble Xenatbl (K. Y. 6); K Koopau-

* B page cny4aeB KOMMNAeKCO06pa3oBaTe/icM MOXeET OblTb CNOXHBIA KaTWOH, Harnpumep
nOr2+, Np02+. CoOTBETCTBEHHO, peyb Torga Oyaet UATU He O BaeHTHOCTW, a O 3apsfe WOoHa.
370 Xe 3ameyaHue OTHocuTCA M K paboTe [6].
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HAaLMOHHO HACbIWEHHBIM OTHOCUTCS, O4YeBUAHO, WM aueTunaueToHaT xenesa(LL).
3TV xenaTbl 3KCTParvpyrTca pacTBOPUTENSMU Pa3fIMYHON Mpupodbl, B TOM
yncne 6eH30noM. Buaumo, pacnpocTpaHeHHas TouKa 3peHUs 0 TOM, 4YTO Mpu-
pofa pacTBOPUTENA He UrpaeT CyLeCTBEHHOW POAM MpPU 3KCTPakLUW XenaTHbIX
COefUHeHNA, OKa3blBaeTcs CrpaBefnBOM /Wb MO OTHOLIEHWIO K WMMEHHO 3TOiA
rpynne XenaTos.

Lns Toro, utobbl 06ecneynTb IKCTPaKUMIO KOOPAMHALMOHHO HEHACbILEeH-
HbIX XenatoB, He 00s3aTeNbHO WCMOMb30BaTh UWUCTbIA aKTUBHbLIA PACTBOPUTESD,
CMOCOOHBIA K KOOPAMHALMM WAW CBA3bIBANOLLMIA BOAY. STOT pacTBOPUTEb MOXHO
BBOAUTL B KayecTBe [00aBKM K WHEPTHOMY pacTBOpPUTENIO, Hanpumep GeH3ony,
npuyem AN 3TOr0 NPUrofHbI U Takme pacTBOPWUTE/NIM, KOTOPble B YWCTOM BuUfe
O15 3KCTpaKLMM He MPUMEHSIOTCS, HampUMepP STUIOBBIA CNWUPT, AWOKCaH, aLeToH,
a TakXe nepBuYHble amuHbl. OMbITbl C X/0POPOPMOM, COAEpPXKalLMM CnupT,
ABNAKTCA MPUMEPOM 3TOrO.

B page cnyyaes, npy Hannumm K3BbITKA peareHTa, KOOPAMHALUOHHAA He-
HaCbILWEHHOCTb LEHTPa/IbHOr0 aToMa MOXeT OblTb YAO0B/IETBOPEHA MpUCOean-
HEeHVEM [JOMNOJHUTENbHLIX MOJEKY/ peareHTa, Kak HelTpaibHbIX (0bpasoBaHue
COefMHEHWIA Tuna, Hanpumep, M<n)R2 2 HR), Tak 1 AMccoLMMPOBaHHbIX (06pa-
3oBaHue, Hanpumep, M(n)R™). Mpu n“cnonb3oBaHWW MOMMAEHTATHLIX peareHToB
cB0OO/HbIE KOOPAMHALMOHHbIE MECTA LEHTPa/IbHOr0 aToMa 3aHUMaloTCA aToMaMu-
[LIOHOpamK, HaxofALMMUCS B MOJIEKY/e peareHTa. Bo Bcex nocnefHuWx crny4vasx
XenaTbl MOryT 3KCTParupoBaTbCA U HEaKTUBHbIMU GECKUCNOPOLHLIMU PacTBOpPU-
Tenamu, Hanpumep CCI4, CsHB n gpyrumu. Tak, OAWTU30HATHI pAja WMOHOB, CrO-
COGHbIX faBaTb C OUAEHTATHLIMWU peareHTamuM KOOPAUHALMOHHO HEHACbILEeHHbIe
xenatbl, akcTparvpytoTcs CCl4. B nuTtepatype OMuCaHO TPUAEHTaTHOe Mpous-
BOJHOe 8-OKCUXMHONMHA, KOTOPOE MO3BOMSET IKCTParupoBaTh KanbLWin X10po-
thopmom 6e3 fo6aBKM MEPBUYHbLIX aMUHOB, CMOCOBCTBYHOLMX 3KCTPaKUMKM Npo-
CTOro okcumxmHonuHata [10].

Lna uncnonb3oBaHUA U3MI0XKEHHLIX MNPeACcTaBfeHUint HeoOXO0AUMO 3HaTb,
KaKne WOHbl CNocobHbl MPOABASATL B Xenatax (C OGuAeHTATHbIMW peareHTamm)
KOOPAMHAUMOHHYO HeHacbIWeHHOCTb. Mpy 06CyXAeHUN 3TOro BOMpoca Henb3s
HE YUYUTbIBATb TOrO, YTO KOOPAUHALMOHHOE YMCNO MOHA B Pa3fIMUHbIX €ro coeau-
HEHUAX HEe OCTaeTcsd MOCTOSAHHbIM. [puMpoja aTOMOB-[OHOPOB, C KOTOPbIMWU
COeflMHAETCH WMOH, U TUN 006pasylolero coefuHeHUs MOTYT OKasblBaTb BIMAHUE
Ha KOOpAMHALMOHHOE 4ucnio. KoopAWHAUMOHHYI HEHACLILEHHOCTb MOryT  Mo-
BMANMOMY, MNPOSBAATb XenaTHble coeguHeHusi Li, TI+, NpO” u ero aHanoros u
nouTh BCEX [ABY3apsfHbIX KaTWOHOB, B OCOBEHHOCTW LLUENOYHO3EMENbHBIX 3fle-
MEHTOB, a Takke Mn2+, Zn2+, Cd2+ Co2+Ni2+, 1HOr+ u ero aHanoros. Koopau-
HAaLWOHHO HaCbILEHHbIMA 06bIYMO ABMAIOTCA XeNaTbl YeTbIPeXBANEHTHbIX 3fle-
MEHTOB W, BUAMMO, TPEXBa/IEHTHbIX.

B nutepatype HalijeH psAf4 MPUMEPOB, KOTOPbIE TakXe, Kak W pesynbTaTbl
HalMX 3KCNEepPUMEHTOB, MOATBEPXAalOT BbICKa3aHHble coobpaxkeHus. [NpuBeaeM
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HEKOTOpble M3 HUX. YPaHWN-WOH W3BfIEKAETCA MNpPeMMYLLECTBEHHO pacTBOpuUTe-
NSIMU ¢ Tmapoo6HOIA rpynnoii; 3TO OTHOCUTCS, HampuMmep, K Komnnekcy ¢ TTA
[11). CanuuunaTHbI KOMM/MEKC ypaHWna 3KCTparmpyeTcss MeTUAn3o6yTuKe-
TOHOM, MO He 3KcTparupyetca xnopoopmom [12]. OkcuxuHonuHaTel Mg, Ca
N Sr He 3KCTParupyroTcs X/0poopMOM; €Cin Xe K Xnopodopmy [o6aBuTb
HEMHOro GYyTW/LENN0CONbBa, 3KCTpakums ynydwaetrca [13]. OKcuxuHonmHat
O6epunnusa 3HauMTeNlbHO Jlydlle 3KCTparnpyeTcs MeTUIM300YTUNIKETOHOM, Yem
xnopogopmom [14]. CC12 cTpoHUMA € NepdPTOPOOTAaHOBON KUCNOTOM W3BNEKAeTCS
M30MPONUNIOBLIM CMIMPTOM WX METUNU300YTUNIKETOHOM, HO He 3aKCTparupyercs
XenatHoe coefuHeHve [15]. C [pyroil  CTOPOHbl, OKCUXWHOAUHAT — asto-
MUHUA (KOOPAMHALMOHHO HAaCbILLEHHbINA XenaT) akcTparupyeTcs 6eH30/10M, X/10p0-
(hOpPMOM, YeTbIPEXXIOPUCTLIM YINEPOAOM, METPOENHbIM 3(hMPOM, M30aMMUIOBbIM
CMMPTOM U ByTUNaLeTaToM, MPUYEM, BUAWMMO, Jyylle BCEr0 — YeTbIPEXX/IOpK-
CTbIM yrnepogom [16]. Hekotopble kommnnekcbl U(IV) (K. 4. 8) c /5-AnkeTOHaMu
MPEKPAcHO pacTBOPUMbI B YeTbIPEXX/IOPUCTOM Yrnepofe, OeH3one n fJaxe B
cepoyrnepoge, HO N1Wb cnabo — B athmpe u cnupte [17].

MoXxHO 06paTUTb BHUMaHWE Ha BO3MOXHOCTb OTAENEeHUS KOOPAUHALUOHHO
HaCbILLEHHbIX XeNaTHbIX COEAMHEHWA OT KOOPAMHALMOHHO HEHacbIWeHHbIX. T10
CYLLECTBY Mbl MMEEM [Jef0 C HOBbIM (DAKTOPOM W30MPaTeNbHOCTW, OCHOBaHHbLIM
Ha BblGOpe OpraHWYyeckoro pacTeoputens. Cxema pasfeneHus napbl KaTWOHOB,
OAVMH W3 KOTOPbIX [aeT C AaHHbIM peareHTOM KOOPAMHALMOHHO HacbIWeHHoe, a
BTOPO — HEHACbILLEHHbIE XefaTHble COEAMHEHNS, COCTOUT B TOM, YTO PacTBOPOM
peareHTa B HEaKTMBHOM pacTBOpuTene, Hanpumep 6eH30/e, 3KCTparupyetcs
npy COOTBETCTBYHOLWEM pPH KOOPAUHALMOHHO HACbIWEHHbIA XenaT. [pu 3TOM
HEHACbILLEHHOE XenaTHOe COefMHEHVE MOXET B pAfe C/lyvyaeB COBCEM He IKCTpa-
rmpoBaTtbCcs. 3aTeM, WHOrZa Npu TOM >Xe 3HayeHuW pH, pacTBOPOM peareHTa B
aKTUBHOM pacTBOpuTe/e, Hanpumep OYTWMOBOM CNUPTE, 3KCTParvpyeTtcs, ecnu
3TO HYXXHO, KOOPAMHALMOHHO HEHACbILLEHHBIA XenaT. Mbl MoKasanu BO3HOXHOCT6
pazgeneHns Np(V) 1 naHTaHWAOB NyTeM 3KCTPaKLMW TEHOMNTPU(TOPALETOHATOB.
Ob6nactn pH akctpakumm Np(V) u, Hanpumep, Ce(1l) oAMHaKoBbl, pa3fenuTb
nX, U3MeHss pH, HeBo3MOXHO. Ob6a TeHOUNTpUPTOpaLeTOHaTa XOPOLUO 3IKCTpa-
rMpPYKOTCA M306YTWUOBLIM CIUPTOM, BGEH30/10M e 3KCTparmpyeTcs TOMbKO Liepuil.
[na onbiToB N0 pasfeneHnto 6bin UCNonb3oBaH npomeTuid-147. Mpu pH 8 0.01 M
pacTBopoM TTA B 6eH30ne aKcTparnpyetca Pml47, HenTyHWin-239 3aTem 3KcTpa-
rupyetca npu Tom ke pH pactBopom TTA B M306yTUNOBOM crmpTe. Pagmoxu-
MWUYECKMIA aHaNn3 Nokasas, 4YTo pasgenieHne xopowlee. Mbl U3yyaem BO3MOXHOCTM
pasgeneHns nap Bal— Lald) SrO— YO Np(V)— Pii(IV) n gpyrux.

ABTOp BblpaxkaeT 6GnarofapHoctb W. M. AnMMapuHy 3a LieHHble COBETbl M AUCKYCCUIO
u . A WrHaTbeBOii 3a NOMOLLb B NMPOBEAEHUM 3KCMEPUMEHTOB.
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PE3IOME

M3ydeHa akcTpakuma TeHountpudtopauetoHatos Np(V), Co(M) u Ce(LU), auetmnaue-
ToHaToB Co(11) n FeFIII) N pAfa ApYruxX XenaTHbIX COeAMHEHWUI B 3aBMCHMOCTU OT MPUPOAbI
opraHuyeckoro pacteoputensi. lNMokasaHo, uto Np(V) u Co(I) XopoLLo 3KCTparmpyoTcs pacT-
Bopamu TTA, Hanpumep, B U306yTWUI0BOM crivpTe. ALETUNALETOHaT KobanbTa aKCTparnpyeTcs
M300yTWIOBLIM CNUPTOM.

Moka3aHO, 4YTO KOOPAMHALMOHHO HeHacbIWEeHHble XefaTHble coeauHeHus (KoopAuHa-
LIMOHHOE 4KC/O LieHTPanbHOro atoma 60onblue ero yABOEHHOW BaNeHTHOCTU, peareHT buaeHTaT-
HbIi1), KaK NpaBu/io, Nyuylle 3KCTParmpyrTcs akTUBHBIMU KWC/OPOACOAEPXKALLMMMW pacTBOpPH-
TENAMMW, OCODEHHO CnUpTaMu, WU XyXKe W3BMEeKalTCA MPOCTbIMU 3Mpamu, Yriesofopojamu un
UX rasonfosamellieHHbIMU. KOOpPAWHALMOHHO HACbILWEHHbIE XenaTbl MOTYT, BWUAUMO, 3KCTpa-
rMpoBaTbCs PacTBOPUTENAMW BecbMa PasNMYHOW MPMPOAbl, B TOM 4WCe ManonofspHbIMM
6EeCKMCIOPOHLIMM PAaCTBOPUTENAMU, HaNpUMep, ranoungosaMelleHHbIMU yrnesofopogos.  O6-
palleHo BHMMaHVe Ha BO3MOXHOCTb pa3fiefleHns KOOPAMHALMOHHO HacCbILWEHHbIX M KO0OAM-
HaLUMOHHO HEHACBILLEHHbIX XeNnaTHbIX COeAVHEHWIA.
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Extraktion von Chelatverbindungen und die Koordinationszahl des Zentralatom
J. A SOLOTOW

Zusammenfassung. Bei der Untersuchung der Extraktion von Np(V), Co(ll) und Ce(lll) aus
einer Thenoyltrifluoracetonatlosung, ferner von Co(ll) und Fe(lll), aus einer Acetylacetonat-
I6sung und einer Reihe anderer Chelatverbindungen erwies sich ein Zusammenhang mit der
Natur der organischen Lésungsmittel. Es wurde festgestellt, da® Np(V) und Co(ll) aus einer
Thenoyltrifluoracetonatlésung sehrgut mit z. B. Isobutanol extrahiert werden kénnen. Auch
das Kobaltacetylacetonat konnte mit Isobutanol extrahiert werden.

Es wurde gezeigt, daB prinzipiell die ungeséattigten koordinierten Chelatverbindungen
(wobei die Koordinationszahl weit Uber die Doppelte der Valenz war, bei einem bidentaten
Reagens) mit aktiven Sauerstoff enthaltenden Losungsmitteln, besonders mit Alkoholen besser
extrahiert werden kénnen, wéhrend einfache Ather, Kohlenwasserstoffe und deren llalogen-
derivate zur Extraktion weniger geeignet sind. Die koordinierte geséttigte Chelate kénnen
offenbar durch Lo6sungsmittel verschiedener Natur extrahiert werden, ausser anderen mit
apolaren, sauerstofffreien Losungsmitteln, z. B. halogensubstituierten Kohlenwasserstoffen.
Die Mdglichkeit einer Trenung der gesdttigten und ungesattigten Koordinationsverbindungen
wurde auch untersucht.
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Extraction of Chelate Compounds and the Coordination Number of the Central
Atom

Y. A. ZOLOTOV

Summary. The investigation of the extraction of Np(V), Co(ll) and Ce(lll) thenoyltrifluoro-
acetonates, of Co(ll) and Fe(lll), acetylacetonates and a series of other chelate compounds
showed a correlation with the nature of the organic solvents. It was proved that Np(V) and Co
(1) can readily he extracted as thenoyl trifluoroaeetonates e.g. with isobutyl isohutanol.
Also the acetalacetonate of cobalt can be extracted with isohutanol.

it was found thatthe coordinatively unsaturated chelate compounds (the coordination
number of the central atom ranged much over the double of the valence, with bidentate reagent)
can be extracted better, in principle, by solvents containing active oxygen, particularly by
alcohols, and can be extracted more difficultly with simple ethers, hydrocarbons and their
haloid derivatives. Coordinatively saturated chelates can be apparently extracted by solvents
of different nature, among them apolar solvents containing no oxygen, c.g. haloidsubstituted
hydrocarbons. Attention was paid to the possibility of separating coordinatively saturated
compounds from unsaturated ones.

Yuriy A. Zolotov; Vorobevskoye Chausse 47a, Moskva, USSR
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OAHOBPEMEHHOE OMNPEAE/NTEHVE M-U M-KPE3OJ1I0B
METOAOM XPOMATOIPA®DUN HA BYMAI'E

B. BOPOBbLEB
(HayuHo-uccnefoBaTenbCkuii MHCTUTYT Kabenell M U3ONAUMOHHBLIX MaTepuanos,
BpaTwucnasa)
Mectynuno 31. masa 1961*

KonuuecTBeHHOe onpegeneHne (eHONa U 0-Kpesona NyTeM XpomaTorpagum
Ha Gymare paspa6otan Xygeuek [1], KOTOpbIA MCMONb3yeT ANS pasfeneHus
(heHONOB pacnpefennTelbHy0 XpoMaTorpauio B CUCTEME BOAALMKIOTEKCaH W
415 UX KONMYECTBEHHOTO OMPeAeneHnst 3aBUCMMOCTb NOWaAei MATEH HA KOH-
LeHTpauun (eHonoB. Mbl OMPefenuIn YTO 3TOT METOA BO3MOXHO MPUMEHMTb
TOXe AN M- U N-KPe30/iI0B eCM OHU He MPUCYTCTBYHOT COBMECTHO. Y M- W M-
KPe30/10B B 3TON CMUCTEMe pacnpeAennTe/ibHOl XpomaTorpaduid, 1 BO BCEX OCTalb-
HbIX W3BECTHbIX CMCTEMAaX, O4YeHb 6/M3KME, B MPaKTUKe OLUHAKOBbIE 3HAYEHWS

31 KPe30/ibl MOXHO OTIMUUTL TOMILKO MO OKpacke Npu O6HapyXuBaHUM
HEKOTOPbIMA peaKkTMBaMMK, HanmpuMep AMa30TUPOBAHHOW CyndaHWN0BO KUC/O0-
TON, C KOTOPO M-KPe30s [JaeT OpaHXeBYH OKpacKy a N-kpes3on KpacHogmone-
ToBYyt0. Ecnim 06a Kpes3ona NpUCYTCTBYIOT COBMECTHO, TO BO3HWUKAET OAHO MSATHO
M ero OKpacka 3aBMCUT OT COOTHOLLEHWS! M30MepoB. Mbl Habnfann 4To oKpacka
NATEH B 3TUX Clyyasax He paBHOMEPHA B TOM CMbIC/IE, UTO MSATHO B cepeauHe 6onee
OpaH>XeBOE N Ha Kpasix HaobopoT 6onee thmonetosoe. V3 3Toro HabnoAeHUS Mbl
cenanu BbIBOA YTO M- W N-KPe3osibl He 00pa3yloT Ha Xpomarorpamme OAHOPOA-
HYK CMeCb, HO M-KPEe30/1 COCpPefOTOUMBAETCS B CepeavHe MATHa W M-Kpe3osa Ha
OKpavHax. Mbl npo6oBann WCNONbL30BaTb 3TO HabnoAeHWe Ans paspaboTku
MEeTOfa KOMMYECTBEHHOr0 OMpeAeneHnNst M-Kpesosa B MPUCYTCTBUM MN-Kpesona.

PaspaboTka meToga

Mbl xpomartorpagmpoBain CMecM M- W M-KPe30SioB B pasHbIX COOTHOLUe-
HUAX 4TOOblI 6bIIO BO3MOXHO OMPEAENUTb BAUSIHWE KOHLEHTPauWid n-Kpesona
Ha BENWYMHY MJ/oWaneil NATeH LEenoro AuanasoHa KOHLUeHTpauuii M-Kpesona.
Lna obHapyXeHUs M-Kpesona Mbl UCMONb3oBanu peaktus xubea (2,6-anbpom-
XVHOHX/IOPUMMWH), C KOTOPbIM MEeTa-Kpe3os AaeT CHHIOK OKPacKy W M-Kpes3on
He OKpalumBaeTcs. M3vepeHueM nnowageli NATEH 4MCTOrO0 M-Kpesosa W cpaBHe-
HMEM C nAowWagsMu MATeH M-Kpe3ona B CMECM KPe30/soB Mbl YCTAHOBUAWU 4TO
M-KPe30/ He BAMSET Ha Be/IMUMHY NOWafeil M-Kpes3osa T. €. YTO 3TUM Croco60M

¢[loknag Ha KoHrpecce no aHaMTMYecKol Xumuu B bBypanewuTe (anpens 1961).
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BO3MOXHO KO/IMYECTBEHHO OMpejenTb M-KPe3osi B MPUCYTCTBUM M-Kpesosia.
MonyyeHHble pe3ynbTaTtbl B Tabnmue No |.

Tabnuua |

OnpegeneHne M-Kpesona B NPUCYTCTBUM N-Kpesona

MpugaHo O6Hapy- MpugaHo O6Hapy-
XEHO XKEHO
M-Kpe3on M-Kpe3o0/
M-Kpe3on  M-Kpeson M-Kpe3on  n-kpeson
< M Jr Ar nr nr
10 9,0 13 16 20 18,0 24 15
30 70 2940 4,0 16,0 70 62
50 50 51 57 10,0 100 85 108
70 3,0 61 75 140 6,0 163 14,2
90 10 89 88 180 20 195 17,0

n-Kpe3on B nNpucyTCTBMU M-Kpe3ona MOA06HbIM CrNoco6OM OMpefenTb
HeNb35, HO MOXHO OblNO MPeSNoNoXUTL YTO CMeCb 0B0MX Kpe30n10B ByfeT faBaTb
NATHa, NAOWAAM KOTopbIX 6yAyT NponopuMoHaNbHbl CyMMe KOHLEHTpauuii
060MX Kpe3onoB. 3Ty MPeAMnocbiIKY Mbl MPOBEPUAN BTOPO/ CEpUe OMbITOB,
Npy KOTOPOIM Mbl HAHOCWAW CMECU M- W M-KPEe30/I0B pasHbIX KOHLEHTpaLuuii.
CpaBHeHVeM NJIOLLIafeN NATEH CMeCK KPe3oioB € MATHaMU YUCTOro M- U N-Kpesona
nocne O06HapyXXeHUs [Ma30TUPOBaHHON CyNb(aHWNOBON KUCNOTOW Mbl OMpe-
JOeNUIN YTO HET CYLUECTBEHHOW pasHMLbl B MAOWAAN NATEH YMCTbIX KPe30/0B U
MX cMeceil. Mol BbIbpain ANa onpegeneHuss CyMMbl KPe3osioB M-Kpe3os MoToMy
YTO ero nsATHa 60/1ee MHTEHCMBHO OKPALLUEHbl U TAKXXE MOTOMY YTO B GOJ/IbLUMHCTBE
CfyvyaeB NpPUMEHeHWs pa3pabOTaHHOrO MeToda, KakK Hampumep npu  aHanusax

Tabnuua Ne 11

OnpegeneHvie cymMbl M- 1 N-KPe3o/oB

Mpuparo OGBHapyeHo Mpuaaro OGHapyXeHo
cymma cymMma
M- r cymma M- - cymma
ur fm 1 /r fir fir fr fr fr

90 10 100 8.6 106
70 30 100 84 86
50 50 100 8.6 104
30 70 100 8.9 100
10 90 10.0 101 107

2 1 200 230 211
4 1 200 197 175
10 200 192 175
16 20.0 200 178
18 20.0 20.0 186

v 2B BB
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KPe30/I0B B YrO/ibHbIX AErTaX WAM B MPUCYTCTBMU WX MPOWU3BOAHLIX MPU KOH-
JeHcauun ¢ (hopmanbiernom, CoCTaBnseT M-Kpe3on 60nblyl 4acTb. Pesynb-
TaTbl ONpefeNieHnss CyMMbl Kpe30/10B MOMYYeHHble CpaBHUBAHWEM C MoLafsamMu
naTeH n-kpesona B Tabnuue Ne [I.

TexHMKa XxpomaTorpadum

TexHUKY XpomaTorpaupoBaHus Mbl MPUHAAN B OCHOBHOM OT Xygeuka [17]
HO CAenann HeKoTopble HY>XKHble W3MEHEHWs, KOTOPble MO3BOMIAIOT MPUMEHUTH
onpefeneHue ans 60MbWINX Cepuii aHaIM30B MPo6 C LUMPOKMM AMana3oHOM KOH-
LLeHTPaLMM 1 OTHOLUEHWI Kpe30/10B. Mbl MPUHANKU XpoMaTorpadrpoBaHne Mexay
CTEKNAHHBLIMW NJacTUKaMK, MNOTOMY 4YTO 3Ta TEXHUKa Jy4lle BCeX YCTpaHseT
NeTy4YecTb KPe3osoB NpU NPOABMXKEHWUM (ha3bl. He NpUHANM Mbl CNocob yBRax-
HeHus Oymar HacblleHWeM BOASHbIM MapoM Mpu KOMHATHOW TemmnepaTtype, Tak
KaK OHO ANUTeNlbHOe, He HajeXHoe U He NOo3BONseT NPUMeHWUTbL Gymary ¢ 60/b-
UMM KONMYECTBOM MeECT AN HaHeceHWs npob. Jlyywwnii cnocob yBRaXXHeHUs
Gymar, KOTOpbliAi 06ecrneynBaeT ONTUMa/IbHLIA U PaBHOMEPHLIA CcOCTaB BOAbl B
Xpomatorpaguyeckoii 6ymare 3aknHuyaeTcsi B MakaHuuM 6Gymar B 4eCTWUIMPOBaH-
HYIO BOZY M VX MOACYLUKE Ha BO3Ayxe. XOf CYLUKW U ONTUMa/bHbIA COCTaB BOAbI
B Oymare Mbl HabnoganM W3MepPeHWEM 3M1eKTPUYECKOl NpPOBOAMMOCTM Bymaru
MeXAy NaTyHHbIMW 3M1EKTPOAaMM MPU MOMOLLM 4YeXOCN0BALKOro npubopa «KoH-
AyKTOCcKOMa». M3 xpomaTorpagpumyeckmx Gymar nydwie Bcex cebs onpaBfan Bat-
mMaH Ne 8, KOTOpbIli Npy CyLUKe COXpaHsSeT camyl) PaBHOMEPHYH) BaXXHOCTb.

Xof onpefeneHus

Bymara BenuumHoii 18 Ha 28 cM morpy)aeTcs B Bofy, M36bITOYHAas Boga
0TCacbiBaeTca (PUNLTPOBA/IbHOW OGymarol 1 yBNaXHeHHas xpomartorpaguyeckas
bymara nofgepraeTcsi B MOABELUEHHOM COCTOSIHUM CyLUKe Ha BO3gyxe. B onpe-
JENeHHbIX MHTepBasax BPEMEHW M3MEPSETCS 3HaYeHWe COMPOTUBMAEHUS B PasHbIX
mecTax Oymarun. [pu cpefHeM 3HayeHUM CONpPOTMBAEHUSA 0KoMo 10 ki HaHocATCA
(TOlA )Xe MWKPONUMETKON BeUYMHOA 1un) OLMHAKOBble O6BEMbI YEThIPEX CMMP-
TOBbIX PacTBOPOB OMNpefensieMoro Kpesons (pasHble KOHUeHTpauuu 0.1—2%)
M YeTblpex pacTBOpoB Mpo6. ocne HaHeceHWsi pacTBOPOB CHOBA MPOBEpPSETCH
BNaXHOCTb Oymaru, Oymara ceivac-Xe BK/afblBaeTCa MeXAY CTEKNsiHHbIE
MNaCTUHKM W NPOSIBASIETCA MNOABMXKHOW (ha30i  LMKIOreKcaH-x10poghopM-3Tu-
NOBbLIA CAMPT B OTHoweHnn 9 + 1+ 0.2. B cnyyae oTcyTcTBMA (heHONMOB C 6K3-
KMMW 3HAYEHUAMU Rp BLIFOAHO MPUMEHWUTH (Ha3y C MOBbILIEHHLIM OTHOLUEHUEM
xnopogopma K umknorekcany (5+ 5) npu TOM >Xe OTHOLIEHMM 3TUIOBOTO CANPTA,
MOTOMY 4TO B 3TON (pase MOBbILEHbI 3HaYeHMs RF M nofyyalTcs [JOCTAaTOYMHO
Be/MKMe NATHa 3a 60nee KOPOTKMIA CpoK. M-Kpe3on o6HapyXuBaeTcs OMpbICKU-
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BaHMWeM peakTueBom [hxubca (cnepsa 1%-HbiM pacTBOPOM 2,6-AU6POMXUHOH-
xpopumuga B 96%-HOM 3TMNOBOM CnUpTe a notoM 5%-HbIM CMWPTOBLIM PacT-
BO/IOM efkoro kaium). Cyma Kpe3osnoB 06Hapy>XmBaeTcsa peakTuBom [aynu T. e.
cnepsa OMNpbICKMBaHWEM AMA30TUPOBAaHHOW CynbgaHuioBol kucnotoi (5 yacrtei
0.3%-Horo pactBopa Cynb(aHWI0BON KUCMOTbl B 8%-HOW CONAHOW KUCNoTe U
1.5 yactn 1%-Horo HuTpuTa HaTpus B Boge) a NoToM 20%-HbiM PacTBOPOM COAbI.
Mocne onNpbICKMBaHWA MATHA OYepYMBAOTCA KapaHAalloMm W naowagnm naTeH
N3MepATCA NnaHMMeTpuueckn. KanubposouHas npamas MosiyvyaeTca OT10-
YXEHMEM 3HAYEHUIN NATeH NPOTUB KOHLEHTPAUMIO KpPe3ojnoB Ha nonynorapug-
MUYeckoi Oymare. PekOoMeHAyeTCs BbIMOMHUTL HE MeHee NATU ONpefeneHuii.

OueHka MeToAa

TOYHOCTb OTAENbHBIX OMpPefeNneHnin He BbICOKA U3 3@ OTK/IOHEHWIA B BflaX-
HOCTM Bymar, B ONPbICKUBaHWUIA, OYepPYMBaHWA 1 NOLOBHOE, HO CpefHee 3HaueHue
HECKONIbKUX OnpefeneHuid aaeT YAOBNETBOPUTENbHblE pe3ynbTaTbl. Bbirogbl
onpeAeneHuns 3aKMYalTCA B TOM, YTO OHO He A/INTENbHOE, CPaBHWUTENbHO MpOo-
CTOE W YTO €ro BOSMOXHO MPUMEHUTb A1 ONpeAeneHUs KPe30sioB B CAOXHbIX
CMecsAX (DeHONI0B U MX MPOAYKTOB. Mbl C yCNexom NpUMeHWNU paspaboTaHHbIi
MeTOf [ANA KO/IMYECTBEHHOrO OnpefesnieHns CBOOOAHbLIX KPEe30/ioB B MPOAYKTax
KOHJEHCaLMM CMec Kpes3osioB C (JOpManberufoMm, B KOTOPbIX BCE W3BECTHblE
MEeTOAbl OKas3anncb 6Ge3ycneLuHbIMM.

LleHHbIM BbIBOJOM pa3paboTaHHOro MeToja TO, UTO YKa3blBaeT BO3MOX-
HOCTb OMpeAensTb W Takne COEAWMHEHMS, KOTOPble Hefb3s pa3fennTb XpPOMaTo-
rpagmeii Ha 6ymare HO BO3MOXHO Pa3NMYMTbL MPU MX O0BHAPY>XMBAHUMW.

PE3IOME

Paspa6oTaH METOf COBMECTHOFO OMpefesieHnst M- U M-Kpe3ona 6e3 pasgeneHnst npu xpo-
MaTorpagupoBaHum. MpUHUMN MeToaa 3aK/UaeTcsl B 0GHAPY)XXUBaHUM M-KpPe3o/ia PeakTUBOM
[kunbca, ¢ KOTOpbIM M-KPe30/ He OKpalumBaeTcsi. OBHApPYXXeHO UTO M-KPe3os He BAWSIET Ha
BE/IMUMHY MsiTeH M-Kpesona. CymMMa Kpes3osioB OMpefensieTcsl CpaBHUBaAHVEM MJIOLLafeld NsiTeH
CMeceii 0BHapPYXXEHHBIX [Ma30TUPOBaHHOM Cy/b(aHWIOBOA KWCMIOTOM € NSTHaMM M-Kpe3ona.
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Papierchromatographische Bestimmung vom m- und p-Kresol nebeneinander

V. VOROBJOV

Zusammenfassung. Es wurde eine Methode zur Bestimmung von m- und p-Kresol nebein”
ander ohne ihrer Trennung am Papier ausgearbeitet.

Das Prinzip dieser Methode beruht auf dem Nachweis von m-Kresol durch das Gibbs-
Reagens, mit welchem das p-Kresol keine Verfarbung aufweiit. Es wurde festgestellt, dal die
Anwesenheit von p-Kresol die Fleckenflachen des m-Kresols nicht beeinflutit. Die Summe der
Kresole wird durch den Vergleich der Fleckenflaiche der Gemische mit denen des p-Kresols
nach dem Nachweis mit diazotierter Sulfanilsdure bestimmt.

Determination of m- and p-Cresol in the Presence of Each Other BY Paper
Chromatography

V. VOROBYOV

Summary. A method was evolved for the determination of m- and p-cresol in the presence
of each other by paper chromatography without any previous separation.

In principle, the method consists in detecting m-cresol by the Gibbs reagent which does
not react with p-cresol. It was proved by experiments that the surface of spots of m-cresol
is not affected by the presence of p-cresol. The combined amount of cresols is determined
by comparing the surfaces of spots ox the mixtures with that of p-cresol on its detection with
diazotized sulphanilic acid.

V. Vorobjov; Wissenschaftliches Forschungsinstitut far Kabel und
Isoliermaterialien, Bratislava, CSSR
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UBER BIS-Ni(11)-(SALICYLALDOXIM)

J. Csaszar

(Institut fir Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitat Szeged)

Eingegangen am 7. Februar 1961

Die Struktur der Ni(ll)-Komplexe der Koordinationszahl vier wurde in den letzten
Jahren eingehend erortet. Es wurden zahlreiche Verbindungen verschiedener Zusammenset-
zung hergestellt und deren sterische Anordnung mittels Réntgenuntersuchungen in vielen
Fallen geklart. Es wurde nachgewiesen, da das K-bis-Ni(ll)-Ditliiooxalat) [1], Ni(ll)-(Phtalo-
cyanin) [2]. bis-Ni(ll)-(Dimethylglyoxim) [3], bis-Ni(Il)-(Salicylaldoxim) [4] usw. einen planar-
quadratischen Aufbau aufweisen, wéhrend in anderen Fallen - bis-Ni(ll)-Acetylaceton [5]
usw. - der sterische Aufbau der Komplexe nicht eindeutig entschieden werden konnte.

Viele Ni(ll)-Komplexe sind im kristallinen Zustande diamagnetisch (planar-qaudratisch),
werden aber in Lésung paramagnetisch (tetraedrisch oder oktaedrisch) [6 —10], aber es kdn-
nen sich auch planar-quadratische paramagnetische Komplexe bilden [11, 12]; das para-
magnetische Verhalten des Komplexes zeigt also noch nicht eindeutig die Gegenwart der
tetraedrischen Form an. maki [13] gab das Termenergiediagramm der tetragonalen Ni(ll)-
Komplexe an und wies auf die Mdéglichkeit einer von der Ligandfeldstdrke abh&ngige Multi-
plizitatsanderung des Grundzustandes hin.

Nach friheren Feststellungen [14] sind die Komplexe des Typs Ni—O, paramagnetisch,
wahrend die Ni—02N2Komplexe in Abhangigkeit von der spezifischen Eigenschaft des Ligand-
donors para- bzw. diamagnetisch sind. Das Ziel gegenwadrtiger Arbeit ist, Gber das Absorp-
tionsspektrum des bis-Ni(ll)-(Salicylaldoxim) (NiSAOx,) Komplexes und einige seiner physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften zu berichten.

Allgemeine Feststellungen

Das kristalline NiSAOx2 ist von trans-planarer Anordnung mit D.b
Symmetrie [13] (Formel 1).

MO HO
1 Py 1
o [IN.-C Ou l/N -C
v > - Ni Yy (0] - Ni
N  4)-—— A N '1xO0
- hilc
H/c 1 Pv
Ooll J OH

Kristallin, in Chloroform ist es mit einem BM-Werte, 1,1 para-, in Benzol dia-,
in Pyridin dagegen mit einem BM-Werte 3,1 paramagnetisch. Die giftgriine
Verbindung gibt in Pyridin und anderen N-haltigen Lésungsmitteln geldst,
von der Konzentration abhdngig, gelbe, rotviolette, rote Ldsungen. Im Falle
einer Pyridinlésung wird im Sinne des Gleichgewichtes

INi(C7H,,0,N)2] + 2 Py ~ [Ni(C,HB02N)2 + Py2] (1)
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344 CSASZAR: UBER BIS-Ni(ll)-SALICYLALDOXIM

die Ausbildung eines Pyridinadduktes angenommen [7], welches aber nur bei
Pyridiniberschufl stabil, und auch dann kristallin nicht isolierbar ist. Mit der
Einbindung von zwei Mol Pyridin bildet sich ein Komplex der Koordinations-
zahl sechs (Formel I1) mit stark polarer spsd2-Bindung [9] aus, was auch durch
die Geschwindigkeit der Austauschreaktionen bewiesen wird. Crark und
Odet1 [9] stellten bei der Pyridinlésung von NiSAOx_, und mehreren bis-Ni(ll)-
(Salicylaldimin)-KompleXen das Abnehmen der magnetischen Susceptibilitat
mit steigender Temperatur fest. Sie nehmen ein dia-para-Gleichgewicht an,
dessen Gleichgewichtskonstante bei einigen bis-Ni(ll)-(Salicylaldimin) Kom-
plexen auch berechnet wurde [9].

Besprechung der Versuchsergebnisse

Mit dem in verschiedenen Ldsungsmitteln ausgemessenen Absorptions-
spektrum des Liganden (SAOx) haben wir uns schon fruher [15] befaRt. Bei
307 und 257 mMm fanden wir zwei scharfe Banden, welche sich unter Einwirkung

25 30 K(t03 M)

Abb. 1. SAOx: Kurve 1: in Athanol (cc = 0,000175); Kurve 2: in Athanol = 0,5 M HCI
(cc = 0,0000875); Kurve 3:in Athanol -J- 0,5 M NaOH (cc = 0,0000875); Kurve 4: in Atha-
nol+ 0,5 M KOH (cc = 0,0000875)
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Abb. 2. [NiSAOx2]: Kurve 5: in Chloroform (cc = 0,0012); Kurve 6 : in Athanol (cc =
= 0,000277); Kurve 7 ; in Pyridin (cc - 0,0003)

Abb. 3. [NiSAOXx,]: Kurve 8 : Lésungsspektren (in Chloroform); Kurve 9 : Reflexionsspektren

von Basen betrédchtlich (340 und 268 m/J.) nach den langen Wellen verschieben
(Abb. 1, Kurve 1—4, in weiteren kurz 1/1 usw.). Mangels quantenmechani-
scher Berechnungen ist es schwer, die Bandenzuordnung eindeutig durchzu-
fuhren, es ist aber wahrscheinlich, da es sich um Elektronenanregungsprozesse
im aromatischen Ring bzw. im sich ausbildenden mesomeren System handelt.
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Das Absorptionsspektrum des NiSAOx” in Methanol, Athanol (2/6),.
Propanol, Aceton, Chloroform (2/5), Dioxan verlduft vollkommen {Uberein-
stimmend (Tabelle 1). Die zwei charakteristischen Banden des Liganden sind
um 305 und 250 m« unverandert aufzufinden, aber auBer diesen erscheint bei
625 und 470 m/t eine Bande mittlerer Intensitdt bzw. eine Inflexion, bei 380
mtt eine neue Bande von grofRer Intensitdt. Die Lésungsspektren in Chloroform
(2/5 und 3/8) sowie die Reflexionsspektren (3/9) zeigen einen vollkommen glei-
chen Verlauf, wodurch angezeigt wird, daf in der Struktur des Komplexes,
durch die Lésung keine tiefgreifende Verdnderung bewirkt wird.

Tabelle |
Ldsungsmitte] T/n und log e
Methanol — 619 — 470 350 304 250
2,00 3,72 4,00 4,58
Athanol — 626 — 470 384 305 252
2,00 3,56 4,05 4,58
Propanol — 628 — 470 386 305 251
2,02 3,55 4,04 4,56
Aceton — 624 — 470 382 — —
1,97 3,64
Chloroform — 624 — 470 388 305 254
1.94 3,67 4,13 4,63
Dioxin — 622 — 470 385 304 250
1,95 3,67 4,19 4,68
Pyridin 930 — 548 368 — —
0,92 1,08 3,74

Bei 625 und —470 m/t erscheint eine Bande mittlerer Intensitdt bzw.
eine Inflexion, den im Termsystem des Zentralions stattfindenden Ubergéngen

>B3g und >Blg

entsprechend [13]. Die Lage dieser Banden bzw. der Inflexion &ndert sich kaum
in verschiedenen Ldsungsmitteln und bei verschiedenen HCI-Konzentrationen
(siehe z. B. Abb. 4). Maki [13] beobachtete bei 1220 und 1115 m/i im Staub-
spektrum des Komplexes zwei niedrige, spinverbotene Banden.

Sehr interessant ist die Wirkung der HCI-Konzentration auf einige Ge-
biete im Absorptionsspektrum des Komplexes. Von gewissen HCI-Konzen-
trationen (etwa 5 ¢ 10~3) an ist die Lage und Intensitdt der Banden bei 625 und
«—470 mw von der HCI Konzentration unabhédngig. Die hohen Ligandbanden
bei 305 und 250 m/t steigen bei Verringerung der HCI-Konzentration in gerin-
gem MaRe. Uber einer HCI-Konzentration von 1 «10-2 Mol zersetzt sich
der Komplex, was auch dadurch bewiesen wird, dal das bei entsprechender
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Abb. 4. [NiSAOx.] in Chloroform-Atlianol 1: 1 Lésungen: Kurve 10: + 0,01 M HCI; Kurve
11 : +0,001 M HCI; Kurve 12 : +0,0008 M HCI; Kurve 13: +0,0006 M HCI; Kurve 14:
+ 0,0006 M HCI; Kurve 15: +0,00033 M HCI; Kurve 16: +0,0001 M HCI

Konzentration ausgemessene Spektrum sehr gut mit demjenigen des Ni(ll)-
Chlorokomplexes tUbereinstimmt [16]. Die groRte und interssanteste Verénde-
rung zeigt das Gebiet der 380 m/t-Bande. Aus Abb. 4 ist ersichtlich, dal mit
Verringerung der HCI-Konzentration, d. h. mit abnehmendem Zerfall des
Komplexes die Intensitdt dieser Bande zunimmt. Es ist also offensichtlich, dal
diese Bande zu einem Elektronenibersprung im sich unter Mitwirkung des
Zentralions ausbildenden neuen konjugierten System gehdrt (Abb. 4 und

Tabelle I1).
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Tabelle 11
ccKomplex “ HCI (bei Iggge m/z)

4,5 «10%3 1102 —
4,5 «10-3 1+i0-3 1,70
46 +10-3 8 O=° 2,60

FO-7 6+ 10 -4 3,18
4,75 « 10“3 5¢10-4 3,39
4,85 « 10“3 3+10-4 3,54
4,95 +10-3 1+i0-4 3,64

In Gegenwart von aliphatischen Polyaminen, z. B. Athylendiamin (En)
[5/18], Trimethylendiamin (TMDA) [5/19], Pentamethylendiamin (PMDA)
[6/20], Tetrdthylenpentamin (TEPA) [5/21] usw. fdarbt sich die L6ésung rot-
violett, gelb, rétlichgelb, und im Falle einer En- sowie einer PMDA-L&sung
ist eine starke Fluoreszenz zu beobachten. Die Struktur der Spektren dieser
Lésungen stimmt mit dem Aufbau der Absorptionskurven der tbrigen para-
magnetischen Ni(ll)-KompleXe Uberein. Die beiden Banden mit ldngeren
Wellen erscheinen unverdandert, wahrend die mit kiurzeren Wellen zu-
folge der Eigenabsorption der Amine und des Liganden verschwommen wird
(Tabelle I11).

Tabelle 111
Lésungsmittel Mx und |GJe
Chloroform — 624 — ~470
1,94

Athylendiamin 895 — 540 —
0,88 0,80

TMDA 920 — 552 —
0,88 0,87

PMDA 920 — 570 —_
1,00 0,94

TEPA 900 535 '
0,90 0,96

Sowohl in den Spektren der genannten Amine wie auch der Pyridin-
l6sung sind also die Banden der Ubergdnge sA,g—3T,gund sA2g—»3Tlg auf-
zufinden [17]. Bei Verdnderung der Pyridinkonzentration erhalten wir eine
Kurvenschar mit einem mehr oder weniger bestdndigen Schnittpunkt bei
860 m/z (Abb. s). Die Intensitdt der, 625 m/z-Bande nimmt mit steigender
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Abb. 5. [NiSAOx2]: Kurve 17: in Chloroform (cc = 0,0012); Kurve 18: in Athylendiamin
(cc = 0,0012); Kurve 19: in TMDA (cc = 0,0012); Kurve 20: in PMDA (cc = 0,0012);
Kurve 21: in TEPA (cc = 0,0012)

Pyridinkonzentration ab (la), und diese verschiebt sich allmdhlich in Rich-
tung der 548 m/<-Bande (Tabelle IV).

Tabelle IV

«Pyridin fj, und log e
0 (CHC13-Lsg.) 624 (1,94)
4,27 -10“2 621 (1,58)
1,24 + 101 609 (1,40)
2,48 « 10" 1 562 (1,19)
4,97 « 10" 1 544 (1,17)
ge o 547 (1,15)
Py-Lsg. 548 (1,08)
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Abb. 6. [NiSAOxZ: Kurve 22: in Pyridin (cc m0,0003); Kurve 23: in Chloroform + 0,621

M Pyridin; Kurve 24: in Chloroform + 0,497 M Pyridin; Kurve 25: in Chloroform + 0,248 M

Pyridin; Kurve 26: in Chloroform -f- 0,124 M Pyridin; Kurve 27: in Chloroform -)- 0,0427 M
Pyridin; Kurve 28: in Chloroform. Die Konzentration war immer 0,01 M

Die Extinktion der pyridinhaltigen Ldsungen héngt stark von der Tem-
peratur ab (Abb. s). Die bei 22, 30, 35, 40 und 45° C abgelesenen Werte von
log 10/1 steigen mit wachsender Temperatur linear. Die Steilheit der fir den
Zusammenhang log 10/1 — 1/T bei Ld6sungen von verschiedener Pyridin-
konzentration sich ergebenden Geraden steigt mit abnehmender Pyridin-
konzentration. Den Zusammenhang zwischen den Richtungstangenten der
betreffenden Geraden und der Pyridinkonzentration zeigt Kurve 1b. Mit
steigender Temperatur kénnen sich also die gebundenen Pyridinmolekile all-
madhlich abspalten; so nimmt die Perturbationswirkung ldngs der z-Achse ab,
damit verdndert sich der relative Energiewert der am niedrigsten liegenden
Singlett- und Triplett-Zustdnde, und letzterer tritt immer mehr in den Vorder-
grund. Dieser ProzeB vollzieht sich natiirlich um so leichter, je geringer die
Anzahl der im System bindungsféhigen Pyridinmolekile ist. Dies sowie die
vorldufigen Gleichgewichtsmessungen lassen darauf schlieBen, dafl auller dem
Gleichgewicht (I) auch mit folgenden Gleichgewichten zu rechnen ist:

[Ni(C7H,,02N)2] + Py [Ni(C7H 60 2N)2 « Py] (1

/b
[Ni(C7H cO,N)2 « Py. | [Ni(C-HeO,N)2 « Py] + Py (1)
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Abb. 7. Anderung der log e (Kurve a) und tg a (Kurve b) Werte mitder Pyridinkonzentration

Bei niedrigeren Temperaturen Uberwiegt das Gleichgewicht (1) und (lla),.
wahrend bei steigender Temperatur auch (I11) allmé&hlich in den Vordergrund
tritt. So ist es verstdndlich, daR in reiner Pyridinlésung, also bei grofRem
PyridinliberschuR die Temperatureinwirkung gering ist, da ja die Gleichge-
wichte (W>) und (I11) nur mit wenig W ahrscheinlichkeit in Betracht kommen
kénnen. Bei niedriger Pyridinkonzentration sind also die Komplexe
[Ni(C7TH60 J4)J, [Ni(C7TH<.C>N)2 « Py] und [Ni(CTHOO2N)2 « Py2] gleichermalen

6 Acta Chirn. Hung. Tornus 32. 1962
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34 335 33 325 32 315 3,11/T

Abb. 8. Zunahme von log 1J I als Funktion der 1/T Werte bei verschiedenen pyridinhaltigen
Loésungen [1: ccPv = 0,0427 M; 2: ccpy = 0,0124 M; 3: ccPy = 0,248 M; 4: ccPy = 0,368 M;
5: ccpy = 0,497 M; 6: geldst in Pyridin]

in Betracht zu ziehen, hei mittlerer Konzentration nur die beiden letzteren,
wdhrend bei groBem Pyridintberschulf allein das Py2Addukt vorhanden ist.

Arbeitsweise

Der Komplex wurde nach Literaturangaben [18] hergestellt, seine Reinheit mittels
N-Analyse kontrolliert. Die Reinigung der Ldsungsmittel geschah auf die Ubliche Weise.
Die Absorptionsspektren wurden mit einem Beckman DU Spektrophotometer mit 10, 1,0 und
0,1 cm Quarzkiuvetten ausgemessen. Zum Vergleich dienten die entsprechenden Lésungsmittel,
im Falle von Aminen das entsprechende Amin. Die Gleichgewichtskonstante wurde im Sinne
folgender Erwégung berechnet:

Auf Grund des Gleichgewichtes (I) ist

[NiSAOX2 « Py2]
K ~ [NiSAOXZ [Pyf

wo a die Fraktion des NiSAOx2 E die gemessene Extinktion des Gemisches bei einer gegel
benen Wellenldnge, Et und E 2die Extinktionen von NiSAOx2bzw. NiSAOx2¢Py2, sind. So ist
da die Schichtdicke (1 cm) und die Konzentration wéahrend der Messung konstant bleibt,

E = Eta+ EZl —a)
woraus
E - E2
Et E2

a=
Aus diesem Ergebnis ist die Gleichgewichtskonstante auf Grund des Zusammenhanges

1—a
as*Py2

leicht zu berechnen.
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Herrn Prof. Dr. A. Kiss, Korresp. Mitglied der Akademie, spreche ich fiir seine standige
freundliche Unterstiitzung meinen aufrichtigen Dank aus. Ebenso danke ich Herrn Dr. J.
Szé6ke, unter dessen Leitung ich das Reflexionsspektrum im Physikalischen Zentralforschungs-
institut der Ungarischen Akademie der Wissenschaften ausgemessen habe.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden die Absorptionsspektren des bis-Ni(Il)-(Salicylaldoxim) in verschiedenen
Losungsmitteln und Ldsungsmittelgemischen bei verschiedenen Temperaturen untersucht,
und die Verédnderungen der Extinktionskurven auf Grund der Termaufspaltungstheorie
erklért.
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On bis-Ni(ll)-salieylaldoxime
J. CSASZAR
Summary. The absorption spectra of bis-Ni(l1)-(Salicylaldoxime) were investigated in various

solvents and solvent mixtures at various temperatures, and the changes in extinction curves
Avere interpreted on the basis of the term splitting theory.

O 6uc-Ne(H)-canuuunnoBoMm abLoKCUMe

. YACAP

Pestome. ABTOp M3yuyas abCOPMUHOHHbIE cnekTpbl  6uc-No(M)-canMuyunoBoro  aiboK-
CMMa B pas3/IMUHbIX PacTBOPUTENSAX U CMECbSX PacTBOpuTENeil. anee nsyyan BAUsiHUE KUCIOTbI
na aGCcopPMUMOHHBIH CMEKTP M YCTaHOBW/ MOCTOSHHYKO PaBHOBECWS, HACTYMatOLLEro B CMECH
nupuavHa N xnopodopma.

Dr. Jézsef Csaszar; Szeged, Rerrich Béla tér, Ungarn
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UBER DIE WIRKUNG EINES SINUSSTROMS AUF
ELEKTRODENVORGANGE, IV.*

WIRKUNG EINES WECHSELSTROMS AUE DIE KORROSION DES METALL-
EAARES Hg-Zn IM FALLE EINES KATHODENGESTEUERTEN VORGANGES

T. E rdey-Gruaz, J. Dévay und R. Szegedi

(Lehrstuhl fur physikalische Chemie und Radiologie der L. E&tvds Universitdt, Budapest,
und Elektrochemische Forschungsgruppe der Ungarischen Akademie der Wissenschaften,
Budapest)

Eingegangcn am 1. Méarz 1961

In unseren friheren Mitteilungen [1, 2] wurde dariber berichtet, dal
dem Gleichstrom uberlagerter Wechselstrom an der Quecksilberelektrode in
n H,S04-Lésung die W asserstoffiiberspannung verringert. Die Uberspannungs-
verringernde W irkung l4Bt sich dadurch erkldren, daB die Polarisierbarkeit
der Elektrode nach der die Wasserstoffliberspannung darstellenden Tafel-
schen Gleichung in Richtung positiver bzw. negativer Potentiale ungleich ist,
so daB die periodischen Potentialschwankungen, die durch den Sinusstrom ver-
ursacht werden, den zeitlichen Mittelwert der Uberspannung verschieben. Das
Verhalten der Elektrode 4Rt sich durch einen, der Doppelschicht entsprechen-
den Kondensator und einen Widerstand, dessen Charakteristik der Tafel-
schen Gleichung entspricht, gut modellieren.

Die genannte Erscheinung kann — soweit sie an anderen Elektroden und
in anderen Ldésungen ebenfalls auftritt — die Geschwindigkeit jener Korrosion
beeinflussen, die durch Lokalelemente verursacht wird. Literaturangaben nach
wurde die Wirkung des Wechselstromes auf die Korrosion einiger Metalle bzw.
auf die Funktion einiger galvanischer Elemente vereinzelt bereits untersucht.
Manche fanden, dafl die Wirkung des Wechselstroms auf die Korrosion des
Eisens verschwindend sei [3], andere stellten eine Zunahme der Korrosion fest
[4, 5]. AuRerdem wurde die Wirkung gleichgerichteter Wechselstrome auf die
Korrosion des Eisens gemessen [6]. In den galvanischen Elementen aus den
Metallpaaren Pb—Fe [7] bzw. Pt—Fe und Fe—n [s] steigerte der Wechsel-
strom den gelieferten Gleichstrom. Diese Untersuchungen erschlossen aber die
Wirkung des Wechselstroms weder systematisch noch befriedigend, so dafl wir
uns eine eingehendere Untersuchung der Korrosionswirkung des Wechsel-
stroms zum Ziel setzten.

Als erstes untersuchten wir die Wirkung des Wechselstroms auf die
Funktion des galvanischen Elementes, das durch das Metallpaar Hg—Zn
gebildet wird, sowie auf die Korrosion der Zn-Anode.

* Mitteilung 111: Acta Chim. Hung. 31, 407 (1962).
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MefReinrichtung und MelRergebnisse

Das Schema der MeReinrichtung istin Abb. 1 dargestellt. Das Metallpaar, das die korro-
sionverursachenden, lokalen Elemente in erster Nadherung modellierte, bestand aus einer
Quecksilberelektrode der Oberflache 1,0 cm2 in einem kelchférmigen GlasgefdB sowie aus
einer Zu-Elektrode der Oberflaiche 62,4 cm2 die mittels Pizein in einem Glasrohr befestigt
war. Die Elektroden tauchten in eine 5%ige KCI-Ldsung. Der Stromkreis der beiden Elek-
troden wurde durch eine Drossel (H) der Selbstinduktion 98 Hy und das zur Messung der
Gleichstromintensitdt dienende Galvanometer (-4,) der Empfindlichkeit 1 «10“6 bzw
1+ 10“5 A/skt. geschlossen.

Der Wechselstrom verdnderlicher Frequenz vom Tonfrequenzgenerator G wurde iber
den Kondensator C der Kapazitdt 12 jiF und das zur Messung der Wechselstromintensitat
dienende Milliamperemeter A2 an die Hg-Elektrode sowie an die, ebenfalls in der L6sung

Abb. 1. Schema der Yersuchseinrichtung

untergebrachte blanke Pt-Elektrode gelegt. Der Kondensator C und die Drossel H dienten
zur gegenseitigen Abtrennung der Gleich- und Wechselstromkreise.

Das Zeitmittel des Potentials der Hg-Elektrode gegeniiber der Kalomelelektrode
K wurde in unseren Untersuchungen am Gleichspannungs-Rohrenvoltmeter V gemessen.
Die Kapillaroffnung der Elektrode K wurde nahe an die Oberflache der Hg-Elektrode gebracht,
damit der Spannungsabfall, der durch den Strom am Ohmschen W iderstand der Lésung zwischen
der Offnung und der Elektrodenoberfliche verursacht wird, moglichst gering werde. Die L&sun-
gen wurden aus KCI analytischen Reinheitsgrades und destilliertem Wasser hergestellt. Die
Hg-Elektrode bestand aus vakuumdestilliertem Quecksilber. Die Reinheit der Zn-Elektrode
betrug 99% ; die Oberflache der Elektrode wurde vor der Messung mit Schleifpapier gereinigt,
10 Minuten in n HCI-Ldsung gedtzt und nach Abwaschen mit destilliertem Wasser verwendet.
Die verwendete Losung stand mit der Luftin Berithrung. Vor Beginn der eigentlichen Messung
wurde der Stromkreis der Hg- und Zn-Elektrode wé&hrend 3 Stunden kurzgeschlossen, da unse-
rer Erfahrung nach in dieser Zeit der stationdre Zustand praktisch erreicht wurde (der durch
das, aus dem Metallpaar gebildete galvanische Element gelieferte Strom wurde stationdr).

Aus unseren Messungen ging hervor, dall eine Verminderung der Ober-
flaiche der Zn-Anode auf ein Drittel der urspringlichen GroRe, die Intensitat
(i=) des Gleichstroms im Stromkreis praktisch nicht beeinfluflte. Dies beweist,
daf in der Funktion des galvanischen Elementes der Kathodenvorgang ge-
schwindigkeitsbestimmend ist; die Geschwindigkeit der Auflésung des Zn
wird hauptsdchlich durch die Depolarisationsvorgdnge an der Hg-Elektrode
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Abb. 2. Wirkung des Wechselstroms auf den durch das galvanische Paar Hg—Zn gelieferten
Gleichstrom

Abb. 3. Anderung der Uberspannung an der Hg-Elektrode als Funktion der Frequenz des
Wechselstromes

bestimmt, die infolge der Einwirkung von geldstem Sauerstoff auftreten
(kathodische Steuerung).

Wenn durch die Hg-Kathode auch ein Wechselstrom der Effektiv-
intensitat geleitet wird, steigt der, durch die Auflésung (Korrosion) des Zn
bestimmte Gleichstrom i= an. Die Anderung der Intensitdt des Korrosions-
gleichstroms als Funktion der Intensitét i® des Uberlagerten Wechselstroms
der Frequenz/veranschaulicht Abb. 2. Wie ersichtlich, erh6ht der Sinusstrom

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



358 ERDEY-GROZ, DEVAY, SZEGEDI: WIRKUNG EINES SINUSSTROMS, IV.

die Geschwindigkeit der Auflésung des Zn umsomehr, je groRer die Intensitat
und je geringer die Frequenz des Sinusstroms ist.

Durch die Einwirkung des Wechselstroms nimmt — parallel mit der
Zunahme der Gleichstromintensitit — die Uberspannung an der Quecksilber-
elektrode ab. Die Differenz zwischen dem Zeitmittel der Uberspannung unter
Einwirkung des Wechselstroms und der Uberspannung in Abwesenheit von
W echselstrom (d. h. die Uberspannungsabnahme Ar]) ist in Abb. 3 als Funktion
von fiir verschiedene Frequenzen dargestellt. Wie ersichtlich, ist die Uber-
spannungsabnahme an der Quecksilberelektrode ebenfallsum so gréfer, je
grélRer und je kleiner/ist.

Deutung der Ergebnisse

Aus obigem geht klar hervor, dal zwischen der durch den Wechselstrom
verursachten Erniedrigung der Uberspannung und der Zunahme von i= ein
enger Zusammenhang besteht. Dieser Zusammenhang wird durch Abb. 4 und 5
veranschaulicht, aus denen hervorgeht, dal der Zusammenhang zwischen At]
und linear ist, was darauf hinweist, daB hier das Ohmsche Gesetz gilt. Der
W echselstrom erhdht also i= dadurch, dall er die Polarisation des galvanischen
Elementes Hg—2Zn durch Verringerung der Uberspannung an der Hg-Elektrode
herabsetzt. Dieser Umstand bekraftigt die Annahme eines kathodengesteuerten
Vorganges. Die Richtungstangenten der Geraden in Abb. 4 und 5 und die hier-
aus berechenbaren Widerstdnde (R) sind ungleich (R = 296 Q bzw. R =

Abb. 4. Zusammenhang zwischen der durch den Wechselstrom verursachten Verringerung
der Uberspannung und dem durch das galvanische Paar Hg—2Zn gelieferten Gleichstrom.
Galvanometerempfindlichkeit 1 ¢ 105 A/Skt
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Abb. 5. Zusammenhang zwischen der durch den Wechselstrom verursachten Verringerung
der Uberspannung und dem durch das galvanische Paar Hg—2Zzn gelieferten Gleichstrom.
Galvanometerempfindlichkcit 1 ¢ 10“6 A/Skt

Abb. 6. Gleichstrompolarisationskurve der Hg-Elektrode

492 B); der Grund hierfir liegt darin, dal der Innenwiderstand des Galvano-
meters in den beiden Versuchsreihen (wegen Shunt) verschieden war.
In Abb. s ist der Zusammenhang der Uberspannung an der Hg-Elektrode

bei Gleichstrompolarisation mit i= aufgetragen.
Aus den MelRergebnissen geht hervor, dall die Intensitdt des durch das

kathodengesteuerte galvanische Element Hg-—Zn gelieferten Gleichstroms
und damit die Korrosion der Zn-Anode durch den Wechselstrom dadurch er-
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hoht wird, dal letzterer die Polarisation der Hg-Elektrode verringert. Die
Uberspannung der W asserstoffabscheidung an der Hg-Elektrode héngt von
der Intensitdt und der Frequenz des Wechselstroms in der gleichen Art ab,
wie dies auch schon frihere Erfahrungen zeigten; die Ursache der Abnahme ist
also vermutlich die gleiche, die Asymmetrie der positiven und negativen Pola-
risierbarkeit der Hg-Elektrode. Diese Asymmetrie spiegelt sich auch in der
Gleichstrompolarisationskurve auf Abb. ¢: die Polarisation in negativer Rich-
tung ist durch die, bei diesen Potentialen stetig ansteigende Depolarisation
beschrankt, wéhrend die Depolarisation, die bei positiver Polarisation auftritt,
bei den angewandten Stromstirken vernachldssigt werden kann, so dall die
Potentialdnderungen in positiver Richtung praktisch nur durch die Kapazitat
der Elektrodendoppelschicht bestimmt werden.

Das Metallpaar Hg—Zn kann als Modell lokaler Elemente betrachtet
werden. Hiernach vermag der Wechselstrom bei kathodengesteuerten Vor-
géngen, im Falle einer Asymmetrie der Polarisierbarkeit der Kathode, die
Korrosionsgeschwindigkeit &ndern.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Intentsitat des Gleichstroms, der im Falle einer Kathodensteuerung durch das
galvanische Element Hg—Zn geliefert wird, und somit die Korrosion der Zn-Anode, steigt
wenn durch die Kathode W echselstrom geleitet wird. Die Zunahme der Korrosion ist um so gro-
Ber, je groRer die Intensitdt, und je geringer die Frequenz des Wechselstroms ist. Die Erschei
nung wird durch die asymmetrische Polarisierbarkeit der Hg-Kathode verursacht, derzufo g,
die Uberspannung der W asserstoffabscheidung bei Einwirkung von Wechselstrom abnimme
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Effect of Sinusoidal Current on Electrode Processes, V.

Effect of Alternating Current on the Corrosion of the Pair of Metals Hg—Zn
in the Case of a Cathode-governed Process

T. ERDEY-GRUZ, J. DEVAY aad R.SZEGEDI

Summary. The intensity of the direct current generated by a Hg—Zn galvanic element in the
case of a cathode-governed process, and together with this intensity also the degree of corrosion
of the zinc anode increase when alternating current is supplied to the cathode. The increase
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of corrosion is the higher, the greater the intensity and the lower the frequency of the alternat-
ing current. The phenomenon is due to the asymmetric polarizability of the Hg cathode. As a
consequence of this, the overpotential of the hydrogen evolution decreases on the effect of a
sinusoidal current.

[JelicTBre CMHycOMAanbHOIO TOKAa Ha 3/1eKTPOAHble npoueccbl, V.

[LelicTBre nepeMeHHOro ToKa Ha KOpPpO3vi0 MeTananyeckoi napbl Hg—2Zn
B C/lyyae npoLiecca C KaToAHbIM YrpaBieHyem

T. 3PAEN-TPY3, N. AEBAM u p. cerean

Pesiome.  VIHTEHCMBHOCTb ~ MOCTOSIHHOTO  TOKa, MPefoCTaB/IIEMOr0  Fa/lbBaHUYECKUM
3/IEMEHTOM Hg—Zn B cnyuae mpouecca ¢ KaTOfAHbIM YrpaB/ieHUeM 1N BMECTE C TEM U KOPpO3us
LIMHKOBOTO aHOfia YBE/IMUMBAOTCS, €C/IM Yepe3 KaTof MpPOBOAMTCA MEpPeMeHHbIi TOK. YBenu-
UeHue KOppo3uW TEM CW/bHee, YeM GOMbIHA MHTEHCMBHOCTb MEPEMEHHOT0 TOKa M YeM MeHbLUa
ero uacToTa. YKasaHHOe fBfieHWe O06YCMaB/MBAeTCS aCCUMETPUYECKOW MOMSPU3YEMOCTbIO
Hg-katofa, BC/eACTBME Yero Mpu JelCTBUM CUHYCOMAANbHOTO TOKA CHUDKAETCs MepeHanps-
)KEHVe BblfeNeHNs BoAOpoJa.

Prof. Dr. Tibor Erdey-Graz]
Dr. Jozsef Dévay Budapest VIII. Puskin u. 11— 13.
Roébert Szegedi
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UBER DIE WIRKUNG EINES SINUSSTROMS AUF
ELEKTRODENVORGANGE, V.*

BERECHNUNG DER DURCH WECHSELSTROM AN DER QUECKSILBERKATHODE
VERURSACHTEN UBERSPANNUNGSANDERUNG

T. Erdey-Gruz,J. Dévay, |. Vajasdy, G. Horanyi und L. Mészaros

(Lehrstuhl fiir physikalische Chemie und Radiologie der L. Edtvds Universitat, Budapest,
und Elektrochemische Forschungsgruppe der Ungarischen Akademie der Wissenschaften.
Budapest)

Eingegangen am 29. Mirz 1961

In unserer vorangehenden Mitteilung [1] wurde festgestellt, dal auf
Einwirkung eines Wechselstroms, der an der Elektrode periodische Potential-
Schwankungen von groBer Amplitude hervorruft, die Wasserstoffiberspan-
nung an der Quecksilberelektrode in n H SOj-Lésung herabgesetzt wird. Die
Anderung der Uberspannung ist um so gréBer, je groRer die Dichte und je
geringer die Frequenz des Wechselstroms ist. Die Verschiebung verhalt sich
in erster Ndherung wie eine Funktion der Amplitude der, durch den Sinusstrom
verursachten, periodischen Schwankung des Elektrodenpotentials. Es wurde
durch Ndherungsberechnung nachgewiesen, dall das Verhalten der Elektrode
durch einen der Kapazitdt der Elektrodendoppelschicht entsprechenden Kon-
densator und einen Parallelwiderstand beschrieben werden kann, dessen
Charakteristik der Tafelschen Gleichung [2] entspricht, welche die Wasser-
stoffiberspannung beschreibt. Auf Grund dieses Modells wurde folgende Glei-
chung der periodischen Uberspannungsschwankung abgeleitet [3]

ri= a-f- bln (bC) -f- bB sin at —

—bln 10{B) , v(_mj B  2k(p sin 2kwt + A cO0S 2ka>t
A — ’ " A- 4+ (2keo)2 (1)
2 X' (L gvee OA"1(B) Isin (2k' — 1) cot — (2k' — 1) w cos (2k' — 1) cot
1 A2+ (2k'- 1)W
WOA = — B= ———, die Gleichstromdichte, imdie maximale Dichte des
Cb Chco

Sinusstroms, C die Kapazitdt des Kondensators je Flacheneinheit, < die
Kreisfrequenz des Sinusstroms (@ = 2af, wo f die Frequenz ist), 1( (B),
I,k (B) und {lL, modifizierte Bessel-Funktionen erster Art, t die Zeit,
a und b die Konstanten der Tafelschen Gleichung sind.

Die Gleichung gilt nur ndherungsweise, da sie unter der Voraussetzung
C = konst, abgeleitet wurde, wahrend aus den Messungen fl] hervorgeht, daf

* Mitteilung 1V: Acta Chim. Hung. 32, 355 (1962).
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C mit 1) etwas verdnderlich ist. Es |48t sich immerhin feststellen [3], dafl
Gleichung (1) die periodischen, zeitlichen Anderungen der Uberspannung prak-
tisch richtig wiedergibt.

Es wurde versucht, aus den erhaltenen Ergebnissen die Verschiebung des.
Zeitmittels der Uberspannung bei Polarisation durch asymmetrischen Wechsel-
strom gegentber der Uberspannung bei Elektrolyse durch Gleichstrom zu be-
rechnen. Im folgenden teilen wir unsere diesbezlglichen Untersuchungen mit.

Zur Bestimmung der Verschiebung der Uberspannung auf Einwirkung;
des Wechselstroms mull das Zeitmittel des Ausdruckes (1) berechnet werden.
Hierzu wird der Ausdruck

InlJo(@) 12y (— 1)kj 1B) 2ko)sin2kcot+ A cos 2k cot
) A tBi x A2-f (2k fh)2 (2a)
A sin {2k' — 1) — (2k" — 1) o cos (2k' — 1) coi )

2 1)n+172'-1(B) A2+ (2K - Ifw 2

=~
1
[iN

aus (1) in eine Fourier-Reihe der Gestalt

@
DO -f- Dnsin (ncot -f- cpn), (2b)
n=1

entwickelt und in (1) eingesetzt.
Da das Integral der periodischen Glieder Uber eine Periode 0 ergibt, er-
halten wir nach Einsetzen flr das Zeitmittel (rjJ) von rj den Ausdruck

rj~=a bin (Cb) — bDO. (3)

Formen wir (2a) folgendermafen um

. 10(A) “ fr. [TJ2k a>sin 2ku>t4 A cos 2kcot
" W 10 A T
In i X +22 (- ) J2 A2 (2kea)2 - *
A sin (2k' — 1) cot — (2k' — 1)cocos (2k*— 1) cot
22 (-1)k+lh k'-AB) ( ) ot —( Joocos ( )
K= 1 A2+ (2k' - )2
In_hA(gl-——-b In 2 -(-x), (4)
A
wo die Substitution
A ( o /__ 1\« T /B\
R [2 A e e (2k cosin 2k cot -f- A cos 2k cot) 4-
100B) \ & A2 (2kco2 ' (5>

A — 1
jffi A2+ (2K’ - |)2 o2

cot- (2k' —1)cocos (1kl— I)cot
yoot- (2 =y cos (Td— Dol

verwendet wurde.
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Nach den ausgefiihrten Berechnungen war gl stets < U so daR
M | -(- x) in die Taylor-Reihe

Ina -fx)= x- éz (6)

entwickelt werden kann.
Die Taylor-Reihe (s) ist absolut konvergent, so dafl wirdurch Einsetzen

<les Wertes von x aus (5), Austhrerj der Potenzierung, Umordnung der Reihe
sowie Addition des Wertes von In ----K----die Fourier-Reihe von (2a) erhalten.
Unter Verwendung des trigonometrischen Zusammenhanges
a sin nwt -|- B cos nwt = ]/a2-f- B2 sin (nwt -f- <pn) , ©)
B : : :
(wo bn = arc tg —-ist), 1Bt sich x wie folgt anschrciben:
a
X = * j>"(— l)kdZsin (2fetot + (o2x) +
10(B) \A ®

+ V (- Ly+1d2i,_18in [QA/ - 1)tot + <2 ,
fc-=i

wo auf Grund von (7) folgende Bezeichnungen eingefihrt wurden:

U 2+ (2ktoy2 212k(B)
dk = 212k(B *=1,2,3,..
B aas (2k c0)2 M2+ (2kw)2 ( )
MM - (2k'- 1)z2fo~ 21w-i(B) 9)
dy —2124—1(B)

A2+ (2k'— 122 M 2+ (2f¢ —I1)2to2
(k'= 1,2,3,...)

Durch gemeinsame Bezeichnung I4R8t sich (s) wie folgt schreiben:

A o
2....dn8in.(nwt.+..<A) (10

. Tt 2In(B
d,, = sin n — n(B) (b= 1,2,3,...) ist. (11)
2 "A 2 -f- (reto)2

Der in (2a) enthaltene Anteil des Zeitmittels der Uberspannung wird aus
(e) unter Vernachldssigung der Glieder berechnet, die héher als zweiten Grades

sind.

Ada Chim. Hung. Tomus 32. 1962



366 ERDEY-GRUZ, DEVAY, VAJASDY, HORANYI, MESZAROS: WIRKUNG EINES SINUSSTROMS, V.

Durch Einsetzen des Ausdruckes fiur x aus (10) in (¢) kann man be-
obachten, daB das konstante Glied der Gleichung fiir das Zeitmittel der Uber-
spannung nur aus dem quadratischen Glied hervorgeht, da das Integral der
Sinusfunktion Uber eine Periode O ist.

Nach (10) ist

) r
rh(B)i< 'y dnsal (nas + <m)
1 A ,n:i

yd?, sinz (ncot -f-om) + 2 Y df dmsin (loot -f- (p,) msin (mcot)-{-<pm) =
n=1 1T

1 [00] 1 [00]
= ~2 2 1d'n—— , d*cos2 (nwt + (pn) —+

n=i

(120)

+ 2 Y didmsin (Icot ~ <)esin (moot -f- qm) .
1T

Durch Integration von (12a) uber eine Periode (wobei das Integral der
periodischen Funktionen 0 wird) wird aus dem Glied der Taylor-Reihe, das x~
enthalt, das Glied

A2 (126)
h(B).

des Zeitmittels der Uberspannung. Da die Glieder héheren Grades als 2 ver-
nachldssigt wurden, wird der Ndherungswert von DO aus (3)

DO In "(B®) (13)
To(B) n-1 !

SchlieRlich erhalten wir durch Einsetzen von DO in (3) das Zeitmittel
der Uberspannung

A i ©
ij,~a + bln(Cb) — bl + bj— 2 g * 14
ij,~a n (Cb) o F, h(B)IrgI (14)

Wi ir stellen noch einmal fest, daR dieser Zusammenhang unter der An-
nahme von C — konst, und unter Vernachldssigung der Glieder dritten und
héheren Grades der Taylor-Reihe (s) erhalten wurde.

Demnach ergibt die Differenz der bei Gleichstromelektrolyse beobachte-
ten Uberspannung (tj=) und rj* die durch den Wechselstrom verursachte
Uberspannungsanderung:

Arj = rj~ —rj=. (16 )
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Wir sahen, dall A = ist. Wenn wir hieraus i ausdricken und in (14)
einsetzen, erhalten wir
ri*~f*ta -f-bini_ —bIn 10B) -(-
2 ® 17
+ b\— (17
4 1In(B) n=l
Da = a-(-bln ist, (18)
erhalten wir nach (16) fur die Uberspannungsidnderung
A~ —bining) b S AT (19)
rj — binIn -|- 24" 19
h(B) n 1
Tabelle |
i, im / c 77~V A 10-3V
10 3A/cm* 10 3A/cm* Hz 10 5F/cm* grob berech- gemes- berech- grob
gemessen berechnet net sen net  berechnet.
2,5 — 1,140 1,131 23 32
6 14,1 1000 — 1.124 39
1,8 — 1,123 1,105 40 58
2.1 — 1,064 -1,059 46 51
2 14,1 1000 — 1.042
1,7 — 1,043 1,039 67 71
1,9 — 0,974 —0,974 58 58
0,4 14,1 1000 1,8 — 0961 — 0,969 — 0,969 71 63 63
1,7 — 0,969 — 0,968 63 64
2,4 — 1,003 — 0,994 107 116
2 14,1 500 1,9 — 0.960 —0,971 — 0,957 150 139 153
1,7 — 0,946 — 0,927 164 183
1,9 — 0,876 - 0,875 156 157
0,4 14,1
1,7 0,851 — 0,850 181 182
2,0 — 0,981 — 0,980 51 52
0,4 7,05 500 — 0.968 64
1,7 — 0,970 0,969 62 63
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Die Anwendbarkeit der Zusammenhénge (17) bzw. (19) ist in Tab. | fur
einige Werte von i=, im und f dargestellt. Die gemessenen und berechneten
W erte von rj® bzw. Ar} sind in den durch »gemessen« bzw. »berechnet« be-
zeichneten Spalten der Tabelle angefihrt. Die Berechnungen wurden fir einige
solche, experimentell bestimmte Werte von C ausgefiuhrt, die zu einigen, bei
der periodischen Anderung der Uberspannung auftretenden Uberspannungs-
werten gehdren. Bei der Berechnung wurde als Hochstwert re = 5 verwendet,
d. h., die Summation im letzten Glied der Gleichungen (17) und (19) wurde bis
zum finften Glied ausgefihrt.

Wiie ersichtlich, hdngen die berechneten Werte von rj* und Arj recht be-
trachtlich von C ab. Da sich der Wert von C bei der, durch den Wechselstrom
verursachten, periodischen Schwankung der Uberspannung stindig &andert,
besteht eine Unsicherheit beziglich des Wertes von C, mittels dessen die
Beziehungen (17) und (19) berechnet werden sollen. In Anbetracht dieser Un-
sicherheit ist die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten
W erten befriedigend. Hier muB auch beriicksichtigt werden, daR die Be-
rechnung wegen der, bei der Ableitung von (17) und (19) verwendeten Verein-
fachungen, der Vernachldssigung der Glieder dritten und hdheren Grades der
Taylor-Reihe, der Annahme von C = konst, und der Beschrankung des Wertes
von re auf 5, nur Ndherungswerte liefern kann.

Zur Berechnung von rj,» und Ar] kann auch eine grébere N&herung ver-
wendet werden, indem das letzte Glied von (17) und (19) vernachl&ssigt wird.
‘In diesem Fall ist

a-f~-blni_ —binin(B), (20)

und
Av ™ —blInlQ({B). (21)

Hiermit berechnete Werte sind in den Spalten »grobe Nd&herung« der
Tabelle enthalten. Wie ersichtlich, kédnnen auch (20) und (21) zur N&herungs-
rechnung verwendet werden. Diese letztgenannten Gleichungen sind bemer-
kenswert, weil hiernach die Uberspannungsidnderung bei gegebenem Wert von
b lediglich von B = _Cbm abhdngt. Hieraus ist offensichtlich, dall in Hinsicht

CcO
auf die Uberspannungsidnderung, die Amplitude der durch den Wechselstrom
hervorgerufenen Potentialschwankung entscheidend ist. Wenn namlich das
Verhalten der Elektrode in erster N&herung lediglich durch den Kondensator
der Kapazitdt C dargestellt wird, so ware die, durch die Stromstdrke imhervor-

gerufene Amplitude der Spannungc—-, so daB B und damit im Sinne von
co

und (21) auch Arj proportional der dieserart bestimmten Amplitude ist.
Dieser Umstand stimmt mit dem experimentellen Befund Uberein [1].
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde eine Ndherungsgleichung zur Beschreibung der Wirkung des Sinusstromes
auf die W asserstoffuberspannung an einer Quecksilberelektrode abgeleitet, die darauf beruht,
daR das Verhalten der Elektrode durch einen, der Kapazitdt der Doppelschicht entsprechenden
Kondensator und einen Parallelwiderstand beschrieben wird, dessen Charakteristik der Tafel-
schen Gleichung entspricht. Die gemessenen und berechneten Werte der Differenz des Zeit-
mittels der Uberspannungsschwankung, die durch Polarisation mittels asymmetrischen Sinus-
stroms auftritt und der bei Gleichstrompolarisation beobachteten Uberspannung, d. h.
der durch Sinusstrom verursachten Uberspannungsverringerung, zeigen eine befriedigende
Ubereinstimmung. Die Richtigkeit der zur Beschreibung der Uberspannungsidnderung
abgeleiteten Ndherungsbeziehung wird durch die experimentelle Tatsache unterstiutzt, dal
die Uberspannungsabnahme vor allem eine Funktion der Amplitude der, durch den Wechsel-
strom verursachten, periodischen Elektrodenpotentialschwankung ist.
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Effect of Sinusoidal Current on Electrode Processes, V.

Calculation of the Changes in the Overpotential on the
Mercury Cathode due to Alternating Current

T. ERDEY-GRUZ, J. DEVAY, I.VAJASDY, Gy. HORANYI and L. MESZAROS

Summary. An approximate formula was evolved for the description of the effect of sinusoidal
current on the overpotential occurring on the mercury electrode. The formula is based on the
fact that the behaviour of the electrode can be characterized by a condenser corresponding
to the capacity of the double layer and a resistor shunted parallel to it which has an adequate
characteristic. The difference between the mean values in time of the periodic fluctuation of
overpotential obtained in the case of polarization with an asymmetric sinusoidal current
and the overpotential observed in the case of polarization by direct current, i. e. the measured
and calculated values of the decrease of overpotential occurring on the effect of sinus current
showed a satisfactory accordance. The correctness of the approximative correlation evolved
for the description of the changes in overpotential is supported by the experimental evidence
that the decrease ofoverpotential is mainly a function ofthe amplitude ofthe periodical changes
in electrode potentials on the effect of alternating current.

[eiicTBMEe CUHYCOMAANIbHOMO TOKa Ha 3MeKTPOAHble MPOLEcChl, Y.
PacueT nepeHanpsKeHusi, 00YCNOBNEHHOr0 MepeMeHHbIM TOKOM Ha PTYTHOM
Katoge

T. SPAEWN-TPY3, ii. pesait, n. saawau, Ab. XOPAHW w n. mecapow

Pestome. ABTOpbl BbIBE/IM MNPUGAVKEHHYIO (HOPMYNy A5 ONWCaHWs [eiCTBUS, OKasaH-
HOTO CUHYCOMANIbHBIM TOKOM Ha BO3HMKAIOLLEe Ha PTYTHOM 3/1EKTPOAE MepeHanpsikeHue, Ha
OCHOBaHUW TOFO, YTO MOBEfEHNE 3MEKTPOAA OMUCHLIBAETCS KOHAEHCATOPOM, COOTBETCTBYHOLLMM
€MKOCTW [BOHOTO C/0S, UM BKIIOYEHHbIM Napanfie/lbHo C COMPOTUB/EHWEM, 06/1afa0LLUM
XapaKTepuCTMKOIi, COOTBETCTBYIOLei ypaBHeHNO Tadens. PasHulia Mexay BPeMeHHON cpej-
Hell BE/IMUMHON Nepruoanyeckoro KoneGaHusi nepeHanpsikeHus, NofyuyeHHOro B c/ydae mons-
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pV3aL UM acCUMETPUYECKUM CUHYCOMA/IbHBIM TOKOM, UM MeXAy MepeHanpsbkeHWeM, Habmto-
JaeMbIM B Clyyae Mofisipus3aLmy MocTosHHBIM TOKOM, T. €. M3MEepeHHble M pacuMTaHHble Ben-
UMHBbI MAfeHUsT MePeHaNpPsHKEHNs), BOSHUKAOLLIErO Mpu AeACTBUM CUHYCOMAA/IBHOMO TOKa,
MOKasbIBAOT XOpoLlee CoBrafeHWe. [paBUMbHOCTb BbIBEAEHHON [A/1si OMUCAHUS W3MEHEHUs!
nepeHanpskeHNs1 NPUGKEHHOM 3aBMCMOCTY MOATBEPXKAAETCS 3KCMEPUMEHT/IbHLIM  (hak-
TOM, COF/lTaCHO KOTOPOMY MafieHWe MepeHanpsikeHVsl SIBMISIETCS B MEPBYH0 ovepedb (yHKLeR
amnanTyabl MEPUOANYECKUX WM3MEHEHUIA MOTeHLMaNa 3/1eKTPOLOB, BbI3BaHHbIX MEPEMEHHBIM
TOKOM.

Prof. or. Tibor Erdey-Gruz

Dr. Jozsef Devay

Irma Vajasdy Budapest VIII. Puskin u. 11—13.
Gy0rgy Horanyi

Lajos Mészaros
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UBER DAS D-MANNOSE-2,4-DINITRO-PHENYL-
HYDRAZON

A. Gerecs, L. Somogyi und M. B uicovecz

(Chemisch-Technologisches Institut der L. E&tvés Universitat, Budapest)

Eingegangen am 11. Mai 1961

In unserer friheren Mitteilung [1] berichteten wir (ber die 2,4-Dinitro-
phenylhydrazone und O-Acetylderivate derselben von D-Xylose, D-Arabinose,
D-Glucose und D-Galaktose. Aus diesbeziiglichen Untersuchungen haben wir fest-
gestellt, dal das ein Molekul Kristallwasser enthaltende D-Xylosehydrazon wie
auch dasselbe ohne Kristallwasser, wenn das Trocknen bei 87° durchgefihrt
wurde, und das ein Molekil Kristallwasser, -methanol oder -dthanol enthaltende
D-Glucosehydrazon (Gruppe 1) sich bei der Acetylierung bei etwa 0° in der-
selben Weise verhalten, da sich aus den ersteren ein O-Triacetyl-, aus den
letzteren ein O-Tetraacetylderivat bildete. Demgegenuber fanden wir, dafl
sich wéhrend der Acetylierung bei etwa 0° aus den folgenden Pentosehydrazonen
das entsprechende O-Tetraacetyl- und aus dem Hexlosehydrazon das O-
Pentaacetylderivat bildete (Gruppe 2): bei 100° getrocknetes D-Xylosehydra-
zon-monohydrat, D-Xylosehidrazon, welches ohne Kristallwasser kristalli-
sierte, D-Arabinose- und D-Galaktosehydrazon (diese enthalten weder Kristall-
wasser noch -methanol oder -&4thanol). Die acetylierten Hydrazone der Gruppe
2 sind offenkettige Verbindungen, deren Struktur wir in Ublicher Weise be-
wiesen haben.

In der vorliegender Mitteilung berichten wir Uber unsere, mit D-Mannose-
2,4-dinitro-phenylhydrazon durchgefiihrten Versuche. Das in wasserfreiem
Athanol dargestellte und aus demselben kristallisierte. Hydrazon [2] enthalt
kein Kristalldthanol, dagegen kristallisiert das Hydrazon aus Wasser und aus
Methanol mit einem Molekil Kristallwasser bzw. -methanol. Welches auch
immer von diesen Hydrazonen hei etwa 0° acetyliert wurde, entstand ein
O-Tetraacetylderivat, [a]u®°= —39,2° (Chloroform). Dasselbe Tetraacetat wurde
erhalten, als wir das Kristallwasser bzw. -methanol vor der Acetylierung ent-
weder bei 78° oder bei 100° entfernten. Das Tetraacetat konnte bei 100° zu
einem amorphen O-Pentaacetet (M) weiteracetyliert werden, [a]p® = +32,23°
(Chloroform). Letztere Verbindung besitzt eine offenkettige Struktur, welche
in Ublicher Weise dadurch bewiesen wurde, daB wir aus dem Pentaacetyl-al-
D-mannose mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin dieselbe Verbindung erhielten.
Unsere Untersuchungen zur Bestimmung der Struktur des O-Tetraacetats
sind im Gange.
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Abb. 1. Kurve 1: 0-Triacetyl-D-xylose-2,4-dinitrophenylhydrazon; Kurve 2: O-Tetraacetyl-
D-mannose-2,4-dinitrophenylhydrazon

-fbb. 2. Kurve 1: O-Tetraacetyl-al-D-xylose-2,4-dinitrophenylhydrazon; Kurve 2: O-Penta-
acetyl-D-maunose-2,4-dinitrophenylhydrazon

Auch in bezug auf die ultraviolette Absorption mufl das Tetraacetat
in Gruppe 1 (Abb. 1) und das Pentaacetat in Gruppe 2 (Abb. 2) eingeordnet
werden. Innerhalb der Gruppen wiesen die Absorptionskurven denselben
Charakter auf.

Die ultravioletten Absorptionskurven wurden von M. vajaa (Institut
fir Organische Chemie der L. E6tvds Universitdt Budapest) aufgenommen.

Die Untersuchungen auf diesem Gebiet werden von uns fortgesetzt.

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



GERECS SOMOGYI, BUKOVECZ: D-MANNOSE-2,4-DINITRO-PHENYLHYDRAZON 373

Beschreibung der Versuche

D-Mannose-2,4-dinitro-phenylhydrazon (M). Ein aus 1,8 g fein gepulverter D-Mannose
(10 Mmol), 1,9 g 2,4-Dinitro-phenylhydrazin (10 Mmol) und 50 m| wasserfreiem Athanol beste-
hendes Reaktionsgemisch wurde 16 Stunden unter RiuckfluB gekocht. Anfangs entstand eine
Losung, aus welcher sich das Hydrazon allméhlich abschied: 3,03 g, orangegelbe Prismen,
Schmp. 169—172°. Aus wasserfreiem Athanol umkristallisiert (0,2 g, 40 ml) Schmp. 173—
175° [2].

CI2Ht,0 BN4 (360,290). Ber. N 15,55%. Gef. N 15,57%. Gewichtsverlust bei 78°, 12-14
Torr etwa 0,1%.

D-Maimose-2,4-dinitro-phenylhydrazon mit 1 Mol Kristallwasser (Mw). 2,8 g Hydrazon
M wurden aus 100 ml Wasser derart umkristallisiert, da das fein gepulverte Hydrazon sieden-
dem Wasser zugesetzt wurde: 2,4 g, zitronengelbe Kristalle, Schmp. 163—164°. Gewichtsver-
lust bei 78° und 12—13 Torr 4,85%, ber. 4,63%; beim Trocknen bei 100° farbt sich die Sub-
stanz orangegelb, wahrend die Kristallform auch hier unverdandert bleibt.

D-Mannosc-2,4-dinitro-phenylhydrazon mit 1 Mol Kristallmethanol (MM). 1,0 g Hydrazon
M wurde in 125 ml siedendem Methanol gelést und 75 ml Methanol wurden unter atm.
Druck abdestilliert. Nach Abkuhlen 0,88 g gelbe Prismen, Schmp. 180—181°.

CI2H160 9N4 « CH30H (392, 333). Ber.: N 14,28. Gef.: N 14,26; 14,38%. Gewichts-
verlust bei 78°, und 1 Torr 7,7%, ber. 8,15%; die Kristallfform bleibt unverandert.
0-Tetraacetyl-D-mannose-2,4-dinitro-phenylhydrazon (1).

0,51 g Hydrazon M v wurden mit 2,3 ml Essigsdureanhydrid und 2,5 ml Pyridin bei
etwa 0°in Ublicher Weise acetyliert. 0,66 g Rohsubstanz, Schmp. 158 —160°. Aus 12 ml 96%-
igem Athanol umkristallisiert: 0,57 g citronengelbe Nadeln, Schmp. 163—164°, [a]f? = —39,2°
(Chloroform, ¢ = 0,915)

C2,H210 I3N4 (528, 444). Ber.: N 10,63%. Gef.: N 10,38; 10,42%.

Dieselbe Verbindung wurde aus den Hydrazonen M, aus den bei 78° bzw. bei 100°
getrockneten Hydrazonen My/ und Ma{ erhalten. Das aus Athanol zweimal umkristallisierte
Tetraacetat schmilzt beil 67° (bei etwa 125° sintert und teilweise schmilzt die Substanz dann
nach Erstarren folgt das Schmelzen bei 167°).

0-Pentaacetyl-al-D-mannose-2,4-dinitro-phenylhydrazoii (11). a) Aus Pentaacetyl-aD-
mannose. Zu einem Gemisch von 1,31 g Pentaacetyl-al-D-mannose (Sirup, Reinheit 83. 4%
2,79 Mmol), 0,553 g gepulvertem 2,4-Dinitrophenylhydrazin (2,79 Mmol) und 25 ml Dioxan
wurden 10 ml 50 %ige Essigsdure, dann nach vélliger Ldésung portionsweise noch 15 ml
50%ige Essigsaure zugeflugt. Die geringe Menge an flockigem Niederschlag wurde durch
Filtrieren entfernt, die eisgekihlte Losung wéhrend etwa 2 Stunden mit 200 ml W asser por-
tionsweise versetzt und im Eisschrank stehen gelassen. In 2—3 Tagen erstarrte die ausge-
schiedene olige Substanz. Nach Zerreiben, Filtrieren, Waschen mit Eiswasser wurde sie bei
Zimmertemperatur unter vermindertem Druck getrocknet: 1,16 g, sie sinterte bei 60°, schmolz
unscharf bei 80°, [o]p = -f-24,6° (Chloroform, c= 1,014). 302 mg Rohsubstanz wur-
den mit 3 ml Essigsdureanhydrid und 325 mg wasserfreiem Natriumacetat acetyliert (2
Stunden, 100°); 261 mg Pentaacetylhydrazon, [«]g = +32,76° (Chloroform, ¢ = 1,007).

C2H 26014\, (570, 480). Ber.: N 9,82%. Gef.: N 9,89; 9,93%.

b) Aus O-Tetraacelat. 2,0 g Hydrazon | wurden mit 20 ml Essigsédureanhydrid und 2,0 g
wasserfreiem Natriumacetat bei 100° acetyliert (2 Stunden). In Eiswasser gegossen schieden
3,0 g amorphe Rohsubstanz aus. Schmp. 80° (unscharf), [0]J20= +28,2° (Chloroform, c=
= 0,993). Zwecks Reinigung wurden 504 mg Rohsubstanz in 15 ml Chloroform geldst, dieL6sung
filtriert, unter vermindertem Druck eingedampft, der Rickstand in Eisessig geldst und die
Losung in Wasser gegossen: 477 mg amorphe Substanz, [n]ln = +32,23° (Chloroform, ¢ =
= 1,024).

Dank gebuhrt Frau M. Balogh fir die Durchfiihrung der Mikroanalysen.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde festgestellt, dal sich aus folgenden D-Mannose-2,4-dinitro-phenylhydrazonen
wdahrend einer Acetylierung bei etwa 0° das O-Tetraacetat bildet: Ohne Kristallwasser oder
-alkohol kristallisiertes Hydrazon, Kristallwasser oder -methanol enthaltendes Hydrazon
und dasselbe im solvatfreien, bei 78° oder bei 100° getrockneten Zustand. Das O-Tetraacetat
konnte durch Acetylierung bei 100° in das O-Pentaacetat umgewandelt werden. Die ultravio-
letten Absorptionskurven des O-Tetraacetats und des O-Pentaacetats zeigen bei etwa 260 m/.
dieselbe Abweichung wie jene von O-Triacetyl- und O0-Tetraacetyl-D-xylose-2,4-dinitro-
phenylhydrazon.
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On D-Mannose-2,4-dinitro-phenylhydrazone N

A. GERECS, L.SOMOGY!I and M. BUKOVECZ

Summary. It was found that on acetylation at about 0° the following D-mannose-2,4-dinitro-
phenylhydrazones afford O-tetraacetate: the hydrazone crystallizing without crystal water
or alcohol, the hydrazone containing crystal water or methanol and the same hydrazons
dried at 78° and 100°, respectively. On acetylating the O -tetraacetate at 100°, in converted into
O-pentaacetate. The ultraviolet absorption curves of the O-tetraacetate and of the O-penta-
acetate showed at about 260 11U/ the same deviation as those of O-triacetyl- and O-tetraacetyl-
D-xylose-2,4-dinitro-phenylhydrazone.

O 0-MaHH03-2,4-ANHUTPOMEHUNTNPA30HE

A. TEPEY, N. womMogn wn M. BYKOBEL

Pesbime. ABTOPbl YCTAHOBWAW, YTO B C/ydyae aueTUnMpoBaHusa npu 0°-ax w3 cnegyrowmx
[-MaHH03-2,4-AnHNTpOheHNNTNLPa3oHoB 0bpasyeTcd O-TeTpaaueTar: M3 ruapasoHa, KpucTan-
Nn3yemoro 6e3 KpuCTan/MYeckoil BOAbl WM KPUCTaNAMYeCKOro CnupTa, FWMApasoHa cogep-
XKaLero KpUCTa/IMYeCKylo BOAY WAN KPUCTA/IMYECKUA METaHOA, 3aTeM TO-XKEe CaMoe, HO B
6eCccoNbBaTHOM COCTOSIHUM BbICYLLUEHHOM MNpu 78° nan 100°. O-TeTpaaueTaT MOXET ObiTb NpeB-
paweHHbiM B O-neHTaaueTar auetunmpoaHvem npu 100°-ax. YnbTpagumonetoBble abcopr-
LMOHHble KpuBble O-TeTpaauetata M O-neHTaaleTaTta 0OHAPY>XMBAKOT TO-Xe Camble OTK/IO-
HeHus npu 260 T/n-ax, YyeM KpuBble O-TpuaueTun- n O-TeTpaauleTun-f-Kcunos -2,4-aAuHUTPo-
(heHNNrnapasoHa.

Prof. Dr. Arpad Gerecs |
Laszl6 Somogyi JBudapest VIII. Mazeum korat e—s.
Margit Bukovecz
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KPNCTANINYECKNE MOJEKYNAPHbBIE COEANHEHWA 1,4-XNHOHOB
C NMMPEHOM

(MPEJBAPW TE/IbIFOE COOBLLEHVE)

®. TIOAEW n B. TYPYAHW

(UeHTpanbHblii  WccnepoBaTensckuit MIHCTUTYT Xumum  Akagemum Hayk BeHrpuu,
ByganewT)

Moctynuno 20 cespana 1Y62 r.

KvHeTnyeckne uccnefoBaHWUs pagukasibHON  noauMepusauum  cTupona,
WHTMOMPOBAHHOW TPUHUTPOCOEAVHEHNSIMA WM XUHOHAMW, B OTAENbHbIX CAy-
Yyaax fann Takue HeoXWuaHHble pe3ynbTaTbl, KOTOPblE MOXHO 06BACHUTL /ULLb
TEM, 4TO CTMPON 06pasyeT MOJIEKYNSPHbIE COEAMHEHUSI C XMHOHOM WAN TPUHWUT-
POCOEAVHEHVEM, B pe3y/nbTaTeé 4Yero OAHOBPEMEHHO  CYLLECTBEHHO  MEHSOTCA
N peakuMOHHas CMNOCOBHOCTb WMHIMOWMTOPa, W MEXaHU3M peakunnm WHrMompo-
BaHuA [1, 2]. B cBA3U C 3TUM Mbl COYIM HEOBXOAMMbLIM MPOBECTU O6CTOATE/bHbIE
(hU3NKO-XMMUYECKME UCCMEf0BaHUA BbILIEYMOMSHYTHIX OPraHU4Yecknx Mose-
KYNAPHbIX COEAVMHEHWIA; 06 3TUX WCCNefoBaHMSX MoApobHee 6yaeT COO0GLUEHO
no3aHee.

WccnepgoBaHHble HaMU MOMEKY/SPHblE COEAMHEHUS — M0 TEPMUHOOIUU,
1CNoMb3yeMO B HacTosLLee BPeMsi — OTHOCATCS K 3/1eKTPOHO-LOHOPHO-aKLen-
TOPHLIM KOMIeKcaM. 3TWU COeAMHEHUS UMEKOT ONpefeseHHbIn CTexnomeTpuye-
CKWUin cocTaB (06bI4HO 1:1) 1 XapakTepHOe CBETOMOI/IOWEHNE B BUAUMOA 061acTy
cnekTpa. Uto KacaeTcsi CTPYKTYpbl 3TUX COeAMHEHWIA, TO, cnegys MannukeHy [3],
npesnonaraloT Haauume MeXMOSIEKY/APHOI0 pe30HaHca, CBS3aHHOro C nepe-
flaveil anekTpoHoB (charge transfer) ; pe3ynbTaTbl Takol WHTeprpeTauum Ha-
X0AsTCA B CBOAHONM cTaTbe bpurneba [4]. B nocnegHee Bpemsa [bloap NpPUMEHMWN
METOA, MOMEKYNAPHbIX Op6UT Ans 06BbACHEHWS CTPOEHMsA 3TUX KoMmnaekcos [5].
3TOT aBTOp CcumTaeT 60nee NPaBU/IbHBIM HasblBaTb 3TV KOMMJIEKCbl — SI-KOMII-
Nekcamu.

B Hawmx unccnefoBaHUAX Mbl MbITAUCL MNOMAYUYUTb, B MEPBYIO OYepesb,
MOMEKYNAPHbIE COEAMHEHMS] XMHOHOB C apOMaTWYeCKUMMW YrieBOAOpOJaMu B
KPUCTaNINUECKOM COCTOSHUW. 3TW MOJEKYNSIPHbIe COEAWHEHUS — XOTH OHU
B pacTBOpax W pacniaBax HECOMHEHHO CYLLECTBYIOT, W UX CMEKTPbl, KOHCTaHTbI
paBHOBECUA W TenaoTbl 06pa3oBaHMA MOryT ObiTb OMNpeAeneHsl — B KPUCTaNIu-
4YeCKOM COCTOSHMWM BOOOLLE He W3BECTHbI. VCKNIOYeHWe COCTaBAAOT KOMM/EKChbI
noNMMEeTMN6EH30/10B, YXKe AaBHO onucaHHble Mdeidepom [6]. Nexoas us aToro,
Hamy ObiN0 MCCnefoBaHO 6onee AECATM PasIMYHbIX MONMKOHAEHCUPOBAHHbIX
apoMaTM4ecKuX YriaeBOfOPOAOB W ObI0 YCTaHOBMAEHO, YTO TBepAas hasa 3TuX
KOMM/IEKCOB, KaK NpaBuio, He cTabuibHa; 60/ee TOr0 He YAanoch C yBEPEHHOCTHIO
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YCTaHOBWTbL faXe ee MPOMEXYTOYHOro o6pa3oBaHusi. EAMHCTBEHHbIM, Hambonee
MHTEPECHbIM WCK/OYEHNEM SIBNSIETCA MUPEH, KOTOpbIA C 1.4-6EH30XMHOHOM K
ero 3aMeLleHHbIMK (CaMblX PasfIMYHbIX OKWUCAUTENbHO-BOCCTAHOBUTEbHBLIX MO-
TEHLUMaNoB) faeT OTAIMYHO KPUCTa//IM3YIOLLMECS, XapaKTepPHOro LBeTa, onpege-
NEHHOT0 CTEXMOMETPUYECKOr0 COCTaBa KOMMAEKChbl. [0 CUX Mop 6blno MoayyYeHo
15 KOMMeKCOB MMpeHa C XMHOHamW. HekoTopble M3 HWX MPUBEAEHbI B HUKE-
cnegyoulein Tabnuue:

COOTHO-
LieHne

KOmMno-
XWHOH HeHTOB oKpacka T. nnasn.

NUpeH:

XWUHOH
JYPOXMHOH o, 11 XenTblit 120°
2,3-KCUNOXHHOH 11 OpaH>XeBo-

KpacHbIii 128°

BeH30XUHOH 21 KpacHbIii Bge
2,5-ANXNOPXUHOH 11 YepHbIi ufP
TeTpaxnopxXmHOH ........cccceeeeeee 11 YepHbIi 173°

H” 0-XMHOHbI, HW MHOrOsilepHbIE XMHOHbI He [al0T KPUCTaIMyecKux
KOMMNAEKCOB C NMupeHoM. XoTsa 1.4-HaTOXMHOH [aeT KPWUCTaNMYeCcKuidi Komn-
NEKC OpaHXeBoro ugeta ¢ T. nja. 94° C, HO NocnefHWin MeTacTabuneH: BO Bpems
XpaHEeHUA OH 3a HeCKO/IbKO MECALLEB MOCTENeHHO pacnafaeTcd Ha KOMMOHEHTI.

Ha ocHOBe BCero BbILLECKA3aHHOIO MOXHO CfefnaTb BblBOA, YTO fBNEHWE
00pa3oBaHUs MOMEKYNAPHbIX COEAUHEHWUI MeXAY apoMaTUyecKUMW YrneBofo-
pofaMu ¥ XMHOHamW BeCbMa OrpaHMyeHo. 3TO 3aMETHO W NOTOMY, YTO Y HWUTPO-
COeANHEHN (Hanp., NMKPMHOBAA KWCNoTa) NogobHas M3bmpatenibHOCTb, KOTOpas
Morna 6bl 6bITb 0ObSICHEHA FEOMETPUYECKMMU (haKTopamu, He OBGHapy>XuBaeTcs
[6].

B HacTosilee BpeMs uMcCnefyroTcsa WH(pakpacHble, BUAWMbIE W YNbTpa-
(DMONETOBbIE CMEKTPbl  KPUCTAI/IMYECKUX KOMMIEKCOB MUPEHa C XMHOHAaMW.
Kpome TOro, HameyaeTcsi M3yyeHue napaMarHWTHbIX CBOMCTB 3TUX MOJNEKYNAp-
HbIX COEAMNHEHWIA.
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NMPON3BOACTBEHHOE WNCCJ/IEOOBAHNVE
Mo rNMOMYYEHNKO 1 HAPYLLUEHNKO SMYJIbCU
CMO/1bI-BOAbI

M. HAJALLUW, A. YAXWAW, B. BABOLL n A. XOCBAT

( HayuHo-uccnegosaTensCkuii  IHCTUTYT OCHOBHOA XMMUUYECKON [poMblluneHHOCTY,  Bec-
npem 1 Becnpemckuii Xumuyecknii YHuepcuTeT, Kadeapa opraHnyeckoii
‘£ XuMum)

MocTtynuno 29. ausapa 1961 r.
BBefeHune

Bo Bpems rasudukauum n 06e3rauBaHus Yrns cofepxaHue repMaHus
B Yr/e MepexofuT 4YaCTMYHO B MOOOYHbIE MPOAYKTbI, B CMO/Y M B ra3oByH BOLY.
CMofbl, B 3aBUCUMOCTU OT WX YCMOBMS MPOUCXOXAEHUs, cofepxaT 8—25 r/T
[BYOKUCU TrepMaHus. onyyeHWe repMaHns ¢ 3TOW XMMUYECKOW TOYUKM 3peHUs
13 BAXKHOTO CbipbS B MPOMBILLIEHHOM MacluTabe OCYLLEeCTBASETCA TO/IbKO TakuM
06pa3oM, ecnu cMona U B Aa/lbHeilleM OCTaeTcsl NPUrofHoW K nepepaboTke.
MosToMy Ans BbIgENEHUA COfepXaHWs repMaHus CMOfbl ABASNach eAUHCTBEH-
HbIM MPUIOAHLIM MPOLLECCOM — 3KCTPaKLua.

3afaya nabopaToOpHbLIX OMbITOB B MEPBYHO Ouvepefb COCTOS/1A B BbISCHEHWU
OCHOBHbIX NpWHUMNOB npouecca [1]. Heo6xoaumo 6blno yCTaHOBUTL, MpU Mo-
MOLM Yero v Mpy Kakux YC0BMSX MOXHO-AM BOOGLUE M3BMEKaTb COAepXKaHue
repmMaHus cmosbl. Hawun onbITbl BeUCL B 060pyA0BaHUN (DPaKLMOHHOIO [AeicT-
BuA. CMONa, B HarpeBaeMbIX armtatopax CMellMBanach ¢ BOASHLIMU pacTBopamu,
M MOMyYyeHHass 3MYNbCWUS CMOJ/bI-BOAbI, OTCTamBanacb B TEMJOM COCTOSHUW.
XoTa pasfieneHne AByX (ha3 He ObIIO NOMHOW, HaMW OblNO YCTAHOBMEHO, YTO C
MOMOLLBIO XXUAKUX afiKaIMYeCKMX pacTBOPOB repMaHWil U3B/IEKaeTca M3 CMON
6ypbIX yrnein. Bo3amMOXHO 6Obl0 YCTaHOBUTb M TO, YTO KPOME FepMaHusi B BOAS-
HOM pPacTBOpPe-KOTOPbIA K3-3a MOA06WS K eCTECTBEHHbIM Fa30BbIM BOAaM Hamu
6blN Ha3blBall UCKYCCTBEHHOM ra3oBOii BOLON — HaxX04MTCSA M COAepXKaHue aude-
HOMa CMOfIbI, U B TO XK€ BPEMS MMPOKATEXMH, KOTOPbIA BO BpeMs npouecca ABAs-
eTCs 4N NeKapCTBEHHOr0 NPOM3BOACTBA LieHHbIM BTOPbIM OCHOBHbLIM MPOAYKTOM.
Camoil noaxoasLleil NPOMbIBHOA XXMAKOCTbIO 0Kasanca XWAKWiA B6ASHON pacT-
BOp KapboHaTa amMMOHMS.

Mocne ycTaHOBNEHUS BO3MOXHOCTU BbIMbIBAHUA repMaHus, 3agaya nabo-
paTopHbIX OMNbITOB TEMEPL YXKe 3aK/tovanach B OnpefesieHn oNTUMabHbIX napa-
METPOB 3KCTPaKLMM. 3TN OMbIThl BEIMCb TOXE B YXXe YNOMsAHYTbIX nabopaTop-
HbIX 060PYA0BaHNAX (PPaKLMOHHOIO feicTBUSA. Hawunyuliero Bbixoga repmaHus
JocTurHynu npu Temnepatype 80—85° C, npu nomowm pactsopa KapboHata
amMMOHWsA, B 00bEME OAMHAKOBOM CO CMOSON, W B Cfly4ae BPEMEHW KOHTaKTa
60 MuH. Tpy 3TUX YCNOBMUAX MPaKTUYECKM OKasanacb A0CTATOUHOM 3KCTpakLuums
B OfHOM CcTynHu [2].

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



378 HALAWMW, YAXUAU, BABUY, XOPBAT; MONYUYEHUSA U HAPYWEHUSA 3MYNbCUN

I. MNpvMeHeHVe UIBMOBOIO peakTopa Ans HEMPEPbIBHOFO MOMYYEHUSI AMY/IbCUN
CMOJ1bI-BOfbI

Mocne nabopaTopHO OMbITHOW CTaguu crefoBana BbIPaGOTKA MPOMbILL-
NEHHOT0, HEeMnpepbIBHO-NPOM3BOACTBEHHOIO OCYLLECTBNEHWSI mpouecca. ANna He-
MPePLIBHOTO  MOMYYEHUS 3MY/bCUM  CMOSbI-NPOMbIBHOM XKMAKOCTU BbISIBUINCH
MHOTMe BO3MOXHOCTW, M3 4YMCia KOTOPbIX CaMbIM MOAXOASLIMM SIBASAOCH NPU-
MEHeHMe POTALMOHHOIO0 (hIbMOBOrO pPeakTopa C Kayarowumucs nonaTtkamu.

1.1. OnucaHue punbMOBOro peakTopa.

MPUMEHSEMOCTb K XMMWYECKUM LENbAM W MNpoLeccam poTalMOHHbIX
hnNbMOBbIX McCnapuTeneli BbipaboTaHa Ha OpraHu4veckol Xumuueckoin Kadgepgpe
XnmMnyeckoro YHusepcuteta B r. Becripem B BeHnrpum [3, 4, 5, 6]. B aTux pota-
LUMOHHbIX (MNBMOBLIX UCMAPMUTENAX OYEHb XOPOLUME YCM0BMS MO Tennonepeaaye
OCYLLECTBNAKTCA TaKUM 06pa3oM, YTO MCNapseMblil pacTBOP AEPXKUTCA B UHTEH-
CUBHOM TYpOYNEHTHOM [BMXeHUW. M3 aToro cnefyet, YTO NPU BCAKUX XMMUYe-
CKMUX peakuusix wim npoueccax, MMEKLMX MeCcTO B reTeporeHHbIX (asucax, B
060py10BAHMM TAaKOro TMNa B 3HAUYMTENbHOW Mepe MOBLILAETCS U CKOPOCTL Mepe-
Jlaun mMaTepuanoB. B ganbHeiillieM, Npu 3TUX npoleccax 6/1aronpusTHbIM 0Kasbl-

puc. 1. OUILMOBbLIA peakTop
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BaeTCA M XOpoLuas CrocobHOCTbL Tersonepefadn (PUbMOBLIX UCMapuTenein u B
TakoOM CAy4ae, €CAM peakuuo MaM mnpouecc Heo6XOAMMO MPOBECTUM HACKONbKO
3T0 BO3MOXHO — MpW U30TEPMUYECKUX YCOBUSAX. Ha OCHOBE 3TUX 06CYXAeHWI
ABMIANOCH LeNecoobpasHbiM OCYLUECTBAATL M3rOTOB/IEHWE 3MY/bCUM  CMOJSIbI-
BOAbl B POTaLMOHHOM (PMNLMOBOM peakTope, 4TOObl TakMMm 06pa3om cTano 6bl
BO3MOXHbIM 3aMeHUTb COCyAbl, GONbLUMX 06LEMOB, U paboTaloLMX B MPOMbILL-
NEHHOCTU MEPUOSUYHO — COBPEMEHHBIMU, OTHOCUTENIbHO HEBOMbLUMMK, HO MMe-
OLWMMY  BOMbLUYKD NPOM3BOAWTENBHOCTE — 060PYLOBAHUAMU  HEMPEPLIBHOIO

flencTems.

Puc. 2. I3MeHeHWe CpefHei TONLLMHbI XUAKOCTHOW NAEHKM B 3aBUCUMOCTU OT CKOPOCTU MUTaHNS
1 V= 5024 m/MnH; 2. v = 502.4 m/muH; 3. v = 251.2 m/MuH; 4. v = 251.2 M/MUH

MapameTpbl OTHOCUTE/ILHO YCTAHOBMIEHNA AeACTBMS (DUILMOBOrO peakTopa
npu nomowy NnabopaTopHOro (MIbLMOBOr0 peakTopa HeboNbIHErO pasmepa onpe-
penvnn Ha Kadeape OpraHuuyeckoli XMMWM B BECMPEMCKOM XMMUYECKOM Y HU-
BepcuTeTe. YepTeXx (puAbMOBOro peakTopa gaH Ha puc. L [Npubopom siBnseTcs
BEPTUKa/NbHasA, KWUCNOTOYMNopHas cTanbHas TPy6Ka, C BHYTPEHHUM AvamMeTpoM
80 MM, cHabXXeHHas HarpeBaTenbHOW pybawikoii. Harpesaemasi, T. H. aKTMBHas
MoBepxHOCTb* peakTopa 0.126 M2 VIHTEHCMBHOe [BWXEHWe BeLlecTBa MNpouc-
XOAWT MO BCE ANWHe, T. €. MO BCeli MOBEPXHOCTM HarpeBaeMoi MOBEPXHOCTU

OdhopmneHune TypbyneHTHOro uabMa (NAeHKN) UMEEeT MECTO MpPU MOMOLUM
NnonarokK, BMOHTUPOBAHHbLIX Ha OCb, U paboTalolmMx C pasHbIMKM YucnaMum 060po-
TOB. Bpauwatoulasca 4yacTb MOXET WMMeTb fABa Tuna. B nepsom cnydyae nonaTku
[BUralTca Ha pacctosHum 0.5 MM OT CTEHKW, M HENOABWMXXHO 3aKpernneHbl Ha
0Cb, @ BO BTOPOM C/lyyae /I0MaTKy LapHUPHO NPUKPENIAKTCA Ha BpaLLaloLwyrcs

* AKTUBHOI MOBEPXHOCTbIO SBASETCS Ta 4acTb (PUIbMOBOTO peakTopa, rAe nojasa-
eMasi peakLMOHHasi CMecb BC/IEACTBME HEMOCPECTBEHHOTO MEXAHWYECKOro [BUXEHUs fenaeTt
Typ6YNeHTHbI MOTOK.
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OCb U BCNEACTBME LeHTPOGEXHOW CU/bl HEMPEPLIBHO KacatoTCsl CO CTEHKOW peak-
Topa. Puc. 2. n306paxaeT CPeAHIO TOMLMHY XXWAKOCTHOW NNEHKW, 06pasoBaH-
HOIi B YCTaHOBKE, B 3aBUCMMOCTM OT CKOPOCTM MOAAYM W MPU PasHbIX 3HAYEHUSX

Puc. 3. N3meHeHue BpemeHU I'Ipe6bIBaHI/IFI B 3aBUCMMOCTW OT CKOPOCTW NUTaHWUA

Puc. 4. V3meHeHue BpeMeHu npebbiBaHUA B (DMUIbMOBOM peakTope € Kavawowumucs JO
naTkamu
1. v =5 550 m/MuH; 2. v = 250 m/MuH

OKPY>XHOI ckopocTh. lofHas NUHUA (MKCUPYET YCNoBUS B 000PYAOBaHMU C
HENOABWMXHbLIMM /IOMATKaMK, a MYHKTUPHAas — B YCTaHOBKE C KayaloLMMUCS
nonatkamu. OKasbIBaeTCs, YTO B CUCTEME C KaualoLMMUCS NomnaTKaMu CpefHss
TONUMHA MNEHKN MeHbLLE, YeM B YCTaHOBKE C HEMOABVXHLIMU NOMNaTKaMu.
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C TOYKM 3peHMs IKCTPaKLMKM CaMoOe BaXXHOe TO 4TO BpeMs MpebblBaHUs
06paTHO NPOMOPLMOHANBHO CO CKOPOCTLIO MOfayn, KakK 3T0 BUAHO M M3 puc. 3.,
N B C/lydae [aHHON CKOPOCTM MOJayM MOBBILIAETCA C OKPYXXHOR CKOPOCTHIO.
OfHako, Kak 3TO0 u3obpaxkaeT puc. 4., B Cayyae NPUMEHEHMs BpalatoLleiics
YyacTu C KavatouyMucs fonatkamu, W3MEHEHUE OKPYXXHOM CKOpOCTW CMecu-
Tens BAWSET MeHee Ha BpeMsi MpebbiBaHMS, YeM B 0060pyA0OBaHUM C HEMOABMXK-
HbIMW nonaTkamu. HakoHel, puc. 5. n3obpaxaeT O(QOpMAeHUE TONLUHBLI XUA-
KOCTHOIA MMIEHKM B 3aBUCMMOCTW OT BA3KOCTW. C yBe/IMYEHNEM BA3KOCTU TO/LLMHA
CN0SA B Havasie NOBbLILWAETCS BGLICTPO, M MOTOM YXXe TOJIbKO YMEpPEHHO.

Puc. 5. V3meHeHMe TOMWMHBLI XXUAKOCTHOW MIEHKM B 3aBUCUMOCTM OT BSI3KOCTW, NUTaHWUE:
400 mn/mMmuH
1. v= 276 M/MuH; 2. v = 276 M/MWH

[nsa n3yveHus npouecca nepefaynm Matepuasnos, WUMEKOLLEro MecTo Mpu Mo-
BEPXHOCTW pasfena reTeporeHHbix has, B BUAE MOAENbHOIO OMbiTa MOMb30BaNNCh
3KCTpaKuMein mofa M3 BOASHOrO pacTBopa Moamaa Kanus. OKCTpakuus Benacb
Nnpy MOMOLUM YETbIPEXNIOPUCTOro yrnepoga. OTHOCMTENBHO 3TOr0 OnbiTa OTMETUM
TONbKO €AMHCTBEHHblE XapaKTepHble AaHHble: MO CAy4ard OAHOKpaTHOro B36an-
TbIBaHUS YMOMSAHYTbIX ABYX >XWAKOCTE 3KCTPaKLUMOHHOE paBHOBECUE HACTY-
nano 4yepe3z 30 MUH., a B ()UNbMOBOM peakTopa, B C/ly4vae MPUMEHEHUS Kadato-
WMXCA MOMATOK MNP OKPYXXHOW ckopocTy 500 M/MUH, Ans co3daHWsi paBHOBECUS
[JOCTaTOYHbIM OKasanocb U 4,5 cek.

1.2. Na6opaTopHblie OMbITHI.

3Has [JaHHble, XapaKTepHble C TOYKW 3PEHUs PaboTbl (MIBMOBOTO peak-
TOpa, HaMu 6bINK CAENaHbl Te OMbITbl, B TEYEHME KOTOPbIX Mbl U3yYany BO3MOX-
HOCTb MONYYEHNs 3MYNbCUN CMOSbI-BOAbI, T. €. MOTYYEHUS COAEPXKaHNS TepMaHms
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CMOJIbl NPW MOMOLLY XXMAKOr0 pacTBopa KapboHaTa aMMOHUA. Ha OCHOBe OMbITOB
npexge BCero ObU10 YCTaHOBAEHO, UYTO POTAUMOHHLIA (UIBMOBLIA peakTop npu-
rOfHbIA K WCMO/IHEHUIO 3TOr0 [eMCTBUSA, NOTOMY YTO AaHHble, MOMYYEHHbIE MpU
€ro noMoLWM SABNSNUCL OLMHAKOBLIMU, W faXe NYyYLIMMMK, YeM [aHHble OMbITOB,
NCMOMHEHHbIX B CMECUTENbHbLIX arutatopax. OAHOBPEMEHHO BO BPEMS OMbITOB
HamMu 6bliWM  onpefeneHbl WM faHHble, YCTaHOBAAKOLWME ONTUMa/IbHYIO paboTy
hnnbMOBOro peaktopa. B ¢umnibmoBOM peakTope 60nee BbIrOAHbIM OKa3anocb
NMPUMEHEHMe BPaLLAOLLECS YacTu C KayatloLMMINCSA oMnaTKaMmn 1 ¢ TOUKK 3peHus
BbIXOfa repMaHusi, M C TOYKM 3peHus 6e30MmacHOCTM npousBofcTea. Hacagku
KaualoLmMxXcsa NoNaToK U3roToBnsoTca u3 6akenuta. C yBeIMYEHMEM OKPYXXHOI
CKOPOCTM /10MaTOK MOBbILLAETCA WM KOMWYECTBO W3BMIEKAEMOr0 repmaHus, 4to
ABNAETCA BCMEACTBMEM C OLHOW CTOPOHbI GOMbLUER TypbyneHuun, n ¢ Apyron
CTOPOHbI MOBbILLEHNA BpeMeHU NpebbiBaHUsA. ONTUMaNibHas OKPYXHasa CKOpOCTb
nonatok 6blna mexay 330—400 M/MUH, 4TO cooTBeTCTBYET 060opoTam 1300— 1600/
MVH. Bpemsi npebbiBaHMS NpM CKOPOCTW MOAAYu, COOTBETCTBYHOLLEA OMTUMA/bHOM
NPOW3BOAUTENILHOCTA Bbl0 4,2 Cek.

OnTumanbHas TemnepaTypa Obina M B (PuabMoBOM peakTope 80—85° C.
MpuMeHeHWe 60/ee BbLICOKOW TemnepaTypbl Heobxoaumo 6blio u3beratb M Mo
NMPUYMHE MPUMEHEHUS CyNepUeHTPURYrv, UCNoMb30BaHHOW ANS  pasfeneHus
3My/NbCUKM, TakK KakK npu 6osee BbICOKON TemnepaTtype u3-3a 60/1ee UHTEHCUBHOIO
pasnoXeHus KapboHaTa aMMOHUS 3MY/IbCUS CUMBHO MEHWMACh U NO3TOMY YMeHb-
Wanacb NPOM3BOAUTENLHOCTL CyMnepLeHTpudyru.

OTHOCUTENBHO KOHLleHTpauumM pacteBopa Kapb6oHaTa ammoOHus, B 3TOM
Cflyyae Mpu OTHOLEHUM CMOAbI: BOAbl 1:1 A0OCTATOYHLIM 0Ka3anocb MPUMEHEHWE
KOHUEHTpauun npnbnunsntensHo 1% (B.). OgHaKo ecnm usyyvanu BAUSHUE 06beM-
HOr0 OTHOLUEHWS CMOJbl BOASHOIO pacTBopa, C yBenMyeHWeM 0OBbEMHOr0 OTHO-
LeHWs BOAAHOrO pacTBopa MNOBbIWANach 3MPEKTUBHOCTL W3BMIEUEHUS rep-
MaHUA, YTO TEOPETUYECKN OOBACHAETCHA TeM, UTO B 3TOM C/lyyae aMY/bCUA MUMEET
MEHbLUYK BSA3KOCTb W TakMM 06pasom npu 6onee 61aronpusTHLIX YCNOBUAX
NPOTOKa MOBbIA/ICA U pasmep nepefayn MatepmanoB. OfHaKo B Cnyyae yBeu-
YyeHUs O0OBLEMHOrO OTHOLUEHWMS BOAAHOIO pacTBopa Mojydvanacb 6bl rasosas
(nogcmonbHas) Bofa C MeHbLUel KOHLEHTPaLMii Mo repMaHuio, KotTopas fgasblue
MOXeT ObITb 06pabaTbiBaeMa TONbLKO MOC/e NpeaBapuTeIbHOro ynapueaHusa. Ta-
KM 06pasom C UMbl YCTPaHEeHMS 3TOr0 BENMKOrO KO3(h(uuMeHTa HapacTaHus
3aTpar 3ajaya cocTosna B YMeHbLUEHWM O6LEMHOr0 OTHOLUEHWS BOAAHOrO pacT-
Bopa. o3ToMy CTano BO3MOXHbIM YCTaHOBWUTb, YTO MPU YBENNYEHUWN KOHLLEHT-
pauum KapboHaTa aMMOHWS B MPOMbIBHOM XWAKOCTWM B CAyYae YMEHbLUEHWS
00BbEMHOI0 OTHOLLUEHWSI CMOJIbI-BOASHOIO pacTBopa MosyyaeTcs noyvTv OA4MHAKO-
Bas KOHLEHTpauusi repmaHusa (puc. 6.), B cnydae 06BEMHOr0 OTHOWeHMA 1:1,
4151 ONTUMANbHOMO M3B/IEYEHNS TepMaHUs OKa3blBAeTCS JOCTATOUHLIM 1 B.%-HbllA
pacTBOp kapboHaTa aMMOHMS, a B cny4vae 06b.%-a 1:0,5 goctaTouHbIM ABNSAETCS
2%-HbI1, a Npu MCMNOMb30BaHUM elle MeHbLUEro KOMMYecTBa MPOMbIBHOW XWUA-
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KOCTM C LieNbl0 MOyYeHUs HeOOXO4MMOr0O BbIXOAa FepMaHus Hafjo MCMo/b30BaTh
5 wwm 10 B.%-Hblil pacTBOp.

Mpn ycnoBusix NOTOKOB, COOTBETCTBYIOLMX /1a6OPATOPHLIM OMbITaMm, OMTU-
MasibHas MNpOM3BOAMTENBHOCTL N1abopaToOpHOro (UILMOBOTO peakTopa Oblia
30 Kr/4. cMOfbl, YTO CuUUTasd Ha eAMHUYHYIO aKTUBHYK MOBEPXHOCTb O3HA4YaeT
240 Kr/4. cMOfbl.

1025 bBOS 11 115
OCb COOTHOLLEH/E CMO/TbI-BOAAHOIO pacTBopa

Puc. 6. 3aBUCMMOCTM KO/IMYECTBA W3B/IEYEHHOrO ABYOKUCU repMaHus ot 06b. COOTHOLLUEHMS
CMO/bI-BOAAHOIO0 pacTtBopa W OT KOHUEHTpauln NMPOMbIBHOM XNOKOCTU (Kap60HaT aMMOHI/Iﬂ)

1.3. 3aBoackue onbIThHI.

Ha ocHOBe OMbITOB, WCMOMHEHHbIX MNPV MOMOLLM N1abopaTOPHOro GUNbMO-
BOIO peakTopa C Lefblo NpoBefeHus NnoJsly3aBOACKUX OMbITOB AJ/INTENLHOCTU, Mbl
Jann npoeKTMpoBaTb (DUNLMOBLIA PEaKTOpP C aKTUBHOM MOBEPXHOCTbIO 1 M2
MpOeKTMpPOBaHNE OCHOBHbLIX Pa3MepoB (hMMIbMOBOrO peakTopa MMEeNo MEeCTO Npu
MOMOLLM MCMNOMb30BaHUA OTHOLLEHUs AuameTpa W akTUBHOW [fMHbLI nabopaTop-
HOro peakTopa, W C MPUMEHEHWEM YPaBHEHMWS W3BECTHON TeOMETPUYECKOA mMo-
BEPXHOCTM, YTOGbI MOIMN ObITb 0GECMEYEHbI MOYTM OAUHAKOBbLIE YCNOBMS MOTOKA.
Mpoun3BoAUTENBHOCTL (DUNLMOBOrO peakTopa Mo pacyetam Oblna 240 Kr/yac.
OfHako Mony3aBOACKME OMbITbl MOKa3anu, YTO MPOM3BOAUTENLHOCTb (HUIbMOBOIO
peakTopa CKaykoo6pa3HO YyBennuuiacb W cTana MPUrogHOM K nepe6oTtke 1 T
CMofbl/yac. OT0 06BACHAETCS TEM, UYTO BPeMs MPeObiBaHUA C YBEIMYEHNEM pa3-
MepoB YCTaHOBKW YBENUUYMBaNochb B 5—6 pasa. 3T0 HabnogeHMe U B OCTaslbHbIX
061acTAX COOTBETCTBYET OMbITaM, OTHOCALWMMCS K (OMIbMOBOMY PeakTopy.

2. HenpepbIBHOE HapyLUEHWE 3MY/IbCUU CMOJIbI-BOAbI MPY MOMOLLM CYrep-

LeHTpudyru
[ns HapylweHns 3MynbCUKM CMOJbI-BOAbI, MOMYYEHHOW B BU/IBMOBOM peaK-
TOpe M3-3a 6/IM3KOr0 Y/AeNbHOro Beca BOAAHOrO pacTsopa U CMOSbl — MOXET

BXOAUTb B pacyeT TONMbKO CynepueHTpudyra. YAenbHblii BeC CMO/bI MpU TeM-
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nepatype 80—85° C— 1.002, a y. B. MCKYCCTBEHHOI ra3oBoii (MOACMO/bHON-)
BoAbl — 1.0008. [lpenBapuTesibHble OMbITbl A1 HEMNPEepPbIBHOrO HapyLleHus
3MYNbCUKN BENUCHb Ha 3aBofe «3yrnoun engbap» C NOMOLLbIO N1a60PAaTOPHOM LieHT-
puyrn Tuna ®LL44, a nonysaBoAcKMe OMbITbl HAMW 6bIN UCMOMHEHbI C NPOTO-
TMNOM NPOM3BOACTBEHHONM cynepueHTpudyrn Tnna dLI—100.

Mpon3BoAMTENBHOCTL NabOPaTOPHON cynepueHTpudyrn 6bina 30—35 nuT.
amynbcun/yac. PasfeneHne cMOfbl U BOLAHOINO PacTBopa — MO CPABHEHWIO C
pasfeneHneM, MUCMOMHEHHbIM MpPW N1abopaToOpHbIX OMbITaX C OCAKAEHWEM, rae
cofiep>xaHune BOAAHOIO pacTeopa B cmose 6bino 30—40% — MHOro yayudlwunnocs,
HO elle He OblNO COBepLUeHHbIM. PasfeneHHas cMmona eule Bce cofepxkana 10—
15% pacTBOpa Kap6oHaTa aMMOHMS,, U MO3TOMY CTan0 Heo6XoAWMbIM C OAHONA
CTOPOHbI JONOMHUTENIbHAA BOAAHMCTas MPOMbIBKA YXX€ 3KCTParMpoBaHHOM
CMOJIbl — 4TOObI KapbOHAT aMMOHWS, OCTaB/IEHHbI B CMOJE, B Cly4ae fasbHei-
e JecTUNNSLMOHHON MepepaboTKM He Mewan 6bl — ac [PYyroil CTOPOHbI Ao-
NOMHWTE/IbHOE 00€e3BOXKMBaHUE CMOMbl — MOTOMY 4YTO MpY AECTUNNALUOHHOM
06paboTKe CMONbI AOMYCTVMOE MakKCUManbHOe cogepykaHue Bogbl — 5%.

Mpon3BoANTENBHOCTL MPON3BOACTBEHHON CynepueHTpudyru Tuna ¢ L— 100
cymTas Ha cmony 6bina 280—300 nnT/yac K cogepykaHue BOAbl NPV MOMOLLM ee
pa3feneHHon CMOMbl CHU3MNOCh HMKe 5%. BcneacTsme 3TOro CTasio BO3MOXHbIM
n36eXaTb YNOMsSHYTbIX ABYX AONOMAHUTENbHbIX Oonepauuil. OAHaKO KpOMe 3TOro
CTal0 BO3MOXHbIM U 61aronpuATHOE U3MeHeHMe O0OBEMHOr0 OTHOLUEHWUS CMOJbI-
NPOMBIBHOW XMAKOCTW.

Hamy 6blno y>Ke OTMeueHo, 4TO Npu NabopaTopHbIX 3IKCTPaKLMOHHbIX
onblTax HambonbLuee U3B/EYeHWE repMaHus [ocTUraeTcs npu 06paboTKe CMOSbI
C KapboHaTOM aMMOHWS OAMHaKoBOro o6bema. C nNpuMMeHeHWeM NabopaTopHOro
(hMbMOBOrO peakTopa M cynepueHTpUyru cpaBHMBas €O CMOION — NS U3Bfe-
YeHUA repmMaHusi B TaKOM XX KONMYEeCTBE 0Ka3a/ioChb A0CTaTOYHLIM YXXe MoJo-
BUHa 06beMa MPOMBIBOYHON XWMAKOCTW. OfHAKO M3-3a MeHbLUeli CMOCOBHOCTM
pasfeneHns nabopaTopHON LEHTPUYrM MCMO/b30BaHUE MPOMbIBOYHON KWA-
KOCTU B MeHbLUEM KO/IMYECTBE YXKe He AB/ANOCH BO3MOXHbLIM. Ha nonysaBof-
CKOW ONbITHON YCTaHOBKE MPUMEHMWIN YXK€ COOTHOLUEHUS CMOJbl: MPOMbIBOYHON
xugkoctn — 3:1, n gaxe 4:1 (B 06b.). TakuMm 06pa3oM eLle 60/blle YMeEHbLLA-
NOCb  KONMYECTBO MepepabOTaHHOW WCKYCCTBEHHOW ra3oBOil  (MOACMOJILHOIA)
BOAbI, YTO BeLeT K 3KOHOMUWM KanuTasbHbIX 3aTpaT, TaK KakK Y MOLLHOCTb CBA3aH-
HbIX OTAENEHUI MOXeT ObiTb yMeHblueHa. KOHUeHTpauus audeHona u rep-
MaHMs B UCKYCCTBEHHON ra3oBoil (MOACMO/NbHOA) BOAE MOXET ObITb YBeNMYeHa
C BHEAPEHWEM MHOrOCTYMeHYaToOW, MPOTMBOTOYHOW 3IKCTPaKLUW.
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PE3IOME

O606ulas pe3ynbTaTbl OMNbITOB MOXET 6blTb YCTaHOB/IEHO, YTO MNpU 06paboTKe TeMbI,
Kaxgas M3 Tpex OMbITHbIX CTadWil MMena CBOe 3HAYeHWe, OAHAKO OTHOCWUTENIbHO Pas3BUTUA
KPYMHO3aBOACKO/A TEXHOMOTMM BaXKHYIO 4acTb COCTaBW/IM MOMY3aBOACKME OMbITbl. 3HAYUT
BC/MIEACTBME HEeBOMbLUOr0 COAepXKaHWA TFepMaHus B CMOSie TOYHbIA KOHTPOMb TeXHOMOorunye-
CKOro mpoLecca M ycTaHOBMEHUA 3(HEKTVBHOCTM CTaN0 BO3MOXHbLIM TO/MbKO B CAy4vae nepe-
paboTKM 6OMbLUEro KOMMYecTBa CMOMbL. [Mpy MOMOLM TEMATUYECKUX OMbITOB, MPOBELEHHbIX
Ha MO/y3aBOACKOA YCTaHOBKE Hamu Obliv NONY4YeHHble U Te AaHHble, C KOTOPbIMK CTano BO3-
MOXHbIM YMPOCTWUTb MNpoLecc. HakoHew, C MOCTPOeHWEM W 3KcnyaTauueil Mony3aBOACKOW
YCTaHOBKM Mbl JOLIAM [0 TakoW CTaaun TEXHOMOrMYEeCKOro OMbiTa, KOrja MoslyyaeTcs yxKe
YL,0BNETBOPUTENbHAA 6a3a 417 NPOEKTUPOBaHUSA KPYMHO3aBOACKOW YCTaHOBKM, TakK Kak pacyeTt
060pyfi0BaHNS, NPUMEHAEMOrO Ha KPYMHOM 3aBOfie C TOYKW 3peHus MacliTabHoro aekra Ha
OCHOBE MepBbIX [|BYX LIAroB OLIEHWBAETCA Y)XKe B NOPALKE BE/IMYMH. 3HAUMT Ha KPYMHOM 3aBOje
BMECTO A0 CMX MOP MCMOAb30BaHHOIO (PUIBMOBOTO pPeakTopa C aKTMBHON MOBEPXHOCTbIO 4 M2
[0CTaTOYHbIM OKa3blBAeTCA CTPOEHMe YCTaHOBKWM C aKTMBHON MOBEPXHOCTbIO 1 M2, U AN Ha-
PYLUEHMS 3MYNbCUM MOTYT GbiTb NMPUMEHEHbI WW YXKEe MPUMEHeHHas cynepueHTpugyra tuna
®L|—100, unmn cynepueHTpugyra tuna ®L—150, ¢ MowHocTbo 4—5 pasa 60/bLUei, Haxoas-
Leiica B HacTosiLiee BPeMs B CTaguu MCMbITaHWS.

B 3aknoyeHve nobnarogapum akagemuka fokrtopa LU. Mronnepa, npodeccopa, Begy-
wero Kagedpbl 1 KaHgugata gp. Man Takaya 3a MX LEHHble COBETbl, W B Ja/bHelilleM accu-
cTeHTa Jlacno dapaguma, 3a €ro COTPYAHWYECTBO B OMbITHOW paboTe. Bblpasum 6narogap-
HOCTb CreumanmcTam 3aBofa «3yrnou lengbap», 3a NPefOCTaB/EHME HaMm B PacnopshkeHue
YNOMAHYTBIX TUMOB CYMepLEeHTPUdyr v 3a UX COBeTbl, KOTOPble MoMarany B Hallel paboTe
OTHOCWTE/IbHO PELUEHWIA BO3HMKAOLLMX BOMPOCOB.
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Verfahrestechnische Untersuchung der Herstellung und Zerlegung
einer Teer-Wasser-Emulsion

M. NADASY, A. UJHIDY, B. BABOS und A. HORVATH

Zusammenfassung. Bei der Entwicklung der GroRbetriebstechnologie sind die halbbetrieb-
maRigen Versuche von besonderer Bedeutung. Infolge des geringen Germaniumgehaltes des
Teeres ist ndmlich eine genaue Kontrolle des technologischen Vorganges und die Ermittlung
der Ausbeuten nur bei Verarbeitung einer gréBeren Menge Teeres moglich. Mittels der im
halbbetriebsmaBigen Apparat durchgefiihrten Dauerversuche wurden identische Resultate
erhalten, die eine Vereinfachung des Prozesses ermdglichten. AufRerdem wurde durch die Ein-
richtung und in Betriebhaltung des halbbetriebsmé&Bigen Apparates eine solche Stufe
technologischen Forschung erreicht, die schon eine gentigende Unterlage zur Projektierung
der GroRbetriebseinrichtung bildet. Das Dimensionieren der im Grofbetrieb anzuwendenden
Apparate kann n&mlich von Standpunkte der MaRstabswirkung auf Grund der beiden ersten
Stufen ordnungsgemdaR geschdtzt werden. Im GroRbetrieb ist statt der bisher angewandten
Einrichtung von 4 m2ein Filmreaktor von nur 1 m2 aktiver Oberflaiche genitigend, wéhrend
zur Zerlegung der Emulsion eine Superzentrifuge vom Typ FC 100 oder vom Typ FC 150
verwendet werdenkann. Letztere hat eine 4—5mal groBere Leistungund steht z. Z. unter Ent-
wicklung.
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Investigation of the Production and Decomposition of a Tar-Water Emulsion
from the Aspect of Process Engineering

M. NADASY, A. XJJHIDY, B. BABOS and A. HORVATH

Summary. In evolving the technique on large scale, particularly the semi-pilot plant experi-
ments were of greatimportance. Owing to the low germanium content of tar, the precise control
of the technological process and the determination of yields is only possible when greater am-
ounts of tar are being processed. Long-period experiments in the semi-pilot plant gave iden-
tical data which could be utilized in simplifying the procedure. Lastly, on erecting and operat-
ing the semi-pilot plant, such a step was attained in technological researches which already
offered a satisfactory basis for planning a large scale equipment because the dimensions of
apparati to be used in the large scale plant can be estimated as regards the orders of magnitude
already on the basis of the first two steps, from the aspect of scale effect. Namely, in a large
scale plant a film reactor of 1 sq. m. active surface is satisfactory instead of the equipment
of 4 sq. m. active surface applied up to the present. bor the decomposition of the emulsion,
supercentrifuges of the type FC 100 or of the type FC 150 can be applied. The latter have an
output 4—5-times higher, and are now under planning.
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POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF
XANTHENE-TYPE PHTHALEIN DERIVATIVES, I.

REDUCTION OF THE QUINOIDAL AND LACTO FORM OF
3,6-DI-(DIETHYLAMINO)-9-(2-CARBOXYPHENYL) XANTHYDROL
(RHODAMINE B)

Gy . PALYI, F. PETER and |. SZEBERENYI
(Department for Applied Chemistry, Teehnical University, Budapest)

Received February 9, 1961

t

Only a very few data referring to the polarographic investigation of
xanthene-type phthalein derivatives [1—7] were to be found in literature.

Phenolphthalein was studied by Koirthoff and Lenmicke [3] and a
reaction mechanism yielding a triphenylmethyl-type free radical was found.
Experiments with fluoresceine at various pH values made by Detanay [2]
show the quinoidal and lacto form of the compound to be polarographically
active. The half-wave potential values of some xanthene-type phthalein
derivatives were measured* also by Berg [5]. Ramette, Blackburn and
Sandet1 [6, 7] studied the equilibria of Rhodamine B in a water—organic
solvent system.

In one of our previous publications [4] the effects of structure on the half
wave potentials were investigated.

Because of the significance of this compound in dyestuff chemistry
and industry, systematical experiments were made to investigate the reduc-
tion of some xanthene-type phthalein derivatives on the dropping mercury
electrode. For the analytical application of the polarographic reduction of
these compounds an attempt has been made to explain the polarographic
character of the waves and to discuss the mechanism of the electrode reaction.
In this publication observations are presented dealing with the reduction of
the quinoidal and lacto form of 3,6-di-(diethylamino)-9-(2’-carboxyphenyl)
xanthydrol (Rhodamine B).

Experimental
Methodical remarks

For the experiments Rhodamine B of BASF was used. The commercial product was
several times recrystallized and the effectiveness of purification was controlled by the paper-
chromatographic method. A Radelkisz Type 7-77-4/b No. 286 polarograph was used. The
supporting electrolyte was Britton—Robinson buffer solution. The potential values were
measured against standard calomel electrode. The outflow velocity of mercury was
m = 0.208 ¢« H, where H is the height of the mercury reservoir (cm).

1 Acta Chim. Hung. Tornus 32. 1962
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Experimental results

In the pH range 2.11—11.50 two waves appeared. The systematic inves-
tigation of waves was carried out at pH 2.11 and 11.50. The effect of the
height of the mercury reservoir, of the concentration of depolarizer and of.
temperature on the limiting currents and half-wave potentials were studied.

1. Effect of the height of mercury reservoir

The sum of the limiting currents vs. height of mercury reservoir dia-
gram at pH 2.11 is presented in Fig. 1 and that at pH 11.50 in Fig. 2. The
dependence of the second wave height on H is illustrated in Fig. 3 at pH
2.11 and in Fig. 4 at pH 11.50. The i—Y curves obtained at pH 11.50 are
shown in Fig. 5.

It appears from these results that the sum of the heights of the waves
is proportional to Hi12 and the height of the second to H. (H = the height

Fig. 1. Dependence of the sum of limiting
currents onthe height ofthe mercury
reservoir

pH = 2.11; t= 18°C; c= 1-10'3 M

V.. k]

Fig. 3. Dependence of height of second
I;)V,wave on the height of the mercury
reservoir

pH = 2.11; t= 18°C; c= 1+10~3M

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962

Fig. 2. Dependence of the sum of limiting
currents on the height of the mercury
reservoir

pH = 11.50; t= 18°C; ¢ = 1 +10~3 M

Fig. 4. Dependence of height of second
wave on the height ofthe mercury
reservoir pH = 11.50;

t= 18°C;c= 1+10-3M
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of mercury reservoir.) This verifies the adsorption character of the process

corresponding to the second wave.
The change in height of the mercury reservoir has no effect on the half-

wave potential.

Fig. 5. Polarograms obtained at different heights of the mercury reservoir 4 = the height
of the mercury reservoir

pH = 1150; t= 18°C; c= 1+10"3 M

2. Effect of depolarizer concentration

The influence of depolarizer concentration on the height of total and
second wave is shown in Fig. ¢ and Fig. 7 at pFl 2.11 and 11.50, respec-

tively.

Fig. 6. Dependence of sum of limiting
currents and the height of second wave
on the concentration

pH = 2.11; 4 = 45 cm; t= 18°C

1*

Fig. 7. Dependence of sum of limiting
currents and the height of second wave
on the concentration

pH = 11.50; A4 = 45 cm; t= 18°C

Ada Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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The polarograms obtained at different depolarizer concentrations at
pH 11.50 are shown in Fig. s.

The sum of heights of waves is linearly proportional to the depolarizer
concentration proving that the electrode reactions represented by the waves
are parts of one process controlled by diffusion.

The dependence of the second wave height on the depolarizer concen-
tration shows an adsorption isotherm type.

Fig. 8. Polarograms at different concentrations of depolarizer.
pH = 1150; H = 45 cm; t= 18°C

3. Effect of changes in temperature

The average value oftemperature coefficients of the sum of the two waves,
above the pH range 2.11—11.50 is 1.62%. This agrees with values charac-
terizing the diffusion waves (1.60—2.20%) which also verifies the fact, that
the waves are parts of one process controlled by diffusion. On increasing tem -
perature, the second wave shifts towards more positive potentials and
approaches the first wave. In the pH range 2.11—11.50, the average value
of the shift is 1.2 mV/C°.

4. Effect of pH. Discussion of mechanism

The changes in half-wave potentials with pH values are shown in Fig. 9.

a) The Ei/ vs. pH diagram of the first wave shows a breaking
at pH 6.65. This value is actually the middle-point of a short pH range above
which a chemical reaction takes place.

Acta Chirn. Hung. Tomus 32. 1962
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Fig. 9. Dependence of half-wave potentials on pH.
t= 18°C; 4 = 45 cm; c= 1+10'3M

The breaking point can be explained in the following way. In acidic
media phthaleins are present in a lacto form. Increasing the pH value, a
coloured quinoidal structure forms with a triphenylmethylcarbinol-type
intermediary of the lacto form (Equ. 1)

Et2NNV O /\. NEts EtNx/ 4u/0\ \ , NEt2 Et2Nx/ \'~ 0\ / 4v NEt2¢OH"

| 1 !
[ ucX M 4(|:(7 on.
0 Tl " OH "
oo " -C0O0-
n - c¢_0 =
v\l v U
A B C

As only one breaking point was observable in the Ewvz vs. pH diagram the
results are in agreement with those of Detahay [2] who found the lacto form

of fluoresceine as polarographically active. Consequently — because of the
known instability of triphenylmethyl-carbinol-type compounds — it was
presumed that equilibrium A B C may be replaced by equilibrium
A ~==1 C:

A+ OH- C ()

Starting from the breaking point the electrode reaction at a more acidic
pH range was regarded as corresponding to the reduction of form A that one
being in a more alkaline pH range to the reduction of form C.

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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The reduction of both the lacto (A) and the quinoidal (C) form probably
yields a triphenylmethyl-type free radical in agreement with the observations
0f Kotthofr and Lenmicke [3] concerning the first step of phenolphthalein

reduction.
According to the above mentioned, the reduction in acidic and in
alkaline media takes place according to equations (3) and (4).

A D
/ 0 sXX X Et2 *OH EtN, .0
cK f 4
COO~+ H¥ + e— cremee > Coo-
D
Assuming that the breaking point corresponds to [A] = [C], we can

calculate the equilibrium constant (Kac) of equilibrium (a):

K -
Ac [A] [g]H-] ‘ )

In the breaking point:

[Al = [C] = 5+10-4 [H+] = 10 -6

10~14 A
[OH-1=- i [OH“] = 10-»-
So the value of KgC:
KAC= -Jg- 730 arld p KAC= —7-35 . (7)
b) The Exg vs. pH diagram of the second wave about pH 6.65

a minimum which may be explained with the changes in structure of the
adsorbed film. The distance between the two E”~vs-pH curve characterizes
the change in adsorption energy.

Acta Chim. Hung. Tomus 32 .1962
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It is to be noted that although the concentration of depolarizer has no
effect on the half-wave potential of the first wave, the electrode reactions
are irreversible just because of the different slopes of the two parts of the
Ejlii vs. pH diagram [s].

Furthermore, it is necessary to note that the second wave — being
according to the author’s opinion the adsorption post-wave ofthe first one —
is of the type of such adsorption waves which do not completely satisfy the
Brdicka theory [9] of adsorption waves, namely, their height reaches a limiting*
value only at relatively high concentrations [10—14]. This is attributed by
Zuman [15] to the slow formation of the adsorbed film.

5. Analytical aspects

The sum of the wave heights is linearly proportional to the concentration
of depolarizer both in acidic and alkaline media, as shown in Fig. ¢ and Fig. 7.
This makes possible the quantitative determination of Rhodamine B, over the
concentration range 1 ¢ 10-4 M—1 « 10-3 M, within the experimental errors
+1.5% at a concentration of 1 « 10-s M.

SUMMARY

Two waves were found on the polarographic reduction of the quinoidal and lacto
form of 3,6-di-(diethylamino)-9-(2’-carboxyphenyl) xanthydrol (Rhodamine B) in the pH range
2.11—11.50.

In experiments tending to determine the character of waves, the effect of the height
of the mercury reservoir of the concentration of depolarizer and of temperature were inves-
tigated and the waves obtained at more negative potentials were attributed to the adsorption
post-wave of the first one. However, the sum of the height of waves shows peculiarities charac-
terizing waves controlled by diffusion. On the basis of results obtained with the change of
pH, the equilibria of the quinoidal and lacto form were studied. For the equilibrium constant
of the A + OH- ;—k C equilibria of the quinoidal (C) and lacto (A) form, avalue of 107%%6
(pKac = —7.35) was found.

On the basis of these investigations it would be possible to determine the quantitative
polarography of Rhodamine B, employing the linear dependence of the sum of waves on the
concentration of depolarizer, both in acidic and alkaline media in the concentration range
110-3—1 +10-1 M.
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Polarographische Untersuchung von Phthaleinderivaten vom Xanthentyp, I.

Reduktion der chinoidalen und der Lakto-Form des 3,6-Di-(didthylamino)-
9-(2’-carboxyphenyl)-xanthydrols (Rhodamin B)

GY. PALYI, F. PETER und I. SZEBERENYI

Zusammenfassung. Bei der Reduktion der chinoidalen und der Lakto-Form des Rhoda-
min B auf der tropfendem Quecksilberelektrode sind auf der Kurve i — V zwei Wellen im
pH-Intervall 2,11—1150 beobachtbar.

Um den Charakter dieser Wellen zu ermitteln, wurde die Wirkung der Anderung des
Quecksilberniveaus, der Depolarisatorkonzentration und der Temperatur untersucht. Es
wurde festgestellt, daB die bei negativerem Potential auftretende Welle als die Adsorptions-
nachwelle der ersten betrachtet werden kann. Dieselben Funktionen der Gesamthohe der beiden
Wellen weisen jedoch die die Diffusionsstréme kennzeichnenden Eigenschaften auf.

Auf Grund der bei Anderung des pH-Wertes gemachten Erfahrungen wurde das
zwischen der chinoidalen und der Lakto-Form eintretende Gleichgewicht dessen pH-Abhéangig-
keit, und der Mechanismus der der Reduktion beider Formen entsprechenden Reduktion
untersucht. Die Gleichgewichtskonstante des Gleichgewichtes L -j- OH- -— C der chinoi-
dalen (C) und der Lakto (L)-Form betrug Klo = K735,

Auf Grund der durchgefiithrten Untersuchungen bestand die Moglichkeit, das Rhodamin
B durch eine polarographische Methode quantitative zu bestimmen. Es wurde festgestellt,
dal die Gesamthdéhe der beiden Wellen mit der Konzentration eine lineare Abhéngigkeit im
Konzentrationsbereich 1 ¢ 10“ 1—-1 « 10 3 M sowohl in saurer wie auch in basischer L6ésung
aufweist.

Monsiporpaguyeckoe M3ydeHUe (HTaNIEMHOBBLIX MPOM3BOAHBLIX TUMA KcaHTeHa, |.

BoccTaHOBNEHNE XMHOMAANLHON W NakTO-popmMbl  3-6-AM(ANSTUNAMMHO)-9-
(2'-kapbokcugeHnn)-kcaHTugpona (pogamuHa 06)

Ab. NMANWN, ®. NETEPwu WN. CEBEPE HU

Pesbime. [lpu BOCCTaHOBMEHUM Ha Kamalolem PTYTHOM 3M1eKTpofe XUHOMZANbHOW 1
NaKTo-popmbl - 3,6-AN(ANITUNAMUHO)-9-(2°-KapboKeudeHnn)-kcaHTuapona  (PojammHa  B) B
onanasoHe pH 2,11—11,50, Ha KpuBOW i —V HabnoaalTcs fABe BOJHbI.

B npouecce mccnegoBaHuid, HanpasfieHHbIX Ha YCTaHOBMIEHMe XapaKTepa BOSH, aBTopbl
n3y4yann BAUSHUE U3MEHEHWUS YPOBHSA PTYTU, KOHLEHTpauuu fenonspusaropa u temneparypbl
M YCTAHOBWAW, 4TO BOMHA, BO3HMKalOLWAa nNpu 6onee OTpMLATE/IbHOM MOTEHLMane, MOXeT
CYMNTaTbCA afCOPMLUMOHHOW MOCNEBOMHON NepBoli BOMHLI. C APYrOil CTOPOHbI, Te-Xe (YHKLMA
06LLell BbICOTbI iBYX BOSMH 06HapyXMBalOT CBOWCTBA, XapaKTepHble Ha AnQY3NOHHbIE TOKM.
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Ha ocHoBaHuM HabntofaBLIErocs NpW M3MeHeHWM pH, aBTOpbl U3y4yann paBHoOBecKe
MeXAy XWHOUAAIbHOW W NakTo-(hopMamu, 3aBUCHMOCTb 3TOF0 PaBHOBECMA OT BenuWyuHbl pH,
a TaKXXe MexaHW3M 3MeKTPOAHbIX PeakLWii, COOTBETCTBYHOLMX BOCCTAHOBNEHWIO LBYX (HOPM.
[ns noctosHHON paBHoBecusi xuHomganbHol (C) n nakto- (L) copm L + OH~ C, nony-
yinn BennyuHy Kboc = HOrdh

Ha ocHOBaHWM MNpOBELEHHbIX WMCCNefOBaHUI MpefoCcTaB/eHa BOSMOXHOCTb AN KOMK-
YeCTBEHHOr0 onpefeneHus PofamuHa B nonaporpaguyeckum Metogom. okaszaHo, 4To 06Lan
BbICOTA ABYX BOJIH M3MEHSIETCH JIMHEAHO COr/IaCHO KOHLEHTPauun Kak B KWCMOW, Tak W B
LLeNOYHOM cpefax, B npefenax KoHueHTpauunm 1e¢10~4 n 1¢10-# M

Gyula PAryi; Budapest X II. Meredek u. 43.
Ferenc Peter; Budapest V IIlI. Rakéczi ut 27/b.
Istvan SzeberEnyi; Budapest X. Gydomrdi Gt ss.
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UBER EINIGE THEORETISCHE FRAGEN
DER RADIOMETRISCHEN TITRATION

V. JeSENAK und J. TOLGYESSY
(Chemische Fakultat der Slowakischen Technischen Hochschule in Bratislava)

Eingegangen am 25. Mdarz 1961*

Die Grundlagen der radiometrisehen Malanalyse und die Praxis ihrer
Ausfihrung wurden in der Literatur [1, 2, 3] schon mehrfach behandelt.
Wir untersuchten mathematisch die Verhdltnisse im Reaktionsmilieu bei
einer radiometrischen Fallungstitration und erhielten gewisse Ergebnisse Uber
die Genauigkeit dieser Methode fur die drei, in der Literatur [1, 4, 5, 6]
beschriebenen Mdglichkeiten ihrer Ausfiihrung.

Bei der Ableitung der angefiihrten Zusammenhdnge wurde aus einer
gewissen Analogie mit der polarometrischen Malanalyse ausgegangen [9].

Verhéltnisse im Reaktionsinilieu wahrend einer Fallungstitration
Wir wollen eine Féallungsreaktion des Typs
AC + BD = AB + CD (€]
untersuchen, wobei die lonenreaktion
A+ + B" = AB

stattfindet. Bei der Reaktion mdge sich ein schwerldsliches Salz AB bilden,
dessen Loslichkeitsprodukt durch

Lab = [A+] *[B-] (2)

auszudricken ist. Dabei mége AC die untersuchte, und BD die MaRldsung
«larstellen. Wir wollen nun die Konzentration der lonen A+und B~ in Abhdn-
gigkeit von dem zugefiihrten Volumen (v) der MaRkldsung erhalten. Die mit
der Titrierlosung zugeflihrte Menge des lons B~ ist cO-v, und die Menge der
aus der Losung durch die Féllung entfernten lonen B~ gleich

o m0—Y(Fo + »)e
*Vortrag auf dem Kongrel fiir analytische Chemie, Budapest, April 1961.
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In der LOsung verbleibt daher
c(VO+v)
woraus
«0 *v = Yov0— Y(K,+ v) + c(Fo+ V) ist. (3)

Wenn wir nun fir c aus (2) einsetzen, erhalten wir

Yo*Lp cO

Vo + v

v — y' slw —0 @)

W ir begingen dabei folgende Fehler: Gleichung (2) ist nur im Falle einer gesat-
tigten Losung von AB gultig. Dies trifft bei der Titration nur nach der
Bildung des ersten Niederschlages von AB zu. W eiterhin ist zu bemerken, dal
das Ldésungsprodukt in gewissem MaRe auch von der Zusammensetzung der
Ldsung abh&ngt. Beide Vernachldssigungen sind aber in unserem Falle zulds-
sig, wie es aus weiterem ersichtlich wird.

Wenn wir in Gleichung (4) den Bruch mit Q bezeichnen

YomLi—o ev

Vo+ v< =2

erhalten wir nach einer Umordnung die Konzentration des lons A+ in der
Lésung in Abhéngigkeit vom Volumen der zugefihrten Titrierlésung in der
Form

y=4" (°H/<2+ 4 Lay)- (6>

Durch einen dhnlichen Gedankengang erh&lt man fir die Konzentration von
B in der Losung uber dem Niederschlag

c (L<?+ \Q*+ 4 Lab] , (D

und fir die Summe der Konzentrationen beider lonen
y+ c= YQ2+ 4 1ab . (8>

Aktivitatskurven

Wenn nun die bei der Titration verfolgte Gréfe (H) eine bekannte
Funktion der Konzentration von A+und B~ ist

9 =F(c,Y) (9)

so erhalten wir ihre Abhé&ngigkeit von der Menge der zugefiuhrten Titrier-
lI6sung durch Einsetzen von y und c aus (9) in die Gleichungen (s), (7) und (s).
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Bei der radiometrischen Titration ist die Aktivitdt der Lésung (in Impulsen
pro Zeiteinheit) bei konstanter Markierung proportional der Konzentration

des markierten lons.
Im Falle der Titration einer aktiven Probe mit einer nicht aktiven MafR-

I6sung, ist laut
*AC + BD = *AB + CD (10)

die AKktivitdt der Losung uber dem Niederschlage AB proportional der Kon-

zentration von A+, d. h.
yO= k m70 und y — kK ml (11)

durch Einsetzen in die Gleichung (s) erhalten wir

K*70 Pg ‘v
™ K m(VO+ V) 1 (12)

Auf Abb. 1 stellten wir den Verlauf der Aktivitdt in Abhé&ngigkeit von v fur
die dort angefihrten Verh&ltnisse dar.

Abb. 2

Wenn es mdglich ist, in Gleichung (12) das letzte Glied zu vernachldssi-
gen, so ist der Verlauf der Kurve durch eine Hyperbel auszudricken:

K'"Pp'h—Q'«
k(V,, + v) (13)

Durch weitere Vernachldssigung des Volumens der Titrierldsung gegeniber
dem Volumen der Probe zerfdllt die Gleichung (13) in zwei Geraden:

7=7-7~-~u,d 7=0. (14)

Auf Abb. 2 ist der Verlauf der Titrationskurve laut Gleichung (12) und der
Verlauf, der durch die Vernachldssigungen erhaltenen Gleichungen (13) und
(14), veranschaulicht.
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Falls die Titration einer inaktiven Probe mit einer aktiven Titrierlédsuncr
vorgenommen wird

AC *BD = A*B CD

Probe Titr. L. Niedersclil. Losung (1%)

so ist die Aktivitdt der Losung proportional der Konzentration von B":
c=k -1 (16)
und wir erhalten durch Substitution in Gleichung (7)

2 _L Yo-To @'V T_ ~AB _ n
k(VO+ v) K2 (7

Der Verlauf der Kurve ist aus Abb. 3 zu ersehen.

Abb. 3

Die dritte Moglichkeit ist die Bestimmung einer aktiven Probe durch
Titration mit einer aktiven Ldsung.

*AC + *BD = *A*B + CD .
4
In diesem Falle sinkt anfangs die Aktivitdt, da infolge der Bildung des Nieder-
schlages *A*B eine Verminderung der Konzentration der lonen *A+ eintritt.
Nach Erreichen des Aquivalenzpunktes steigt die Aktivitat wieder durch ZufluR
der lonenart *B* und néihert sich bei mehrfachem Uberschreiten des Aqui-
valenzverbrauches einem Grenzwerte.
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Es gelten hier die Zusammenhdnge

Yo= A Il (18)
= (19)
cE= =z (20)

Fur den Anteil der gemessenen AKktivitat der Ldsung, der durch die lonenart
*A+ verursacht ist, gilt dann nach Einsetzen von (18) und (19) in Gleichung
(6) _ _
r2 fei *_Gon c0 v __ Lab (21
a *i<r,, +.) a M

Fir den Anteil der Aktivitat der lonenart *B~ erhalt man

fei *Go *FO0 c0ev . _
K (Fo+ «) o 0. (22)
Wenn wir die Briiche
fei *Go * Ep co *v :-ﬂ 23
fe. Yo+ v)' (23)
und
fei *Go *EQ e*cOev _ .
f2 (FO+ ») = (24)
bezeichnen, erhalten wir
-t [«t b2+ p -] (25)
- _ o2+ — ]. (26),
Die gemessene Aktivitdt gleicht der Summe beider, d. h. | = la-f- &
4

/=1 [a-N"+ " (27)

*| FK,+-Tf-]-
Da aber aus (23) und (24) R/R' = k,Jkv erhdlt man durch Substitution in
(27)

a*r-"y - <55

Diese unbequem zu handhabende Gleichung vereinfacht sich in einigen Spezial-
fallen wie folgt:
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a) Stehen die Aktivitdten der lonen A+ und B" im Verhéltnis ihrer
Konzentrationen, so wird = k, und R — R\ Die Gleichung (27)
erhalt die Form

1= ]/ A2+ -ak*B (29

Der Verlauf der Aktivitatskurse ist auf Abb. 4 dargestellt.

b) Wenn es mdéglich ist kx gegeniuber k., zu vernachldssigen, d. h. wenn
die Markierung der Probe um vieles intensiver ist, als die der Titrierldsung,
erhalt man

4L,p
Kl (30)

c) Im entgegengesetzten Falle, d. h. kxg> f&2 vereinfacht sich die Glei
ehung (28) zu

Die rechnerische Bestimmung der relativen Titrationsfehler

Da die experimentelle Bestimmung vieler Punkte der Titrationskurve
langwierig ist, wird durch Langer [2] und andere Autoren [3, 7] empfohlen,
den Aquivalenzpunkt nur durch zwei Bestimmungen zu ermitteln. Bei der
"Titration einer aktiven Probe mit inaktiver Ldsung wird zur Berechnung des
Aquivalentverbrauches die Formel

(32)

angegeben, wobei die Erfillung der Bedingung v < Ve vorausgesetzt wird.

Dabei bezieht sich die erste Bestimmung auf die Aktivitdt der Probe ohne
Zugabe der Titrierlésung.
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Bei der Bestimmung einer inaktiven Probe mit einer aktiven Ld&sung
wird laut Literatur

vex — (33)

angewendet. Im dritten Falle (Probe und Ldsung markiert) sind beide Glei-
chungen anwendbar.

Bei der angefihrten Berechnungsweise handelt es sich um die Bestim-
mung des Aquivalenzpunktes durch eine lineare Extrapolation. Da aber die

av

Abb. 5

wirkliche Titrationskurve im Gebiete v > VE fiur Gleichung (32) keine Gerade

ist, noch eine Asymptote besitzt, so kann sie durch eine Gerade nicht eindeutig
ersetzt werden.

Wir berechneten den Fehler, den wir bei der angefiilhrten Bestimmungs-
weise begehen:

die Koordinaten der experimentellen Punkte seien (Abb. 5)

A (O, 10
B(vv l,).

Die Extrapolationsgerade hat die Form

r h_hv

34
K mVE lo (34)

wobei Vi = K- VE gesetzt wurde. Der Schnittpunkt der Geraden mit der
r-Achse gibt den experimentellen Aquivalenzpunkt

vex K}; VEh b (35)
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und die Abweichung vom richtigen Werte wird

(36)
Der relative Fehler der Bestimmung ergibt sich somit zu
5 K-10 1 37)
h~1lo
wobei fur | die explizite Form von (17) zu setzen ist
. K ip
e = . (38)
1 rfc-J0.FO—y X - Vh 1r(k.10.¥0-c 0.K.YE y 4Lab~]
2 L k(VO+ K « VE) i { k(VOo+ K mVE) ) + r-

Der Verlauf des relativen Fehlers ist fir einen konkreten Fall auf Abb. &
dargestellt. Der Fehler, den wir durch Anwendung der GI. 2. begangen haben,
bezieht sich auf ein Gebiet sehr niedriger A-Werte, das fir die Praxis nicht
in Betracht kommt. Die geforderte Genauigkeit der Messung bestimmt zwei
Intervalle fur die Werte von K, denen die bei der Messung zugesetzte Titrier-
losungsmenge entsprechen sollte. AuBerhalb dieser Intervalle Ubertrifft der
MeRfehler den geforderten Maximalwert.

Bei der Titration einer inaktiven Probe mit einer markierten MaRlésung

(Abb. 7) seien die MeRpunkte A (KXVe, IJ und B (K.,VE 12. Die durch
Extrapolation erhaltene Gerade ergibt sich zu

r v+ It— (39)
X
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und der experimentell erhaltene Aquivalenzverbrauch
(40)

Der relative Fehler betrdgt in diesem Falle

J,(I—KJ-M1-%*))
h-1,

(41)

Eine Analyse der Methode mit in der Praxis benitzten Werten von
v/VOund Lab weist darauf hin, da die MelRfehler der Extrapolationsmethode
in ungiinstigen Féllen ganz erhebliche Werte annehmen kénnen. Die abgeleite-
ten Zusammenhdnge gestatten durch die Bestimmung dreier MeRpunkte,
oder durch stufenweise Korrektionen, bei denen fir die angewandten Titrier-
I6sungsmengen keine Bedingungen gestellt werden, die theoretischen MeRfehler
in gewinschten Grenzen zu halten. Anderseits ist es mdglich anhand der
angeflihrten Gleichungen (12, 17, 28, 37 und 41) fir die vorgenommene Bestim-
mung die optimalen Yersuchsbedingungen zu finden und die Verhéltnisse
der Volumina und der Konzentrationen von Probe und MaRldsung, wie auch
die Intensitdt der Markierung richtig zu wdéhlen. Bei der Wahl der letzteren
GroRe werden aufler dem schon erwé&hnten noch praktische Gesichtspunkte
eine Rolle spielen. Keinesfalls kann es empfohlen werden, wie es in der Litera-
tur [2, 3, 8] angegeben wird, in der Ndhe von K — 0,5 zu arbeiten, da bei diesem
W erte der MelRfehler noch zu hoch liegt.

%

Verzeichnis «ler Symbole

AB, CD, AC, BD — Reaktionskoinponenten

— Loslichkeitsprodukt der Komponente AB
c — Normalitdt des lons B~ in der Ldsung
— Normalitdt des lons A+ in der Ldsung
— Volumen der Probe

v — Volumen der zugefihrten MaRlésuug
Q, R, R' — HilfsgréBRen

| «— AKktivitadt in Impulsen pro Zeiteinheit
K, K — Konstanten

23] — theoretischer relativer MeRfehler

Indices unten rechts:
o — Ausgangszustand
a m—- bezieht sich auf das lon A+
6 — bezieht sich auf das lon B"
E — Aquivalenzpunkt, theoretisch
ex — Aquivalenzpunkt, experimentell
1, 2, 3 — bezieht sich auf die Zustande 1, 2, 3
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Theorie der auf Niederschlaghildung beruhenden radiometrischer Titration wird
behandelt. Die lonenkonzentration wurde als Funktion den zugefiigten MaRldsung unter-
sucht. Mittels dieses Zusammenhanges kann die Aktivitdt bei den radiometrischen Fallungs-
titrationen ausgedriickt werden. Drei Typen der Durchfihrung solcher Titrationen wurden
diskutiert. Ferner wurden die vereinfachten Bestiinmungsmadglichkeiten des Aquivalenzpunktes
und die theoretischen Fehlerquellen der Methode besprochen. Die abgeleiteten Zusammenhéange
kénnen zur Bestimmung und Kontrolle der Genauigkeit der radiometrischen Titrationen
herangezogen werden.
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Some Theoretical Problems of Radiometrie Titrations
V. JESENAK end J. TOLGYESSY'

Summary. The theory of radiometric titrations based on precipitate formation is discussed.
lon concentration was investigated as a function of standard solution added. On using this
correlation, it is possible to establish the activity in radiometric precipitation titrations.
Three types of possible titration techniques are presented, and the simplified determinations
of the point of equivalence and the theoretical errors of the method are discussed. The derived
correlations lend themselves "to the determination of accuracy and to the control of radio-
metric titrations.

HeckonbKo TEOPETNYHECKNX BOMPOCOB pPagnOMETPUYHECKUNX TMTpOBaHMVI
B. ECEHAK un Ab. TENbAELIN

Pe3tome. ABTOpbI 3aHMMarOTCA TEOpMEVI PaAnoOMETPNYECKUX TVITpOBaHVII7I, OCHOBbIBalO-
WnXca Ha 06pa303aH|/|V| 0CaAKoB. KOHLEHTpauuio MOHOB UCMbITaNM B 3aBUCMMOCTU OT ,D.O6aB-
JIEHHOro TUTPOBaHHOro pacteopa. [py nomoLLm 3TOlA 3aBUCUMOCTU B PagnOMETPUYECKNX TUT-
poBaHUAX MOXHO Bblpa3nTb aKTMBHOCTb. 060y>K,qa+0T BO3MO>XHOCTb TPOAKOro BbIMO/HEHNA
TI/ITpOBaHVII7I. [Janee 3aHMMatOTCA YNPOLLEHHbLIM OMpefefieHneM TOYKU 3KBUBAJIEHTHOCTU W
TEopeTUYeCKNMN oLmbKamu MeToda. BblBeAeHHbIE 3aBUCMMOCTM WCNONb3YeMbl A5 Onpege-
NeHNA U NPOBEPKM TOYHOCTM pPagUOMETPUYHECKNX TVITpOBaHMVI.

Viktor Jesenak

o BratislaY'a, Kollarovo nam. 2, CSSR.
JMraj TOLGYESSY'
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SPEKTROCHEMISCHE ANALYSE RADIOAKTIVER
SUBSTANZEN, I.

MESSUNGEN IM WECHSEESTROMBOGEN

Y. Svoboda und Y. Dedek

(Forschungsinstitut zur Herstellung und Anwendung von Radioisotopen, Praha)

Eingegangen am 28. April 1961*

Einleitung

Bei der Ublichen Reinheitsprifung von radioaktiven Materialien durch
die Emissionsspektralanalyse kam neben der laufend gebrauchten »copper-
spark«-Methode [1, 2, 3, 4, 5] die Bogenanalyse auf den Graphitelektroden
[, 7, 8, 9] zur Geltung. Die Anwendung des Lichtbogens ermdglicht eine
Empfindlichkeitserhohung derMeshode, und Uberdies sind die Graphitelektro-
den in der bendtigten Reinheit leicht zugdnglich. Bei der Bogenanregung auf
den Graphitelektroden kommt es gewohnlich auch bei einem UbermaR an
Grundsubstanz zu keiner nennenswerten Erniedrigung der absoluten Emp-
findlichkeit. Unter solchen Umstdnden wird dagegen die Empfindlichkeit der
Bestimmung von Spurenverunreinigungen bei der »copper-spark«-Methode
bereits herabgesetzt [3, 10].

Bei Ausarbeitung unserer Arbeitsmethodik wadhlten wir die Methode
des »trockenen Riuckstandes«, die schon hdufig mit Erfolg verwendet wurde
[11, 12, 13, 14]. Die Proben werden im Wechselstrombogen mit Hochfrequenz-
ziindung bis zum vollen Abdampfen angeregt [15, 16, 17]. In diesem Falle
war es angebracht, gréBere Schwierigkeiten, verbunden mit der Plasma-
stabilitdt und Reproduzierbarkeit der Analysenergebnisse, vorauszusehen.
Aus diesem Grunde wurde der grofRte Arbeitsaufwand den Parameterbehand-
lungen von Bogenentladung bei Kleinprobcnanalysen gewidmet.

Beschreibung der Versuche

Bei Auswahl der Elektrodenform wurde beriicksichtigt, daB wegen der Arbeitssicher-
heit die an den Elektroden abgedampfte radioaktive Probenmenge unter der Grenze von 0,5
mg gehalten werde. Nach einer Reihe von Uberpriifungen bewéahrten sich am besten Elektroden,
deren Form aus Abb. 1 ersichtlich ist. Diese Elektroden wurden von der Firma Elektrokarbori,
Topolcany aus Graphitstaben hergestellt. IThre Form ermdglichte ein rasches und vollkommenes
Abdampfen der ausgetrockneten Probe ins Plasma. Das Plasma selbst ist dabei schmalférmig,
verhéltnismaRig stabil gegen seitliche Wanderung und zeichnet sich durch hohe Atomkon-
zentration in Volumeinheit aus. Diese Form erwies sich auch als die vorteilhafteste bei der
gegebenen optischen Anordnung der Lichtquelle vor dem Spektrographenspalt.

Die obere Elektrodenflache wurde vorher mit einer 1%igen Lo6sung von Polystyrol
in Benzol impragniert. Die Probe wurde mittels einer Mikropipette mit silizierter Spitze

*Vorgetragen auf dem KongreB fir analytische Chemie, Budapest, April 1961.
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tropfenweise — 5 /A je Tropfen — auf die imprégnierte Fldche der beiden Elektroden auf-
getragen. Die Trocknung der Tropfen wurde mit einer Infrarotlampe vorgenommen. Bei
Temperaturmessungen wurden auf die Elektroden 10 /ig Zink in Form einer Zinkchloridlésung
aufgetragen.

Die Lichtquelle wurde auf dem Spektrographenkollimator mit geeignetem Quarz-
kondensor abgebildet, der 65 mm vor dem Spalt so eingestellt wurde, da die Abbildung der
Elektrodenenden bei optimaler Entfernung derselben knapp auBerhalb der Kollimatorfassung

Abb. 1. Elektrodenform

Abb. 2. EntladungsgefdR 1— Quarzfenster. 2— Deckel aus Texgumoid. 3— Biichse fir
StromanschluB. 4 — Schraubenmutter zum Einstellen des Elektrodenabstands. 5 und 9
—e Bestandteile des Elektrodenhalters. 6 — Graphitelektrode. 7 und 8 — Teflondichtung

zu liegen kam. Fir den UV -Spektralbereich wurde die Abbildung mit Hilfe eines Fluoreszenz-
schirms durchgefihrt. Diese Anordnung ermdglichte eine gute Lichtausbheute bei ausreichender
GleichméaRigkeit der Spektrallinien in L&ngsrichtung. Die Aufnahmen der Spektren mit einem
Hilger-Medium-Quartz- und einem sowjetischen Autokollimationsspektrographen ICSA-I
(mit Glasoptik) erfolgte gleichzeitig.

Die Entladung wurde in einem Schutzentladungsgefdl mit Quarz-Austrittsfenstern
vorgenommen. Die abnehmbaren Deckel des Entladungsgefdaes wurden mit ICunststoffringen
abgedichtet. In die Deckel kdnnen rostfreie Stahlelektrodenhalter eingesteckt und konzen-
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trisch befestigt werden. Die Einstellung des Elektrodenabstandes und die Justierung in die
optische Achse kénnen von auBen her bei geschlossenem EntladungsgefdR erfolgen. Die Dich-
tung der Elektrodenhalter ist mittels Teflon durchgefiihrt. Das EntladungsgefaR ist fir Gas-
spllung eingerichtet. Das Abfallgas wird in ein Aerosolfilter gefiihrt. Die Konstruktion
des Entladungsgefales ist aus Abb. 2 ersichtlich.

Zur Wechselstrombogenanregung wurde der AbreiBbogengenerator Zeiss ABR-3 ver-
wendet. Bei Entladungen in Sauerstoffatmosphédre kam es vor, dal der Lichtbogen infolge
der starken lonisation in der Elektrodenumgebung auch nach dem Ausléschen des Hoch-
frequenzzindfunkens weiter brannte. Zur Aufhebung dieser Erscheinung wurde in den Abreil3-
bogengenerator ein Starkstromkontaktgeber VS 20-003 eingebaut. Der Kontaktgeber &ffnete
synchron mit mechanischer Zindfunkensteuerung auch den Starkstromnetzkreis. Dieser
Kontaktgeber bewdéhrte sich bei Verwendung von Einschaltungszeiten von 0,5, 0,2 und 0,1
sec. Bei kiirzeren Einschaltungszeiten machte sich Selbstverzogerung bemerkbar.

Zu den Aufnahmen von Spektren fanden FOMA-SUPER-PANCHRO-Platten. 1710°
DIN, 9x24 cm Verwendung. Die Entwicklung mittels einer automatischen Entwicklungs-
maschine wurde im allgemeinen 6 Minuten bei 20° C vorgenommen. Der verwendete Ent-
wickler hatte folgende Zusammensetzung: 3 g Metol, 9,9 g Hydrochinon, 60 g wasserfreies
Natriumsulfit, 5,9 g Kaliumbromid und 75 g Natriumcarbonat fir 1 Liter. Bei diesem Ent-
wicklungsverfahren erwies sich der Neigungswert der Schwérzungskurve im ganzen Spektral-
meRbereich als zufriedenstellend.

Fir die Schwéarzungsmessungen der Spektrallinien wurde das Schnellphotometer |1 der
Firma Zeiss verwendet.

Zur Untersuchung einiger Entladungsparameter bediente man sich der Bildaufnahme-
kamera mit schneller Filmbewegung Marke AVIMO, die einerseits zur Aufnahme des Span-
nungs- und Stromverlaufes an den Elektroden von dem Leuchtschirm eines zweikanéligen
Kathodenoszillographen, anderseits zur Beobachtung der seitlichen Wanderung des Plasmas
diente. Im letzten Falle wurde das Plasmabild uber einen 0,1 mm breiten Spalt aufgenommen.
Das Auflésungsvermdgen dieser Einrichtung betrug etwa 1,5 ¢ 10“ 4 sec.

Ergebnisse und Besprechung

Die Entladungsatmosphére

Bei geringen Probeninengen gewinnt die Frage der Entladungsatmos-
phére an Wichtigkeit. Die Entladung verlduft vorwiegend in der Trégergas-
atmosphdre, welche also fur die Entladungscharakteristik bestimmend ist.
W ir untersuchten Lichtbogenentladung in Luft, Sauerstoff, Argon und Kohlen-
dioxid. Die Abhangigkeit der Entladungstemperatur von der Art der Atmos-
phére ist aus Tab. | ersichtlich.

Tabelle 1

Durchschnittstemperatur des Plasmas in °K

Atmosphare Unsere Messung, Dikhoffl§ Schoéntag™],
Wechselstrom- Gleichstrom- Gleichstrom-
bogen 15 A bogen 6—9 A bogen 6 A
LUft e 8300 6000 5880
Sauerstoff ... 9550 — —
Stickstoff . 8250 — —
Kohlendioxid ... 9050 — —
ATgon . 9200 5550 Uber 7000

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



410 SVOBODA, DUDEK: ANALYSE RADIOAKTIVER SUBSTANZEN, I.

Die héchste Yerdampfungsgeschwindigkeit wurde in Sauerstoff, die nied-
rigste in Argon ermittelt. Der Untergrund war im Spektralbereiche von
2200—-6000 A (bei gleicher Brenndauer) in Sauerstoff und Argon am niedrig-
sten (Abb. 3).

5-102

5.102

Abb. 3. Wellenldngenabh&ngigkeit der Untergrundschwéarzung in verschiedenen
Atmosphdren
Temperaturmessung der Entladung

Die Entladungstemperatur gehdrt zu den wichtigsten Parametern.
Anderungen derselben beeinflussen die Analysenreproduzierbarkeit. Die Tem-
peraturhdhe ist einer der Faktoren, welche die absolute Analysenempfindlich-
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keit bestimmen. Temperaturmessungen im Plasma wurden durch Intensitéts-
vergleich von zwei Zink-Spektrallinien durchgefuhrt [18]. Die Verdampfungs-
geschwindigkeit bei Zink ist verhaltnisméaRig hoch. 10 fig Zink wurden inner-

100001

°K

2 3 4 mm 5

Abb. 4. Abhéangigkeit der Entladungstemperatur vom Elektrodenabstand (in der Mitte
der Analysenfunkenstrecke gemessen)

TK

Abb. 5. Abhdangigkeit der Lichtbageutemperatur von der lonisierungsspan nung der
Probe. (Vergleich der MeRergebnisse)

halb 200 msec verdampft. Die gemessenen Temperaturen entsprechen also
vor allem den ersten Entladungsphasen, wo auch der Hauptanteil der Probe
verdam pft.

Wie aus Abb. 4 entnommen werden kann, bleibt der Elektrodenabstand
ohne jeden malRgebenden EinfluR auf die Lichtbogentemperatur. Die Tempera-

Acta Chim. Hung. Totnus 32. 1962



412 SVOBODA, DEDEK: ANALYSE RADIOAKTIVER SUBSTANZEN, I.

turabhédngigkeit der lonisierungsspannung des angeregten Elementes kommt
nicht so ausschlaggebend zum Vorschein, -wie es beim Verdampfen einer groflen
Probenmenge im Gleichstrombogen der Fall ist [19]. Der Abhangigkeitsverlauf
&hnelt eher demjenigen, den Addink [20] bei Graphitverdinnung der Probe
gemessen hat (siehe Abb. 5). Hohere Durchschnittstemperatur wurde wahr-
scheinlich durch kurzere Entladungsdauer verursacht.

Abb. 6. Temperaturstreuung bei verschie- Abb. 7. Abhdngigkeit der Brennspannung
denen Elektrodenabstianden an der sekun- von der lonisierungsspannung der Probe
daren Funkenstrecke bei verschiedenen Elektrodenabstdnden an

der sekundédren Funkenstrecke

Der Elektrodenabstand an der sekundaren Funkenstrecke beeinfluRt
lediglich die Temperaturstreuung (siehe Abb. ). Der optimale Abstand
betrdgt 0,5 mm.

Entladungsverlauf

Mt der gesteigerten Probenmenge und der Herabsetzung der lonisierungs-
spannung der Probe sinkt das Potential an der Analysenfunkenstrecke (siehe
Abb. 7 und s). Der Lichtbogenstrom ist praktisch von der lonisierungsspan-
nung des angeregten Elementes unabhdngig. Da der Lichtbogen immer nur
in derselben Wechselstromphase gezindet wird, dndert sich die Brenndauer
in den einzelnen Halbperioden in Abhédngigkeit von der Brennspannung
des Lichtbogens (siehe Abb. s). Sie hdngt auch von der lonisierungsspannung
ab (Abb. 9). Aus den Oszillogrammen, mittels derer die angefiihrten Abhé&ngig-
keiten untersucht wurden, geht hervor, da sich die Bogenzindung an den
kalten Elektroden ziemlich schwierig gestaltet.
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a) — Cs — Brennspannung 29 V, Brenndauer 6,6 msec
b) — K — Brennspannung 40 V, Brenndauer 3,6 msec
¢) — Cd — Brennspannung 70 V, Brenndauer 2,6 msec

Abb. 8. Spannungs-

und Stromverlauf an der Analysenfunkenstrecke
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Die seitliche Plasmainstabilitdt wurde in der Mitte zwischen den senk-
rechten Elektroden photographisch untersucht (Abb. 10). Anderung der
Atmosphére oder der Probe bleibt auf diese Entladungseigenschaft ohne jeden
EinfluB.

1 L_1 1 —L L

1
4 5 6 7 B 9eV

Abb. 9. Abhédngigkeit der Brenndauer in der Halbperiode von der lonisierungsspannung
bei verschiedenen Elektrodenabstanden an der sekunddren Funkenstrecke

Abb. 10. Seitliche Wanderung des Plasmas in einzelnen Halbperioden der Wechsel-
stromentladung

Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit der Methode

In Tab. Il ist die absolute Empfindlichkeit der Methode angefihrt.
Es werden nur diejenigen Mengen der Elemente bericksichtigt, die bei der
gegebenen Anordnung (Elektrodenabstand 4 mm, Abbildung am Kollimator)
und bei den gegebenen Anregungsbedingungen (Wechselstromlichtbogen 220
V, 15 A, Belichtungszeit 4x0,5 sec mit 1,5 sec Pausen, Sauerstoffatmosphére))
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Element

Cu

ca

Zn

Sr

Ca

Co

La
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Spektnillinie

3274
3247

3610
3261
2843
2288

3282
3345

4215
3464

4511
4101
3257
3258

4044
3446
7698

4555
4593

3453
2407

3337

2576
2593
2605

3710
3215

Tabelle 11

Untere Nachweisbarkeitsgrenze in m/Tg

Unsere Adéink Birks Degtarewa | Zajder
1 |
0,7 10 4
0,7 8
20 300
60 300
10
100
100
300 500 120
0,5 10
2000
5
7
10 100 50
30 400
300
500 30 000
120
600
8000
10 40 50 100
40
30 400
6 15 5 4 10
6
10
15
17
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S

dem Intensitatswert — der Spektrallinien von 0,2 uUber der Untergrund-
Yy

intensitdt entsprechen.

Wir priften die Abhéngigkeit der Spektrallinienintensitdten von der
absoluten Menge der Elemente in verschiedenen Matrizen. Fir die Mehrzahl
der verwendeten Spektrallinien erwies sich diese Abh&ngigkeit bis zur Menge
von etwa 100 [ig als linear. Ausnahmen bildeten die Linien Cu 3247 und Zn
3282.

Der Durchschnittsfehler der Bestimmung betrug etwa 30%.

Fir die sorgfaltige Konstruktion des EntladungsgefaBes danken wir an dieser Stelle
Herrn J. Klima.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden einige Parameter der Wechselstrom-AbreiRbogenentladung bestimmt. Die
auf Grund dieser Messungen ausgearbeitete analytische Methode zur Reinheitskontrolle von.
radioaktiven Ldsungen ist verhédltnismaRig empfindlich, die Analysengenauigkeit fir Spuren-
mengen hat sich jedoch als relativ niedrig erwiesen. Wir beabsichtigen nun Mittel und Wege
zur Erh6hung der Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit der spektrochemischen Analyse
kleiner Substanzmengen im Lichtbogen zu suchen.
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Spectrochemical Analysis of Radioactive Substances, 1.
Measurements in A. C. Arc

V. SVOBODA and V. DEDEK

Summary. Some parameters of a. c. arc discharge were determined. The analytical method
evolved on the basis of these measurements for the control of purity of radioactive solutions
proved to berelatively sensitive. However, in the case of trace amounts, the accuracy of the
method is relatively low. Further ways must be found, to raise the sensitivity and reproduci-
bility of the spectrochemical analysis in the arc.

CReKTPOXMMWYECKMIA aHaNN3 PafnoakTUBHBIX BELLECTB, |.

B. CBOBO/LA u B. JEAEK

PestoMe. ABTOPbI OMpPeie/IMNN HECKO/IbKO NapameTpoB [yroBOr0 paspsja NepeMeHHOro ToKa.
Pa3paGoTaHHbIl HAa OCHOBAHWM 3TUX U3MEPEHUI aHAMUTUUECKUIA METO AN1sl NPOBEPKU UYMCTOThI
PaJMOaKTUBHbIX PacTBOPOB OKasancs OTHOCWTENbHO UYBCTBMTENbHBIM, OfIHAKO B Clyuae
CNefjoB 3arpsisHeHWii, TOYHOCTb aHanu3a OTHOCUTENbHO HeBonbluas. WwyT panbHeiiluve
BO3MOXXHOCTW /1151 MOBbILIEHUS YYBCTBUTENILHOCTW 1 BOCMPOWU3BOAMMOCTM CMEKTPOXUMUYECKOTO-
aHanM3a HeGOMbLUMX KOSIMYECTB BELIECTB B Ayre.

Y. Svevoda o iciavni 24, Praha 7, CSSR.
Y. Dedek

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962






UBER DIE GENAUIGKEIT MIKROPHOTOMETRISCUFR
MESSUNGEN VON SPEKTRALLINIEN

E. Pi1Sko

(Abteilung fur Silikatchemie, Institut fir Anorganische Chemie der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften, Bratislava)

Eingegangen am 5. Mai 1961*

Photographische Photometrie, die bei der Auswertung von Spektro-
grammen verwendet wird, hat ihre Grundlage in den Schwéarzungsmessungen
von Spektrallinien mit Hilfe eines Mikrophotometers. Auf Grund dessen ist
die Reproduzierbarkeit und die Richtigkeit der Spektralanalyse, auler anderen
Faktoren, auch von der Genauigkeit der Schwéarzungsbestimmung der Spektral-
linien abhdngig. Deshalb wurde in der Literatur eine ziemlich grofe Anzahl
von Arbeiten der Restimmung der Intensitdt von Spektrallinien auf Grund
photographischer Registrierung gewidmet [1, 2, 3, 4]. Der Genauigkeit eige-
ner Schwérzungsmessungen von Spektrallinien und den Fehlern, die bei diesen
Messungen auftreten, wurde im allgemeinen weniger Aufmerksamkeit gewid-
met [5]. Es wurden deshalb die Ergebnisse wiederholter Schwarzungsmessun-
gen von Spektrallinien eingehend analysiert. Es wére zu erwarten, ohne die
spezifischen Redingungen der Schwdrzungsmessung der Spektrallinie zu
berlGcksichtigen, dal die Fehlerverteilung im Falle der Transmission normal
wird, d. h. dall sie der GauBschen Gleichung entspricht; im Falle der Schwir-
zung, da es sich um eine logarithmische Beziehung handelt, wéare eine log-
normale Fehlerverteilung zu erwarten [¢]. Die experimentellen Ergebnisse
deuten aber auf einen verschiedenartigen Charakter der Fehlerverteilung bei
mikrophotometrischen Schwérzungsmessungen von Spektrallinien. Die Ursache
sowie auch die Parameter dieser Fehlerverteilung werden in der vorliegenden
Arbeit diskutiert.

Beschreibung der Versuche

Die Schwaéarzung der Spektrallinien = log —j sowie auch die Transmission | T% =

— 100) wurde mit Hilfe des Schnellphotometers VEB Zeiss mit einer stabilisierten Gleich*

Stromquelle (12 V) gemessen. Es wurde mit 20facher PhotometervergréoBerung und der Breite
des MeRspaltes von 0,25 mm gearbeitet. Die MeBtrommel der Tischbewegung wurde mit
einer MikrometermeRschraube versehen, so daB die Platteneinstellung mit einer Genauigkeit
von cca 0,1 fi abzulesen war.

*Vorgetragen auf dem KongreB fir analytische Chemie, Budapest, April 1961.
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Die Schwérzung und Transmission einer ausgewdahlten Spektrallinie wurde 250mal
gemessen. Diese Linie wurde mit Hilfe des Spektrographen KS 55 mit Glasoptik (Spektral-
breite 0,018 mm) aufgenommen. Die Ergebnisse der Schwérzungsmessungen wurden in Inter-
valle zIS = 0,005 verteilt; im Falle der Transmissionsmessungen wurden Intervalle AT% =
= 0,1 gebildet. Die Anzahl der Messungen, die den einzelnen Intervallen zugehdren, stellen

die Hystogramme auf Abb. 1 und 2 dar.

Abb. 1 Abb. 2

Zwecks Beurteilung des Einflusses der Form einer Spektrallinie auf den Charakter
der MeRBfehlerverteilung wurde die Schwéarzung und die Transmission einer gleichmaRig
geschwaérzten photographischen Platte 250mal gemessen. Die Hystogramme der Fehler-
verteilung dieser Messung sind auf Abb. 3und 4 dargestellt. Fir die theoretische Auswertung
wurde weiterhin die Schwarzung einer anderen, unter denselben Bedingungen aufgenommenen
Spektrallinie 250mal gemessen. Das Hystogramm der Haufigkeit von Messungen im Intervall

Abb. 3 Abb. 4

AS = 0,002 ist auf Bild 5 daTgestellt. AufRer der Schwarzungsmessung wurde bei jeder Abbil-
dung der Mitte der Spektrallinie auf dem Photometerspalt die Einstellung der mikrometrischen
Einrichtung abgelesen. Weiterhin wurde die Abhé&ngigkeit der Schwérzung der Spektrallinie
von der Abbildung auf dem Photometerspalt, d. h. von der Lage (x) der photographischen
Platte, gemessen. Der in dieser Weise ermittelte UmriR der Linie ist auf Abb. 6a dargestellt.
Abb. 6b zeigt das Haufigkeitshystogramm (y) von Einstellungen der mikrometrischen Ein-
richtung in einzelnen Intervallen Ax = 0,4.
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Abb. 5

Theoretischer Teil

Bei Schwdérzungsmessungen mittels eines Mikrophotometers stellt die
mit Hilfe einer mikrometrischen Einrichtung abgelesene Lage der photo-
graphischen Platte einen Faktor dar,der vom Experimentator direkt beherrscht
wird. Die genaue Abbildung der Mitte der Spektrallinie auf dem Spalt des
Mikrophotometers, mittels Drehung der mikrometrischen MeRschraube, wird
durch zufédllige Fehler belastet, worauf auch die Gaullsche H&ufigkeitsver-
teilung der Einstellung der Lage der Spektralplatte deutet (Abb. sb). Auf
Grund dessen wird diejenige Lage der Platte am hdufigsten verkommen, bei

S

Abb. 6
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cler auf dem Photometerspalt die maximale Schwérzung abgebildet wird.
Abbildungen, die aufeine oder andere Seite verschoben sind, und die den schwa-
cheren Schwdrzungen entsprechen, werden um so seltener auftreten, je mehr sie
von der Mitte der Spektrallinie entfernt sind. Anderseits ist es bei keiner Einstel-
lung der MeRtrommel mdéglich, hohere W erte als die maximalen Schwérzungs-
werte zu messen. Demzufolge ergibtsich derunsymmetrische Verlaufder Hysto-
gramme, an denen die Abhé&ngigkeit der Haufigkeit der Messungen von der

Schwérzung dargestellt ist. Die Abh&ngigkeit der Messungshdufigkeit von
der Lage der Spektralplatte («) entspricht, infolge zufélliger Fehler der Ein-
stellung, die eine einstellbare unabhé&ngige GroRe darstellt, einer GauBschen
Verteilung. Dagegen wird auf Abb. 1 und 5 die H&ufigkeit der Messungen
in Abhé&ngigkeit von den Intervallen der gemessenen Schwéarzung, deren Wert
nicht unabhédngig variabel, sondern eine Funktion der Lage der Spektralplatte
darstellt, aufgetragen. Man kann den Verlauf dieser Abhé&ngigkeit durch
graphische Konstruktion auf Abb. 7 veranschaulichen. Der rechte Teil dieses
Bildes zeigt, dhnlich wie auf Abb. ¢ im oberen Teil, den Verlauf der Schwar-
zung der Spektrallinie in Abh&ngigkeit von der Lage im Spektrogramm ent-
lang des Spektrums. Der untere Teil des Bildes zeigt den Verlauf der differen-
ziellen Haufigkeit der Messungen (y) entlang des Spektrums bei einer bestimm -
ten Lage der Spektralplatte. Es wurde in diesem Falle, zwecks besserer Ver-
anschaulichung, eine breitere Gaullsche Kurve im Gegensatz zu den experi-
mentell ermittelten Werten aufgetragen.

Wie aus Abb. 7 folgt, wird die Wahrscheinlichkeit, dal sich die gemesse-
nen Werte im Intervall (Sp— Sp+x) befinden werden, der durch die y-Kurve
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im Intervall (xp — xp+i) begrenzten Fldche proportional. Es ist mdglich, die
in dieser Weise ermittelten Wahrscheinlichkeiten in Abhé&ngigkeit von S
mittels eines Hystogramms darzustellen (Abb. 7, links oben). Dieses Hysto-
gramm besteht aus Rechtecken, deren Flachenwerte den entsprechenden
Flachen im Diagramm y =/(*) gleichen. (Zwecks besserer Veranschaulichung
wurden diese einzelnen Fldchen in derselben Weise schraffiert.) Wenn wir
uns dieses Hystogramm mit der Achse S in horizontaler Richtung vorstellen,
bemerken wir ziemliche Ahnlichkeit mit den experimentell bestimmten Ver-
laufen auf Abb. 1 und 5.

Die mathematische Erlduterung der differenziellen Kurve derartiger Ver-
teilung erfolgt folgendermaRen:

Der Verlauf einer Spektrallinie (die Abh&ngigkeit 1 von x) représentiert
bei geringeren als kritischen Spaltbreiten [7] den Verlauf des Diffraktions-
maximums nullter Ordnung; infolgedessen wird dieser Verlauf durch eine
stetige Funktion charakterisiert. Man kann die Abh&ngigkeit des untersuchten
Schwérzungsverlaufes von der Lage (x) auf Grund experimentell bestimmter
W erte, infolge ziemlicher Ahnlickeit mit der GauBschen Kurve, in geniigender
Genauigkeit durch folgende Gleichung ausdricken:

*
S = fc, ee" 2a . (1)

Hierin bedeuten kr die maximale Schwérzung, und cnn gleicht jenem mWert,
dem Smax/2 entspricht (Standardabweichung).

Der Verlauf der Haufigkeit von Messungen in einem Einheitsintervall,
in Abhdngigkeit von der Lage auf der Spektralplatte, wird durch eine analoge
Beziehung ausgedriuckt:

Y = *2 e« 2a (2)

wobei k2 die Proportionalitdtskonstante darstellt (im Hystogramm bedeutet
k2 die Anzahl von Messungen, die im Maximum der Kurve dem Einheitsinter-
vall Ax zugehdren).

Die Hé&ufigkeit von Messungen (y «dx), die den zugehdrigen Interval-
len dS (d. h.y mdx/dS) entspricht, wird mit Hilfe von Gleichungen. (1) und
(2) als eine Funktion von S errechnet; dies stellt die gesuchte Gleichung fur
die diskutierte Verteilung dar.

Durch Logarithmieren der Gleichung (1) und nach Umformung erhal-
ten wir

w'o log natirliche Logarithmen bedeutet.
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Durch Derivation von x nach S erhdlt man die Beziehung fir die Zunahme
von x infolge einer Schwérzungsénderung

dx , Mir (4)

f K,

2S
lloe~s-

Der Ubergang von der Gleichung (4) zur Messungshiufigkeit, die der
Schwérzungsdnderung entspricht, erfolgt durch das schon erwdhnte Multi-
plizieren von dx/dS mit y. In Ubereinstimmung mit der Gleichung (4) kann
dx/dS einen negativen, wie auch einen positiven Wert erreichen. Beim Uber-
gang zur Messungshéaufigkeit ist es deshalb ndtig den zweifachen Wert des
erwdhnten Produktes zu verwenden:

dp
X (5)

Man kann y mittels S unter Zuhilfenahme folgender Beziehungen aus
dricken. Durch Potenzieren der Gleichung (1) mit dem Exponenten alfa

erhalten wir
a\ a\ xa

S = fe "T.e 28 . (6)

W ird die Gleichung (s) in die Gleichung (2) eingesetzt, ergibt sich nach
der Substitution a\ja\ = g folgende Beziehung:

i)
Setzt man die Gleichungen (4) und (7) in die Gleichung (5) so erhdlt

man nach Umformung die gesuchte Beziehung

k. S(e-i)
12 . (8)
4

Besprechung

Die Gleichung (s) beschreibt die monoton steigende Kurve (Abb. s)
von 2 = 0 bei S = 0ins Unendliche bei

S = fc,. (9)

Mittels Gleichung (9) wird, in Ubereinstimmung mit Gleichung (1),
der maximale erreichbare S-Wert gegeben. Die Kurve (s) ist auBer des Inter-
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valls der S-Werte von S = 0 bis S = kx nicht definiert. Der unsymmetrische
Charakter dieser Kurve ist in Ubereinstimmung mit den unsymmetrischen Ver-
teilungen, die experimentell ermittelt werden. Da die durch diese begrenzte
Flache (P) die Wahrscheinlichkeit der gegebenen Messung ausdriuckt und der
durch die GauBsche Kurve (2) begrenzten Fldche gleicht, ergibt sich im Falle
von k2= I/ff2 ]J[2n

S(e-D

P=U ol ds = 1. (10)

Die Abhéngigkeit der experimentell bestimmten H&ufigkeitsverteilun-
gen der Schwérzungsmessungen (Abb. 1 und 5) entspricht dem Charakter

des hergeleiteten Verlaufes; es erscheint jedoch — im Gegensatz zu den theo-
retischen Forderungen — auch eine geringe Anzahl von Messungen fir S > kv
Der Umstand, daB die Verteilung nicht streng bei S — kxbeendet ist,wird durch
andere Faktoren, die die Genauigkeit der mikrophotometrischen Messung
beeinflussen (Schwankung der Stromspannung, Vibration des Galvanometers,
Fehler beim Ablesen der Skalenwerte usw.), verursacht. Die erwdhnten Fehler
weisen einen zufédlligen Charakter auf und folgen der Gauflschen Verteilung.
(Infolge der logarithmischen Funktion der Schwdrzung sind die Fehler der
Schwdrzungsmessungen durch einen lognormalen Verlauf gekennzeichnet.)
Die Schwéarzungsmessungen an einer gleichmdaRig belichteten und entwickelten
photographischen Platte (Abb. 3) stellen einen Beweis fir diese Behauptung
dar; in diesem Falle ist ndmlich die Schwé&rzung nicht eine Funktion der Ein-
stellung einer genauen Lage, was bei der Messung einer Spektrallinie die
erwédhnte charakteristische unsymmetrische Fehlerverteilung verursacht.
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Die Abhdngigkeit des experimentell bestimmten Verlaufes der Haufig-
keitsverteilung entspricht den Resultierenden der bereits hergeleiteten unsym-
metrischen Verteilung und der lognormalen Verteilung. Die unsymmetrische
Verteilung, die durch die Ungenauigkeit der Abbildung der Linienmitte auf dem
Mikrophotometerspalt verursacht wird, ist in erster Reihe von der F&higkeit
des Experimentators abh&ngig, wdhrend fiur die lognormale Verteilung in
erster Reihe die Qualitdt des Gerédtes malRgebend ist. Auf Grund der Form der
ermittelten Fehlerverteilung kann man beurteilen, ob bei der Messung die
Fehler des Experimentators oder die des Gerédtes Uberwiegend sind. Je mehr
sich die Verteilung einer lognormalen né&hert, um so gréfer sind die Fehler
des Gerdtes als jene des Experimentators und umgekehrt. Als Sonderfall kann
eine, der normalen &hnliche Verteilung Vorkommen; dies ist jedoch alé ein Resul-
tat zweier entgegengesetzter Wirkungen zu betrachten. Nur in diesem Sonder-
falle sind wir berechtigt aus parallelen Messungen den arithmetischen Durch-
schnitt als wahrscheinlichsten Wert zu betrachten.

Die Bestdtigung der hergeleiteten Beziehungen erfolgt unter Anwendung
vom Experimentalmaterial, das auf Abb. 5 und e dargestellt ist (ky =1,081;
Oy = 16; a0= 1; k2= 117). Durch Einsetzen dieser Werte in die Gleichung
(s) folgt

Y2 m16 « 117 « Sa%
Z— ()

1.081*** -j/log | f |

Die Gleichung (11) ist auf Abb. 5 durch die gestrichelte Kurve darge-
stellt, die den Charakter der Verteilung wiedergibt. Die Abweichungen des
Hystogramms vom Verlauf dieser Kurve sind durch die schon erwdhnte
Schwankung der Angaben des Gerdtes verursacht. Der Modus dieser Gruppe
von Messungen betrdgt Sm= 1,0181 wéhrend der arithmetische Durchschnitt
durch Sa= 1,078 gegeben ist; dies deutet auf Mdglichkeiten einer Belastung
genauer Untersuchungen durch systematische Fehler,die infolge der Anwendung
des arithmetischen Durchschnittes auftreten.

Es ist deshalb notwendig die Qualitdt des Gerdtes im vorhinein zu Uber-
prifen, und durch Bestimmung der Fehlerverteilung, mittels wiederholter
Schwérzungsmessungen von Spektrallinien, die persénlichen Fehler des
Experimentators zu beurteilen, zwecks Bestimmung des Modus, der sich von
dem arithmetischen Durchschnitt ziemlich unterscheiden kann, was besonders
bei Prézisionsmessungen bericksichtigt werden mufR.

ZUSAMMENFASSUNG

Auf Grund des Versuchsmaterials wurde eine Gleichung der theoretischen Verteilung
von Fehlern, die bei mikrophotometrischen Schwéarzungsmessungen von Spektrallinien durch
ungenaue Einstellung der Linienmitte auf dem Photometerspalt auftreten, hergeleitet. Infolge
des unsymmetrischen Verlaufes der diskutierten Fehlerverteilung ist der arithmetische Durch-
schnitt mit dem Modus von parallelen Messungen nicht identisch.
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NourwN e

Accuracy of the Microphotographic Measurement of Spectral Lines

E. p1Sko

Summary. On the basis of experimental results, an equation is derived for the distribution of
errors in the microphotometric measurement of blackenings, due to the inaccuracies
of the adjustment of the centre of lines on the photometer slit. Owing to the asymmetric course
of the discussed distribution of errors, the arithmetic mean values are not identical with the
modus of the parallel measurements.

TOYHOCTb MUKPO(OTOMETPUYUECKUX M3MEPEHWIA CMEKTPA/IbHBIX JIMHUIA

3. NJWKo
PesbiMe. Ha OCHOBaHMM 3KCMEPUMEHTaNbHbIX [JaHHbIX, aBTOP BbIBOAWUT YpaBHEHWE ANs
pacnpezienieH st OLMGOK, NONyYaroLMXCA NPY MUKPOOTOMETPUYECKOM M3MEPEHIN NOYEPHEHUSA
CMEKTPa/IbHbIX NIMHWIA B pe3y/nbTaTe HETOYHOW YCTAHOBKM CepeAuMHbl JIMHUIA B Lienun

(*)OTOMETpa Bcregctene acMMMETpUYECKOro Buaa o6cy)1<,qaemoro pacnpeaenenmns OLUMNOBOK,
MaTeMaTu4eckoe cpeaHee He coBMajaeT C MOAYyCOM napafie/ibHbIX VI3MEpeHI/II/I

Eduard Pb§ko C. Sc.; Bratislava, Hanacka 3/b. ISSR
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DETERMINATION OF IONIC MOBILITIES
IN AQUEOUS HYDROCHLORIC ACID SOLUTIONS
OF DIFFERENT CONCENTRATION AT VARIOUS
TEMPERATURES

S. Lengyel, J. Giber and J. Tamas
(Department for Physical Chemistry and Radiology, L. EO6tvés University, Budapest)

Received December 9, 1960

It is a well known fact that the mobility of hydrogen (and hydroxyl)
ions in aqueous solutions is several times higher than that of other ions.
This phenomenon was studied by many authors [1, 2, 3, 4, 5, 5a, 5b, s8],
recently by Gierer and wirtz [6] and Conway, Bockris and Linton [7].
Gierer and wirtz gave a thorough review of the earlier investigations.
According to the papers by Gierer and wirtz and by Conway, Bockris
and Linton, the mechanism of the electric transport is influenced far more
by the structure of the solution in the case of the hydrogen and hydroxyl ions
than in the case of other ions.

Since the mechanism of electric transport in concentrated aqueous solu-
tions of acids not forming complexes has not been studied yet, the determi-
nation of the mobilities, transference numbers and electric conductance of such
solutions (e.g. aqueous hydrochloric acid solutions) at various concentrations
and temperatures seemed to be of possible interest.

The transference numbers of hydrochloric acid in dilute solutions were
determined by many authors. Longswortii's data [9] are the most frequently
cited. In the higher concentration-ranges Harned and Dreby [10] (up to
m = 3 moles per kg water) and szabs [11] (up to c= 6.3 moles per liter so-
lution) determined the values by measuring the electromotive force of concen-
tration cells. Recently, after the appearance of the Hungarian version of the
present paper [24] the determinations of Kaimakov and Fiks [25] were
published, who measured the transference number of the hydrogen ion by a
modified moving boundary method in a very extended concentration range.
The data of Harnea and D reby are shown in Fig. 1. In this concentration
range the transference numbers after a slight elevation with increasing con-
centration seem to be practically independent of concentration.

A number of data are available for the electric conductance of aqueous
hydrochloric acid solutions. In the present paper those ofowen and sweeton
[21] were used.
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Experimental results

The transference numbers of hydrochloric acid were measured in aqueous solutions at
15°, 25° and 35° Cin the concentration range 1 <( m 15 (in molality), and using the con-
ductance data of other authors [21], the ionic mobilities were calculated.

The solutions were prepared from a pro analysi hydrochloric acid solution (Chinoin).
The molalities of the solutions were determined by acidimetry in a sample of known weight, as
recommended in the case of concentrated hydrochloric acid solutions [12].

The transference numbers were calculated from the electromotive force data of the
cells with and without transference by the formula

dE,
X 1)

where i+ denotes the transference number of the hydrogen ion and Etand E the electromotive
force of the cell with and without transference, respectively.

In order to determine the transference numbers, the electromotive forces
of the concentration cell with transference and with silver chloride electrodes
were measured in the mentioned concentration range at various temperatures.
Table | contains the results of the measurements (Et). On one side of the cell
a solution of the concentration m = 2.024 was used, the concentration on the
other side of the cell having been varied.
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Table |
w “ige e S0
0.815 - 49.88 - 50.44 - 50.90
1.445 - 20.35 - 20.56 — 20.75
2.024 0.00 0.00 0.00
3.465 39.99 40.36 40.81
4.090 54.79 55.02 55.32
6.153 97.20 97.55 97.78
8.155 131.90 132.19 132.21
10.230 160.14 160.13 159.91
12.16 182.78 182.57 182.15
13.98 200.45 200.09 199.45
15.43 214.35 213.46 212.90

In order to calculate the electromotive force of the cell without transfer-
ence (E) Harned and Ehters’ activity coefficient data [13] were used up to
m — 4, and Akertof and Teare’s data [14] in the range of higher molalities
(see Table Il) both having been determined by e. m. f. measurements. However,

Table 11
i logy 15°C logy 25°C logy 35°C
0.815 0.9011-1 0.8949-1 0.8876-1
1.445 0.9563-1 0.9465—1 0.9355-1
2.024 0.0194 0.0063 0.9922-1
3.465 0.1970 0.1775 0.1590
4.090 0.2817 0.2568 0.2308
6.153 0.5629 0.5262 0.4890
8.155 0.8395 0.7909 0.7428
10.23 1.1069 1.0469 0.9864
12.16 1.3328 1.2614 1.1894
13.90 1.5152 1.4327 1.3496
15.43 1.6610 1.5693 1.4760

from the activity coefficient data of Akeri16f andTEARE measured at 10°, 20°,
30° and 40° C we calculated the activity coefficient values for 15°, 25° and
35° C using the partial molar enthalpies of solution determined by the same
authors.
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The method of graphical differentiation of E,, with respect to E, led to
the transference number values shown in Table Ill and Fig. 2.

As is shown by two of us [22], in spite of the considerable solubility [14]
of silver chloride in hydrochloric acid, equation (1) yields the transference

Table 111
m +15°C +25°C ,+35°C
1.089 0.848 0.841 0.834
1.465 0.850 0.842 0.835
2.669 0.851 0.843 0.835
3.235 0.850 0.843 0.835
4.454 0.843 0.835 0.826
6.893 0.792 0.784 0.778
8.342 0.716 0.701 0.690
10.433 0.662 0.658 0.656
12.333 0.649 0.646 0.644
14.70 0.633 0.633 0.632
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number of the hydrogen ion with a sufficient accuracy, since the error due to
the processes on the boundaries between the pure hydrochloric acid solutions
and the solutions saturated with silver chloride is less than 1% (see Table IV).
This error was calculated by equation (63) of reference [22].

Tabic TV
m 55 6.5 75 8.5 9.5 110
100 o/ + 1.1 + 0.65 + 0.21 + 0.50 0.0 — 0.53

In order to determine the values of the error, the activity data of Akeriof
and Teare [14] (column | in Table Y, determined by e. m. f. measurements)
and the activity values calculated by the present authors (column Il in Table
Y) from Storonkin and Susarev’s vapour pressure data [20] were used.* The
data of Storonkin and Susarev seem to be the most accurate among those
found in the literature [15, 16, 17, 18].

Table V
logy

m

I 1.
5 0.3714 0.3766
6 0.5059 0.5087
7 0.6400 0.6415
8 0.7714 0.7725
9 0.8988 0.8990
10 1.0208 1.0210
1 — 1.1375
12 1.2457 1.2467

Congruence is found between the transference number values of the pres-
ent authors and those ofHarned and D reby [10] in the common concentration
range. Thus, the statement was confirmed that the transference number of
hydrogen ions in the aqueous hydrochloric acid solution, after a slight eleva-
tion with concentration in dilute solutions, remains constant up to the mola-
lity value of m = 3. Over that a rapid decrease is observed.

By using the transference number values of Table 11l and the conductiv-
ity data of Owen and Sweeton [21] the relative mobilities of hydrogen ions
(u 1) and that of chloride ions (u_) were calculated for various concentrations

*The calculation of the activity coefficient from the vapour pressure data was carried
out by Randatl and Y oung’s [19] method.
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at several temperatures (Table VI). The ionic mobilities plotted against con-
centration at 15° C are shown in Fig. 3.

Table VI
+ “m U+ u
um Im “m um um 1m
m um u oo [00)
15°C 25°C 35°C* 15°C 25°C 35°C 25°C*

1.089 238.2 42.70 276.5 52.29 3133 62.37 558 5.29 5.02 0.765 0.685
1.465 225.2 39.74 261.1 49.00 296.0 58.49 5,67 5.32 506 0.746 0.641
2.669 187.2 32.78 217.0 40.42  246.1 48.63 5.71 537 5.06 0.621 0.529
3.235 1716 30.29 199.1 37.09 2259 44.64 5.66 537 5.06 0.569 0.486
4.454 1421 26.47 164.6 3252 186.5 39.29 5.37 5.06 4.75 0.470 0.426
6.893 94.92 24.93 109.6 30.19 1246 35.56 3.81 3.63 350 0.313 0.395
8.342 70.98 28.16 80.98 34.54 91.34 41.04 252 234 223 0.231 0.452
10.433 51.01 26.05 59.06 30.69 67.49 35.39 196 192 191 0.169 0.402
12.333 40.65 21.99 47.14 2584 53.93 29.81 1.85 182 1.81 0.135 0.338

* The values of um are taken from B. E. Convay: Electrochemical Data. (Elsevier
Publishing Co. ) 1952 p. 145.
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The transference numbers against concentration curves indicate that the
participation of hydrogen ions in electric conductance does not change practi-
cally up to m — 3, over which value this participation decreases with increasing
concentration, a very rapid decrease being observed in the range from 6 to s
moles per kg H20. The ionic mobility curve shows an almost negligible change
above in — 3 in the case of chloride ions in contrast to hydrogen ions. The
change of transference numbers is thus mainly due to the very considerable
decrease of the ionic mobility of hydrogen with increasing concentration.

Thus, the experimental data seem to lead to the conclusion that there is
no “extra conductivity” (by protolytic mechanism) in concentrated aqueous
solutions of hydrochloric acid, since there are no reasons for assuming the for-
mation of complexes or a decrease of dissociation of the acid.

SUMMARY
The electromotive force of the concentration cell with transference

Ag !'AgCl, HCI I HCI, AgCl I Ag
mo m

was measured at 15°, 25°, aud 35° C for eleven values of m in the molality range 0.8 to 15.4.

Combining the results of the measurements referred to above with activity coefficient
values of the literature the transference number of hydrogen ions was calculated for aqueous
solutions of temperatures given above in the molality range 1.08 to 14.7.

In the common concentration interval congruence is found between the authors’ data
and those obtained by Harned and Dreby for the transference numbers of aqueous hydro-
chloric acid solutions. The transference numbers of hydrogen ions are practically independent
of concentration up to m = 3, above which they decrease with increasing concentration,
between m = 6 and m = 8 very rapidly, and arriving at the value 0.633 at m = 14.7. The
error due to the processes on the boundaries between the pure acid solutions and those saturated
with respect to silver chloride was estimated.

Combining the present results with the conductivity data of the literature, the ionic
mobilities were calculated in the entire concentration range, at three temperatures.
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Bestimmung der lonenbeweglichkeit in wésserigen Salzsdurelésungen
verschiedener Temperatur und verschiedener Konzentration

S. LENGYEL, j. GIBER und J. TAMAS

Zusammenfassung. Die elektromotorische Kraft der Konzentrationskette
Ag | AgCl, andj HCI, AgCl I Ag
m

mit Uberfihrung wurde bei 15, 25 und 35° C bei 11 Punkten im Konzentrationsintervall
0,8— 15,4 m ermittelt.

Aus diesen Ergebnissen wurde — durch Verwendung der in def Literatur befindlichen
W erte der Aktivitatskoeffizienten — die Uberfiihrungszahl des Wasserstoff- und Chloridions
bei den erwdahnten drei Temperaturen im Konzentrationsintervall 1,08— 14,7 m berechnet.

Die erhaltenen Werte der Uberfiihrungszahlen auf dem gemeinsamen Messungsgebiet
stimmen mit den Messungswerten von Hanned UNd Dreby gut iiberein. Die Uberfiihrungs-
zahlen sind bis zu einer Konzentration von etwa 3 m unabhédngig von der Konzentration,
dann weisen sie eine monotone Verminderung auf, die zwischen 6 und 8 m rapid ist, sodann
erreichen sie bei 14,7 m den Wert von 0,633. Bei vorliegenden Berechnungen wurde der durch
die Loslichkeit des Silberchlorids in Salzsdure verursachte Fehler theoretisch geschatzt.

Aus den erhaltenen Angaben wurden —-unter Verwendung der Werte der elektrischen
Leitfahigkeiten — die lonenbeweglichkeiten fiir die angegebenen drei Temperaturen im
ganzen Konzentrationsintervall errechnet.

OnpefeneHrie MOABMXKHOCTM MOHOB B BOAHbLIX PAacTBOPax COJSHOV KUCMOThI
pas/fIMYHON TeMMepaTypbl Y Pa3/IMYHOM KOHLEHTpaLun

W. NEHAEN, A. TUBEP u N. TAMAL

Pestome. ABTOpbI ONPefe/MIN 3NEKTPOABUXKYLLYIO CUY MEPeHOCHOT0 KOHLEHTPaLYOHHOTO
raibBaHUYeCKOro 3MeMeHTa

Ag 1AGCl, HCI IHCI, AgCl IAg

B 11-Tm nyHkTax npu 15, 25 1 35° C, B UHTepBasife KoHUeHTpauuii 0,8—15,4 m.

M3 noMyyeHHbIX [AaHHbIX C WUCMOMb30BaHWEM /IMTePaTyPHbIX [AaHHbIX OTHOCWUTENbHO
KO3(huumMeHTa aKTMBHOCTW, paccyuTannM YMCNo MNepeHoca BOLOPOLHOrO W X/IOPUCTOrO WMOHOB
npu Tpex Temnepartypax, B WUHTepBasiine KoHueHTpauuun 1,08—14,7 m.

BenmunHa nonyyeHHbIX aBTOpaMu umMcen NepeHoca B AvanasoHe 06WMX — M3MepeHWii
XOpOLLIO COBMafaeT C u3MepeHusMU XapHega u [pebu. Yucna nepeHoca A0 KOHLUeEHTpauuu
NPUMepHO B 3 M. HE3aBUCWMbI OT KOHLEHTpauuu, 3aTEM CHWXKAOTCA MOHOTOHHO, MeXay 6
n 8 M. CHMWXalTcsa pe3ko, a npu 14,7 m. gocturaiot BenuuyuHbl 0,633. B pacyetax aBTopbl
TEOPeTUYECKM OLEeHUNM OLKGKY, MOoMy4atoLlytocs B pe3ynbTaTe PacTBOPEHWUS XJIOPUCTOrO
cepebpa B CONAHOW Kwucnote.

M3 MONy4YeHHbIX JaHHbIX C WCMOMb30BAHWEM NIMTEPATYPHbLIX BEMYUH OTHOCUTENBHO
3NeKTPUYECKON MPOBOAUMOCTYW, aBTOPbl PACCUMTaNK 3HAYEHWUs MOABWXXHOCTYA MOHOB B MO/IHOM
MHTepBanfe KOHLUeHTpauuid, Npu Tpex TemnepaTtypax.

Prof. Dr. Sandor Lengye1]
Dr. Janos Giber Budapest VIII. Puskin u. 11— 13.

Jézsef Tamas
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UBER 8-OH-CHINOLIN-METALLKOMPLEXE

J. Csaszar

(Institut fir Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitat Szeged)

Eiugegangen am 21. Marz 1961

Die s-OH-Chinolin (oxin)-Metallkoinplexe bilden eine wichtige und
interessante Gruppe der &uBerst stabilen Chelatkomplexe [1]. Sie wurden
sowohl praktisch (analytisch), als auch theoretisch von zahlreichen Forschern
untersucht, Uber ihre Absorptionsspektren finden wir aber nur spérliche
Daten in der Literatur. In gegenwadrtiger Arbeit werden die Absorptionsspekt-
ren des Oxins, sowie seiner mit Metallionen mit gesdttigten und ungeséttigten
&duBersten Elektronenschalen gebildeten Komplexe kurz behandelt.

I. Struktur der Komplexe

Nach pritrips u. a. [2] ist Oxin ein planares, in neutralem Medium aus
drei Ringen bestehendes Molekil. In sauerer Lésung bildet sich durch Addi-
tion eines Protons eine im wesentlichen ahnliche Struktur, wie bei der Kom-
plexbildung [3] (Abb. 1, Formel 1 und 2). Oxin bildet also seine Komplexe
durch das Entstehen eines finfer Heteroringes (Abb. 2, Formel 3) lUber eine
OH-Gruppe und ein tertidres N-Atom. Die'Komplexe des Me—O,, bzw. Me—N,
Typs haben mehr einen lonen-, bzw. kovalenten Charakter, wéhrend bei jenen
des Me—02N2 Typs — also auch bei den Oxinkomplexen — beide Bindungs-
arten gemischt Vorkommen kdénnen [4].

Zweiwertige Metallionen binden zwei Radikale mit planarquadratischer
Anordnung (Abb. 2, Formel 3). Infolge der Yerschiedenheit der Donoratome
ist die Symmetrie des Komplexes niedrig: D2l Komplexe mit tetraedrischer
Struktur kommen in Ldsung nur selten vor, diese Struktur ist bei den unter-
suchten Verbindungen unwahrscheinlich. Die planarquadratischen Me(ll)-
Komplexe kdnnen in der Ldsung mit Beibehaltung der D& Symmetrie zwei
Loésungsmittelmolekiile in Transstellung binden (Abb. 3, Formel 4). Auch die
Cu(ll)- [5], die Zn(Il)- [6, 7] sowie die Cd(ll)-, Co(ll)-, Pb(ll)- und Ni(ll)-
Komplexe sind nach Rdntgenuntersuchungen bei Wassergehalt ebenfalls von
transplanarer Anordnung, wahrend die wasserfreien Salze eine tetraedrische
Struktur haben sollen [e, 7].
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Mit drei Oxinmolekulen kombinierte Me(lll)-lonen (Abb. 4, Formel 5)
bilden Komplexmolekiille der Symmetrie D3J. Bei diesen Verbindungen treffen
wir ein interessantes Beispiel der sterischen Hinderung [s—10]. Die 2-sub-
stituierten Oxine bilden mit Me(lll)-lonen — z. B. AI(I1l) — keine unldslichen

Abb. 1. Kurve 1: Oxin in Athanol (c = 0.000166); Kurve 2: Oxin in Athanol + 0,01M
HCI (c = 0,000278); Kurve 3: Oxin in Athanol + 0,1 M HCI (c = 0,000138);
Kurve 4: Oxinin Athanol -f 0,01 M NaOH (c = 0,000138)

Tris-Chelatkomplexe, was analytisch wichtig ist, da es z. B. die Scheidung vom
AI(IIl) und Zn(ll) bzw. Mg(ll) ermdglicht [11].

Bei UO02(ll)- und MoOz(ll)-Komplexen haben die beiden Oxinmolekiile
ebenfalls eine planare Anordnung und bilden einen Komplex der Symmetrie
D.,;, (Abb. 5, Formel s).

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



CSASZAR: UBER 8-OH-CHINOLIN-METAIXKOMPLEXE 439

Der Komplex*des Th(lY)-lons ist nach der Koordinationszahl s aufge-
baut. Die Symmetrie des sich bildenden Komplexes entspricht einem archime-
dischen Antiprisma [11].

Abb. 2. Kurve 5: Abb. 1, Kurve 3.: Kurve 6: Mg(Oxin , »2 H,0) in Athanol
(c 0,0000258); Kurve 7: MoOo(Oxin), in Athanol (c = 0,0000477); Kurve
8; U020xin)2"in Athanol (c = 0,00102)

2. Versuchsdaten und ihre Erdrterung

Die Versuchsdaten sollen in drei Gruppen behandelt werden. Zuerst wird
die Eigenabsorption des Oxins und das Absorptionsspektrum der Komplexe
von Metallionen mit geséttigten, sowie ungesdttigten duferen Elektronen-
schalen behandelt, dann auf die Wirkung der Konzentrationsdnderung sowie
der S&uren bzw. Basen kurz eingegangen.
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A. Lichtabsorption des Oxins

Das Absorptionsspektrum des Oxins in Athanol besitzt drei charakteris-
tische Banden bei 315, 242 und 217 m/n (Abb. 1, Kurve 1., im folgenden kurz
1/1). In sauerer Losung spaltet sich die 315 T/n Bande (1/2 und 1/3), und die

4
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Abb. 3. Kurve 9: Abb. 1, Kurve 3; Kurve 10: Cr(Oxin)3in Athanol (c = 0,000066); Kurve 11:
Fe(Oxin)3in Athanol (c = 0,000102); Kurve 12: Mn(Oxin), 2 H20 in Athanol
(c=0,000735)

Banden verschieben sich nach den l&ngeren Wellen. In basischer Ldésung ist
die Spaltung dieser Bande geringer (1/4).

Die Struktur der Spektren ist auf Grund der weiterentwickelten Theorie
der orientierten Lichtabsorption [12] zu deuten. Das Oxin ist schon im Grund-
zustande in Richtung der y Achse polarisiert, aber es findet auch eine Erre-
gung in Richtung der x Achse (Abb- 6 und 7, Formel 7 und s) statt. Die 315,
242 bzw. 217 m/n Banden wirden den Erregungen y, x' und y’ entsprechen.
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In sauerer Lésung wird durch das N-Atom ein Proton gebunden, die lonisation
der OH-Gruppe wird zurickgedrédngt, deshalb hat die Mesomerisation des
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Abb. i. Kurve 13: Abb. 1, Kurve 3; Kurve 14: Ni(Oxin), *2 H2 in Athanol (c 0,000671);
Kurve 15: Pd(Oxin)2 in Athanol (c= 0,000154); Kurve 16: Cu(Oxin)2 in Athanol
(c = 0,000181)

O-Atoms eine geringere Wahrscheinlichkeit [13], und die x und y Banden er
scheinen gesondert. Die Banden der x bzw.y Erregung liegen bei 365 und 315
m/i, wéahrend die x’und y' Banden bei 253 und 219 m/z zu finden sind.
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B. Komplexe von Metallionen mit gesattigten &uBeren Elektronenschalen

Die charakteristischen Daten der Spektren der Mg(ll), Cd(Il), Zn(ll),
MoO2(I1), UO.,(I1), AI(IIT), In(l11) und Th(IV)-Komplexe sind in Tab. I zusam-
mengefallt. Wegen der abgeschlossenen Elektronenschale bilden sich nur
Anlagerungskomplexe [14], die Komplexe sind diamagnetisch. Der XS Term

Abb. 5. Mn(Oxin)2+2 H2 in Athanol, Kurve 17: ¢ = 0,000289; Kurve 18: ¢ = 0,000058;
Kurve 19: ¢ = 0,0000116

spaltet sich bei keiner Symmetrie auf, so fehlen aus den Absorptionsspektren
der Komplexe die fir Ubergangsmetallkomplexe charakteristischen Banden des
d-d Uberganges, und die Kurven werden, durch die charakteristischen Banden
des gebundenen organischen Radikals mit Elektronenibersprungsbanden
kombiniert, beherrscht.

Die Mg(ll)- (2/6) und Zn(ll)-Komplexe sind von transplanarer Anord-
nung [5—7] und elektrovalent gebunden [7, 15— 17]. Die Extinktionskurven
dieser lonen sowie der Cd(Il)-, BO2(I1)- (2/8), AIl(lIl)- und In(lIl)-Komplexe
sind dem in sauerer Lésung ausgemessenen Spektrum des Oxins sehr &hnlich.
Gegen die 315 und 365 w/z Banden des Oxins verschieben sich die Banden aller
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Abb. 6. Kurve 20:
Abb. 1, Kurve 3;
U02 (Oxin)2in At-
hanol + HCI (c =
0,0000315). Kurve
21: 0,5 M HCI;
Kurve 22: 0,1 M
HCI; Kurve 23:
0,05 M HCI

°H 8.

\ /25 yi:

Abb. 7. Kurve 24: /1
Abb. 1, Kurve 4.

Uo0,(Oxin), in At-
hanol + NaOH(c=
= 0,0000315). Kur-
ve 25: 0,5 M NaOH;
Kurve 26: 0,25 M
NaOH

30 40-103K
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Komplexe in langerwelliger Richtung, dagegen erscheint im Falle der Mo002
(I- (2/7) und Th(IV)-Verbindung die 365 T/n Bande des Oxins nur als Infle-
xion bei 378 bzw. 386 T/n (Tab. 1).

Tabelle 1
lon T/n und log t
Oxin in Athanol - - 315 242 -
3.39 4.59
in 0.01 M HCI — 365 314 253 —
3.25 3.14 4.69
in 0.1 M HCI — 365 315 253 —
3.29 3.19 4.72
Mg(ll) — 385 335 259 240
3.44 3.26 4,57 4.13
cd(n — 384 335 259 240
3.46 3.32 4.57 4.15
Zn(11) — 370 320 256 243
3.19 3.52 4.45 4.62
MoO,,(I1) — 1378 1 318 1258 1 243
2.66 1 3.36 3.841 4.48
110,(11) 1490 376 325 258 244
1 2701 3.59 3.57 4.55 4.56
Al(IN) — 378 318 256 225
3.77 3.50 4.75 4.43
In(lI) — 384 318 258 224
3.72 3.35 4.76 4.44
Th(lY) — 1386 | 314 259 243
[ 2.601 3.67 3.77 4.72

Werte in Klammern [ ]: Inflexionsbanden

Die Bande des Oxins ist um 242—245 T/nin geringem MaRe gegen die
langeren Wellen verschoben aufzufinden. An der langwelligen Seite dieser,

dem Prozel}
L + hv—aL*

entsprechenden Bande ist eine ausgeprégte Inflexion bzw. Yorbande zu fin-
den, welche folgendem Elektronenubersprungsprozel zuzuordnen ist:

Men+ mX + hv” Me(n+l)+ « X+

wobei der Lbersprung des Elektrons je nach der Elektronegativitdt der Be-
standteile in der einen oder anderen Richtung erfolgen kann.

Im allgemeinen ist festzustellen, dafl sich die 365 T/n Banden des Ligan-
den mit steigender Stabilitdt nach den kiirzeren Wellen verschieben. Demnach
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wéchst bei Me(ll)-Komplexen die Verschiebung und die Stabilitdt (18—20)

wie folgt:
Mg — Cd — Zn

Auch das V(V)-lon besitzt eine abgeschlossene Elektronenschale. Mit
den Absorptionsspektren seiner Oxinkomplexe sowie einiger ihrer*physikali-
schen und chemischen Eigenschaften haben wir uns in einer friheren Arbeit
befallt [21].

C. Komplexe von Metallionen mit ungesattigten &ufReren Elektronenschalen

Aus dem Uberblick der Spektren geht hervor, daR die meisten Komplexe
im Erscheinungsgebiete der d—d Banden stark durchldfig sind.

Das Spektrum des Cr(lll)-Komplexes weist bei 570 mp, eine starke Infle-
xion auf, welche das Einschmelzen der 576 mp Bande (Azg(sF)-"T2s(«F)) des hyd-
ratisierten lons (22) anzeigt. Die 414 mp Bande des [Cr(H20)6]s+(A2g(sF) -> Tlg
(4F)) verschmilzt wahrscheinlich mit der sehr intensiven 408 mp Bande (Tab.
I1). Das Spektrum der Pyridinldsung hat eine ganz &hnliche Struktur. Die
charakteristischen hohen Banden des gebundenen Radikals sind bei 264 und
243 mp zu finden. Da bei Cr(lll)-Komplexen alle drei ungepaarten Elektronen
sowohl bei kovalenter wie auch bei elektrovalenter Bindung erhalten bleiben,

Tabelle 11
lon m[1 und log £
Oxin in 0.1 M HCI * 365 314 253
3.25 3.14 4.68
V (V) 490 1 380 330 262 244
3411 3.58 3.70 4.18 4.72
Cr(l) 570 ] 1 408 322 264 243
1.801 3.53 3.42 4.43 4.20
Mn(l1) 382 320 261 242
3.20 3.52 4.40 4.42
Fe(lll) 630 470 1355 1 1297 | 253
3.17 1 3.16 3441 3571 454
Ni(ll) 570 382 334 260 242
1.84 3.40 3.59 4,53 4.62
Cu(ll) 625 394 - 258 -
180 1 3.56 4.43
Pd(Il) 414 320 264 242
3.34 3.46 4.16 4.66
Os(I) 391 — - 241
3.69 4.54

Werte in Klammern []:Inflexionsbanden.
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ist der Bindungstyp weder nach den magnetischen Eigenschaften, noch auf
Grund des Absorptionsspektrums zu entscheiden.

Die Mn(Il)-, Os(I1l)- und Fe(lll)-lonen haben die Elektronenanordnung
3d5 W é&hrend die Struktur der Kurve bei dem Mn(ll)-Oxinkomplex mit der
Struktur des Absorptionsspektrums des gebundenen Radikals bzw. der Metall-
komplexe mit geséttigten &ulReren Elektronenschalen vollkommen identisch
ist (3/12), erscheinen bei dem Fe(lll)-Komplex (3/11) auch bei 630 m/i hohe,,
mehr oder weniger verschwommene Banden, wahrscheinlich Elektroneniuber-
sprungsbanden. Im Spektrum des Os(lll) Komplexes erscheint eine breite,,
flache Bande bei 391 m/n. Die Deutung dieses Spektrums ist schwer, da auch
die Kurve des hydratisierten lons unbekannt ist. Die Spektren der Pyridin-
l6sungen weisen keine wesentliche Anderung auf, wodurch angezeigt wird»
dall auch dieses stark koordinierende Ldsungsmittel bei den genannten Ver-
bindungen keine wesentliche Verdnderungen der Ligandfeldstdrke bzw. der
Symmetrie hervorrufen kann.

Das Absorptionsspektrum des Co(ll)-Oxinkomplexes konnte infolge der
sehr geringen Ldéslichkeit nur in Pyridin ausgemessen werden; es zeigt zwei
Banden bei 398 und 345 m/i.

Die Ni(ll)- und Pd(Il)-lonen haben die Elektronenanordnung 3d8. Bei
ihren elektrovalenten Komplexen mit DA-Symmetrie sollten sechs d—d Ban-
den erscheinen [22]; es ist aber zu bemerken, dal die der maximalen Auf-
spaltung entsprechende Bandenzahl bisher bei keiner einzigenVerbindung nach-
zuweisen war. Nach Literaturangaben [23—25] ist der Ni(Oxin)2Komplex
in festem Zustande und in Pyridinlésung fastin gleichem Male paramagnetisch:
3,3 und 3.24 BM (4/14 und 4/15).

Im Absorptionsspektrum der Alkohollésung finden wir aufler den schon
friher erwdhnten Ligandbanden bei 570 mw in Hohe I6ge = 1,84 eine wahr-
scheinlich einem d—d Ubergange entsprechende Bande. Noch ausdriicklicher
erscheint diese Bande, sowie eine zweite bei 1000 T/n in der Pyridinlésung.
Es ist wahrscheinlich, daf die 570 bzw. 1000 m/i Bande den 680 und 1150
m/i Banden des hydratisierten Ni(ll)-lons entspricht, welche zu den Uber-
géngen sA2g(sF) ->"sT2g(3F) und sA2g9(F) sTlg(F, sP) gehdren [22].

Bei einem ungepaarten Elektron des Cu(ll)-lons (3d9 sollen sowohl bei
kovalenter wie auch bei elektrovalenter Bindung die gleiche Anzahl von d—d
Banden zu finden sein. Der Komplex ist paramagnetisch [26], aber beziiglich
des Bindungstyps sind keine sicheren Ergebnisse erhalten worden. Die bei
625 T/n erscheinende breite, flache Bande ist auf Grund ihrer Lage und Hdhe
einem Ubergange im Termsystem des Zentralions [22] zuzuschreiben (4/16).

D. Konzentrationswirkung

Bei Chelaten von Metallionen mit gesdttigter duBerer Elektronenhille
muB mit einer gewissen Hydrolyse gerechnet werden, da sich hier nur eine ver-
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haltnismaRig schwéchere Bindungskraft ausbilden kann. Wie die Versuchs-
ergebnisse zeigen, tritt eine dhnliche Erscheinung auch bei den Ubergangsme-
tallchelaten mit ungeséttigter Elektronenhulle auf. Die Gegenwart der Hydro-
lyseprodukte ruft einerseits eine Anderung in der Extinktion hervor, ander-
seits erscheinen infolge deren Eigenabsorption Inflexionen, Nebenmaxima; es
ist aber zu erwarten, dall die verschiedenen Gebiete des Spektrums durch die
Gegenwart der Hydrolyseprodukte auf verschiedene Art und in abweichendem
MaRe beeinfluBt werden.

Im gegenwadrtigen Falle ist es angezeigter — da wir es mit einem Chelat-
komplex von groRer Stabilitdt zu tun haben — die teilweise Aufspaltung der
Me—0 Bindung anzunehmen.

Auf Grund der Versuchsdaten ist festzustellen, dall bei einem Teil der
Komplexe —z. B. beim Th(lV)-Komplex—eine einseitige Anderung auftritt,
wéhrend bei einer anderen Gruppe —z. B. beim Mn(ll)-Komplex (Abb. 5) —die
Konzentrationsdnderung bei den Banden um 380 und 315 m/z zwei Verdnde-
rungen von entgegengesetzter Richtung hervorruft. Die Anderung ist nicht
bedeutend, was angesichts der Stabilitdtsverhé&ltnisse auch verstdndlich ist.

E. Wirkung von S&uren und Basen

Wie die anderen Chelatkomplexe, sind auch die Oxinate gegen pH-Ande-
rungen empfindlich. Die Spektren sowohl der saueren als auch der basischen
Loésungen zeigen im Vergleich zu jenen der Alkohollésungen wesentliche Ab-
weichungen. Die in saueren und basischen Ldsungen aufgenommenen Spektren
sind jenen des Oxins in saueren bzw. basischen Medien &hnlich.

Auf Einwirkung von Sduren zerféllt der Komplex nach folgendem

Schema:
HCI H' + ci-
Me(C9HeNO), + 2 H+ -* Me2+ + 2C9HENO- + 2 H+
Me2+ + n H.,0 -s- Me(HD)n+
COHeNO + H+ C,,HENOH
Me(H2),2+ + mCl- - MeCIm(H20)2 g

In HCI-haltigen Ldsungen entsteht also Oxin und ein Metallchlorokomplex.
Die Bande des Chlorokomplexes ist z. B. im Falle des Ni(ll)-Komplexes bei
entsprechender Konzentration leicht auszumessen. Der Zerfall des Komplexes
ist beim UO2(ll)-Komplex gut sichtbar (Abb. ).

In einer NaOH-haltigen Ldsung entsteht &hnlicherweise CesHBNONa
und eine Aquo-Hydroxo-Verbindung, Me(OH)m(H20)"Im- In basischer Ldsung
verschmelzen die beiden Banden des Oxins, und das Minimum um 290 m/z
ist infolge der Gegenwart von Hydrolyseprodukten mehr oder weniger ver-
schwommen (Abb. 7). Bei der L6sung des Cu(ll)-Komplexes tritt auch Tribung
auf, was auf den vollstdndigen Zerfall des Komplexes hinweist.
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3. Experimenteller Teil

Die Komplexe wurden nach Literaturangaben [1, 27— 32] aus Merck p. a. Chemikalien
hergestellt. Die Rohprodukte wurden durch mehrmaliges Waschen mit kaltem und warmem
Alkohol gereinigt, ihre Zusammensetzung mittels N-Bestimmung bzw. durch Vergleich mit
bekannten Spektren kontrolliert.

Die Spektren der Ldosungen wurden mit einem Beckman DU Spektrophotometer im
Spektralgebiete 210—-1250 m fi, bei Zimmertemperatur mit 1,0, 0,1 und 0,01 cm Quarzkivet-
ten ausgemessen. Als Vergleichsmittel diente das entsprechende Ldsungsmittel.

Infolge der &uBerst geringen Loslichkeit der Komplexe konnte die Konzentration der
Losungen nicht mit voller Genauigkeit bestimmt werden; so ist in der Hohe der Kurven
— wie bereitsvonsone [33] mitgeteilt wurde — ein Fehler von etwa 10% der e-Werte mdglich.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden die 8-OH-ChittoUa-Komolex3von M'(I1)-, Zn(ll)-, Ci(ll)-, AI(I)-, In(I11)
V(V)-, UOoj(l)-, Mo02(11)-, Th(IV)-, Cr(lll)-, Mn(Il)-, Fe(lll)-, Co(ll)-, \i(H)-, Pd(Il)- und
Cu(Il)-lonen hergestellt und ihre Absorptionsspektren im Gebiete von 210— 1250 mu aus-
gemessen. Es konnte Folgendes festgestellt werden:

Mit Ausnahme der Cu(ll)-, Ni(I1)- und Fe(lll)-Komplexe sind alle Komplexe im Gebiete
der d—d Banden stark durchldBig.

Die Spektren der Komplexe zeigen eine vollkommene Ahnlichkeit mit jenen der sauren
Lésungen der gebundenen Radikale; ein Unterschied zeigt sich in der langerwelligen Ver-
schiebung und der erheblichen Steigerung der Extinktion.

Die untersuchten Komplexe befolgen das Beer’sche Gesetz nicht, die Konzentrations-
d&nderung beeinflut die einzelnen Gebiete des Spektrums in verschiedener Weise.

In sauerer bzw. basischer Losung zerfallen die Komplexe und es ergeben sich den Spek-
tren des saueren bzw. basischen Losungen des 8-OH-Chinolins &hnliche Kurven. In sauerer
Lésung entsteht neben den freien Liganden der entsprechende Metallchlorokomplex, in basi-
scher Lésung neben dem Na-Salz des Liganden eine Metall-Aquo-Hydroxo-Verbindung, wodurch
die Struktur der Kurve stark verschwommen wird.

LITERATUR

[

.Berg, R.: Z. analyt. Chem. 70, 341 (1927); 71, 23 (1927); 76, 202, (1929).

2. Phittips, J.P., Huber, W. H., Chung, J. W.,, Merrite, L. L.: J. Am. Chem. Soc. 73,
630 (1951).

3. Moeller, T., PundSack, F. L.: J. Am. Chem. Soc. 76, 617 (1954).

4. Pautring, L.: The nature of the chemical bond. (Cornell Univ. Press, Ithaca, New York)
1939.

5. Krunh, R.,, Diggins, C. W.: J. Am. Chem. Soc. 77, 806 (1955).

6.Merrite, L. L.: Anal. Chem. 25, 718 (1953).

7.Merritt, L. L., Cady, R.T., Mundy, B. W.: Acta CrySt. 7, 473 (1954)

8. Merritt, L. L., Walker,J. K.: Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 16, 387 (1944).

9. Merrite, L. L.: Record Chem. Progress (Kresge —Hooker Sei. Lib.), 10, 59 (1949).

O.1rving, H.,, Buthier, E.J., Ring, M. F.: J. Chem. Soc. 1949, 1489.

1. Martel 4A. E., Calvin, M.: Chemistry of the metal chelate compounds. (Prentice Hall,
Inc., New York) 1952.

12. Kiss, A.: Compt. rend., 229, 763 (1943); Magyar Tud. Akad. Kémiai Oszt. Kdzi. 2, 329
(1949); 6, 47, 63 (1955); Acta Chim. Hung. 8, 345 (1956).

13. Kiss, A.L: Acta Chim. Hung. 5, 1 (1954).

14. Birttz, W.,, Jacobi, H., Titk, H.: Z. anorg. alig. Chem. 201, 1 (1931).

15. Kuznetsov, J. V.. Schurn. Obschtsch. Khim. 20, 807 (1950).

16. Ruben, S.,, Kamen, M. D., Atiten, M. B.,, Hanhinsky, P.: J. Am. Chem. Soc. 64, 2297
(1942).

17. Atkins, D. C.,, Garner, C.S.: J. Am. Chem. Soc. 74, 3527 (1952).

18. Matey, L. E., Mert1or, D. P.: Australian J. Sei. Res 2A, 92 (1949).

19. RossoTTi, H.: Rec. trav. 75, 763 (1956).

20. Sandell, E. B., Spindler, D. C.: J. Am. Chem. Soc. 71, 3806 (1949).

21. Csaszar, J., Balog, J.: Acta Phys. et Chem., Szeged 6, 33 (1959).

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



CSASZAR: UBER 8-OH-CHINOLIN-METALLKOMPLE\K 449

22. O0rget, L. E.: J. Chem. Phys. 23, 1004 (1955).

23. Wittis, J. B,, Mettor, D. P.: J. Am. Chem. Soc. 69, 1237 (1947).

24. Hatr, N. F.,, Witteford, B.R.:J. Am. Chem. Soc. 73, 5419 (1954).

25. Basolo, F., Matoush, W. R.: J. Am. Chem. Soc. 75, 5663 (1953)

26. Ray, S. K., Sen, R. N.: J. Indian Chem. Soc. 25, 473 (1948).

27. Hecht, F., Rohrwig, W. R.: Mh. Chem. 53-54, 596 (1929).

28. Gutmann, H., Whigge, F. W.: Z. anorg. alig. Chem. 209, 129 (1932).
29. Abtow, A.: Bull. Soc. Chiin. France 53, 234 (1933).

30. Feigt, F. und Mitarb.: Anal. Chim. Acta 3, 300 (1949); J. Am. Chem. Soc. 73, 5630 (1951).
31. Hume, D. N.,, Stone, H. W.: J. Am. Chem. Soc. 63, 1200 (1941).

32. Moeller, T., Ramaniah, M.V.: J. Am. Chem. Soc. 75, 3946 (1953)
33.Sone, K.: J. Am. Chem. Soc. 75, 5207 (1953).

On the Metal Complexes of 8-OH-quinoline

J. CSASZAR

Summary. The 8-OH-quinoline complexes of Mg(ll), Zn(ll), Cd(ll), AI(I), In(lll), V(V),
uoir), Moo2Il), Th(IV), Cr(ll), Mn(Il), Fe(lll), Co(ll), Ni(ll), Pd(ll) and Cu(ll) ions were
prepared, and their absorption spectra in the domain 210— 1250 m/t established. It was
found

that it is possible to interpret the structure of the absorption curve of 8-OH-quinoline
on the basis of the orientated light absorption. In an alcoholic solution, the excitation bands
are unsharp in the directions x and y while they are sharp in an acidic solution;

that, with the exception of the Cu(Il), Ni(ll) and Fe(Ill) complexes, all complexes are
strongly transmittent in the domain of the d—d bands;

that the spectra of the complexes are completely in accordance with those of the acid
solutions of bound radicals, however, with the difference that a shift appears in the longer
wave-lengths, and an appreciable rise in extinction values;

that the examined complexes did not obey the Beer law, in that changes in concentra-
tion affected the various spectral domains in a different way;

that the complexes decompose in an acidic and basic solution, respectively, and yield
spectra of a curvature similar to that of the acidic and basic solution, respectively, of 8-OH-
quinoline. In an acidic solution, besides the free ligands, the corresponding metal-chlorocom-
plex, while in a basic solution, besides the sodium salt of the complex, a *metal-aquo-
hydroxo compound forms, and the structure of the curve becomes thus unsharp.

O MeTa/Inyecknx Kommnnekcax 8-OH-xmHonuHa

. YACAP

Pesbime. ABTOp nofiyumn Komnnekcsl 8-OH-xuHonnHa u wmoHos Mg(ll), Zn(ll), Cd(ll),
AL, In(l), V(V), UoXll), MoO,(I1), Th(1V), Cr(Ul), Mn(l1), Fe(l11), Co(ll), Ni(ll), Pd(II)
n Cu(ll) v onpegennn nx abcopnuMoHHbIE CNeKTpbl B AnanasoHe 210—1250 L. YcTaHoBun,
yTo:

3a ucknoyeHnem komnnekcos Cu(ll), Ni(ll) n Fe(lll), Bce KOMMNieKcbl CUILHO MNpPO-
nyckawouive B guanasoHe nonoc d—d.

CneKTpbl KOMIM/IEKCOB COBEPLUEHHO COBMAfalOT C CMEKTpamy KUCMbIX PacTBOPOB CBA-
3aHHbIX PafgMKanoB, HO OT/IMYAKOTCA OT HUX B TOM, YTO WUMEETCA CABWUM Mpu 60siee OSIMHHBLIX
BOJIHAX W 3HAUYUTENbHOE YBENUYEHUE 3KCTUHKLUU.

M3yyaemMble KOMMMEKCbI He CNnefyloT 3aKOHY Bepa, M3MeHeHWEe KOHLUeHTpauuu pasnuy-
HbIM 00pa3oM B/IUSET Ha OTAENbHble YYacTKW CMEeKTpa.

B KMC/bIX U B LIENOYHLIX pacTBopax KOMMEKCHI pacnafjatoTcsa W AaloT CMeKTp, MOXo-
XWIA K CMeKTPY KWCNOro WAW LWenoyHoro pacteopa 8-OH-xuHonvHa. B kucnom pacTteope
MOMMMO CBOGOAHBIX NMNraHAoB 06pa3yeTcd KOMMMEKC X10pa W COOTBETCTBYIOLErO MeTanna, a
B LUENOYHOM PacTBOPE KPOME HaTpUeBO CONM nuraHfga o6pasyeTcs MeTan-akBO-TMApPOKCO-
COeAWHeHWe, BCNeACTBME Yero CTPOEHWE KPWBOW CTAHOBUTCA CUAbHO pacniaByaTbiM.

Dr. J6zsef csaszar; Szeged, Rerrich Béla tér, Ungarn
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UBER DAS ABSORPTIONSSPEKTRUM

DER UBERGANGSMETALLKOMPLEXE EINIGER

MONO- UND DIOXIME

J. Csaszar und K. Fugedi
(Institut fur Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitat Szeged)

Eingegangen am 14. April 1961

1. Einleitung

In fritheren Arbeiten haben wir uns bereits mit der Lichtabsorption der
Chelatkomplexe befalRt. Eine interessante und wichtige Gruppe dieser Verbin-
dungen wird durch die Metallverbindungen der Mono- und Dioxime gebildet.
Im Rahmen der Untersuchung des Absorptionsspektrums verschiedenartiger
Komplexe wurden die Extinktionskurven einiger Ubergangsmetall-Oxim-
komplexe im Spektralgebiete 201— 1250 T ausgemessen. Gegenwartige Arbeit

berichtet kurz Uber die erhaltenen Versuchsergebnisse.

2. Struktur der Komplexe

Es wurden die Ni(ll)-, Cu(ll)-, Pd(Il)-, Co(ll)-, Co(Ill)- und Fe(ll)-

Komplexe folgender Mono- bzw. Dioxime untersucht:

R44c C7/R R = CH3 Dimethylglyoxim (DMG) Ni(ll), Pd(ll), Cu(ll),
1 1 Co(lll), Fe(ll)
N 1\4 = C6H5 a-Benzyldioxim (BDO) Ni(ll), Pd(ll)
HO7 OH
R\ / R
c— ¢ R = CH3 Diacetylmonoxim (DAM) Ni(ll)
'\, CI) = C6H5 a-Benzylmonoxim (BMO) Ni(ll), Pd(Il)
HO
OH
C rw Cyclohexandiondioxim (CHD) Ni(ll), Pd(Il)
4 AU gy

Salicylaldoxim (SAO) Ni(ll), Pd(Il), Cu(ll)

Co(ll),

5 Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



452 CSASZAR, FUGEDI: ABSORPTIONSSPEKTRUM DER UBERGANGSMETA LLKOMPLEXE

Bei den untersuchten Verbindungen kommen Me—O und Me—N Bin-
dungen gemischt vor, und es ist sowohl mit der planar-quadratischen, wie
auch mit der tetraedrischen Struktur zu rechnen [1]. Von den Syn-, Anti- und
Amphiformen der symmetrischen 1,2-Dioxime kdénnen nur die Antiformen
Chelate bilden.

R /R R
c— C R\xc— uc/ R\xc- - cl/E
] | 1 1 l\ll ]
N /N /N N\
Ho/ HO' HO 4 OH \ /N
00
HH
Amphi Anti Syn

Mit der Entwicklung von Me—N bzw. Me—O Bindungen kommen fiinfer
Heteroringe zustande [2, 3], die Komplexe sind planar [4] (Abb. 7. Formel I).
Die Antidioxime zeigen eine so starke Komplexbildungstendenz, dall sich das
Metall Ni, Cu, Co, Fe usw. in ihrer heifen Ldsung unter H-Entwicklung auf-
16st [5].

Auch die Monoxime bilden mit Fe, Co, Ni, Pd intensiv gefarbte, stabile
Chelate (Abb. s. Formel I1); z. B. das CHD (Abb. 9. Formel Ill) und das SAO
(Abb. 10. Formel IV), [6, 7]. Im Falle von dreiwertigen lonen, bzw. von Me(ll)-
lonen der Koordinationszahl ¢ sind bei MeRs (Abb. 10) bzw. MeR2X2 (Abb.
10) Konstitution die Formeln V und VI mdglich. Bezuglich Zusammensetzung
und Struktur der bei der Einwirkung von Brz auf Ni(ll)-Dioxime entstehenden
wasserldslichen Verbindungen sei auf die entsprechende Literatur verwiesen
[8-T].

Die Dioximkomplexe sind in Wasser nicht, und auch in CHC1ls — wahr-

scheinlich infolge des Vorhandenseins einer polaren H-Briicke — nur schwach
I6slich [7]. Bei den Monomethylatherverbindungen fehlt die H-Brlcke, die
Verbindungen sind auch in CHC.ls gut I8slich [12]. In der Gruppe O—H—O
liegt das H-Atom nicht genau in der Mitte [131. Bei den Ni(ll)- und Pd(Il)-
Komplexen wird auf Grund ihres anomalen Dichroismus in festem Zustande
eine Me—-Me Bindung vorausgesetzt [12]. Die Cu(ll)DMG2 Molekile sind um
*28° verbogen [14] und es kdnnen sich aus sterischen Grinden nur Me—O
Bindungen ausbilden. Die Bande der H-Bricke wurde auch bei den Co(lll)
DMG:2X2 Komplexen nachgewiesen [15, 16], was die planare Anordnung der
beiden DMG-Molekiile anzeigt (Abb. 10. Formel VI). Die Ni(ll)-, Pd(Il)- und
Pt(I1)-DM G-Komplexe sind isomorph [17]. Die Verbindungen sind diamagne-
tisch [7], was im Falle von MeR2 MeRs bzw. MeR2X2 Komplexen auf die Bil-
dung von dspz2 bzw. d2sps Hybride hinweist.
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3. Besprechung der Versuchsdaten
a) Das Spektrum der gebundenen Liganden

Die Absorptionsspektren sind in den Abbildungen 1—s, die charakteri-
stischen Daten in Tabelle I. zusammengefalt. Es ist ersichtlich, daB mit Aus-
nahme des SAO alle Liganden eine einzige intensive Bande zwischen 228—252

Abb. 1. DMG. Kurve 1: in Athanol; Kurve 2:in Alk. -f- 0,5 M HCI; Kurve 3:in Alk. f 0,5
M NaOH; Kurve 4.: in Alk. -f 0,5 M KOH. ¢ = 0,00053

T,M besitzen. Mangels quantenmechanischer Berechnungen ist es schwer, die
Spektren eindeutig und sicher zu erkldren; wahrscheinlich ist mit n —mn*
und n —an Ubergdngen zu rechnen. In sauren Lésungen ist die Lage der Ban-
den praktisch unverdndert, die Intensitdt etwas geringer, wahrend sich in
NaOH und KOH Ldésungen die Kurven langwellig verschieben.
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Abb. 2. BDO. Kurve 5:in Athanol
(c = 0,000267); Kurve 6;in Alk. +
+ 0,5 M HCI; Kurve 7: in Alk. +
+ 0,5 M NaOH; Kurve 8: in
Alk. + 05 M KOH.

¢ = 0,0000134

Abb. 3. CHD. Kurve 9: in Atha-
nol (c = 0,001); Kurve 10: in Alk.-f-
+ 0,5 M HCI; Kurve 11: in Alk. -(-
-f~- 0,5 M NaOH; Kurve 12: in
Alk. + 0,5 M KOH. ¢ = 0,0005
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Abb. 4. BMO. Kurve 13: in A-
thanol (c = 0,000267); Kurve 14:
in Alk. + 05 M HCI (c =
= 0,000285); Kurve 15;in Alk. +
+ 0,5 M NaOH (c = 0,000249);
Kurve 16: in Alk. -f- 0,5 M KOH

(c = 0,000213)

Abb. 5. SAO. Kurve 17: in A-
thanol (c = 0,000175); Kurve 18:
in Alk. + 0,5 M HCI; Kurve 19:
in Alk. + 0,5 M NaOH; Kurve
20: in Alk. + 05 M KOH

(c = 0,0000875)

30

40 103K
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Abb. 6. DAM. Kurve 21: in Athanol (c = 0,00079); Kurve 22: in Alk. + 0,5 M HCI
(c = 0,000438); Kurve 23:in Alk. + 0,5 M NaOH (c = 0,00105); Kurve 24: in Alk. -f- 0,5
M KOH (c = 0,000967)

Tabelle |
Loésungsm.
Athanol Alk. + 0,5 M Alk.+ 05 M  Alk. + 05 M
Ligand HCI NaOH KOH
DMG .. 228 228 268 269
4,36 4,22 4,38 4,37
DAM . 227 228 276 276
3,92 3,64 3,10 3,13
BDO .o 244 244 270 270
4,20 4,16 4,13 4,17
BMO ..o 252 254 305 305
4,68 4,55 4,21 4,21
CHO i 240 242 269 269
3,84 3,76 4,02 4,02
SAO . 308 307 340 340
3,69 3,60 4,00 3,90
257 257 268 268
4,14 4,10 4,04 3,97
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Die charakteristische hohe Bande der Dioxime verschiebt sich in der
Reihenfolge DMG—CHD—BDO gegen die langen Wellen, in letzterem Falle
wahrscheinlich infolge der beiden aromatischen Ringe. In basischen Medien
bleibt die Struktur des Spektrums unverdndert, was darauf hinweist, dafl sich
nur Na- oder K-Salze bilden; die hei Monoximen in basischen Medien auftre-
tenden Verdnderungen zeigen aller Wahrscheinlichkeit nach auf Komplex-
bildung. Die Spektren des kristallin isolierten NaDMG, und des DMG in basi-
schen Medien stimmen vollkommen dberein. Mit dem Spektrum des SAO haben
wir uns in einer friheren Arbeit befalt [19].

b) Ldésungsspektren

Die Absorptionsspektren der Oximkomplexe zeigen einen strukturlosen
Verlauf. In den gewellt ansteigenden Kurven finden wir zwischen 500—400

Abb. 7. Ni(ll)-Komplexe in CHCI3. Kurve Abb. 8. Kurve 5: Ni(BMO)2 (c = 0,00078);

1: DMG (c = 0,0076); Kurve 2: CHD Kurve 6: Ni(SAO)2 (c = 0,000385); Kurve
(c = 0,000094); Kurve 3: BDO (c= 7: Pd(SAO)2 (c = 0.000485): LdGsungsm.
= 0,0000442); Kurve 4: DAM (c = 0,00075) CHClIj

mw ein verschwommenes Bandensystem, im Ultraviolett die charakteristi-
schen Banden der gebundenen Liganden mit wesentlicher Extinktionssteige-
rung. Die Versuchsergebnisse sind in Tab. Il bzw. auf Abb. 7—11 zu finden.

Nach quantenmechanischen Berechnungen sind die in den Spektren des
Ni(IN)DMG2 Ni(ll)BDO., und Ni(ll)SAO2 erscheinenden verschwommenen
Banden folgenden Anregungsprozessen zuzuordnen [18]:

Ni(11)DM G 2: >Alii-> 'A2ii; >Alg-> 'B2g; 'Alg-> >Eg
Ni(I)BDO02 'A,e-> 'A2g; 'Alg-* ‘B
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Abb. 9. Pd(ll)-Komplexe in CHC13. Kurve Abb. 10.
8: DMG (c = 0,00054); Kurve 9: CHD
(c = 0,00075); Kurve 10: BDO (c=

= 0,0000616); Kurve 11: BMO (c = 0,00093)

Kurve 12: Cu(DMG)2 in CHCI3
(c = 0,0045); Kurve 13: Cu(SAO0)2 in
CHC13(c = 0,000261); Kurve 14: Fe(DMG)2
(NH3)2in Wasser (cFem) = 0,00025); Kurve
15: Co(DMG)2C12 in CHC13 (c = 0,0046)

Abb. 11. Kurve 16: Co(DMG)3(c = 0,0095);
Kurve 17: (Co(DMG)2(NH3)2+Cl «5H20
(c= 0,0117); Kurve 18: (Co(DMG2NO02H20)
(c = 0,0107); Kurve 19: NH4Co(DMG)2
(N022 «H20 (c = 0,0087). Ldsungsm.:
W asser
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FADMG)ANH3............

[Co(DMG).(NH3),]

[Co(DMG).,NO..H.0] .

NH1[Co(DMG),(\0.,),| «H.,0

Co(DMG)3

«Cl «5H.0

[Co(DMG)o]CI.

Ni(DMG)3

Ni(DAM)

Ni(BDO).

Ni(BMO),

[NTTCeT o) T
NTTCT-Xe) PR
PA(DMG) oo,

PA(BDO) oo

Pd(SAO)

CUDMG)2 .coccveri,

CU(SAO) oo,

1 Inflexionsbanden

Tabelle 11

525
3,80

1520 1
2,001

550
1,87

1490 ]
1 2,401

970
1,28

624
2,06

m[x und log e

1435 ]
2,00 1

[450 1
[ 2101

1482 ]
1 1,851

1420 I
[ 2,201

[426 I
3,031

460
3,20

157907 1

1428 1
[ 2,921

1 460 1
[2,20 1

450
3,04

1400 1
1 3,361

1443 1
1 2,60

t°18.657

[360 1
i 3,001

1340 1
[ 3,411
340

3,71
[380 1
I 3431

1370 ]
3,24 1

[365 1
[ 2601

378
3,43

406
4,04

362
3,98

383
3,43

387
3,68

1385 |
1 3,221

327
4,29

1385 ]
L 3,471

376
3,76

[370 1
3,36 1

345
3,98

1290 | 226
3,801

1280 1 244

451}

4,78

1 3,781 4,34
— 246
4,22
_ 248
4,29
1290 1 235
[ 3,791 4,42
1305 ] 254
[ 3,801 4,57
1325 1 243
[ 3,001 4,50
328 263
3,56 4,27
363 274
3,99 4,62
— 258
4,26
330 263
3,59 4,45
306 254
4,18 4,72
257
4,74
268 [240 1
4,54 L 4,561
1340 4 252
2,54 4,49
282 243
4,27 4,50
274 254
4,26 4,56
1274 1 1228
[ 3,941 4,40 1
272 242
4,58 4,63

Die Ni(I)DMGz2 und Ni(l1)BD02 bzw. tr-Ni(I1)SA02Verbindungen haben die
Symmetrie D4Abzw. D2j. Die bei 624 bzw.
Inflexion wird den Ubergangen

>Alg> 'B 3

470 m/z erscheinende Bande bzw.

und ‘'Alg-> ‘Bg
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zugeordnet [18]. Es ist wahrscheinlich, daB auch die Struktur der Spektra der
weiteren Ni(ll)-Komplexe derselben Symmetrie mit Rucksicht auf &hnliche
Ubergédnge zu deuten ist.

Die planar-quadratischen diamagnetischen Komplexe kénnen sich in
Abhé&ngigkeit von dem Lo6sungsmittelmolekil und der Temperatur, durch
Bindung zweier Molekiile in Richtung der z-Achse, in Verbindung der Koordi-
nationszahl s umwandeln. Die Perturbationswirkung der in Richtung der
z-Achse gebundenen Ldésungsmittelmolekile &ndert die relative Lage des
Singlett- und Triplettzustandes der Komplexe. So werden, wenn urspriinglich
der Singlettzustand niedriger liegt — bei planaren diamagnetischen Komplexen
— dieser Singlett- und der Triplettzustand in der L&sung ndher zueinander
gelangen, und somit der paramagnetische Zustand in Vordergrund treten [18].

Das Absorptionsspektrum der untersuchten Verbindungen hat in Pyri-
din und CHC1s eine dhnliche Struktur; eine Ausnahme bildet der Ni(I1)SAO0:2
Komplex [19]. Die Banden verschieben sich im allgemeinen langwellig und die
Intensitat steigt. Die Tatsache weist darauf hin, dal sogar die stark koordinie-
renden Pyridinmolekile das Kraftfeld nicht derart beeinflussen kénnen, daf
der Triplettzustand in den Vordergrund gelangt.

Bei Co(lll)-Komplexen sind die fir Amminkomplexe [20] charakteri-
stischen d—d Banden ganz verschwommen. Im Absorptionsspektrum der
1\02-Verbindungen ist um 340 m/J die der Eigenabsorption des N02-Radikals
entsprechende Bande vorzufinden. In den [Fe(l1)DM G2(Basisch)2]-Molekilen
sind die beiden DMG Molekile planar angeordnet [21], &hnlich wie bei den
Ni(ll)-, Pd(ll)-, Pt(I1)- und Au(lll)-Komplexen [14— 17, 25—27]. Die Bande
grofler Intensitdt im sichtbaren Gebiet — welche fiir die kovalent gebundenen
Ee(ll)-Komplexe charakteristisch ist [22] —verschiebt sich mit wachsender
Stédrke der Base langwellig. Bei a-Elektronakzeptorliganden ist eine Verschie-
bung in entgegengesetzter Richtung zu beobachten.

c) Spektren oxydierter Komplexe

Die Ni(ll)-Dioxime sind in alkalischen Medien mittels Br2 zu wasser-
l6slichen, wahrscheinlich Ni(lV) enthaltenden Komplexen der Zusammen-
setzung Ni(lIV)Rs oxydierbar [7]. Wie aus Tab. I'll ersichtlich, besitzt die Ab-
sorptionskurve der oxydierten Form des Ni(Il)DM G2 und Ni(ll)CHDz2im sicht-
baren Gebiet zwei Banden von sehr groRBer Intensitdt (Abb. 12.) Die gewonnenen
Ergebnisse stimmen gut mit den Daten von Y amasaki UNd Matsamuto [23]
Uberein.

Wird das Vorhandensein der Ni(IV)-Form angenommen, so kann fest-
gestellt werden, dall die Struktur der Absorptionskurven denjenigen der iso-
elektronischen Co(lll)-Komplexe &hnlich ist. Auffallend ist die auBerordent-
liche Hohe der Banden. Eine dhnliche Erscheinung ist bei den Co(l)- und Rh
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Tabelle 111
Komplex m/i. und log e
Ni(IV)-DMG 551 447 286 -
3,88 4,24 4,71
Ni(IV)-CHO 1540 I 450 290 260
3871 4,14 4,59 4.58

Nbb. 12. Lésungsspektren der oxydierten Ni(ll)-Komplexe. Kurve 20: DMG; Kurve 21:
CHD. Lésungsm.: Wasser, ¢ =0,00008

()-Komplexen mit ebenfalls anomalen Yalenzzustdnden zu finden [24]. Es

ist wahrscheinlich, dalR diese Banden hoher Intensitdt mit Elektroneniber-
sprungsprozessen verbunden sind.

d) Kolloidspektren

Strukturuntersuchungen haben gezeigt, dal sich in den 14i(II)Pd(Il)-,
Pt(I1)- und Au(ll11)-DM G Komplexen intermolekulare Me—Me Bindungen ent-
wickeln [25—27]. Diese Bindungen sind verhé&ltnissmaRig schwach, der Bin-
dungsabstand variiert von 3,2 bis 3,6 A. Eine dhnliche Folgerung wurde von
japanischen Verfassern auf Grund des anomalen Dichroismus der Verbindun-
gen gezogen [28]. Obwohl das Cu(ll)-Komplex eine &hnliche Struktur, wie das
Ni(ll)-Komplex hat, bildet sich doch keine Cu—Cu Bindung, was sich auch in
der groBeren Ld&slichkeit des Cu(ll)-Komplexes zeigt [29]. Im allgemeinen
wachst die Loslichkeit mit der L&nge der Me— Me Bindung [30].
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In Kolloidlésungen erscheint — im Gegensatz zu CHC13-Lésungen —
eine vollkommen neue, scharfe Bande groRer Intensitdt im sichtbaren Spektral-
gebiet (Abb. 13).

Diese Bande ist fiir alle Verbindungen charakteristisch, in denen sich eine
Me— Me Bindung ausbildet [31]. Eine &hnliche Bande zeigt auch der in orga-

|p| — S sY

5 /\ /
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/) Y //
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/
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Abb. 13. Kolloidspektren der Ni(ll)-Komplexe. Kurve 22: DMG; Kurve 23: CHD; Kurve 24:
Heptoxim

nischen Lésungsmitteln suspendierte Komplex, sowie das mit der KBr-Methode
ausgemessene Absorptionsspektrum [31].

Nach Godycki Und Bundie [25] wird bei der Me—Me Bindung ein
&duBeres d-Elektron auf eine lehre p-Bahn gehoben. R unda1e gibt [32] auch die
Bahnverteilung der planaren Ni(ll)-, Pd(Il)-, Pt(Il1)- und Au(lll)-Komplexe
an, und stellt fest, dall sich prinzipiell auch bei Cu(ll)-Komplexen eine Me-—
Me Bindung ausbilden kénnte, welche aber, wie schon erwédhnt, nach Unter-
suchungen von Bezzi und Mitarbeitern [29] aus sterischen Grinden nicht
zustande kommt. Die fur den Fall des Pt(ll)- bzw. Cu(ll)-Komplexes ange-
nommene Molekilstruktur bzw. die Me—Me Bindung wird auf Abb. 11 und
12 dargestellt. Bezuglich der Annahmen (ber die Bindungen sei auf die
entsprechende Literatur verwiesen [33, 34].
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c¢) Reflexionsspektren

Es wurden auch die Reflexionsspektren einiger

Mono- bzw. Dioxim-
komplexe zwischen 420—750 mp ausgemessen (Abb. 14). Wie aus Abb. 14

Abb. 14. Reflexionsspektren der Ni(ll)-Komplexe. Kurve 25: DMG; Kurve 26: CHD;
Kurve 27: BDO; Kurve 28: SAO

ersichtlich, hat das Reflexionsspektrum die gleiche Struktur wie diejenige der
Kolloidldsungen. Im sichtbaren Gebiet

ist die vorerwahnte, der Me—Me
Bindung zugeschriebene Bande vorhanden. Die mp Werte der in den Kolloid-

hzw. Reflexionsspektren beobachteten Banden sind in Tab. IV angegeben.
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Tabelle IV
Komplex Meé—Me Kolloidspektren Reflexions-spekt ren
Ni(DMG), v 3,233 550 400 563 514 415
(1)
Pd(DMG), v 3,253 480 . — — —
NI(CHD), oo 3,237 558 402 550 — 416
3,250 482 — — — —
3,547 518 — — 514 432
Pd(BDO)..ccoovrrrrrne 3,517 435 — — — —
Ni(SAO),, v 635 480

4. Experimenteller Teil

Die Komplexe wurden aus Merck p. a. Chemikalien hergestellt, indem wir die schwach
sauren Losungen der Ni(ll)-, Pd(I1)- und Cu(ll)-Salze mit der Alkohollésung des entsprechenden
Oxims reagieren lieRen. Im Falle des SAO verwendeten wir einen NaAc Puffer. Die Rohprodukte
wurden mittels Umkristallisierung aus CHC13 gereinigt. Bei dem Ausmessen des Fe(ll)-Kom-
plexes beniutzten wir eine 0,00025 M Fe(lIl), 0,0025 M DMG und 0,015 M NH40H enthaltende
Losung. Beziglich der Herstellung der Co(ll)- und Co(lll)-Komplexe sei auf die Literatur
[35, 36] verwiesen. Die Zusammensetzung der Verbindungen kontrollierten wir mittels N-Ana-
lyse.

Die Absorptionsspektren wurden mit einem Beckman DU Spektrophotometer bei
Zimmertemperatur mit 10, 0,1 und 0,01 cm Kvarzkivetten ausgemessen; als Vergleichsmittel
diente in allen Féllen das entsprechende L&ésungsmittel.

Bei der Herstellung der Kolloidlésungen wurde einer NH40H enthaltenden Ni(C104)2
Losung eine Carboxymethylcelluloselésung zugefiigt, dann mit der Alkoholldsung der
berechneten Menge des Oxims versetzt.

Die Oxydation der Ni(ll)-Komplexe durch Br2 wurde auf die in der Literatur ange-
gebenen Weise durchgefihrt [37]. Zur Aufnahme des Reflexionsspektrums sind die Proben in
einem Achatmdrser pulverisiert worden; als Vergleichsstandard diente MgO.

Die Reflexionsspektren habe ich im Zentralforschungsinstitut fir Physik der Ungarischen
Akademie der Wissenschaften ausgemessen. Auch an dieser Stelle méchte ich Herrn Dr. J,
Sz6ke Mmeinen innigsten Dank fur die Hilfe aussprechen.

ZUSAMMENFASSUNG

Ni(ll)-, Pd(Il)-, Cu(ll)-, Fe(ll)-, Co(ll)- und Co(lll)-Komplexe des Dimethylglyoxims,
a-Benzyldioxim, Diacetyldioxim, a-Benzylmonoxim, Cyclohexandiondioxim und Salicyl-
aldoxim wurden hergestellt und ihr Absorptionsspektrum im Bereiche 210— 1250 ra/r aus-
gemessen. Die Extinktionskurven der Liganden wurden auch in sauren und basischen Medien
untersucht. Aus den Absorptionskurven der Komplexe ist folgendes festzustellen.

Die CHC13-Lo6sungen der Ni(ll)-Komplexe geben im allgemeinen eine strukturlose
Kurve mit wellenférmigem Verlauf. Bei 400—500 T/l erscheint ein verschwommenes Band-
system, welches mit Riicksicht auf die von mMaki angegebenen symmetrieverbotenen Uber-
gédnge zu deuten ist.

Die bei Ni(Il)SA02und Cu(ll)SA02beobachteten Banden sind mit einer starkfeldigen
Aufspaltung im Termsystem des Zentralions in Verbindung zu bringen.

In Pyridinlésung ist — mit Ausnahme des Ni(I1)SA02-r- keine wesentliche Verdnderung
zu beobachten, was darauf hinweist, daf selbst die stark koordinierenden Pyridinmolekile
das Kraftfeld nicht wesentlich beeinflussen kdnnen.

In den Spektren der Co(lll)-Komplexe werden die fir die Co(lll)-Amminkomplexe
charakteristischen Banden verschwommen. Bei NO2Derivaten ist das Auftreten einer der
Eigenabsorption des NO2Radikals entsprechenden Bande zu beobachten.
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Die Oxydationsprodukte der Ni(ll)-Dioxime besitzen zwei sehr intensive Banden im
sichtbaren Gebiet. Ahnlich hohe Banden sind in diesem Gebiet nur im Spektrum des Co(l)-
und Rh(I)-Dipyridyls zu finden.

Sowohl die Kolloidspektren, als auch die Rcflexionsspektren weisen im sichtbaren
Gebiet eine intensive Bande auf, welche mit einer sich in festem Zustand ausbildenden Me— Me
Bindung zu deuten ist.
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On the Absorption Spectra of the Complexes of Some Mono-
and Dioximes with Transition Metals

J. CSASZAR and K. FUGEDI

Summary. The Ni(ll), Pd(Il), Cu(ll), Fe(ll), Co(ll) and Co(lll) complexes of dimethylglyoxime,
a-benzyldioxime, diacetyl dioxime, a-benzyl monoxime, cyclohexanedione dioxime and salicyl-
aldoxime were prepared, and their absorption spectra in the domain 210—1250 m ft, were
established. The extinction curves of the ligands were examined also in an acidic and a basic
medium. From the absorption spectra of the complexes, the following conclusions were drawn.

In general, the chloroform solutions of Ni(ll) complexes disclose a structureless curve
with a wavelike shape. At 400— 500 mfi, an unsharp band system appears which can be
interpreted on the basis of the transitions of forbidden symmetry suggested by Maki.

The bands observed in cases of Ni(I11)SA02 and Cu(ll)SA02may be attributed to the
strong field split taking place in the term system of the central ion.

In a pyridine solution, with the exception of Ni(ll)SA02 no essential changes were
perceivable. This points to the fact that the force field was not affected even by the strongly
coordinating pyridine molecules.

In the spectra of Co(Il) complexes, the bands characteristic of Co(Ill) ammine complexes
are rather unsharp. In the case of the N0O2 derivatives, the band corresponding to the own
absorption of the NO2radical is perceivable.

The oxidation products of the Ni(ll) dioximes show in the visible domain two extremely
intensive bands. A similarly strong band appears in this domain only in the spectra of Co(l)
and of Rh(l) dipyridyl.

Both the colloidal spectra and the reflexion spectra disclose in the visible domain an
intensive band. This can be interpreted by a Me— Me bond formed in solid state.

O6 aBCcopMNUMOHHOM CMEKTPe HECKOSIbKUX MEPEXOAHbIX META/TMYECKMX KOMI-
JIEKCOB MOHO- U [VOKCMMOB

M. YACAP n K. ®IOTEAN

Pestome. AsTopbl nonyunnu Ni(ll), Pd(Il), Cu(ll), Fe(ll), Co(ll) n Co(lll) Komnnekcol
OVUMETUNTIMOKCUMA,  a-0eH3MNAVOKCUMA, AVaueTUN-AMOKCUMA, a-6eH3UNIMOHOKCMMA,  LIMKIIO-
reKCaHAMOHANOKCMMA W CanvuunanbioKCUMa WU YCTaHOBUAM MX abCoOPrUMOHHbIE CMEKTPbI B
ananasoHe 210—1250 + .. 3KCTUHUMOHHbIE KpUBbIe CBSA3aHHbIX IPYMM UCMbITA/IN Kak B KUC/IOM,
Tak ¥ B LIENOYHOW cpefax. M3 abCoprnumoHHbIX KPMBLIX KOMMIEKCOB YCTaHOBWN CefytoLLee:

XnopodopMHble pacTtBopbl KommsiekcoB Ni(Il) BoobLle fatoT GecCTpyKTYpHbIe, BOMHU-
cTble KpuBble. Mpun 400—500 - /. -ax 0bHapyXXMBaeTCA pacn/biBUaTas CUCTEMA M0/10C, KOTOPYHO
MOXHO WCTO/IKOBAaTb Ha OCHOBaHMM CUMMETPUA/IbHO-3aMNPELLEHHbIX MEPeXoioB, MOKa3aHHbIX
Makn.

Ha6ntogaemble B cnydae Ni(I11)SAO&un Cu(I1)SA02 nosnockbl BEPOATHO HaxoAAaTCA B CBSA3M
C CWI0BOMOJIEBBLIM pacLLEn/ieHneM, MPOUCXOLALLMM B CUCTEME TEPMOB LIEHTPaSIbHOr0 MOHa.

B nupuanHoBom pactBope — 3a wuckatodeHneM Ni(l1)SA02 — Henb3ss ycTaHOBUTH
HUKaKUNX CYLLECTBEHHbIX M3MEHEHWI, YTO YKa3bIBaeT Ha TO, YTO Ha CW/IOBOE MOJe He CrOCO6HbI
BNATL [aXKe CWIbHO KOOPAVHMPYOLME MOSEKY/bI MUPUANHA.

B cnekTtpax komnsekcoB CO(IM) xapakTtepHble ans Co(LL)-aMUHOBbLIX KOMIM/IEKCOB MO-
nocbl pacrbiByatble. Y NO.-Npon3BOAHbIX HAONKOAAETCA M0/oca, COOTBETCTBYIOLAA COGCTBEH-
Hoi abcopnuun pagukana N 02

OkucnmTeNbHble NPoAyKTbl No(MM)-4MOKCUMOB 06HapY>KMBaKOT B BUAVMOM [Mara3oHe
[iBe 04YeHb VHTEHCVBHbIE MO10CkI. AHAIONMYHO BbICOKAsA M0/10ca B 3TOM AvanasoHe HabsofaeTcs
Tonbko B cnektpe Co(l)- u LUr(1)-gunupuanna.

Kak konnovgHble, Tak 1 pediieKCUOHHbIE CMEKTPbI B BULVMOM AMara3oHe 06HapyXu-

BalOT WHTEHCMBHYH M0JIOCY, YTO 0OBLSCHSETCA 06pasytoLleiicsi B TBEPAOM COCTOSIHUM CBSI3bO
Me-Me.

Dr. J6zsef Csaszar

i Szeged, Rerrich Béla tér, Ungarn
Klara Fugedi
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UBER DIE INHALTSTOFFE DER SALSOLA KALI*

G. Bernath und I. Ognjanov

(Institut fir Organische Chemie der Universitat Szeged, und Institut fir Organische Chemie
der Bulgarischen Akademie der Wissenschaften, Sofia)

Eingegangen am 17. Mérz 1961

Unser Interesse an den Salsolaarten wurde dadurch erweckt, dalR zahl-
reiche Arten Alkaloide enthalten, von denen einige schon als wertvolle Arznei-
mittel angewendet werden. So isolierten z. B. Ryabinin und Iltina [1] die
Alkaloide Subaphyllin aus Salsola subaphylla, wéhrend es Orechoff und
Proskttrnina [2, 3] gelang, Alkaloide mit Tetrahydroisochinolingerist, Sal-
solin und Salsolidin aus der in der zentralasiatischen Kara-Kum W lste ein-
heimischen Salsola Richteri zu gewinnen. Die Synthese der letzteren unter
physiologischen Bedingungen wurde durch Schepf und Bayerte [4], ferner
durch Fodor und Kovacs [5] durchgefiihrt. Mit stereochemischen Problemen
dieser und verwandter Verbindungen mit Tetrahydroisochinolingeriist beschéaf-
tigten wir uns schon friher [s].

Auf den Alkalibdden, in der Umgebung von Szeged, kommen auch noch
zwei weitere Salsolaarten, namlich die Salsola kali und Salsola soda vor. Nach-
dem diese Pflanzenarten bisher nur kaum untersucht wurden, unternahmen wir
ihre eingehendere Prifung, von der Annahme ausgehend, dal sie den er-
wdhnten verwandten Pflanzen d&hnlich, eventuell gleichfalls Alkaloide enthalten

Zuerst sammelten wir die leicht zugdngliche Salsola kali. In der Litera-
tur finden sich keine Angaben Uber den Alkaloidgehalt der Salsola Kkali,
obwohl die elementare Zusammensetzung ihrer Asche [7] und ihr prozentua-
ler Gehalt an Oxalsdure [s], Protein, Fett und Zellulose [9] bekannt sind.
Es schien deshalb wiinschenswert, diese Pflanze auch in bezug auf Alkaloid-
gehalt einer Prifung zu unterziehen.

Die durch uns untersuchte, fast Vollreife Pflanze wurde Ende September
1959 in der Umgebung von Szeged auf teilweise alkalischen Alluvialbdden
gesammelt und bei Zimmertemperatur getrocknet. Die pulverisierte getrock-
nete Pflanzensubstanz wurde nach Befeuchten mit Ammoniak bei Zimmer-
temperatur mittels Dichlordthans in Ublicher Weise extrahiert. Nach Abdestil-

*Vorliegende Arbeit bildete einen Teil der von G. Bernath wahrend seiner bulgarischen
Studienreise durchgefihrten Forschungen. Er spricht hier dem Ungarischen Ministerium fir
Unterricht, fur die Genehmigung dieser Studienreise, ferner der Bulgarischen Akademie der
W issenschaften fur ihre Unterstiitzung wéahrend der Studien seinen Dank aus.
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lieren des Diclilordthans blieb eine dlartige Flissigkeit von geringer Viskositat
zuriick, die beim Stehenlassen bei —10° nicht erstarrte. Ihre Menge betrug
1,48%, auf trockene Pflanze berechnet.

Das gewonnene Ol wurde mit einer dthanolischen Kaliumhydroxidlésung
einer Hydrolyse unterworfen. Das Atherextrakt des Hydrolysats ergab eine
geringe Menge Paraffingemisch, das nach Reinigung mittels Chromatographie
auf Aluminiumoxid und Umkristallisieren aus Athanol mit Schmp. 51—53°
isoliert wurde (etwa CX). In der wésserigen alkalischen Lésung war die Gegen-
wart von Glycerin nachweisbar.

Aus der alkalischen Losung erhielten wir als Rauptprodukte der Hyd-
rolyse ungeséttigte Fettsduren. Das erhaltene Fettsduregemisch wurde nach
Kaufmann und Mohr [10] einer papierchromatographischenPrifung unter-
worfen, wobei nur zwei unterschiedliche Flecke erschienen. Ein Fleck stimmte
mit dem der authentischen Linolsidure, der andere mit jenem der Olsédure
Uberein.

Die Bestimmung der Neutralisationszahl des Sauregemisches nach
Kaufmann [11] ergab den Wert von 198,9, d. h. eine zwischen den theoreti-
schen Neutralisationswerten der Olsdure (198,63) und der lanolsiure (200,06)
stehende Zahl. Bei der quantitativen Mikrohydrierung des Sduregemisches
nach Clauson-Kaas und Limborg [13] nahm das Gemisch &uferst rasch
eine Menge W asserstoff auf, die 1,62 Doppelbindung entspricht. In voller
Ubereinstimmung ergab die nach Kaufmann durchgefiihrte Jodzahlbestim -
mung [12] den Wert 143,2, d. h. eine Zahl zwischen den theoretischen Jod-
zahlen der Linolsdure (181,03) und der Olsdure (89,93).

Die oben erwdhnten Angaben beweisen eindeutig, dal das isolierte Gly-
cerid Linolsdure und Olsdure bei guter Annédherung in einem Verhiltnis
2 11 enthéalt.

Bei der in pradparativem Malstab durchgefihrten Hydrierung des Séure-
gemisches ergab sich Stearinsdure als einheitliches Produkt. Die Bildung von
Stearinsdure als einheitliches Produkt der Hydrierung beweist, dal das bei
der Hydrolyse erhaltene Fettsduregemisch nur normale Fettsduren von Cis
enthélt.

Beschreibung der Versuche*

Extraktion der Salsola kali

Ende September 1959 in derTJingebung von Szeged gesammelte, fast Vollreife Pflanzen
wurden bei Zimmertemperatur getrocknet, sodann die oberirdischen Teile in lufttrockenem
Zustande fein vermahlen.

6500 g pulverisierte Droge wurden mit geringen Anteilen von 10 110%igen Ammoniak
intensiv verrieben, die so befeuchtete Droge in einem 30 1Extraktor Uber Nacht bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen, sodann mit 15 1Diclilordthan versetzt und zwei Tage bei Zimnier-

* Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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temperatur stehen gelassen. Nach Ablassen des Dichlordthans wurde eine weitere Portion
Dichlorathan zugefiigt und die Behandlung wiederholt. Die vereinigten Dichlorathanlésungen
wurden im Vakuumschnellverdampfer unter einem Druck von 15 Torr auf 800 ml Volumen
eingeengt und die erhaltene Dichlordathanlésung mit 2,5 1 1% iger Salzsdure in finf Anteilen
geschuttelt. Mit Mayerschem Reagens zeigte das erste Extrakt Niederschlagbildung, das
letzte aber nur eine geringe Tribung. Die vereinigten salzsauren Extrakte wurden mit Ammo-
niak alkalisch gemacht, sodann mit 5X500 ml Dichlordthan extrahiert. Nach Entfernen des
Dichloradthans bei einem Druck von 15 Torr blieben 1,3 g einer braunen, wachsartigen,
stark verunreinigten Substanz zurick, die mit Ather gekocht Giberhaupt nicht, wahrend in
verdinnter Salzsdure nur in geringem MaRe Ioslich war. Weiter wurde sie nicht untersucht.

Die nach der Salzsaureextraktion zurlickbleibende Dichlordthanlésung wurde zwecks
Entfernens der Salzsaure mit einer verdinnten Natriumhydroxidlésung, sodann wiederholt
mit 500 ml Wasser gewaschen und schlieBlich das Dichlordthan bei einem Druck von 15
Torr abdestilliert. Um die Wasserspuren zu beseitigen, wurde die Lésung mit absolutem
Benzol versetzt und unter den vorangehend beschriebenen Bedingungen abdestilliert. Das
erhaltene Ol wurde mit 450 ml Ather aufgenommen, filtriert, sodann der Ather abdestilliert.
Das riickstandige 96,4 g braune Ol (auf trockene Pflanze berechnet 1,48%) erstarrte bei
—10° nicht.

12,0 g Ol wurden in einem Claisenkolben bei 0,5 Torr Druck destilliert. Die erste,
bei Sdp. 225—238° gesammelte Fraktion bestand aus 1,08 g einer schwach gelblichen Sub-
stanz, die bei Zimmertemperatur erstarrte. Die Fraktion vom Sdp. 238—252° war 0,5 g Ol,
wahrscheinlich Zersetzungsprodukt, die bei Zimmertemperatur flussig blieb. Das Umkristal-
lisieren der ersten Fraktion aus 3,0 ml Athanol fiihrte zu 0,63 g einer weiBen, weichen kristalli-
nen Substanz, Schmp. 55—56°, die auf Grund ihres infraroten Spektrums aus Paraffinkohlen-
wasserstoff bestand.

Hydrolyse

18,4 g 61 wurden mit 150 ml 80% Athanol aufgenommen und nach Zugabe von 12 g
Kaliumhydroxid 10 Stunden unter RuckfluB gekocht. Nach Beendigung der Hydrolyse wurde
das Reaktionsgemisch mit 350 ml Wasser verdiinnt, das Athanol abdestilliert und der Riick-
stand viermal mit 300 ml Ather extrahiert. Die &therische Phase wurde mit Natriumsulfat
getrocknet, sodann der Ather auf dem Wasserbade abdestilliert. Riickstand: 1,8 g einer gelb-
lichen bei Zimmertemperatur erstarrenden Substanz, die in wenig Petroldther gelést und auf
einer mit Aluminiumoxid von Aktivitat Il nach Brockmann gefillter Saule mit Petrolather
durchgewaschen wurde. Nach Einengen des Petroldthers blieb eine weife feste Substanz
zuriick. Nach Umkristallisieren aus Athanol: weiRe weiche Kristalle vom Schmp. 51—53°,
Auf Grund ihres infraroten Spektrums erwies sich diese Substanz auch als Paraffinkohlen-
wasserstoff.

Pentacosan (Schmp. 53,3°), C2BH52(352,67). Ber. C 85,14; H 14,86. Gef. 85,40; H 14,60%.

Die mit Ather extrahierte wésserige Phase wurde mit Weinsidure angesauert, sodann
viermals mit 200 ml Ather extrahiert. Nach Entfernen des Athers und der W asserspuren
blieb ein Rickstand von 10,2 g brauner Substanz zuriick, die beim Destillieren auf einem
Phosphorsdurebad bei einem Druck von 4,5 Torr 8,95 g einer schwach geférbten Fliussigkeit
(Sdp. 45 Torr: 232—246°) ergab, wéahrend der im Destillierkolben gebliebene grdoRere Teil
verharzte.

Die wiederholte Destillation eines kleinen Anteils ergab eine fast farblose Flussigkeit,
Sdp- 0.5 Torr : 198—201°; nf?: 1,4672; df3: 0,8959. Auf Grund ihres infraroten Spektrums ist
diese Substanz eine ungesattigte Fettsdure. Jodzahl nach Kaufmann [12]: 143,2. Neutralisie-
rungszahl nach Kaufmann [11]: 198,9.

Papierchromatographische Untersuchungen

Die durch Verseifung erhaltene rohe Séaurefraktion wurde vor der Destillation nach der
Standardmethode von Kaufmann und Mohr [10] einer Prifung mittels Papierchromatographie
unterworfen. Filtrierpapier Schleicher & Schill 2043 a wurde mit 95%iger Essigsdure gesattig-
tem Undecan durchgetrdankt, sodann die Uberschissige Impregnierflissigkeit zwischen zwei
Filterpapierbégen mit 4 kg Druck innerhalb 15 Minuten ausgepresst. Bewegliche Phase
95%ige Essigsdure mit Undecan gesattigt. Das erhaltene rohe S&uregemisch gab immer
zwei Flecke, deren Rj-Werte mit jenen der authentischen Linolsaure und Olsaure Uberein-
stimmten.
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Stearinsaure

0,1 g Adams-Katalysator, der in 200 ml Athanol vorhydriert wurde, versetzte man mit
3,2 g einmal destilliertem Fettsduregemisch, und hydrierte das Gemisch bei Zimmertemperatur
und gewodhnlichem Druck bis zur Beendigung der W asserstoffaufnahme. Wéhrend der Reak-
tion schied eine weile Substanz aus, die nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme durch
gelindes Erwéarmen geldst, filtriert und nach Einengen auf etwa 50 ml bei Zimmertemperatur
stehen gelassen wurde. Weile Kristallblatter (2,96 g) vom Schmp. 72—72,5° (Schrnp. der
Stearinsdure nach [14]: 71,5—72°.

C18H 360 2: (Stearinséure) (284,47). Ber. C 75,98; H 12,76. Gef. C 76,07; H 12,50%.

Tetrabromstearinsaure

Die Losung von 0,4 g eines wiederholt destillierten Linolsdure-Olsduregemisches in
15 m1 Athanol wurde behutsam, unter Schiitteln mit einer Lésung von 1,5 g Kaliumbromid
und 1,0 g Brom in 10 ml Wasser bis zum Entfarben versetzt. Als sich das Bromwasser nach
einer kurzen Wartezeit nicht mehr entfarbte, wurde das Reaktionsgemisch mit 80 ml W asser
verdinnt. Die ausgeschiedene weile amorphe Substanz wurde nach Dekantieren zuerst aus
Athanol, sodann aus einer Ather-Petrolathermischung umkristallisiert: weiche, weiBe Nadel-
kristalle von Schmp. 115° (nach [15] Schmp. 115—115,5°).

CI8H320,Br4(600,10). Ber. C 36,02; H 5,37. Gef. C 35,70; H 5,20%.

Verfasser sprechen ihren Dank Herrn B. Jordanov (Institut fir Organische Chemie
der Bulgarischen Akademie der Wissenschaften, Sofia) fir die Aufnahme der infraroten
Spektren, ferner Frau Dr. K. Lakos-Lang und Frau G. Barték-Bozéki (Institut fiir Organische
Chemie der Universitat Szeged) fir die Durchfithrung der Mikroanalysen aus.

ZUSAMMENFASSUNG

Die in der Umgebung von Szeged gesammelten oberirdischen Teile von fast Vollreifen
Salsola kali-Pflanzen wurden einer eingehenden Prifung unterworfen, wobei festgestellt wurde,
daR sie Substanzen basischer Natur nur in Spuren enthalten. Es wurde ein Glycerid mit Spuren
von gemischten Paraffinen in einer Menge von 1,48% (auf pfldnzliche Trockensubstanz berech-
net) isoliert. Der papierchromatographischen Untersuchung nach sind in dem durch Hydrolyse
dieses Glycerids erhaltenen Fettsduregemisch nur Linolsdure und Olsdure vorhanden. AuRer
der Neutralisationszahl des Fettsduregemisches wird dies auch dadurch unterstiitzt, dafl die
Hydrierung des Gemisches Stearinsdure als einheitliches Produkt ergab. Aus der Jodzahl des
Fettsduregemisches, wie auch aus der quantitativen Hydrierung folgt eindeutig, daf im isolier-
ten Glycerid das Verhiltnis der Linolsdure zur Olsdure bei einer guten Annédherung 2 :1
betrdgt. Die Linolsdure wurde aufRerdem auch als Tetrabromid identifiziert.
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On the Active Substances in Salsola Kali
G. BERNATH and I. OGNYANOV

Summary. The overground parts of nearly fully ripe plants Salsola kali collected in the environ-
ment of Szeged were subjected to an intensive study. They proved to contain only traces of
substances of basic nature. It was possible to isolate a glyceride with traces of mixed paraffins
in an amount of 1.48% (referred to dry substance content of plant). According to the investiga-
tion by paper chromatography, the mixture of fatty acids obtained by hydrolysis of the glyce-
ride contains only linoleic acid and oleic acid. In addition to the neutralization number of the
mixture of fatty acids, this is also supported by the experience that, on hydrogenation, the
mixture yielded stearic acid as homogeneous product. From the iodine number of the mixture
of fatty acids, and from the quantitative hydrogenation unequivocally follows that the ratio
of linoleic acid to oleic acid ranges in the isolated glyceride 2 : 1 at a fair approximation. Lino-
leic acid was also identified as a tetrabromide.

O6 aKTMBHbIX BeLlecTBax Salsola Kali
I BEPHAT u W. OrHAHOB

Peslome. B pe3y/sbTaTe OCHOBATE/bHOK aHaAM3a HAA3EMHOW 4YacTU COBPaHHBIX B OKPYX-
HocTu T. Cerefi, COBEPLUEHHO 3pEfibIX PACTEHUI Salsola kali aBTOPbI YCTAHOBWAW, YTO BeLLE-
CTBAa OCHOBHOIO XapakTepa BCTPeYaloTcs B AaHHOM pacTeHWM TOMbKO B Cfiedax. YAanoch uM
U30/IMPOBaTh FAMLEPUS, COoAepXallumii cnefibl CMellaHHbIX napadduHoB B konudecTBe 1,48%
B MepecyeTe Ha CyXoe BeLECTBO.

CornacHo WccnefoBaHUAM, NpPOBEAEHHbIM MpU MOMOWM XpomaTtorpagum Ha Gymare,
B CMECU XXMPHbIX KWUC/OT, MOMAYYEHHO! NyTeM rMAponv3a AaHHOTO FAWLEepUaa, NMpUCYTCTBYHOT
TONMbKO NIMHOMEBAs U Mac/siHash KMCMOTbl. KpoMme umcna HeMTpaiuzaum CMECU XMPHbIX Kic-
NOT, 3TO NOATBEPXKAAETCS TakXKe W TEM, YTO B pe3ynbTaTe TMAPOreHU3aLUM CMEeCK MosyyeH
TONbKO efuHbIiA NPOAYKT — cTeapuHoBas KUcnoTa. /13 MOAHOro umcna CMecU XMPHbLIX KUCAOT
U Pe3y/ibTaTOB KOMMYECTBEHHON FMAPOreHun3aLny efUHO3HAYHO CEAYeT, YTO B U30/IMPOBAHHOM
aBToOpamy T/MLEpUAEe OTHOLLEHME /IMHOMEBOM K MAcnsHON KUCI0Te PaBHO MPUGIM3UTE/ILHO
2:1. JInHOMEBYIO KUCNOTY KPOMeE 3TOr0 MAEHTU(PMLMPOBAIM TaKKe B BUAe TeTpaGpomuaa.

Dr. Géabor BernAth; Szeged, Beloiannisz tér s, Ungarn
Dr. Ilija Ognjanov; lw. Assen Il. 23, Sofia 4, Bulgarien
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METHADONE ANALOGUES CONTAINING
THE XANTHENE SKELETON, I.

PREPARATION OF THE STARTING MATERIALS AND
9-(|S-DIMETHYLAMINOETHYL)-9-PROPIONYLXANTHENE

E. Kasztreiner and L. Vargha
(Research Institute for Pharmaceutical Industry, Budapest)

Received April 19, 1961

Since the discovery by Bockmuhl and Ehrhart [1] of the group of
analgesic compounds related to methadone (l), several authors reported in
several papers the syntheses and pharmacological properties of compounds
belonging to this group.* Shapiro [2] prepared fluorene-methadone (Il1). This
compound is interesting because its aromatic rings, contrary to the benzene
rings of I, are fixed. Perhaps this manifests itself in the differences between
the pharmacological effects in that the analgesic action of Il is much weaker
than that of I, its spasmolytic action, however, is approximately equal to that
of papaverine [2].

CH, CH,
COC2H5 CH2CH—N(CH3)a COC2H5 CH2CH -N (CH 3)2
IV oy
X/ \

We aimed at the synthesis of a corresponding xanthene derivative (l11)

COC2H5 CH2CH2N (CH3)2

IV CX|/\
on/
h

The rotation of the benzene rings, similarly to Il, is also hindered here
From a pharmacological point of view, we desired to find the relation of the
action of this xanthene derivative to that of I and II.

* A useful review of the chemistry and pharmacology of these compounds up to the
end of 1954 was published in Arzneimittclforschung 4, 183, 257 and 375 (1954).
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We prepared Il by the following route:

CN CH2CH2N(CH3)2

CICH2CH2N(CH.1) A ¢ 2HsMgBr
NaNH, or r I
NaOC(CH®8)3

\%

9-cyanoxanthene (IV) used as starting material was reported in the liter-
ature. According to Ide et al. [3, 4] the reaction of xanthydrol (VI) with
sodium cyanide in acetic acid yields presumably IV. Stephens [5], and
Evdokimoff et al. [6] prepared this nitrile by dehydrating xanthene-9-
carboxamide (VII); a more detailed characterization of IV and VIl was given
in the latter paper only. We succeeded in preparing IV in a simpler way than
the above mentioned two methods: VI was converted to 9-chloroxanthene
by means of thionyl chloride and this was reacted with cuprous cyanide to
give V.

OH Cl

NCHWY YA\ "
Joan CO

The partial alkaline hydrolysis of IV yielded VII. By total hydrolysis
IV was converted to xanthene-9-carboxylic acid (VIII) [3]. VII obtained by
partial hydrolysis of IV was identical to the product obtained by reaction of
yanthene-9-carboxylic acid chloride with ammonia.

For the condensation of IV with dimethylaminoethylchloride both sodium
amide and sodium tertiary butylate proved to be useful; by means of the
latter condensing agent, the basic nitrile V was obtained in a higher yield.
V was oily; for its isolation and characterization the oxalate and hydrochloride
were used, which crystallized readily. The reaction of V with ethyl magnesium
bromide and the hydrolysis of the ketimine arising from this reaction necessi-

tated relatively severe conditions. The basic ketone Il was also oily, its oxa-
late, hydrochloride, and methiodide, however, crystallized readily.
Pharmacological results. The hydrochloride of Ill possessed one-fifth

of the analgesic activity of morphine when used on experimental animals;
its methiodide was only one-twentieth as effective as morphine. The para-
sympathicolytic and antihistamine action of both substances were insignifi-
cant.

The authors are indebted to the Analytical and Microanalytical Departments of the
Research Institute for the Pharmaceutical Industry for the analyses; to the Pharmacological

Department for the investigation of the pharmacological effects; and to Mrs. Irén Fizesi for
the useful technical aid.
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Experimental

9-cyanoxanthene (IV). The mixture of 6.4 g (0.0507 mole) of thionyl chloride and 15 ml of
dry ether was dropped into 10 g (0.0506 mole) of xanthydrol suspended in 50 ml of dry
ether over a period of 10 minutes by stirring. The mixture began spontaneously to boil. After
boiling for 40 minutes the solvent was distilled off, 200 m| of ether was added to the residue,
distilled again and the remainder was evaporated in vacuo to dryness. During all these opera-
tions unnecessary and prolonged heating are to avoid because of the considerable thermal
instability of 9-chloroxanthene. The partly crystalline residue was immediately dissolved in
100 ml of dry benzene, 6.4 g (0.0565 mole) of finely powdered, dry, 79% CuCN was added,
the mixture was boiled 3.5 hours under stirring, was filtered hot and the filtrate was then
evaporated in vacuo. After recrystallisation of the residual, greyish, crystalline, crude IV
(yield 10 g, 95.7%) from benzene, pure IV was obtained, long needles, m. p. 99— 101°.

CHHONO (207.1). Calcd.: C 81.2; H 4.35; N 6.76. Found: C 81.1; H 4.5; N 6.56%.

IV is readily soluble in benzene and in hot ethanol, less in petroleum ether.

Xanthene-9-carboxylic acid (V1I1). 10 g of crude IV (obtained by the above procedure) was
boiled for 10 hours with 4.8 g of KOH in a mixture of 6.6 ml of water and 28 ml of 96%
ethanol. After about 20 minutes the solution became partly crystalline because of the separa-
tion of xanthene-9-carboxamide, however, after boiling for 1.5 hour a solution was again
obtained. The solvent was evaporated on a steam bath, the residue was thoroughly mixed
with 40 ml of hot water, cooled, filtered, and the filtrate was acidified at 75—80° with con-
centrated hydrochloric acid. 7.05 g of crude VIII (yield, 61.5% in respect to xanthydrol) was
obtained, in. p. 208—210°. After recrystallization from two volumes of tetrachloroethane the
in. p. was raised to 220—222°. The m. p. in literature is 218—220° [3].

Xaiithene-9-carboxamide (VIl). Method “/1”. When in the above experiment boiling was
interrupted after 20 minutes, 6.5 g of VII were obtained from the mixture after cooling;
small needles from pyridine, m. p. 244—245°,

Method “B”. The solution of 23.4 g (0.0957 mole) of xanthene-9-carboxylic chloride
in 60 ml of dioxane was dropwise added to 200 ml of concentrated aqueous ammonium hydr-
oxide solution, while stirred and cooled by ice, and the mixture was further stirred for 0.5
hour. 20.3 g (yield, 94.4%) of VII separated, on recrystallization from pyridine m. p. 245—
246°.

Cl4HNNO2 (225.1). Calcd.: C 74.6; H 4.93; N 6.22. Found: C 74.4; H 5.1; N 6.01%

9-(/?-dimethylaniiiioethyl)-9-eyaiioxaiithene(V). Method “/1”. 0.46 g (0.02 atom) of sodium
was dissolved in 20 ml of dry hot tertiary butanol, and after cooling 4.14 g (0.02 mole)
of IV was added. The green solution was boiled 45 minutes, cooled, the solution of 2.14 ¢
(0.02 mole) of dimethylaminoethyl chloride in 6 ml of dry benzene was added and the mixture
was heated 1.5 hours at 55—60°. Benzene and water were added to the mixture, the benzene
layer extracted with two 12 ml portions of 12% hydrochloric acid, the aqueous layer (begin-
ning to deposit crystals of hydrochloride of the base) was alkalinized with concentrated ammo-
nium hydroxide, the separated oily base was extracted with two 20 ml portions of benzene, dried
over potassium carbonate and the solvent was distilled off in vacuo. The oily residue was dis-
solved in 22 ml of 96% ethanol, 2.16 g of anhydrous oxalic acid added and water (7 to 8 ml)
dropwise added to the boiling mixture until the precipitate dissolved. After cooling 5.17 g
of the hydrogen oxalate of V was obtained; for analysis it was recrystallized from ethanol
containing water. Columns or needles, decomposition point 212°.

C20H20N206 (368.02). Calcd.: C 65.3; H 5.55; N 7.6. Found: C 65.26; H 5.6; N 7.66%.
The calcd. amount of oxalic acid was 25.5%, found 25.4%.

Method “JB”. 24.35 g (0.166 mole) of IV was heated half an hour at 50° with 6.47 g
(0.166 mole) of sodium amide in 150 ml of dry benzene. After cooling, a solution of 19.69 g
(0.183 mole) of dimethylaminoethyl chloride in 80 ml of dry benzene was added to the thick
mixture, heated 15 minutes at 45° (the internal temperature was raised to 55—60° when
copious amount of ammonia evolved) and later 1 hour at 80°. After cooling, the mixture was
extracted with 200 ml of water, 150 ml of 10% hydrochloric acid was added to the organic
layer and the solution was kept in the refrigerator 1day: 30.8 g (yield 59%) of the hydrochloride

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



476 KASZTREINER, VARGHA: METHADONE ANALOGUES, I.

of Y crystallized in the form of stocky columns. For analysis the salt was recrystallized from
methanol containing 35% isopropanol.'The salt decomposed at 260—265°, it was readily
soluble in methanol, less in isopropanol and water.

C18H 19CIN20 (314.57). Calcd.: ClI M.3; N 8.9. Found: CI 11.1; N 8.7%.

9-(/S-dimethylaminoethyl)- 9-propionylxanthene (I11). The mixture of 2.12 g (0.0076 mole)
of Y, 2.5 ml of dry toluene, and 2 ml of dry ether was dropwise added to Grignard reagent
prepared from 0.32 g (0.0133 atom) of magnesium and 1.64 g (0.015 mole) of ethyl bromide in
ether. A violent reaction occurred and the mixture solidified. It was heated 1 hour at 100°,
whilst the ether distilled off. After cooling, a mixture of 14 ml of concentrated hydrochloric
acid and 20 ml of water was added. During strong spontaneous heating two layers jormed.
The mixture was boiled 1 hour, extracted with ether, the aqueous layer alkalinized by 30 ml
of concentrated ammonium hydroxide solution, the ethereal layer dried over potassium car-
bonate and the solvent distilled off. The oily residue was dissolved in 5 ml of dry acetone and
0.7 g of oxalic acid dissolved in acetone, was added. The oxalate which precipitated was filtered
by suction and recrystallized from aqueous ethanol. 1.5 g (yield, 44%) of the hydrogen oxalate
of Il was obtained, decomposition point 209—210°.

C2H 25N 06(399.2). Calcd.: C 66.2; H 6.32; N 3.51. Found: C66.3; H 6.55; N 3.54%. The
calcd. amount of oxalic acid was 22.6%, found 22.9%.

On reacting with ethanolic hydrochloric acid the oily base afforded the hydrochloride
of Ill; tables, m. p. 189—190°.

" C2H24C1NO02 (345.7). Calcd.: C 69.5; H 7.02; N 4.05. Found: C 69.3; H 7.14; N 4.3%.

9-(/?-dimethylaminoethyl)-9-propionylxanthene methiodide. The dry base liberated from
3 g of hydrochloride of Il was dissolved in acetone, 2 ml of methyl iodide was dropwise
added to the solution, shaken and cooled in ice, and the solution allowed to stand overnight.
The solvent and excess methyl iodide were removed in vacuo and the remaining salt recrystal-
lized twice from absolute ethanol. 2.78 g of methiodide of 111 was obtained, flat crystals, m. p.
251° (sintered from 245°).

CnH2INO02 (451). Calcd.: C 55.9; H 5.76; | 28.2; N 3.11. Found: C 55.95; H 5.93;
| 28.25; N 3.25%.

SUMMARY

9-cyanoxanthene was prepared from xanthydrol as starting material. This latter,
condensed with dimethylaminoethyl chloride gave the basic nitrile V. The Grignard reaction
of the basic nitrile resulted in 9-(/3-dimethylaminoethyl)-9-propionylxanthene (I11).
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Uber die ein Xanthenskelett enthaltenden, dein Methadon analogen
Verbindungen, 1.

Herstellung der Ausgangssubstanzen und des 9-(/?-Dimethylaminoé&thyl)-9-
propionylxanthens

E. KASZTREINER und L. VARGHA

Zusammenfassung. Vom Xanthydrol ausgehend wurde zuerst 9-Cyanxanthen (IV) dargestellt,
dessen Kondensation mit Dimethylaminodthylchlorid zu einem basischen Nitril (V) fihrte.
Die Grignard-Reaktion dieses Nitrils ergab sodann 9-(/J-Dimethylaminoéthyl)-9-propionyl-

xanthen ().

AHa/IOMNMYHbIE MeTaf0HY COefMHEHWNS, COLEep KalliMe CKesieT KcaHTeHa, |.
MonyyeHne MCXOAHbLIX BelecTB W 9-(/?-gUMeTUNaMMHO3TIN)-9-Mpo-
NUOHWU/IKCAHTEHA

3. KACTPEWHEP wu n. BAPFA
Pestome. Wcxogda u3 KCaHTrngpona, aeBTOPbl Moay4Yunn 9-LMaHKCcaHTEeH. KOHAeHCVIpO-

BaHWe TMOCMEAHEr0 C AWMETUNAMUHOSTUAXMOPUAOM TNPUBENO K OCHOBHOMY HUTPUTY (V).
B pesynbTaTe peakuun [ pUHbApa OCHOBHOrO HWTpWAa noayvaetcs 9-(/?-AUMETMNAMUHOITU)-

-9-nponuoHunkcaHteH (111).

Dr. Endre Kasztbeiner )
i , Budapest VII. Rottenbiller u. 26.
Prof. Dr. Laszl6 vargha
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