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STABILITY OF АМШО-POLYCARBOXYLIC ACID- 
HYDROGEN PEROXIDE MIXED COMPLEXES, I.
STA B IL IT Y  O F  T H E  C O M PL E X  IR O N (III)- l ,2 -D IA M IN O C Y C L O H E X A N E  

T E T R A A C E T IC  A C ID -H Y D R O G E N  P E R O X ID E

M. T. B e c k  and B . Csisz á r

( Institu te  o f  Inorganic  and A nalytical C hem istry, U niversity  o f  Szeged, Szeged, H u n gary, 
a n d  Institute o f  In o rg a n ic  and A n a ly tica l Chemistry, L .  K ossu th  U niversity , Debrecen)

R eceived S ep tem ber 2, 1960

I t  is well k n o w n  th a t  th e re  a re  some am in o -p o ly carb o x y lic  acid — m e ta l 
com plexes, w hich fo rm  an  even m ore s tab le  com plex  w ith  h y d rogen  p e r ­
o x ide . O f these , th e  com plex F e (III)  — e th y le n e d ia m in e te tra a c e tic  a c id — H 20 2 
w as th e  m ost th o ro u g h ly  in v es tig a ted  [1, 2, 3 ]. T h e  s ta b ili ty  c o n s ta n t o f  th e  
m ixed  com plex w as also d e te rm in ed  b y  R in g b o m  a n d  cow orkers. T h is w as 
possib le, because in  w eak  alkaline m ed ium  th e  m ix ed  com plex  has an  in ten s iv e  
v io le t colour, in  c o n tra s t  to  th e  a lm o st co lourless F e (I I I )  — E D T A  com plex . 
F ro m  the  pH  d ep en d en ce  of th e  follow ing e q u ilib r iu m -,,c o n s ta n t”

[ F e - E D T A - H 20 2]
[Fe—EDTA] [H20 2]

it  w as concluded , t h a t  in  the  fo rm a tio n  o f th e  com plex  th e  p e rh y d ro x y l ion 
w as effective a n d  n o t th e  non -d issocia ted  h y d ro g e n  perox ide . A ccord ing  
to  th is , the  rea l s ta b il i ty  c o n s tan t can  be d efin ed  as follows:

[Fe —E D T A  —H 20 2]
K  ~  [Fe—EDTA] [HOT]

In  th e  course o f  o u r  experim en ts th e  s ta b ility  c o n s ta n t o f th e  m ixed com plex  
F e (I I I )  —1,2 d iam inocyc lohexane  te tra a c e tic  ac id  — H 20 2 w as de te rm in ed  by  
a m ethod  m odified  b y  us. F o r th e  sake o f  co m p ariso n  som e ex p erim en ts  
w ere also carried  o u t  w ith  th e  co rrespond ing  E D T A  com plex.

E xperim ental

M aterials. 1.092 • 10-2  mole/1 iro n (III)  p e rch lo ra te  so lu tio n , o b ta in ed  from  self-m ade 
tw ice crystallized  iro n (III)  perch lorate . T h e  so lu tion  w as io d o m e trica lly  stan d ard ized .

1.00 • 10~2 m ole/1 1.2 d iam inocyclohexane te tra a c e tic  acid  (C H E N T A ) so lu tion , p re ­
p a red  from  Geigy c. p . sub stan ce  b y  t i t r a tio n , add ing  N a O H  in  an  a m o u n t needed fo r to ta l  
d issolu tion .

2.273 • 10“  m ole/1 hydrogen  perox ide  so lu tion , p re p a re d  from  M erck c. p. su b s tan ce . 
T h e  solu tion  was p e rm an g an o m e trica lly  stan d ard ized .

1.0 mole/1 p o ta ss iu m  hydroxide.

1 Acta Chitn. Hung. Tomus 32. 1962



2 BECK, CSISZÁR: STABILITY OF AMINO-POLYCARBOXYLIC ACID

Instrum ents. T he lig h t-a d so rp tio n  o f th e  so lu tions was d e te rm in ed  w ith  a  P u lfrich  
p h o to m e te r ,  applying a  S 57 f i lte r .

T h e  d e te rm in a tio n  of p H  w as carried  o u t w ith  an  A dsul a p p a ra tu s , w ith  sa tu ra te d  
c a lo m el a n d  glass e lectrodes.

T h e  m easurem ents w ere pe rfo rm ed  so t h a t  a  w eakly  acid ified  so lu tio n , co n ta in ing  
iro n ( I I I )  perch lo ra te , C H E N T A  a n d  h y d ro g en h y p ero x id e  w as in tro d u ced  in to  a  g lass c u v e tte  
w ith  p lan p a ra lle l walls o f 3.5 th ic k n e ss , th e  c u v e tte  h av in g  a 100 m l vo lum e m ark . T he volum e 
o f  th e  so lu tio n  was filled  u p  to  100 m l an d  i ts  ex tin c tio n  de te rm in ed . A fte r th is  th e  so lu tion  
w as g ra d u a lly  alkalized b y  a d d in g  1.0 mole/1 N aO H , and  th e  change in  p H  a n d  th e  e x tin c ­
t io n  w ere  de term ined  a f te r  th e  a d d itio n  of each  new  a lk a li p o rtion . I t  is to  be  n o te d  th a t  th e  
ch an g e  in  th e  volum e d u rin g  a lk a liza tio n  w as so s lig h t t h a t  i t  was le ft o u t  o f co n sid era tio n  
w h en  ca lcu la tin g  the  co n ce n tra tio n s . The m ax im u m  d u ra tio n  of an  e x p erim en t w as 5 m inu tes, 
d u r in g  th is  tim e th e  d eco m p o sitio n  of h y d ro g en  p e rox ide  w as negligible.

R esults and discussion

In  th e  ex perim en ts th e  co rre la tio n  b e tw een  p H  an d  th e  e x tin c tio n  was 
d e te rm in e d  a t  d iffe ren t c o n c e n tra tio n s . T h e  resu lts  are g iven  in  F igs 1 — 5.

F ig . 1 F ig . 2 F ig . 3

F ig . 1 shows th a t  C H E N T A  c o n c e n tra tio n  does n o t in fluence  th e  change 
in  th e  ex tin c tio n  w hen  in c reas in g  th e  p H : in  case o f tw o  d iffe ren t C H E N T A  
c o n c e n tra tio n s  th e  c o n c e n tra tio n  ra tio s  b e ing  th e  sam e, id e n tic a l cu rves a re  
o b ta in e d .

O n  increasing th e  c o n c e n tra tio n  o f h y d ro g en  perox ide  th e  v a lu e  o f  
e x tin c tio n  m easured a t  th e  sam e p H  increased  m o n o tonously  (F ig . 2).

T h e  ex tin c tio n  o f  th e  so lu tio n  in creased  p ro p o rtio n a lly  to  th e  increase  
o f  iro n  co n cen tra tio n  (F ig . 3).

A cta  Chim . Hung. Tomus 32. 1962
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In  Figs 4 a n d  5, d a ta  o b ta in e d  w ith  th e  F e ( I I I )  — E D T A  com plex 
a re  g iven . I t  can  be  seen from  F ig . 4 th a t  — c o n tra ry  to  d a ta  o b ta in ed  in 
th e  case o f C H E N T A  — th e  e x te n t o f  conversion  depends on E D T A  concen­
tr a t io n . T his can a p p a re n tly  be in te rp re te d  w ith  th e  s lig h te r  s ta b ili ty  o f th e  
F e (III)  — ED TA  com plex . This p h en o m en o n  has a d is tin g u ish in g  sign ificance 
from  th e  aspect o f  th e  sp ec tro p h o to m e tric  d e te rm in a tio n  o f  iro n  suggested  
b y  R ing bom  and  cow orkers [3] for th e  au th o rs  do n o t em phasize  th e  necessity  
o f  th e  presence o f a su ffic ien tly  g re a t excess of E D T A . A ccord ing  to  our 
ex p e rim en ts  th is  is th e  p re req u is ite  o f  o b ta in in g  re liab le  re su lts .

Since p re lim in a ry  ca lcu la tions clearly  in d ica ted  th a t  in  th e  case of th e  
p re se n t system  p e rh y d ro x y l ions a re  also effective from  th e  p o in t o f view  
o f th e  fo rm ation  o f  a m ixed co m plex , th e  s ta b ility  c o n s ta n t w as ca lcu la ted  
in  v iew  of the fo llow ing consid era tio n :

T h e  ex tin c tio n  o f th e  F e (I I I )  —C H E N T A  com plex  a t  530 m /и is negli­
gible com pared  to  th e  lig h t-a b so rp tio n  of th e  F c (III)  — C H E N T A —H 20 2 
com plex . ( I t  is w o rth  m en tion ing  th a t  an  a t te m p t w as m ad e  to  determ ine  
th e  ab so rp tio n  sp e c tra  of m ixed com plexes w ith  a B eck m an  В sp ec tro p h o to ­
m e te r , b u t  p a r tly  d u e  to  th e  b u b b lin g  o f th e  so lu tion , an d  p a r t ly  to  th e  very  
considerab le  decom position  of h y d ro g e n  perox ide, an d  th u s  o f  th e  com plex, 
h ap p en in g  a t th e  tim e  w hen th e  sp e c tra  w ere ta k e n , th is  d id  n o t succeed. 
I t  is in te re s tin g  th a t  in  C H E N T A  th e  decom position  o f h y p ero x id e  is m ore 
ra p id  th a n  w hen ap p ly in g  E D T A . W e wish to  deal w ith  th is  phenom enon  
in  th e  fu tu re .) T h e  co n cen tra tio n  o f  th e  F e ( I I I )—C H E N T A —H 20 2 com plex

1* Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



4 BECK, CSISZÁR: STABILITY OF AMINO-POLYCARBOXYLIC ACID

Table I

CF e 10« CCHENTA-103 СНгог ю» pH E
F e(III) — CH EN TA — 

- H 2O2 104 К

5.46 1 .0 0 0.455 10.91 0.395 2 .2 1 1228

5.46 1 .0 0 0.455 11.60 0.578 3.24 823

5.46 1 .0 0 0.455 11.90 0.620 3.47 738

5.46 1 .0 0 2.273 10.31 0.320 1.79 624

5.46 1 .0 0 2.273 10.58 0,524 2.94 835

5.46 1 .0 0 2.273 10.90 0.680 3.81 827

5.46 1 ,0 0 2.273 1 1 .2 0 0.788 4.41 822

5.46 1 .0 0 2.273 11.60 0.860 4.82 805

5.46 1 .0 0 4.547 1 0 .0 0 0.337 1.89 667

5.46 1 .0 0 4.547 10.31 0.535 3.00 767

5.46 1 .0 0 4.547 10.50 0.630 3.53 759

5.46 1 .0 0 4.547 10.78 0.770 4.31 686

5.46 1 .0 0 4.547 1 1 .1 0 0.860 4.82 871

5.46 1 .0 0 9.094 9.51 0.150 0.85 346

5.46 1 .0 0 9.094 10.30 0.644 3.61 617

5.46 1 .0 0 9.094 10.42 0.722 4.04 698

5.46 1 .0 0 9.094 10.60 0.770 4.31 607

5.46 1 .0 0 9.094 10.81 0.865 4.85 852

5.46 1 .0 0 0.094 11.00 0.875 4.90 618

5.46 1 .0 0 9.094 1 1 .2 0 0.910 5.10 678

5.46 1 .0 0 9.094 11.60 0.938 5.25 658

10.92 2 .0 0 4.547 9.65 0.320 1.79 554

10.92 2 .0 0 4.547 10.05 0.730 4.09 682

10.92 2 .0 0 4.547 1 0 .2 0 0.870 4.87 657

10.92 2 .0 0 4.547 10.30 0.980 5.49 664

10.92 2 .0 0 4.547 10.40 1.088 6.09 667

10.92 2 .0 0 4.547 10.50 1.270 7.11 794

10.92 2 .0 0 4.547 11.40 1.820 1 0 .0 2 1017

A d a  Chim. Hung. Tomus 32. 1962



BECK, CSISZÁR: STABILITY OF AMINO-POLYCARBOXYLIC ACID 5

can  be ca lcu la ted  in  a sim ple m a n n e r  w hen  know ing  th e  m o la r e x tin c tio n  
coeffic ien t. I ts  v a lu e  was ca lcu la ted  from  a m easu rem en t ca rried  o u t  w ith  a 
g re a t excess o f h y d ro g en  perox ide , a n d  on ap p ly ing  a S 53 f ilte r , i t  w as 510. 
T h e  co n cen tra tio n  o f  F e (III)  — C H E N T A  w as o b ta in ed  as th e  d iffe rence  of 
th e  co n cen tra tio n  o f  to ta l  iron  a n d  m ixed com plexes. T h e  c o n c e n tra tio n  of 
p c rh y d ro x y l ion  (know ing th e  c o n c e n tra tio n  o f to ta l  h y d ro g en  perox ide) 
w as ca lcu la ted  on  th e  basis o f th e  acidic d issocia tion  c o n s ta n t o f  m easu red  
p H  an d  h y d ro genperox ide  (pК  =  11.75). In  th e  ca lcu la tio n s i t  w as also ta k e n  
in to  con sid era tio n  th a t  a p a r t  o f h y d ro g e n  perox ide  is p re se n t in  th e  com plex  
in  a bound  fo rm . O bviously  th e  m e th o d  w as s im ila r as in  th e  case o f  ex p e rim en ts  
w ith  E D T A .

T able I  sum m arizes d a ta  o f  m easu rem en ts  a t  d iffe re n t c o n c e n tra tio n s  
a n d  equ ilib ria  c o n s ta n ts  ca lcu la ted  from  th ese . As is to  be  seen from  T ab le  I 
th e  s ta b ility  c o n s ta n t ca lcu la ted  fro m  th e  eq u a tio n

[F e (III)C H E N T A  —H 20 2]
K  ~~ [F e (III)C H E N T A ] [ H 0 2f

is in d ep en d en t o f th e  c o n c e n tra tio n  o f th e  reac tio n  p a r tn e rs . T h e  re p ro d u c ­
ib ility  o f m easu rem en ts  is v e ry  good , above p H  1 a few  v e ry  h ig h  va lu es  
a re  found , because  th e  g lass-e lec trode  app lied  d id  n o t m ak e  an  a c c u ra te  
m easu ring  in  th is  range  possib le . T h e  s ta b ility  c o n s ta n t c a lcu la ted  as th e  
m ean  value o f m easu rem en ts is

К  =  741 p К  =  2 .87.

T he d a ta  o f  experim en ts w ith  th e  F e (I I I )  — E D T A  com plex  a re  n o t 
g iven  in  ta b u la te d  fo rm . The v a lu e  o f th e  s ta b ili ty  c o n s ta n t, d e te rm in e d  by  
us (К  =  3980) is in  a very  good a g reem en t w ith  th e  va lu e  g iven  b y  R iisgbom 
an d  S iit o n e n s  an d  S a x e n  (4170).

On co m p arin g  th e  s ta b il i ty  c o n s ta n ts , i t  ap p ears  th a t  th e  s ta b ili ty  
c o n s ta n t of th e  F e (III)  — E D T A — H 20 2 com plex is a b o u t five  tim es  g re a te r  
th a n  th a t  o f th e  com plex  F e (I I I )  — C H E N T A — H 20 2. T h is can  be in te rp re te d  
so th a t  in th e  case o f th e  o rig in a l F e (III)  — E D T A  an d  F e (I I I )  — C H E N T A  
com plexes, re sp ec tiv e ly , from  w h ich  th e  m ixed  com plex  w as fo rm ed  b y  a 
su b s titu tio n a l re a c tio n , th e  s ta b i l i ty  co n stan ts  h av e  ju s t  o p p o site  ra tio s : 
th e  F e (III)  — C H E N T A  com plex is m ore s tab le  th a n  th a t  fo rm ed  w ith  E D T A

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



6 BECK, CSISZÁR: STABILITY OF AMINO-POLYCARBOXYLIC ACID

SUM M ARY

E x p erim en ts were c a r r ie d  o u t  in  order to  d e te rm in e  th e  s ta b ili ty  c o n s ta n t o f th e  
F e ( I I I )  — C H E N T A —H 20 2 co m p le x . Therefore, th e  in crease  in  ex tin c tio n  du rin g  th e  alkali- 
n iz in g  o f a  given reac tio n  m ix tu re  w as determ ined. F ro m  changes in  e x tin c tio n  w ith  th e  p H , 
th e  eq u ilib riu m -co n stan t w as c a lcu la te d  on th e  basis o f th e  eq u atio n

[F e (III)—C H E N T A —H 20 2]
[F e (III)—C H E N T A ] [H O i]~

fo r  th e  v a lu e  of w hich 741 w as o b ta in e d . This value  is a b o u t a f if th  o f th e  s ta b ili ty  co n stan t 
o f  th e  com plex F e (III)—E D T A  — H 20 2.

L IT E R A T U R E

1. Ch e n g , K . L ., L ott, P . F .:  A n a l. Chem. 28, 462 (1956).
2 . S c h n e id e r , P ., J a n k ó , J . :  C h em . L isty  50, 899 (1956).
3. R in g b o m , A ., Sim o n e n s , Sa x e n , B .: Anal. Chim . A c ta  16, 541 (1957).

Stabilität
der Mischkomplexe A m inopolycarboxylsäure— W asserstoffperoxid, I

S ta b i l i tä t  des E ise n (III)  — 1 ,2 -D ia fn in o cy c lo h ex an te traessig säu re—W asser-
sto ffperox idcom plexes

M. T . Beck  und  B. Csiszár

Z usam m en fassu n g . V ersuche w u rd e n  m it dem  Zw ecke d u rc h g e fü h rt, u m  die S tab ili­
t ä t s k o n s ta n te  des K om plexes E is e n (I I I )  — 1 ,2 -D iam inocyclohexan te traessigsäu re  (C H E N T A ) — 
W asse rs to ffp e ro x id  zu b e s tim m en . D abei e rm itte lten  V erfasser die w äh ren d  der A lkalinisie- 
re n s  e in es gegebenen R eak tio n sg em isch es einsetzende E x tin k tio n se rh ö h u n g . V on den E x tin k ­
tio n s ä n d e ru n g e n  m it dem  p H -W e r t  w urde die G le ich g ew ich tsk o n stan te  m itte ls  der G leichung

[F e(III) —C H E N T A  —H 20 2]
[F e ( I I I ) -C H E N T A ]  [ H 0 2]

b e re c h n e t ,  w obei m an  den W e r t  v o n  741 erh ielt, d e r  1/5-Teil der S ta b ili tä tsk o n s ta n te  des 
K o m p le x e s  E isin (III) —E D T A  — W assersto ffperox id  d a rs te ll t .

A c ta  Chim. Hung, Tomus 32. 1962



BECK, CSISZÁR: STABILITY OF AMINO-POLYCARBOXYLIC ACID 7

Стабильность
смешанных комплексов амино-поликарбоновых кислот 

и перекиси водорода, I.

Стабильность комплекса Ре(Ш)-1,2-диамино-циклогексантетрауксусная кис­
лота —  Н 20 2

м. Бек и Б. Чисар

Резюме. Авторы провели исследования для определения стабильности смешан­
ного комплекса Ре(Ш)-ДЦТУ — Н20 2. С этой целью установили увеличение экстинкции, 
наступающее в данной реакционной смеси при подщелачивании.

Из изменения экстинкции по мере изменения величины pH, на основании урав­
нения:

[F е(Ш) — ДЦТУ — Н20,]
IFe(IIl) — ДЦТУ] [НО,]

высчитали постоянную равновесия, величина которой оказалась равной 741. Эта вели­
чина представляет собой примерно пятую часть постоянной стабильности комплекса 
Fe(III) — ЭДТУ — Н ,0,.

D r. M ihály  Т . B e c k ; Szeged, B eloiannisz té r  7, H u n g ary  

B éla Csisz á r ; D ebrecen , L. K o ssu th  U n iv e rs ity , H un g ary
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DETERMINATION OF GALLIUM 
AND INDIUM BY THE NEUTRON ACTIVATION METHOD

H . J A S K Ó L S K A  and J .  M lN C Z E W S K I

( Departm ent o f  A n a ly tic a l C hem istry , Polish A cadem y o f  Sciences , Institu te  o f  Nuclear Research ,
h a r s a i*  )

R eceived D ecem ber 20, 1960*

The d e te rm in a tio n  of trace  am o u n ts  o f  gallium  an d  ind ium  in  silici- 
ferous m ateria ls , su ch  as ores, is h igh ly  co m p lica ted . T he hand lin g  o f  m ic ro ­
g ram  am ounts o f  th e se  elem ents in  th e  m a n y  successive opera tions req u ired  
to  sep ara te  th em  fro m  accom pany ing  e lem en ts , in  th e  f irs t  place a lum in iu m  
a n d  iron  (usually  104 to  105-tim es as a b u n d a n t in  th e se  m ateria ls) en ta ils  m an y  
d ifficu lties and  m ak es doub tfu l th e  com plete  se p a ra tio n  of th e  e lem ent to  be 
assay ed  w hich is n ecessary  for su b seq u en t co lo rim etric  or o th e r d e te rm in a tio n .

We have com e u p  ag a in st th is  p ro b lem  in  devising  a m ethod  fo r th e  
spectrog raph ic  d e te rm in a tio n  o f gallium  an d  in d iu m  in ores involv ing  a p rev ious 
e x trac tio n  [1] a n d  a t  th e  co lorim etric  d e te rm in a tio n  o f ind ium  in ores w ith  th e  
a id  of 5 ,7 -d ib rom o-8 -hydroxyqu ino line  [2].

The only m e th o d s  w hich in  such  cases en ab le  th e  tru e  c o n te n t o f th e  
e lem ents in  q u e s tio n  to  be de te rm in ed  a re  rad io m e tric  m eth o d s: iso top ic  
d ilu tio n  and  n e u tro n -a c tiv a tio n . T he la t te r  is e m in en tly  su ited  for v e ry  sm all 
q u a n titie s , and  is th e  su b jec t o f th is  p ap er.

The in v es tig a tio n s  concerned p rim arily  siliciferous m inerals of th e  fa irly  
ty p ic a l com position : 70— 80%  S i0 2, 8— 15%  A120 3, 1— 5%  Fe20.j an d  m uch 
sm alle r am o u n ts  (less th a n  1% ) o f severa l o th e r  e lem ents and  m eta llic  lead .

Gallium  an d  in d iu m  are am ong th e  e lem en ts  w hich  afford a rtif ic ia l ra d io ­
ac tiv e  isotopes w hose ch a rac te ris tic s  m eet th e  req u irem en ts  of th e  n e u tro n -  
ac tiv a tio n  m eth o d  [3]. T hey  each give tw o iso to p es, o f w hich 72Ga a n d  lleIn  
are  (Table I) su ita b le  for de te rm in a tio n s. T h e ir h a lf-periods (Table I) a re  su ffi­
c ien tly  long to  p e rm it w ork  a fte r cooling of sam p les  an d  delivery  to  a la b o ra to ry , 
n o t in the im m ed ia te  ne ighbourhood  of th e  re a c to r .

As it  m ay  be  seen from  th e  d a ta  com piled , th e  a c tiv ity  of ga llium , m eas­
u red  on the av e rag e  seven  hours a f te r  ir ra d ia tio n  w as accoun ted  for exc lusive ly  
b y  72Ga, and th a t  o f in d iu m  chiefly  b y  lleIn . T h e  fa irly  high energy o f ra d ia tio n  
to g e th e r w ith  th e  th in -la y e r (ca. 5 m g/sq. cm ) m eth o d  used in th is  w ork  
enab led  se lf-ab so rp tio n  to  rem ain  re la tiv e ly  low .

* P resen ted  a t  th e  Congress o f A n a ly tica l C h em istry , B u d ap es t, A pril 1961
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10 JASKÓLSKA, MINCZEWSKI: DETERMINATION OF GALLIUM AND INDIUM

O w ing  to  these fav o u ra b le  qua lities o f th e  iso topes, th e  ra d io m e tr ic  
p a r t  o f  th e  w ork caused no  special p rob lem s. T he d ifficu lty  w as in  iso la tin g  
th e se  tw o  elem ents from  th e  raw  m a te ria l in  a high rad iochem ical p u r i ty .

Table I

Characteristics o f  ga llium  and  in d iu m  isotopes

Target
nuclide

Cross
section
(barns)

Abundance 
in natu ra l 

element
K %

Isotope
formed

H alf period

«I

Maximum
radiation

energy
MeV

69Ga 1.4 60.2 70Ga 20.2 min.

71Ga 3.4 39.8 72Ga 14.2 hrs. 3.15
llsIn 56 4.23 1 14 ,i n 49.0 days

115In 145 95.77 i i e j n 54.1 m in. 3.3

T h e  n e u tro n -a c tiv a tio n  m e th o d  w as successfu lly  evolved  b y  S m a l e s , 
S mit  a n d  I r vin g  [4] for th e  d e te rm in a tio n  o f in d iu m  traces in  rocks a n d  specia l 
m in e ra ls . I t  was leg itim ate  to  ex p ec t t h a t  th e  sim ilarities be tw een  g a llium  
a n d  in d iu m  on the one h a n d , an d  d issim ilarities in  th e  beh av io u r o f th e  e th e r  
e x t r a c t io n  betw een th e ir  ha logen ides, on th e  o th e r, w ould m ake i t  possib le  
to  d e v ise  a schem e w hich m ak es possible to  d e te rm in e  b o th  e lem en ts  in  one 
i r r a d ia te d  sam ple.

B o th  elem ents belong to  g roup  I I I  of th e  period ic  system , w hich is c h a ra c ­
te r iz e d  b y  th e  ab ility  to  fo rm  halogenide com plexes ex tra c ta b le  w ith  o rg an ic  
o x y -so lv e n ts , owing to  fo rm a tio n  o f o xon ium  com pounds. T h is e x tra c tio n , 
h o w e v e r , does not allow ga lliu m  an d  ind iu m  to  be sep ara ted  from  all th e  o th e r  
e le m e n ts , p a rticu la rly  from  a rsen , a n tim o n y , t in  an d  zinc. A tte m p tin g  to  f in d  
o th e r  w a y s  o f ex trac tio n , we te s te d  th e  e x tra c tio n  of com plexes w ith  ace ty l-  
a c e to n e . T h is  m ethod, devised fo r solu tions in  su lp h u ric  acid [5, 6, 7, 8] a p p e a re d  
to  b e  p ro m is in g  for th e  successfu l sep a ra tio n  o f th e  tw o elem ents fro m  a rsen , 
a n t im o n y , t in  and zinc.

I t  w as necessary to  see how  it  w ould ru n  in  hydrochloric  acid  so lu tio n ? , 
as in  th is  case good sep a ra tio n  o f layers h ad  been  n o ted . Solu tions o f su lp h a te s  
g av e  p e rm a n e n t em ulsions.

T a b le  I I  shows the  p e rcen tag es  o f e x tra c tio n  w ith  e th y l e th e r  o f th e  ch lo ­
rid es  a n d  brom ides of all th e  e lem en ts  th a t  pass in to  th e  organic p h ase , e x t r a c ­
tio n  o f  th e  iodides of these  e lem en ts , as well as e x tra c tio n  of th e  a c e ty la c e to -  
n a te s  o b ta in e d  in our w ork. C onsidering th a t  ga llium  an d  in d iu m  w ere to  be 
iso la te d  fro m  the  ir ra d ia te d  so lu tio n  as h y d ro x id es , an d  la s tly  8 -h y d ro x y -  
q u in o lin a te s  were to  be p re c ip ita te d  for th e  d e te rm in a tio n s , th e  schem e o f  th e  
m e th o d  is as follows:
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Table II

Percentage o f extraction o f  chlorides, bromides and iodides o f  various elements with ethyl ether, 
and  o f  acelylacelonales fro m  chloride solutions

Percentage of ex traction

Ion W ith ethyl W ith ethyl ether from W ith acetylacetone
ether from 5 Л' HBr 1.5 N  HI from HCI sol..

6 i\ HCI pH =  3

G a+3 97 96.7 83

In +3 2 99.4 100 94

F e+a 99 97 5.7

Cu+3 4.2 < 1 0 from  33 to  82

H g + 3 0.2 from  3 N —  2.3; from  6 N — 1.5 33 48

Zn+3 from  4 IV — 4.9; from  6 N — 3.6 33 0.7

As+3 2— 4 0.01

As+3 68 63.1 from  6.9 N — 62

Sb+6 81 95.4

S b +3 9.0 50 0.05

S n +4 17 78 0

Sn+3 15— 30 77.4 100

A u+ 3 95 from  6.91V— 100 1.8

T e+4 34 ~-2.0 0.9
T i+ 3 90— 95 99.5 front 0.5 IV— 100 1.1

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 schem e does n o t include th e  d isso lu tion  of th e  ore, p rio r  to  th e  ir r a ­
d ia tio n  of th e  sam ple . D issolution  of ore in  a m ix tu re  o f h y d ro flu o ric  an d  
perchloric acids [9] resu lts  in  com plete  d isso lu tion  o f th e  sam ple  w ith o u t 
fear o f loss of an y  o f  its  com ponen ts excep t silicon. T he sc a n t colourless sed i­
m en t, occasionally  observed  during  d isso lu tion , w as sp ec tro g rap h ica lly  show n 
to  consist exclusively  o f silica. H ence, a specified  p a r t  o f th e  so lu tion  could  
be used for ir ra d ia tio n . As lead  dissolves ra p id ly , i t  was ir ra d ia te d  in m eta llic  
form .

Experimental
R eagents and so lu tio n s

ace ty lace to n e  — p u rif ied  b y  w ash ing  w ith  am m onia  a n d  w a te r , an d  d is tilla tio n  [5]; 
e th y l e th e r;
8 -h y d roxyqu ino line , 5%  so lu tio n  in e th an o l; 
hyd ro x y lam in e  h y d ro ch lo rid e , 50%  so lu tion ; 
hydroch lo ric  acid , c o n c e n tra te d , 6 N  an d  1 N ;

A d a  Chim. Hung. Tomus 32. 1962



12 JASKÓLSKA, MINCZEWSKI: DETERMINATION OF GALLIUM AND INDIUM

h y d ro b ro m ic  acid , 5 JV;
su lp h u ric  a c id , c o n cen tra ted ;
p e rch lo ric  acid , 70% ;
h y d ro flu o ric  acid , co n ce n tra ted ;
so d iu m  h y d ro x id e , 10 N  an d  1 N  so lu tio n s ;
p o ta s s iu m  iod ide ;
a c e ta te  b u ffe r  (27.2 g CH3CO O N a -f- C H 3C O O H , co m ple ted  to  100 m l w ith  w a te r); 
e th a n o l, 5 %  aqueous so lu tion ;
GaCl3 c a r r ie r  so lu tion , c o n ce n tra tio n  5 m g G a/m l.;
InC l3 c a r r ie r  so lu tion , c o n ce n tra tio n  7 m g In /m l.;
G aCl3 s ta n d a r d  so lu tion , c o n c e n tra tio n  1 f ig G a/m l.;
InC l3 s ta n d a r d  so lu tion , c o n c e n tra tio n  1 /ig  In /m l.

Ir ra d ia tio n  conditions

T h e  sam ples w ere ir ra d ia te d  in  th e  th e rm a l co lum n of th e  re a c to r  “ E w a ”  in  th e  Sw ierk  
C en te r o f th e  N uclear R esearch  I n s t i tu te  w ith  a  n e u tro n  f lu x  of an  average  d en sity  o f  2.7 • 1011 
n e u tro n s /sq . cm /sec.; how ever, th e  f lu x  v a r ie d  w ith  p a r tic u la r  series o f sam ples, w h ich  cau sed  
d iffe ren ces in  a c tiv ity  a f te r  ir ra d ia tio n .

I r r a d ia t io n  tim e w as 15 h o u rs , a n d  th e  sam ples w ere ir ra d ia te d  in  silicon am p ou les. 
E q u ip m e n t for a c tiv ity  m ea su re m e n ts :
B A T -25 w indow  co u n te r;
P D -6 6  e lectron ic  scaler.

T ab le  I I I

D eterm ina tion  o f  percentage o f  extraction w ith  acethylacetone o f  ga llium , in d iu m  and accom panying  
elements fr o m  a hydrochloric acid solution  

(p H  =  3 ±  0.2)

E lem ent
A ctivity of 
the aqueous

A ctiv ity  of the 
organic phase 
in counts/m in.

Percentage of 
ex traction  from

Percentage of extraction 
solution according to

from  sulphate 
lite ra tu re5

phase in 
counts/min.

chloride
solution pH extraction

Ga 36172 176004 83 3 93

In 403 6593 94 3 99

Mo 81580
46600

189740
111300

70
70.6 — 0 .8 — 2 90— 98

66830 32140 33
Cu 29060 44700 62 0.5— 2.7 10— 87

1533 6777 82

H g 2385
7635

2930
6124

55
44

no d a ta

Fe 4774
38734

285
2386

5.6 
■ 5.8 — 0.3— 1.5 10— 99.9

A u 55800 1040 1 .8 no d a ta
T1 1529000 17040 1 .1 no d a ta

Те 250400 2187 0.9 no d a ta

Zn 77700 574 0.7 4— 6 10— 60

Ge 389000 1035 0.26 no d a ta

Sb 389525 175 0.05 no d a ta

As 67931 10 0 .0 1 no d a ta

Sn 5 X 104 0 0 no d a ta
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E x traction  of ace ty lace to n a tes  o f a lu m in iu m , indium  
and accom panying m etals from  so lu tio n s o f chlorides

In  d e te rm in in g  th e  p e rcen tag e  o f e x tra c tio n  of som e elem en ts from  so lu tio n s  in  hydro" 
ch lo ric  acid  w ith  th e  a id  of ace ty la ce to n e , e lem en ts  a c t iv a te d  in a reac tor w ere  u sed .

W ith  th is  in  view , so lu tions o f th e  co rre sp o n d in g  ch lo rid es were a c tiv a ted  in  th e  re a c to r ’s 
th erm al co lum n, a d ju s te d  to  p H  =  3.0 ( i  0.2), t r e a te d  in  10 ml sam ples w ith an  e q u a l vo lum e 
of ace ty la ce to n e  an d  shaken  (a d ju s tin g  th e  pH  of th e  a q u eo u s  lay er as above). A fte r  se p a ra tio n  
of the  o rg an ic  a n d  aqueous lay ers  th e ir  volum es w ere  d e te rm in e d , and one m illilitre  o f each 
was e v a p o ra te d  on a lum in ium  c o u n tin g  tra y s  u n d e r  a n  in fra re d  lam p, th e ir  a c t iv it ie s  were 
m easured , a n d , fro m  these , th e  p e rce n ta g e  of e x tra c t io n  w as calcu la ted . The re su lts  a re  show n 
in T ab le  I I I .

F o r co m p ariso n , d a ta  of l i te ra tu re  concern ing  e x tra c t io n  of su lphates a re  a lso  in cluded  
in T ab le  III .

D eterm ination  of ga llium  an d  in d iu m  in  ores and lead

P reparation o f  sam ples fo r  irrad ia tion

T en  p e r c e n t so lu tions o f ore w ere p re p are d  b y  re p e a te d ly  ev ap o ra tin g  2 g o f  o re  w ith  
H F  an d  H C IO , [9], d ilu tin g  w ith  w a te r  an d  h e a tin g . A 1 m l a liq u o t of ore so lu tio n  w as placed 
in  a q u a rtz  am p o u le . Two o th er q u a r tz  am poules w ere  f ille d , each  w ith  1 ml of th e  G a s ta n d a rd  
so lu tion , an d  tw o , w ith  1 ml o f th e  In  s ta n d a rd  so lu tio n .

T he am p o u le s  were sealed, p laced  in  an a lu m in iu m  can  and  irrad ia ted  15 h o u rs  in  a flu x  
of 2.7 • 1011 n e u tro n s /sq . cm ./sec. T h e  p ro ced u re  w as s im ila r  w ith  lead, except t h a t  th e  am pou les 
were filled  in s te a d  of a  so lu tion  w ith  100 mg of filings.

Isolation o f  Ga and  In  fro m  irrad ia ted  samples

T he am p o u les were opened , e m p tied  an d  re p e a te d ly  rinsed w ith w a ter. L e a d  filings 
were d isso lved  in  n itr ic  acid. C arrier so lu tions o f G a a n d  In , of 2-ml volum e, w ere  a d d e d , the  
m ix tu re  s t i r re d , th e  hydrox ides p re c ip ita te d  w ith  1 N  sod ium  hydroxide, th e  suspension  
cen trifuged , th e  su p e rn a ta n t siphoned  off, th e  se d im e n t w ash ed , dissolved in h y d ro c h lo r ic  acid, 
n eu tra lized  to  o ran g e  t in t  in p resence  o f m e th y lo ran g e , co m p le ted  to 10 ml w ith  w a te r , and 
shaken  w ith  15 m l o f ace ty lace to n e . As th e  p ro ced u re  a lte re d  th e  acid ity  o f th e  a q u e o u s  phase, 
its  p H  was re a d ju s te d  to  ab o u t 3 ( f ir s t  change of co lo u r from  yellow to pink) w ith  1 N  sodium  
h y d rox ide  a n d  hydroch lo ric  acid. W hen th e  lay e rs  s e p a ra te d , th e  organic p h ase  w as w ashed 
th ree  tim es w ith  5 ml volum es of so lu tio n s of h y d ro c h lo ric  acid  of pH  3 and a c e ty la c e to n e  was 
ev ap o ra te d  to  d ryness.

T he d ry  resid u e  was d isso lved  in  a few m illilitre s  o f w a te r w ith a d d itio n  o f  several 
d rops of 1 N  hyd ro ch lo ric  acid , th e  so lu tion  t ra n s fe r re d  in to  a sm all b eak er, n e u tra liz ed , 
trea te d  w ith  2 m l o f a 50%  so lu tio n  of h y d ro x y lam in e , h e a te d  several m in u tes  t il l  com ple te  
red u ctio n  o f F e 3+ (checked ag a in s t p o tassium  th io c y a n a te ) ,  cooled, trea te d  w ith  o n e  vo lum e 
of c o n ce n tra ted  hydroch lo ric  acid  an d  e x tra c te d  w ith  e th y l e th e r used in a v o lu m e  larger 
by several m illilitre s  th a n  th a t  o f th e  so lu tion  to  be  e x tra c te d ,  and  the  e th e rea l a n d  aqueous 
so lu tions co n ta in in g  Ga and In , re sp ec tiv e ly , w ere w o rk ed  up  separa tely . The e th e re a l  so lu tio n  
was w ashed th re e  tim es w ith  sm all p o rtio n s of 6 N  h y d ro ch lo ric  acid and sh a k e n  re p ea te d ly  
w ith  5 ml p o rtio n s  o f w ater. T he tw o  aqueous f ra c tio n s  w ere  com bined and h e a te d  to  rem ove 
e ther. T he a q u eo u s  so lu tion  from  th e  e th e r  e x tra c tio n  w ith  hydroch loric  acid, w h ich  co n ta in ed  
ind ium , w as h e a te d  to  rem ove e th e r, In (O H );i w as p re c ip ita te d  w ith  a 10 N  so lu tio n  o f sodium  
hy d ro x id e, th e  suspension  cen trifu g ed , and  the  s u p e r n a ta n t  d iscarded . The solid w as dissolved 
in a few d ro p s o f  5 N  H B r so lu tion , d ilu ted  w ith  10 m l o f  5 N  I IB r, In  e x tra c te d  w ith  15 ml 
of e th e r, th e  a q u eo u s  phase d iscarded  an d  th e  e th e r  so lu tio n  w ashed three tim es , w ith  several 
m illilitres o f 5 N  H B r. The o rgan ic  lay e r was d ilu te d  w ith  several m illilitres o f e th e r  to  increase  
its  vo lum e, a n d  w ashed  th ree  tim es w ith  1.5 N  so lu tio n  o f K I an d  H 2SO,, fre sh ly  p re p are d . 
In d iu m  w as tra n s fe rre d  from  th e  e th e rea l phase in to  th e  aqu eo u s by shaking th e  fo rm e r  tw ice 
w ith  several m illilitre s  of w a ter, an d  th e  aqueous so lu tio n  was hea ted  to  rem o v e  e th e r . T hen  
gallium  an d  in d iu m  were d e te rm in ed  in  th e ir so lu tio n s  w ith  8 -h y d roxyqu ino line  a s  follow s: 
hydrox ides w ere p rec ip ita ted  from  e ith e r  so lu tion  w ith  1 N  N aO H , th e  p re c ip ita te  cen trifu g e d , 
the  s u p e rn a ta n t  d iscarded , th e  solid dissolved in 6 d ro p s  o f 6 N  HC1, the so lu tion  d i lu te d  w ith 
10 ml o f w a te r , h e a ted  to  ab o u t 60°, t re a te d  w ith  2 m l o f 8 -hydroxyquino line  so lu tio n  and , 
slowly, w ith  2 m l o f ace ta te  b u ffer so lu tion  w ith  c o n tin u o u s  stirring . The m ix tu re  w as c en tri­
fuged, th e  so lid  o x in a te s  were w ashed  tw ice w ith  h o t 5 %  e th an o l, transferred  q u a n ti ta t iv e ly  
to ta rre d  a lu m in iu m  coun ting  tra y s , d ried  un d er an  in f ra re d  lam p , weighed, a n d  th e i r  a c tiv ity  
m easured .
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Iso la tion  o f  g a lliu m  and in d iu m  fr o m  standard solutions

I r r a d ia te d  s ta n d a rd  so lu tio n s o f gallium  an d  in d iu m  w ere  m ixed each w ith  2 m l g a lliu m  
a n d  in d iu m  ca rrie r so lu tio n  re sp ec tiv e ly  and s tirred . T h e  hy d ro x id es were p re c ip ita te d ,  th e  
su sp e n s io n  w as cen trifu g ed , th e  solid  dissolved in a few  d ro p s  of 6 N  HC1, a n d  G a a n d  In  
d e te rm in e d  w ith  8 -h y d ro x y q u in o lin e  as above.

C alculation of re su lts

A f te r  p re c ip ita tio n  o f g a lliu m  and  in d iu m  fro m  s ta n d a rd  solutions, th e  sam p les h a d  
b een  w e ig h ed , a co rrec tion  w as m ad e  for th e ir  ch em ica l y ie ld  and  the  a c tiv ity  c a lc u la te d  b y  
th is  c o rre c tio n  was in tro d u c e d  in to  th e  fo rm ula:

M x  in  th e  s ta n d a rd  A x  in  th e  s ta n d a rd
M x  in  th e  sam ple  A x  in  th e  sam ple

w h ere  M  is  th e  w eigh t of th e  e lem en t X , and  A  i ts  a c t iv i ty .
T h e  re su lts  o b ta in ed  a f te r  ir ra d ia tio n  of a n u m b e r o f  sam ples of acco m pany ing  e le m en ts , 

s ta n d a r d  m ix tu re s , in v e s tig a te d  s ilica tes and  lead , a re  co m p iled  in Tables IY  a n d  V.

Table IV

R esu lts obtained in  control solu tions containing the accom panying  elements ivithout g a lliu m
or in d ium

No.
Composition of the irradiated 

sample,
/ig/ral

A ctivity of 
irradiated 

sample

Carrier added Measured in fraction

N otesGa
mg

In
mg

Ga
counts/

min.

In
counts/

min.

l

C u-50; Zn-1500; Hg-200 4.3 X 105 10 14 15 26 a c tiv ity  o f  u n ­
se p a ra ted  iso ­
topes below  
th e  lim it  o f  d e ­
te c ta b ili ty  
(100 co u n ts / 
m in .)

2

3

C u-20; Zu-400; Hg-80 
A s-8 ; Sb-30 and  Fe-700

2.5 X 106 10 — 80 — 99

C u-100; Zn2600; Hg-400 
A s-50 ; Sb-200; Fe-3000

1.2 X 106 10 14 57 32 99

4 A s-50 6.8 x  10« 10 14 10* *Ga a n d  In  
jo in tly  iso la ted

5 S n  2000 5 X 104 10 14 0* *Ga a n d  In  
jo in tly  iso la ted

6 G e 5000 1.3 X 106 10 6.5

7 Т е  2000 3.7 +  105 10 4

8 Т е  100 7.1 X  104 10 22

9

10

A u  50 2 X  106 10 945

M o 5000 2.7 X  105 10 1099

A cta  C him . Hung. Tomus 32. 1962
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Table V

D eterm ination o f  g a lliu m  and  in d ium  in standard m ix tures, silicate samples and  lead

Sample composition in fig
Carrier added Found

Found by
No.

Ga mg In mg Ga 11 g In  Ilg
spectrography

l Cu-100; Zn-2600; Hg-400;
•

Fe-3200; G a-0.5; In-0.85 10 14 0.51 0.99

2 Cu-100; Zn-2600; Hg-400; 
As-5; Sb-20; Fe-3200; Ga-1.0 10 — 0.98 —

3 Silicate m ate ria l No. 1 100 mg 10 — 2.08 — 1.2

4 Silicate m ate ria l No. 1 100 mg 10 14 1.90 0

5 Silicate m ate ria l No. 2 100 mg 10 — 0.93 — 1.9

6 Silicate m ate ria l No. 2 100 mg 10 — 1.19

7 Silicate m ate ria l No. 3 100 mg 10 — 1.85 — 2.8

8 Silicate m ate ria l No. 3 100 mg 10 — 1.87 —

9 M etallic lead No. 1 100 mg — 14 — 1.95 1.2

10 M etallic lead  No. 2. 100 mg — 14 — 178 149

C hecking of th e  radiochem ical p u rity  o f  th e  precipitates

T he a c t iv ity  of gallium  iso la ted  from  th e  ore  a n d  th e  s ta n d a rd  solution w as m ea su re d  
du rin g  several d a y s . T he cu rve  A  = f ( t )  was p lo tte d ,  a n d  th e  half-period  ca lcu la te d :

t • 0.693 
A„

92 • 0.693 
1195

T.j. = ---------—  =  - — =  14.1 h rs

In  A ,  e  13

S im ilar m easu rem en ts  w ere m ade for s ta n d a rd  in d iu m :

15 • 0.693 • 0.4343 
16278

51

13271

Discussion

T he e x tra c tio n  resu lts  com pared  in  T ab les I I  an d  I I I  show th a t  all a cco m ­
p an y in g  elem ents o th e r  th a n  gold and  m o ly b d en u m  can be com pletely  s e p a ra te d  
from  gallium  an d  in d iu m ; residual am o u n ts  a re  o f th e  m agn itude  o f  10 3% , 
and  can  be neg lec ted  w hen w orking w ith  sm all am o u n ts  of ore (100 m g); 
th e ir  to ta l  a c tiv ity  (T able IV) is below th e  d e te c tio n  lim it for gallium  a n d  in d i­
um , w hich ranges 100 coun ts/m in . Gold an d  m o ly b d en u m , w hich c a n n o t be 
com plete ly  e lim in a ted  b y  th is  m ethod , req u ire  a d d itio n a l sep ara tio n  i f  p re se n t 
in am o u n ts  la rg e r th a n  3 an d  300 /tg, re sp ec tiv e ly .

Acta Chim. Iiung. Tomus 32. 1962
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Schem e of th e  m ethod

Ore so lu tio n  +  c a rrie rs

p re c ip ita tio n  w ith  N aO H

G a(O H )3, In (O H ), p re c ip ita te f i l t r a te  d iscarded

d isso lu tio n  in  HC1 
e x tra c tio n  w ith  a ce ty la ce to n e

✓
O rg a n ic  p h ase  w ith  Ga an d  In

e v ap o ra tio n , d isso lu tio n , and  
re d u c tio n , e x tra c tio n  w ith  

e th e r  fro m  6 N  HC1
/ ~~--------------------

o rg a n ic  phase  w ith  GaCl3

w ashing  w ith  w a te r  
p re c ip ita tio n  w ith  N aO H

G a (O H )3 p re c ip ita te  f i l t r a te  d iscarded

1
aqueous phase  d iscard ed

aqueous ph ase  w ith  In C l3

disso lu tion  in HC1 
p re c ip ita tio n  of o x in a te

G a (O X )3 p re c ip ita te

p re c ip ita tio n  w ith  N aO H
) S \

In (O H )3 p re c ip ita te  f i l t r a te  d isca rd ed  
d isso lu tio n  in  H B r 
e x tra c t io n  w ith  e ther 
fro m  5 N  H B r

organ ic  phase  w ith  In B r3 aqueous phase  d iscard ed  
w ash in g  w ith  1.5 N  H I

s \
organic  ph ase  w ith  I n l 3 aq u eo u s p h a se  d iscarded

w ashing  w ith  w a te r  
p re c ip ita tio n  w ith  IJfaOH

In (O H )3 p re c ip ita te  f i l t r a te  d isca rd ed
d isso lu tio n  in  HC1 
p re c ip ita tio n  of o x in a te

In (O X )3 p re c ip ita te

T h e  m ethod  described  gave w ith  rad io ch em ically  p u re  g a lliu m  an d  
in d iu m  recoveries of ro u g h ly  50% . A ccu ra te  d e te rm in a tio n  o f y ie ld s m ak e  
c o rre sp o n d in g  corrections possible.

T h e  e rro r of the  m ethod  averaged  ^  1 0 % . In  order to  avoid  h ig h e r e rro rs , 
th e  m a te r ia l  m u st be a c tiv a te d  in  th e  th e rm a l colum n of th e  re a c to r  ( fa s t 
n e u tro n s  m ay  be conducive to  o th e r reac tio n s  [10], for in stan ce  (n , p ) ,  ( n , a ) ,  

s ta n d a rd s  an d  sam ples m u st be alike in  c o n c e n tra tio n  to  ensure s im ila r a b so rp ­
tio n  o f  th e  n eu tro n  flu x  [11], s ta n d a rd s  a n d  sam ples m ust be p ack ed  a lik e , 
a n d  th e  ca rr ie r  so lu tion  m ixed  th o ro u g h ly  w ith  th e  sam ple so lu tion .

T h e  tim e  of analysis w as on th e  av erag e  3.5 hours, b u t  since th e  sam p les  
w ere d e liv e red  from  th e  re a c to r  a fte r  v a ry in g  in te rv a ls , the  a c tiv ity  o f  sam p les  
w as occasio n a lly  m easu red  m a n y  h ours a f te r  irrad ia tio n , w hich  a c c o u n ts

A cta  Chim . Hung. Tomus 32. 1962
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fo r d ifferences in  a c tiv ity  be tw een  ex a c tly  s im ila r  am o u n ts  of th e  sam e  ele­
m en ts. A ssum ing  th e  lim it o f d e te c ta b ility  as 100 co un ts/m in ., the  s e n s it iv i ty  
o f th is  m eth o d  is, a t  15-hrs. irra d ia tio n  a n d  7 -h rs. cooling, 1.2 • 10 8 an d
3.3 • 10 8 g. fo r  gallium  and  in d iu m , re sp ec tiv e ly .

SU M M A R Y

To d e te rm in e  gallium  and in d iu m  in  various o res a n d  lead , sam ples were a c t iv a te d  w ith  
th erm al n eu tro n s a n d  th e  a c tiv ity  o f th e  co rresp o n d in g  rad io iso to p es, m ainly  ,2Ga a n d  ll6In , 
w as m easured .

In  iso la tin g  th e  elem ents, a f te r  ad d itio n  of c a rrie rs , h y d ro x id es  were p re c ip ita te d  w ith  
sod ium  h y d ro x id e  a n d  e x tra c te d  w ith  a ce ty lace to n e . E th e r  e x tra c tio n  caused s e p a ra t io n  of 
gallium , w hich w as su b seq u en tly  p re c ip ita te d  as a h y d ro x id e  an d  even tu a lly  iso la te d  as 
o x in a te , whose a c t iv i ty  an d  w eight w as th e n  d e te rm in e d .

In d iu m  w as p re c ip ita te d  a fte r  an  ace ty lace to n e  e x tra c t io n  as hydrox ide, th e n  c o n v e rted  
in to  brom ide, e x tra c te d  w ith  e th e r as b rom ide a n d  io d id e , rep re c ip ita ted  as h y d ro x id e  and  
la s tly  also c o n v e rted  in to  ox inate , w ith  su b seq u en t d e te rm in a tio n  of w eight a n d  a c t iv ity .

In  th e  cou rse  o f th e  w ork, th e  percen tag es o f g a lliu m , ind ium  and a cc o m p an y in g  
e lem en ts, e x tra c te d  w ith  th e  aid o f ace ty la ce to n e  fro m  so lu tio n s  o f chlorides were d e te rm in e d . 
T h e  procedure  ev o lv ed  b y  th e  a u th o rs  m ade  possib le a good  se p a ra tio n  of gallium  a n d  in d iu m  
from  all a cco m p an y in g  e lem ents ex cep t gold and  m o ly b d e n u m , w hich , when p re sen t in  a m o u n ts  
over 3 and  300 //g ,resp ec tiv e ly , h ad  to  be a d d itio n a lly  se p a ra te d .

T he resu lts  o b ta in e d  w ith  s ta n d a rd  so lu tio n s a n d  fro m  p a ra lle l d e te rm in a tio n s in  th e  sam e 
sam ples p roved  th a t  th e  e rro r of th e  m eth o d  averages i l 0 % .

The tim e n ecessa ry  for one d e te rm in a tio n  w as 3.5 h o u rs  fro m  th e  opening of th e  a m p o u le .
The d e te c tio n  lim it was 1.2 • 10“ 8 g fo r g a llium  a n d  3.3 • 10“ 8 g for ind ium , w h en  sa m ­

ples were ir ra d ia te d  15 hrs. in  a  f lu x  of 2 — 3 • 1 0 "  n e u tro n s /sq . cm ./sec. and  cooled  7 h rs .
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Bestim m ung von Gallium und Indium durch die N eutronenaktivationsm ethode
H. JA SK Ö LSK A  und J .  M IN CZEW SK I

Zusam m enfassung. Z ur B estim m ung  von  G allium  u n d  In d iu m  in versch iedenen  E rz e n  u n d  in 
Blei w urden die M u ste r du rch  th erm isch e  N eu tro n en  e in g e s tra h lt ,  sodann die A k t iv i tä t  der 
en tsp rech en d en  R ad io iso to p en , h a u p tsäc h lic h  die v o n  72G a u n d  ueIn  e rm itte lt.

Bei der T re n n u n g  der E lem en te  w urden  T räg e rs to ffe  den M ustern  zugefügt, d ie M e ta ll­
h y d rox ide  m it N a triu m h y d ro x id  ge fä llt, u n d  m it A c e ty lac e to n  e x tra h ie rt. E ine  Ä th e re x ­
tra k tio n  fü h rte  zu r A b tren n u n g  des G allium s, das n a ch fo lg en d  als H y drox id  gefällt u n d  e v en ­
tu e ll als O x in a t iso lie rt w urde. Die A k tiv itä t  u n d  d as  G ew ich t des le tz te ren  w u rd en  so d a n n  
b estim m t.

2 A d a  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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In d iu m  w urde n ach  e in e r E x tra k tio n  m it A c e ty lac e to n  als H y d ro x id  g e fä llt , d a n n  zu 
B ro m id  ü b e rfü h r t ,  als B ro m id  u n d  Jo d id  m it Ä th e r e x tra h ie r t ,  w iederum  als H y d ro x id  g efällt, 
u n d  äh n lich erw eise  zu O x in a t u m g ew an d e lt, dessen  A k t iv i tä t  u n d  G ew icht b e s t im m t w u rd en .

Im  V erlau f dieses V org an g es w urden  die au s  d e n  C hloridlösungen m it  A ce ty lac e to n  
e x tr a h ie r te n  G ehalte  an  G allium , In d iu m  u n d  B eg le ite lem en ten  b estim m t. D ie v o n  d en  V er­
f a s se rn  en tw ick elte  M ethode e rm ö g lich te  eine g u te  T ren n u n g  des G allium s u n d  In d iu m s 
v o n  a lle n  B eg le ite lem en ten , m it A u sn ah m e von  G old u n d  M olybdän, w elche — fa lls  sie in  M en­
g en  ü b e r  3 /jg bzw. 300 //g  g eg en w ärtig  sind  — ü b e rd ie s  ab g e tren n t w erden  m üssen .

D ie  m it S tan d ard lö su n g e n  u n d  bei P a ra lle lb e s tim m u n g  in dem selben  M u ste r  d u rc h ­
g e fü h r te n  U n te rsu ch u n g en  bew iesen , d aß  der D u rc h sc h n itts fe h le r  d ieser M e th o d e  ± Ю ° / 0 
b e tr ä g t .

V o m  Ö ffnen der A m pulle  beg in n en d , is t e tw a  e ine  Z eit von 3.5 S tu n d en  zu  e in e r B e s tim ­
m u n g  n ö tig .

D ie  N achw eisgrenze des G allium s b e tru g  1.2 • 10“ 8 g bzw. die des In d iu m s  3.3 • 1 0 " 8 
g , w e n n  d ie  M uster einer 1 5 stü n d ig en  B estrah lu n g  v o n  2 b is 3 • 1011 N eu tro n en /cm 2/sec  u n te r ­
la g e n  u n d  7 S tu n d en  g e k ü h lt w u rd en .

Определение галлия и индия методом активации нейтронов
X. ЯСКОЛСКА и Я. МИНЧЕВСКИ

Резюме. Для определения галлия и индия в рудах и свинце, образцы активировали тер­
мальными нейтронами и измеряли активность соответствующих радиоизотопов, главным 
образом 72 Ga и 1161п.

Элементы отделяли таким образом, что после прибавки соответствующих носите­
лей гидроокиси металлов выделяли гидроокисью натрия и извлекали ацетилацетоном. 
Галлий можно отделить эфирной экстракцией, осадить в виде гидроокиси и выделить 
в виде оксината; активность и вес последнего определимы.

Индий после ацетилацетонной экстракции осадили в виде гидроокиси, затем пре­
вратили в бромид и провели его извлечение эфиром в виде бромида и иодида, затем снова 
осадили в виде гидроокиси и превратили тоже в оксинат, активность и вес которого 
определимы.

В процессе исследований определили количество галлия, индия и сопутствующих 
элементов, отделенных ацетилацетонной экстракцией из раствора, содержащего хлориды. 
При помощи приема, разработанного авторами, галлий и индий хорошо отделимы от 
всех сопутствующих элементов, за исключением золота и молибдена, которые необходимо 
отделить в отдельности, если их количество превосходит 3-—300 цт.

Средняя ошибка метода, согласно результатам, полученным в случае применения 
нормальных растворов, собственно на основании параллельных анализов тех-же образ­
цов, составляет ±  10%.

Длительность одного определения, считая с момента раскрытия ампулы, равна 
3,5 часам.

Предел определимости в случае галлия равен 1,2 • 10-8 г, и в случае индия —
3,3 -10~8 г, если образцы облучены в течение 15 часов нейтронным потоком 2—3-1011 
излучением 2—3 • 1011 нейтронов /см2/ сек, и охлаждены в течение 7 часов.

H a lin a  J a s k ó l s k a

P ro f. D r. J e rz y  M i n z e w s k i
W arszaw a , ul. K oszykova 75, Po lska
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SYSTEMATISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR TITRATION 
VON DOPPELBINDUNGEN IN ACRYLDERIVATEN

( K U R Z M I T T E I L U N G )

B. P h il ip p  und U. B a r t e l s

( In s t i tu t  f ü r  F asersto ff-F orschung der Deutschen A ka d em ie  der W issenschaften zu B erlin ,
Teltow -Seehof)

E in gegangen  a m  23. J a n u a r  1961*

G rundlage d er titr im e trisc h e n  B estim m ung  e iner C =  C -D oppelb indung 
in  Y in y ld e riv a ten  w a r s te ts  eine der A n lag eru n g sreak tio n en  an  diese B in dung , 
w obei en tw ed er eine b e k a n n te  M enge an  R eagens v erw en d et u n d  der n ic h t 
zu r U m setzung  v e rb ra u c h te  Ü b erschuß  z u rü c k titr ie r t  w urde , oder ab er n a c h  
Z usatz  eines größeren , n u r  u n g efäh r festge leg ten  Ü berschusses an  R eag en s­
lösung eines der R eak tio n sp ro d u k te  q u a n t i ta t iv  b e s tim m t w urde. H ie rb e i 
m u ß te  g ew äh rle is te t sein, d aß  erstens die A d d itio n  bei d er b e tre ffen d en  
V iny lv erb in d u n g  g enügend  rasch  u n d  vor a llem  q u a n ti ta t iv  v e rlä u ft, d aß  
zw eitens s tö ren d e  N eb en reak tio n en  n u r in  v e rn ach lä ss ig b a r geringem  U m fange 
s ta t tf in d e n , u n d  d aß  d r it te n s  der R eagensüberschuß  oder eines der R e a k tio n s ­
p ro d u k te  in  e in d eu tig e r W eise du rch  eine a lk a lim e trisch e , o xyd im etrische  
oder kom plexom etrische  T itra tio n  e rfaß t w erden  k an n . F ü r  einen sy s te m a ­
tischen  V ergleich zogen w ir folgende M ethoden h e ran :

1. A dd ition  von  S u lfitionen
2. A nlagerung  von  M orpholin
3. B rom ierung
4. U m setzung  m it D odecy lm ercap tan
5. A n lagerung  von  Q uecksilberionen.
Folgende V in y lv e rb in d u n g en  s tan d en  u n s fü r  diesen V ergleich m it 

einem  R e in h e itsg rad  von  ü b er 99%  zur V erfügung :

A cry ln itril, A cry lam id
A cry lsäure , M e th ac ry lsäu re , V inylessigsäure, -p ro p io n säu re  -b u tte rsä u re
M eth y lac ry la t, M e th y lm e th a c ry la t, Ä thy l-, P ro p y l- , B u ty la c ry la t
V in y lace ta t

Su lfita n la g eru n g : Z u n äch st w urde die v o n  T e r e n t j e v  [1] speziell fü r  
A cry ln itril vo rgeschlagene A usführungsfo rm  n a c h g e a rb e ite t, bei der N a tr iu m ­
su lfit in w ässeriger L ösung u m gese tz t und  die fre iw erd en d en  O H -Ionen  m it 
0.1 n HCl gegen T h y m o lp h th a le in  t i t r ie r t  w erd en . W ir e rh ie lten  a u f  diese 
W eise in  allen  F ällen  s ig n ifik an t zu niedrige W erte  bei ausgesprochen  sch lech te r

* V orgesehen als K u rz m itte ilu n g  zum  K ongreß  fü r  A n a ly tisch e  Chem ie, B u d a p e s t, 
A pril 1961. A usführliche exp erim en te lle  E inzelhe iten  w erd en  in  de r F aserfo rsch u n g  u n d  T e x til­
te c h n ik  erscheinen.
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T abelle  I

Gehaltsbestim m ung von A cry ln itr il  durch Su lfitan lagerung  aus verdünnter wässeriger Lösung
nach T e r e n t j e v

Reaktionsbedingungen
gefundener
% -G ehalt

(M ittelw ert)

relative 
S tandard- 

abweichg. %

0.25 n  S u lfit, D ioxanzusatz  gegen In d ik a to r  t i t r i e r t  ................... 94.5 3.22
0.5 n  S u lfit, D ioxanzusatz  gegen In d ik a to r  t i t r ie r t  ..................... 96.3 —

0.25 n  S u lfit, ohne D ioxanzusatz  gegen In d ik a to r  t i t r i e r t ............ 99.4 0.28
p o ten tio m etrisch  t i t r i e r t .................................................... 99.2 0.40

0.5 n  S u lfit, ohne D ioxanzusatz  gegen In d ik a to r  t i t r i e r t ............ 99.4 0.23
p o ten tiom etrisch  t i t r i e r t .................................................... 99.0 0.40

0.25 n  S u lfit, ohne D ioxan , Säureüberschuß , gegen In d ik a to r 
m it N a O H  z u rü c k t i t r ie r t .............................................................................. 103 2.5

R e p ro d u z ie rb a rk e it (T abelle I). H ingegen  w aren  G enauigkeit u n d  R ep ro d u z ie r­
b a rk e i t  ausgezeichnet, w enn  in  re in  w äßrigem  M edium , also ohne D io x an ­
z u sa tz , t i t r ie r t  w urde. E in e  E rh ö h u n g  d er S u lf itk o n zen tra tio n  v o n  0.25 n 
a u f  0.5  n blieb ohne E in f lu ß  a u f  die E rgebn isse ; eine p o ten tio m e trisch e  
T i t r a t io n  b rach te  eh er eine Z unahm e als eine A bnahm e der S ta n d a rd a b w e i­
c h u n g  im  V ergleich zu r v isuellen  E n d p u n k tb e s tim m u n g , is t also  fü r die 
B e tr ie b sp ra x is  n ich t zu  em pfehlen .

F a s t gleichzeitig m it T e r e n t j e v  p u b liz ie rte n  Cr it c h f ie l d  u n d  J o h nso n  
[2] eine A rb e itsv o rsch rift, bei der eine w esen tlich  s tä rk e re  (2 m) S u lfitlö sung  
m it  e in er b ek an n ten  M enge 1 n H 2SO., v e rse tz t und  die d u rc h  R e a k tio n  m it 
d e r  D oppelb indung  h erv o rg eru fen e  A c id itä tsab n ah m e  t i t r ie r t  w ird . Die 
A u to re n  w and ten  die M ethode erfo lg re ich  an bei A cry ln itril, A cry lsäu re , 
M eth y l- u n d  Ä th y la c ry la t, w äh ren d  la u t  A ngaben  der L ite ra tu r  [3] A m ide 
u n d  versch iedene su b s titu ie r te  E s te r  n ic h t v o llständ ig  u m g e se tz t w erden 
so llen  bzw . N eb en reak tio n en  eingehen. B ei unseren  S u b stan zen  fan d e n  wir 
d ie  C ritch fie ld -M ethode in  den  m eisten  F ä llen  sehr geeignet (vergl. T abe lle  II) , 
w en n  eine geeignete R e a k tio n s te m p e ra tu r  u n d  eine ausre ichende R eak tio n sze it 
a n g e w a n d t w erden, w o ra u f vo r allem  bei län g erk e ttig en  V in y lca rb o n säu ren  
u n d  b e i einigen A cry les te rn  zu ach ten  is t . A cry ln itril se lb st lä ß t  s ich  auch 
au s  se h r  v e rd ü n n te r  L ösung  bei G eg en w art des P o lym eren  ausg eze ich n et 
b e s tim m e n . N ich t b ra u c h b a r  w ar die M ethode u n te r  allen v o n  u n s g ep rü ften  
R eak tio n sb ed in g u n g en  bei V in y la c e ta t, w ahrschein lich  infolge teilw eiser 
V erse ifung , sowie bei M eth y lv in y lp y rid in .

Anlagerung von M o rp h o lin : A uch  diese ebenfalls von  Cr it c h f ie l d  [4] 
m itg e te il te  M ethode b e d ie n t sich e in er a lk a lim etrisch en  E n d b estim m u n g , 
in d e m  das nach  U m se tzu n g  m it M orpho lin  e rh a lten e  te r tiä re  A m in  m it m etha- 
n o lisch e r Salzsäure gegen e inen  M isch in d ik a to r t i t r ie r t  w ird , n ach d em  vorher 
d e r  n ic h t v e rb rau ch te  M orp h o lin ü b ersch u ß  d u rch  U m se tzu n g  m it  Essig- 
sä u re a n h y d r in  z e rs tö rt w u rd e . Die in  T abe lle  I I I  z u sam m en g e faß ten  E rgeb-
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T abelle  II

D oppelbildungsbestimmungen nach der S u l fi l -M ethode von  Crutchfield

Relative
Sollgehalt Gefundene Standard-

Substanz M ittelw erte abweichg. Bemerkungen zu r R eaktion
/0 % V.

%

A cry ln itril ca. 100 100.7 0.61 Tem p. 25°; 5— 10 m in
R eak tio n sze it

A cry ln itril, wss. Lsg. 
A c ry ln itril in Suspen-

3.25 3.24 0.73 25°; 5— 10 m in

sion m it P . A. N. 3.25 3.23 0.62 25°; 5— 10 m in

A crylam id ca. 100 98.6 0.26 25°; 5— 10 m in

87.0 — 98° 60 m in

A crylsäure ca. 100 99.8 0.22 98°; 15 m in

M ethacry lsäu re ca. 100 99.7 0.23 98°; 3 — 60 m in

11— 15 — 25°; 3 — 60 m in

V inylessigsäure ca. 100 99.5 0.32 98°; 30 m in

89.8 — 25°; 30 m in

V inylprop ionsäure ca. 100 100.9 0.78 98°; 3 — 60 m in

V in y lb u tte rsäu re ca. 100 99.4 0.59 98°; 30— 60 m in

M eth y lacry la t ca. 100 99.2 0.63 25°; 15 m in

M eth y lm eth a  cry la t ca. 100 85— 113 — 25°; 20— 60 m in

Ä th y lac ry la t c a . 100 98.9 0.70 25°; 30— 60 m in

P ro p y la c ry la t ca. 100 99.5 0.51 25°; 60 m in
Zusatz von 15 m l Iso p ro ­

panol zum  L ösen

B u ty la c ry la t ca. 100 98.8 0.28 25°; 60— 90 m in
Zusatz von Iso p ro p an o l

V in y lace ta t ca. 100 25.9 — 25°; 60 m in

8.3 98°; 60 m in

M ethy lv iny lpyrid in ca. 100 79 u. 77.2 25°; 60 m in
1 1. W ert m it Z u sa tz  von

Isopropanol

58.3 98°; 60 m in
15 ml Iso p ro p an o l

77.2 98°; 60 m in
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Tabelle I I I

D oppelbindungsbestim m ung nach der M orpholin -M ethode von Cr it c h f ie l d

Substanz
Soll-Gehalt

%

gefunden
(Mittel­
werte)

%

relative
S tandard-
abweichg.

V.

%

Bem erkungen 
zur R eaktion

A c ry ln itr il ca. 100 99.9 0.33 5 Min. R eak tionszeit be i 25°
A cry lam id ca. 100 98.2 10 Min. R eak tionszeit b e i 25°
A cry lsäu re  | 10 m l 

M eth an o l ca. 100 99.8 0.20 30 Min. R eak tio n sze it bei 98°
M eth acry lsäu re ca. 100 99.7 0.30 30 Min. R eak tio n sze it bei 98°
V inylessigsäure ca. 100 81— 82 — 60 Min. R eak tionszeit bei 98°
V in y lp rop ionsäure ca. 100 6— 7 — 120 Min. R eak tio n sze it bei 98°
V in y lb u tte rsä u re ca. 100 2 — 120 Min. R eak tio n sze it be i 98°
M e th ac ry la t ca. 100 99.6 — 5— 10 Min R eak tio n sze it 

bei 25°
M e th y lm e th acry la t ca. 100 99.6 — 60 Min. R eak tionszeit bei 98°
Ä th y la c ry la t ca. 100 100.1 0.34 5— 10 Min. R eak tio n sze it 

bei 25°
P ro p y la c ry la t ca. 100 99.7 0,37 5— 10 Min. R eak tio n sze it 

bei 25°
B u ty la c ry la t ca. 100 99.1 0.33 5— 10 Min. R eak tio n sze it 

bei 25°
V in y lac e ta t ca. 100 99.5 — 30 Min. R eak tionszeit be i 25°

M eth y lv in y lp y rid in ca. 100 98.5 0.36 30 Min. R eak tionszeit bet 25°

n isse  b e s tä tig e n  die F es ts te llu n g  von  Cr i t c h f i e l d , w onach  in  der R eihenfo lge 
A c ry ln itr i l  —  A cry les te r —  A cry lsäure  zu n eh m en d  schärfere R e a k tio n s ­
b e d in g u n g en  e rfo rderlich  sind , um  eine q u a n t i ta t iv e  U m setzung  zum  te r t iä re n  
A m in  zu  erzw ingen . M it s te ig en d er K e tte n lä n g e  n im m t bei den  V iny lcarbon- 
sä u re n  die R eak tio n sfreu d ig k e it s ta rk  a b ; n u r  m it A crylsäure se lb st erfo lg t 
eine q u a n ti ta t iv e  U m setzung . Bei Y in y la c e ta t w ar wegen s ta rk e r  E ig en ­
fä rb u n g  des R eak tionsgem isches eine v isuelle  T itra tio n  n ich t m öglich ; m it 
H ilfe  d e r  P o la risa tio n ssp a n n u n g s titra tio n  [5] k o n n te  die B estim m u n g  des 
te r t iä r e n  A m ins e in w an d fre i d u rch g e fü h rt w e rd en . B isherige V ersuche, das 
M orpho lin  d u rch  le ich te r  zugängliche a lip h a tisc h e  Am ine zu e rse tzen , v e r ­
liefen  erfolglos.

H alogenierung: W ir verg leichen  eine v o n  Cr i t c h f i e l d  m o d ifiz ie rte
K au fm an n -M eth o d e  [6] u n d  die von  R o w e  u n d  F u r n a s  [7] m itg e te ilte  
P S D B -M ethode . B ei e rs te re r  w ird  die B ro m ie ru n g  am  en tsp rech en d en  Carb- 
o x y la ta n io n  vo rgenom m en , das u m  Z eh n e rp o te n ze n  rascher re a g ie r t als 
die und isso z iie rte  S äu re  oder d er E ste r. D as V erfah ren  ist am  e in fach sten  
a n w e n d b a r  bei V in y lca rb o n säu ren , die v o r d er B rom ierung  n u r n e u tra lis ie r t
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■werden, w äh ren d  bei E s te rn  zuerst eine a lk a lisch e  V erseifung erfo lgen m u ß . 
B ei d er P S D B -M ethode d ien t als B rom ierugsreagens P y rid in su lfa t-D ib ro m id  
in  E isessig u n te r  V erw endung  von M ercu riace ta t als K a ta ly sa to r . I n  b e id en  
F ällen  w ird  eine abgem essene Menge an  e in g este lltem  B rom ierungsreagens 
vorgegeben , u n d  d e r Ü berschuß  jo d o m etrisch  z u rü c k titr ie r t .  U nsere in  T ab e lle  
IV  zu sam m en g efaß ten  E rgebn isse  b e s tä tig en  die B ra u c h b a rk e it der B ro m ie ru n g  
nach  Cr i t c h f i e l d — K a u f m a n n  fü r alle V in y lca rb o n säu ren , sowie fü r  s ä m t­
liche  A cry leste r n ach  en tsp rech n ed er V erseifung , w enn  auch  die in d er O rig in a l­
a rb e it  angegebene ausgezeichnete  B e p ro d u z ie rb a rk e it von  0.1— 0.2%  v o n  uns 
n ic h t e rre ich t w erden  k o n n te . H ingew iesen sei a u f  die M öglichkeit d er B e s tim ­
m u n g  von  A cry leste rn  aus v e rd ü n n te r  w äß rig e r  L ösung auch in  G eg en w art 
des P o lym eren . D ie M ethode v ersag t e rw artu n g sg em äß  hei V in y lace ta t, sowie 
bei dem  seh r schw er v e rse ifb a ren  A c ry ln itr il. D ie zu n iedrigen E rg eb n isse  
bei A cry lam id  fü h ren  w ir ebenfalls a u f  eine n ich t ganz v o lls tän d ig e  
V erseifung  zu rück . D ie PSD B -M ethode (T abelle  IV ) w ar bei ungefähr g leicher 
R e p ro d u z ie rb a rk e it fü r  dieselben S u b stan zen  an zu w en d en  wie die B ro m ie ru n g  
n ach  K a u f m a n n — C r i t c h f i e l d , au ß erd em  fü r  A cry lam id  und  V in y la c e ta t. 
B ei A c ry ln itril is t auch  diese B ro m ie ru n g sm eth o d e  n ich t b ra u c h b a r , da 
o ffen b ar die in te rm e d iä r  s ta ttf in d e n d e  H g -A n lag eru n g  an  die D o p p e lb in d u n g  
a u c h  bei G egenw art seh r großer M engen an  Q u eck silb e race ta t n ich t v o lls tä n d ig  
v e rlä u ft.

A nlagerung von D odecylm ercaptan: B ei d iesem  von  B e e s i n g  [8] m it- 
g e te ilten  V erfah ren  lä ß t  m an  im  w äßrig -a lka lischem  M edium  das M e rc a p ta n  
im  Ü berschuß  m it d e r D oppelb indung  reag ie ren  u n d  t i t r ie r t  d ann  d as  n ic h t 
v e rb ra u c h te  R eagens jodo m etrisch  zu rück . B ei A cry ln itril, A cry lam id  und  
A cry lestern  v e rlä u ft diese A nlagerung in  seh r k u rz e r  Z eit q u a n t i ta t iv  (verg l. 
T abelle  V), so d aß  sie sich zur S ch n e llb estim m u n g  eignet. A c ry la ta n io n e n , 
V in y lace ta t u n d  M eth y lv in y lp y rid in  reag ie ren  lan g sam  und u n v o lls tä n d ig .

Anlagerung von Q uecksilberionen: N ach  W h i t m o r e  [9] sind  d ie  e n t­
sp rechend

C H „ = C H  —R  +  H g X , +  H „0  C H 2—C H - R  +  H X
I I

H g  X  OH

geb ildeten  H g-A n lag eru n g sp ro d u k te  in  a lk a lisch em  M edium  s tab il, w äh ren d  
m it S äuren  die u n g e sä ttig te  V erb indung  zu rü ck g eb ild e t w ird. D ie v o n  M a r ­

q u a r d t  u n d  L u c e  [10] a u f  dieser G ru n d lag e  en tw ick e lte  D o p p e lb in d u n g s­
b estim m u n g  —  E n tfe rn u n g  des ü berschüssigen  H g-Salzes und B es tim m u n g  
der an g e lag ertcn  H g-M enge nach  Z erse tzu n g  d e r A d d itio n sv e rb in d u n g  —  
w urde von  uns in  d er W eise ve re in fach t, d aß  die überschüssigen  H g -Io n en  
in G egenw art d er A n lagerungsverb indung  d ire k t k om plexom etrisch  t i t r i e r t  
w erden [11]. Diese M ethode ist an w en d b a r (T abelle  V I), w enn e rs te n s  eine
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Tabelle IV

D oppelbindungsbestim m ungen durch  Brom ierung

Kaufm ann-M ethode (m odifiziert nach Critchfield) PSDB-M ethode

S ubstanz
Soll-

G ehalt
%

gefunden
(M ittel­
w erte)

relative
Standard-
abweichg.

Bem erkungen 
zur R eaktion

gefunden
(M ittel­
w erte)

re la tive
S tandard-
abweichg.

% % %

A c ry ln itr i l ca. 100 30— 40 — 24 S td . verseift 
24 S td . brom iert

20
33 10 fache 

Hg-Menge
A c ry lam id ca. 100 97.4 0.57 1— 2 S td . verseift 

1— 2 S td . brom iert
98.7 0.18

A cry lsäu re ca. 100 100.0 0.36 10 M in. b rom iert 99.6 0.25
M eth ac ry lsäu re ca. 100 99.4 0.68 15 M in. b rom iert 100 3 0.20
V in y lessigsäu re ca. 100 99.5 0.37 15 M in. brom iert 98.5 0.17
V in y lp ro p io n säu re ca. 100 100.3 0.22 15 M in. brom iert 103.0 0.49
V in y lb u tte rsä u re ca. 100 99.4 0.51 30 M in. b rom iert 97.2 0.51
M e th y la c ry la t ca. 100 99.4 0.23 10 M in. verseift 

15 M in b rom iert
99.0 0.41

M e th y lm e th a c ry la t ca. 100 99.1 0.56 30 M in. verseift 
3 Min. brom iert

99.0 0.41

A th y la c ry la t  
0 .3 %  H 20

ca. 100 99.0 0.29 5— 10 Min. vers.
5— 10 Min. brom.

98.4 0.26

A th y la c ry la t  verd . 
w ss. Lsg.

ca. 1.50 1.48 0.96 5— 10 Min. vers.
5— 10 Min. brom.

1.49 —

A th y la c ry la t  verd  
L sg . +  Suspension 
v o n  P . A. N.

ca. 1.50 1.44 1.30 5— 10 Min. vers. 
5— 10 M in brom.

— —

P ro p y la c ry la t ca. 100 99.7 1.06 5— 10 Min. vers.
5— 10 Min. brom .

— —

B u ty la c ry la t  
(0 .3 5 %  H 20 )

ca. 100 99.0 0.65 5— 10 Min. vers.
5— 10 Min. brom .

98.5 0.49

V in y la c e ta t ca. 100 17— 20 11 S td . verseift
2 S td . b rom iert

99.5 0.35

17— 20 " 1n ic h t  verseift 
2— 4 S td . brom iert

M eth y lv in y lp y rid in ca. 100 98.4 0.31 1 S td . verseift 
1 S td . b rom iert

99.1 0.30

98.6 0.30 1 S td . brom iert — —

v o lls tä n d ig e  U m setzu n g  d er D o p pelb indung  e rfo lg t und  w enn zw eitens d as  
H g  in  d e r  A d d itio n sv e rb in d u n g  w esentlich  fe s te r  gebunden is t als im  E D T A  
K o m p le x , da anderen fa lls  das an  die D o p p e lb in d u n g  an gelagerte  H g  zum  
T eil b e im  T irtie ren  m it e r fa ß t w ürde (zu n ied rig e  W erte !). G enau  u n d  g u t 
re p ro d u z ie rb a r  lassen  sich  a u ß e r  A cry leste rn  a u c h  A cry lsäure, M e th ac ry lsäu re  
u n d  Y iny lessig säu re  b e s tim m e n . Bei A c ry ln itr il u n d  in  gewissem  M aße au ch
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T abelle  V

D oppelb indungsbestim m ung m it Dodecylmercaptan

Substanz Sollgchalt
%

gefunden
(M ittel­
w erte)

%

relative 
Standard- 
abweichg. 

V %

Bem erkungen zur R eaktion

A cry n itril ca. 100 99.9 0.41 2 M in. R eak tio n sze it bei 
Z im m ertem p era tu r

A cry ln itril wss. Lsg. 3.25 3.16 0.42 2 Min. ,, ,,

A c ry ln itril verd . Lsg. -;
Suspension m it P . A. N. 3.25 3.27 0.40 2 Min.

A cry lam id ca. 100 98.5 0.55 2 Min. ,, ,,

A cry lsäure ca. 100 5.5 2 Min.
23.6 — 30 Min.
31.0 60 Min. „  „

M ethacry lsäure ca. 100 6— 13 — 15 Min. „  „

M eth y lacry la t ca. 100 99.7 0.23 2 M in. „  ,,

M eth y lrn e th ac ry la t ca. 100 99.6 0.33 15 Min.

Ä th y lac ry la t ca. 100 100.4 0.72 2 Min. „  „
Ä th y lac ry la t verd . wss. Lsg 1.5 1.49 0.82 2 Min. ,, ,,
Ä th y lac ry la t verd . Lsg. -f-

Susspenion m it P . A. N. 1.5 1.47 0.68 2 M in. „  „

P ro p y lacry la t ca. 100 100.1 0.3 2 Min. 99 99

B u ty lac ry la t ca. 100 100.1 0.24 2 M in. „  „

V in y lace ta t ca. 100 66.7 2 Min. 99 99
60.7 20 Min.
— 18 S td . „  „

M ethylv iny lpyrid in ca. 100 2.4 2 M in. , ,  9 9
18.8 60 Min. ,, 9 9
49.5 120 Min. u. 98° R eak tio n s-

te m p e ra tu r

bei A crylam id nehm en  w ir e inen  u n v o lls tän d ig en  V erlau f d er A n la g e ru n g s­
re a k tio n  an, da  h ie r auch  nach  M a r q u a r d t  an d  L u c e , sowie m it d e r  d u rc h  
H g  k a ta ly s ie rte n  PS D B -M ethode zu  n iedrige E rgebn isse  e rh a lte n  w u rd e n . 
B ei den lä n g e rk e ttig e n  V in y lca rb o n säu ren , dem  M e th ac ry la t u n d  d e m  V in y l­
p y rid in  v e rm u te n  w ir dagegen in  e rs te r  Linie eine ungenügende  S ta b i l i tä t  
d e r  A n lagerun g sv erb in d u n g  als U rsache  der unbefried ig en d en  T i t r a t io n s ­
ergebnisse.

Zum  Sch luß  sollen fü r d ie  e inzelnen  V erb indungen  die n ach  u n se ren  
E rfa h ru n g e n  g ee igne tsten  M ethoden  nochm als h e rau sg es te llt w erd en . F ü r
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Tabelle VI

D oppelbildungsbestim m ung durch  H g-Anlagerung u n d  kom plexom etrische Endbestim m ung

S u b s t a n z Soll-Gehalt
%

gefunden
(Mittelwerte)

%

relative 
S tandard­

abweichung V.

%

A crylnitril .................................................. ca. 100 7 —

A crylam id .................................................. ca. 100 93— 94 —
A c ry lsä u re .................................................... ca. 100 99.6 0.33
V in y less ig sä u re ........................................... ca. 100 99.7 0.50
V inylpropionsäure ................................. ca. 100 21.5 —
V in y lbu tte rsäu re  ...................................... ca. 100 44.1 —
M e th y la c ry la t ............................................. ca. 100 99.5 0.43
M eth y lm ethacry la t ................................. ca. 100 61.0 —
M e th a c ry ls ä u re ........................................... ca. 100 99.4 0.33
Ä th y la c r y la t ................................................ ca. 100 98.7 0.19
B u ty la c r y la t ................................................ ca. 100 98.7 0.39

93— 102

2-M ethyl-5-v iny lpyrid in  ........................ ca. 100 84— 88 —

A cry ln i tr i l  is t zur R e in h e itsk o n tro lle  die S u lf itan lag e ru n g  aus v e rd ü n n te r  
w ä ß rig e r  Lösung o h n e  D io xanzusa tz  m it an sch ließ en d er T itra tio n  gegen 
T h y m o lp h th a le in  zu  e m p fe h le n , die bei b esse re r R e p ro d u z ie rb a rk e it e infacher 
u n d  billiger d u rc h fü h rb a r  i s t  als die eben fa lls  b rau c h b a re  U m setzung  m it 
M o rpho lin  oder D o d ecy lm ercap tan . L e tz te re  is t  t ro tz  des schw er zugänglichen 
R e a g e n s’ vorzuziehen fü r  e ine rasche B estim m u n g  geringer M engen an  M ono­
m eren  in  G egenw art des Po lym eren .

B ei Acrylam id  erw ies sich  die P S D B -M ethode als am  b e s te n  rep ro d u z ie r­
b a r ,  die U m setzung  m it M ercap tan  als b eso n d ers  rasch  d u rch fü h rb a r.

B ei Acrylestern  k ö n n e n  prinzipiell alle h ie r  d isk u tie rte n  M ethoden v e r­
w e n d e t w erden. A m  b e s te n  rep ro d u z ie rb ar w a r  die H g-A nlagerung  m it a n ­
sch ließ en d er k o m p lex o m e trisch e r T itra tio n , die au c h  eine B estim m u n g  geringer 
M engen  aus v e rd ü n n te r  L ö su n g  erlaub t.

F ü r  alle h ier u n te rs u c h te n  Vinylcarbonsäuren  eignen sich  besonders 
d ie  be iden  B ro m ie ru n g sm eth o d en , zw ischen d en en  h in sich tlich  R ep ro d u z ie r­
b a rk e i t ,  Z eitau fw and  u n d  K osten  kein  w esen tlich e r U n te rsch ied  b es teh t, 
sow ie  die S u lfitm e th o d e  n a c h  Cr i t c h f i e l d , die be i e tw a gleicher R eproduz ie r­
b a rk e i t  billiger d u rc h fü h rb a r  is t, aber e in en  e tw as g rößeren  Z eitau fw and  
e rfo rd e r t.

B ei Vinylacetat i s t  e ine gu t re p ro d u z ie rb a re  q u a n tita tiv e  U m setzung  
a m  eh esten  zu erzielen b e i d e r  PSD B -M ethode.
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F ü r  M ethy lv iny lpyr id in  sind  b eide  B ro m ieru n g sm eth o d en , die Hg- 
A n lagerung  m it kom p lex o m etrisch er R ü c k ti tra t io n  und  die U m se tzu n g  m it 
M orpho lin  g leicherm aßen  b rau ch b a r.

ZU SA M M E N FA SSU N G

A n einer R eihe v o n  A cry ld e riv a ten  (z. B. A c ry ln itr il, Ä thy l-, B u ty l- , P ro p y la c ry la t ,  
A cryl- u n d  M eth acry lsäu re , V inylessig-, V in y lp ro p io n - u n d  V in y lb u tte rsäu re  sow ie 2-M ethyl- 
5 -V iny lpyrid in  u. a .) w u rd en  versch iedene  T itra tio n sm e th o d e n  (z. B. B ro m an lag eru n g , A n la ­
g eru n g  von  S u lfit u n d  T itra tio n  des fre ig ese tz ten  N aO H , A nlagerung  von  se k u n d ä re n  A m inen  
(M orpholin) u n d  U m se tzu n g  m it D o d ecy lm ercap tan ) v e rg lichen  u n d  jew eils d ie  G ren zen  der 
A n w en d b a rk e it der e inzelnen  M ethoden  sowie die g ü n s tig s ten  A rb e itsb ed in g u n g en  festgeleg t. 
E in e  k o m p lex o m etrisch e  M ethode zu r ra sch en  B e stim m u n g  von D o p p e lb in d u n g en  in  A cry l­
e s te rn  w urde a u f  G rund lage  de r H g -A d d itio n  en tw ick e lt.
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Systematic Investigations on the Titration o f the Double Bonds 
of Acrylic Derivatives

B. P H IL IP P  and U. BA RTELS

S um m ary . V arious m eth o d s of t i t r a t io n  (e. g. b y  b ro m in e  ad d itio n , su lp h ite  a d d itio n  and 
d e te rm in a tio n  of th e  lib e ra te d  sodium  h y d ro x id e  b y  t i t r a t io n ,  a d d itio n  of se c o n d ary  am ines, 
as m o rpho line , a n d  conversion  in to  d o d ecy lm ercap tan e ) w ere com pared  w ith  eac h  o th e r  in  th e  
case o f a  series of acry lic  d e riv a tiv e s  (as e. g. acry l n itr ile , e th y l, b u ty l, p ro p y l a c ry la te , acry lic  
an d  m eth acry lic  acids, v in y lace tic  acid , v in y lp ro p io n ic  acid , v in y lb u ty ric  ac id , 2 -m ethy l-5 - 
v in y lp y rid in e , e tc .). In  each  case, th e  lim its  of a p p lic ab ility  o f th e  single m eth o d s, a n d  th e  o p ti­
m u m  con d itio n s o f o p e ra tio n  w ere estab lished . A co m p lexom etric  m eth o d  w as ev o lved  fo r th e  
q u ick  d e te rm in a tio n  of th e  double  bonds of a c ry la te s  on  th e  basis of th e  p rin c ip le  o f m ercu ry  
a d d itio n .
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Систематические испытания титрования двойных связей акриловых
производных

Б. ФИЛИП и У. БАРТЕЛС

Резюме. Авторы провели сравнение различных методов титрования (например, опреде­
ление титрованием присоединения брома и сульфита, освободившейся окиси натрия, 
присоединения вторичных аминов (морфолина) и превращения при помощи додецил- 
меркаптана) в ряде акриловых производных (например, акрилонитрила, этил-бутилового, 
пропилового акрилатов, акриловой и метакриловой кислот, винилуксусной, винилпропио- 
новой и винилмасляной кислот, 2-метил-5-винилпиридина, и т. д.).

В каждом случае установили пределы применяемости отдельных методов и опти­
мальные условия работы. Разработали комплексометрический метод для быстрого опре­
деления двойных связей сложных эфиров акриловой кислоты на основании принципа 
присоединения ртути.

D r. B u rk a r t  P h i l i p p  
D r. U rsu la  B a r t e l s

T eltow -Seehof, K a n ts t r a ß e  55, D D R .
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BEITRAG ZUR THEORIE DER AUSWAHL 
VON ANAUYTISCHEN SÄURE-BASEN-REAKTIONEN

B. B u D E S I N S K Y

( F orschungsinstitu t f ü r  Pharm azie u n d  Biochem ie, P rag) 

E in g eg an g en  am  8. M ärz 1961*

S äu re-B asen -R eak tio n en  s in d  vom  th eo re tisch en  S ta n d p u n k t aus schon 
eingehend  s tu d ie r t w orden . Z ah lre iche  A u to ren  h aben  sich m it d em  S tud ium  
d er A bhäng igkeit des S äu re -B asen -C h arak te rs  von  der N a tu r  des L ösungs­
m itte ls  b e faß t [1]. D ie beste  L ö su n g  dieses P rob lem s s ta m m t v o n  B rö nst edt  
[2] u n d  W y n n e -J oises [3]. T ro tz  der beg renz ten  G ü ltigke it d ieser T heorien 
fü r  n u r  ähnliche S toffe , sind sie fü r  die an a ly tisch e  A usw ahl d e r säure­
b asischen  R eak tio n en  w ertvo ll. D ie ana ly tisch e  A nw endung  d iese r T heorien 
b ra u c h t aber eine E rg än zu n g , n äm lich  vom  S ta n d p u n k t des q u a n tita tiv e n  
V erlaufs der R eak tio n en  eine allgem eine R ela tion  zw ischen zu lässigen  K onzen­
tra tio n e n  und Io n isa tio n sk o n s ta n te n  der be te ilig ten  K o m p o n e n te n  herzu­
ste llen . E ine solche R ela tion  zu  fin d en , is t Ziel d ieser A rb e it.

Z ahlreiche A u to ren  haben  schon  eine N ach b arfrag e  gelöst. Sie h ab en  die 
T heorie  des T itra tio n sfch le rs  a u sg ea rb e ite t, die a u f  der E m p fin d lic h k e it der 
b e n ü tz te n  In d ik a tio n  u n d  au f dem  zulässigen U n tersch ied  zw ischen Ä quivalenz- 
u n d  In f le k tio n sp u n k t b e ru h t [4— 9] .  J acim irsk ij  110] h a t  fü r  d ie  R eak tionen  
d e r M aßanalyse eine allgem eine In te rp re ta t io n  gegeben, die v o n  den  freien 
R eak tio n sen th a lp ien  ausgeh t. F ü r  das von  u ns verfo lg te  P ro b le m  sind  aber 
diese Lösungen u ngee igne t, da sie e inerseits seh r w enig a llgem ein  u n d  ander­
seits, in  einer a llgem eineren  A d a p ta tio n , fü r p rak tisch e  Zw ecke m a th e m a tisc h  
seh r kom pliz iert sind . Als b e q u e m ste r  W eg zu r Lösung dieses P ro b lem s h a t 
sich  die A ufste llung  der Q u a n titä tsb e d in g u n g  fü r den Ä q u iv a le n z p u n k t 
gezeigt.

K riterium  der an aly tischen  A nw endung von S äu re -B asen -R eak tio n en

F ü r das A ble iten  des K rite riu m s se tz t m an  eine S äu re  A H ,  eine Base 
В  u n d  ein L ösu n g sm itte l S  v o rau s . F ü r S äu re -B asen -R eak tio n en  m uß  das 
L ösungsm itte l als P ro to n e n ü b e rträ g e r  d ienen, wobei es g le ichgü ltig  is t, ob es 
e in  gebundenes P ro to n  e n th ä lt o d e r n ich t. In  unseren  w eiteren  A usfüh rungen

* V orgetragen  a u f  dem  K o ngreß  fü r  A naly tische  Chem ie, B u d a p es t, A pril 1961
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h a b e n  w ir m it einem p ro to n e n h a ltig e n  L ö su n g sm itte l gerechnet. F ü r  n ic h t­
p ro to n e n h a ltig e  L ö su n g sm itte l g e lten  unsere A u fsü h ru n g en  auch , ab er n a tü r ­
lich  u n te r  W egfallen d er S p ez ia lau sd rü ck e  fü r p ro to n e n h a ltig e  L ö sungsm itte l.

W e n n  m an im  o b e n g e n a n n te n  System  n u r  p ro to n e n ü b e rtra g en d e  R eak ­
t io n e n  v o rau sse tz t, so k ö n n e n  sie m it folgenden sechs G leichungen  au sg ed rü ck t 
w e rd e n :

A H + s ^ A < -> + x<+) (1)

В + x<+) ^ B H (+) + s (2)

A H + в ^ А <-> + B H (+) (3)

A<-> + s A H + y ( - ) (4)

В + s ^  B H {+) + y ( - ) (5)

x (+) + y ( - ) s 2  S. (6)

B e z e ic h n e t m an die a n a ly tis c h e  K o n zen tra tio n  d e r S äu re  m it cA, die der 
B ase  m it  cB, die des d isso z iie rb a ren  P ro tons m it си  u n d  jen e  des L ösungs­
m it te ls  m it  cs , so e rh ä lt m a n :

c A  = (A) +  (AH) (7)

c B = ( B ) +  (BH) (8)

CH = ( AH)  - \ - 2 x  +  (B H )  +  (S) (9)

c s  = X +  (s ) +  У » (10)

w o x ,  у  u n d  die G lieder in  R u n d k la m m e rn  a k tu e lle  K o n z e n tra tio n e n  aus- 
d rü c k e n . D ie Ionen ladungen  s in d  e in fach h e itsh a lb e r zu  vernach lässigen . W eil:

ca =  cH — cs , (И )

fo lg t a u s  (9) und  (10):

cA =  (A H )  +  (B H )  +  x — y . (12)

W e ite r  sch re ib t m an:

K  (A)x  

A (AH)
(13)

k b = {BH)
(B) x

(14)

K s =  x ■у . (15)
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F ü r  die B ezeichnung d er B asen ion isa tion  b e n u tz t m an  die B rö n s te d tsc h  e 
B a s iz itä tsk o n s ta n te , weil sie eine allgem einere B ed eu tu n g  b e s itz t, als d ie  
gew öhnliche B asen d isso tia tio n sk o n stan te . G enaue W erte  der Io n isa tio n sk o n ­
s ta n te n  sind  n a tü rlic h  d u rch  die D ebye-H ückelsche G leichung  gegeben [11].

F ü r  analy tisch e  A n w en d u n g  säu reb asisch er R eak tio n en  is t v o n  g rö ß te r  
B ed eu tu n g , d aß  ih r  V erlau f am  Ä q u iv a len zp u n k t, bei

cA =  cß , (16)

genügend  q u a n tita tiv  sei. A ls M aß der Q u a n ti tä t  w ählen  w ir den  B ru c h te il  
d e r S äure u n d  Base P c a , w elcher ins R e a k tio n se n d p ro d u k t B H  n ic h t ü b e r ­
gangen  is t. D ieser B ru ch te il k a n n  n a tü rlich  in  allen  T e ilreak tionen  des s ä u re ­
basischen  System s (1)— (6) z e rs tre u t sein.* B ezeichnet m an  die V erän d eru n g en  
von  K o n zen tra tio n en  in  T e ilreak tio n en  m it In d ex en  1— 6 (A n fa n g sp ro d u k te
h ab en  B ezeichnung — , E n d p ro d u k te  so e rh ä lt m an :

(A H )  =  c A —  ( A H ) ,  -  ( A H ) 3 +  ( A H ) ,  (17)

(A) =  (A) l +  (A)3 - ( A ) i (18)

( ß )  =  c A  —  (B )2 —  ( ß ) s —  ( ß ) 5 (19)

(B H ) =  ( B H ) ,  +  (B H )  3 +  (B H ) .  (20)

X  =  X ,  —  x2 —  x e ( 2 1 )

J = J 4 + J 5 —  У в -  ( 2 2 )

D arau s fo lgt:

P c A =  ca  —  ( A H ) ,  — ( A H ) ,  +  cA -  (B)2 -  (ß)3 +  * ,  —  x 2 (23)

und  beim  E insetzen  aus (17), (19) und  (21):

PcA =  ( A H )  -  ( A H ) ,  +  (B)  +  (B )5 +  * +  *6 . (24)

W eil ( V ) n =  ( W ) n**, so s e tz t m an fü r ( A H ) ,  und  (B )5 aus (22) ein , som it 
e rh ä lt m an :

PcA =  ( A H )  +  (B )  +  x  +  Уь — У6 +  x 6 . (2 5 )

* D ie B edingung: Р сд  =  (A H )  -j- (B ) is t  u n g en ü g en d , weil d a n n  die T e ilreak tio n en  
(4) — (6) u n b e rü ck sich tig t sind.

** (V ) m ( W )n is t die a llgem eine  B ezeichnung der K o n z en tra tio n sv e rä n d e ru n g e n  in  T eil­
re ak tio n en .
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A us den  so lvo ly tischen  R eak tio n en  (4) u n d  (5) is t  e rsich tlich , daß :

У а ~  У в =
K AK B -  1

К ЛК В +  1
у  =  К у . ( 2 6 )

W e n n  m an  in  (25) x e v e rn ach läss ig t (siehe*), so w ird

PcA =  {A H )  4- (B) -f- x  -(- K y  sein. (27)

D u rc h  E lim in ierung  v o n  ( A H ) ,  (А ), (B H ), ( ß )  u n d  у  aus (7), (8), (12)— (15), 
be i g leichzeitiger G ü ltig k e it der B ed ingung  (16), e rh ä lt m an :

c&x

K A x
-  +

с л К вх
1 +  x K L

+  X  -
K c

(28)

D u rc h  E lim in ierung  derse lb en  Größen aus (7), (8), (13)— (15) u n d  (27), bei 
E rfü llu n g  der B ed in g u n g  (16), erg ib t sich:

P c A =
с лх

K A -f- x  1 +  x K E
(29)

D u rc h  S u b trah ie ren  v o n  (29) aus (28) e rh ä lt  m an :

1 P c  А —
cA(K Bx  -  1) 

1 К  Bx
K s ( 1 +  K )

x
(30)

A us d ieser, fü r x  q u a d ra tisc h e n  G leichung, n ach  V ernach lässigung  des Gliedes 
4 K B K s PcA (1 +  K )  u n d  n ach  E inse tzen  fü r  К  aus (26), e rh ä lt m an  ein 
einziges, p rak tisch  b e d eu tsam es R esu lta t:

x  —
1

P
k a k b k s___

cA( K AK B -f- 1)
(31)

d as m it der b e k a n n te n  G leichung (28) die allgem eine L ösung des A uffindens 
e in e r  allgem einen R e la tio n  zw ischen zu lässigen  K o n zen tra tio n en  u n d  Io n i­
sa tio n sk o n s ta n te n  fü r  a n a ly tisc h  anw endbare  S äu reb asen reak tio n en  b e d e u te t.

* W ü rd en  w ir *6 n ic h t  v e rn ach lässigen , so w ü rd e

Уь — Ув +  *в =  2y5 -  у  =
K AK B -  1 -  cs K AK s  
K A K B +  1 +  cs K A K s

wo d as  G lied с$К АК $  gew ö h n lich  u m  einige G rade  k le in e r is t, als das g rö ß te  Glied im  Z ähler 
o d e r  N enner.
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Praktische A nw endungen

Die G ü ltig k e it d er oben ab g e le ite ten  B ez iehungen  wollen w ir j e t z t  an  
einigen p rak tisch en  B eispielen p rü fen . D a b e i p rak tisch en  säu reb as isch en  
B estim m ungen  g rö ß ten te ils  die G ru n d frag e  v o rlieg t, von  w elcher S ch w äch e  
Säure oder B ase sein k an n  um  noch  b e s tim m t w erden  zu können, so b r in g t 
diese A nsich t m anche V ere in fachungen  m it s ich , so d aß  wir z. B . in  (27) das 
le tz te  G lied noch  vernachlässigen  können .

Bestim m ung von Säuren

U nseren  obigen A usfüh rungen  n ach  v e re in fa c h t sich die G le ich u n g  
(28), w egen d er k leinen W erte  von  K s u n d  d e r  höheren  Potenzen des x ,  zu :

A i  +  ca k b ) _

CA  +  K BK S

In  (31) k a n n  m an  schreiben:

K AK B ^  J 
K AK B +  1 "

(32)

(33)

so daß  w ir beim  E in se tzen  der so v e re in fa ch te n  G leichung (31) fü r  x  in  (32) 
e rh a lte n :

=  _ L [ _ 2 _ +  K s \ *  ( 1 +  cAK B
P 1 K B cA J [ cA -f- K BK S

(34)

Im  Falle , d aß  K ß — o o ,  so wird

K A =
К

P 2c,
s  sein*. (35)

In  A bb . 1 is t d an n  fü r P  — 10 3 die R e la tio n  zwischen dem  zu lässigen  
K A u n d  K o n z e n tra tio n e n  cA a u sg ed rü ck t. So g ilt K u rv e  1 fü r R e a k tio n e n  
seh r s ta rk e r  B asen  ( K B —> oo) in  W asser, K u rv e  2 fü r  R eak tionen  von  N a tr iu m -

* N ach  R o ller  [5] is t in  diesem  F a lle  de r p ro z en tu e lle  F eh ler, v e ru rsach t d u rc h  den  
U n tersch ied  zw ischen Ä quivalenz- u n d  In f le k tio n sp u n k t, gleich:

Ei = — 300
,са К а

N ach  E in se tz en  fü r  K g/cA K A aus (35) b ek o m m en  w ir Е / =  — 30 0 P 2, d. h. fü r  P  =  10 3 
E j =  — 3 • 10- 4 , w o durch  d ie R ich tig k e it u n se re r  A u sfü h ru n g en  b e s tä tig t ist.
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m e th y la t  in  ab so lu tem  M ethylalkohol (K g  =  5 • 1014*; K $  — 2 • 1017) und  
K u rv e  3 fü r R eak tio n en  v o n  N a tr iu m ä th y la t in  absolutem  Ä th an o l (K B =  
=  1.75 • IO17**; K s =  8 • 10 20).

P*A

A bb. 1. R e la tio n e n  zw ischen  d e n  zulässigen К д  u n d  K o n z en tra tio n e n  сд v o n  S ä u re n  fü r  
P  =  10 3. K u rv e  1 g ilt fü r  R e ak tio n e n  von  sehr s ta rk e n  B asen  in  W asser, K u rv e  2 fü r  R e a k ­
t io n e n  v o n  N a tr iu m m e th y la t in  ab so lu tem  M ethano l u n d  K u rv e  3 fü r R e ak tio n en  v o n  N a tr iu m ­

ä th y la t  in  ab so lu tem  Ä th y la lk o h o l

Bestim m ung von B asen

In  diesem  F a lle  k a n n  m an  das zw eite G lied  in  eckigen K la m m e rn  der 
G le ich u n g  (31) vern ach lässig en , so daß :

(36)

* B e rech n et aus d en  L eitfäh ig k eitsm essu n g en  v o n  H lasko  [12].
** B erech n et aus d en  L e itfäh ig k eitsm essu n g en  v o n  Carrara  [13].
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D u rch  E inse tzen  dieses A usdruckes in  (28) e rh a lte n  w ir:

K AK SK 3B +  (2P  1 K s +  cAK A) K l  —  4 P  2 ( K A +  cA) K B —  8P~» =  0. (37)

Diese fü r K B k u b isch e  G leichung red u z ie ren  w ir d u rch  die gew öhnliche S u b ­
s t i tu tio n

K B =  z -
2 P - ' K s  +  cAK A 

3 K AK S
(38)

P  =  —

z3 +  p« +  q — о >

12 P ~ > K AK S( K A +  cA) +  (2 P  1 K R +  cAK Ay

(39)

(40)

4  =

9 K \ K \

(2P - 4 C s + c AK Af +  U P - * K a K s (2 P ~4 C s + ca K a ) ( K a + ca ) - 1 2 P ^ K \ K 2s

9 K \ K %

D a gew öhnlich:
(41)

<? l2 , (P  ' 3 < 0 ,

was den  F all des Casus irreducibilis  der k u b isch en  G leichung b e d e u te t, w ird  
eine Lösung m it H ilfe  der goniom etrischen  F u n k tio n e n  v o rte ilh a ft. D an n  g ilt:

cos <p = ------

u n d  die einzige p ra k tisc h  w ichtige W urzel is t:

ЗА3

P
(42)

: =  2 cos <p p_
3

(43)

w oraus w ir m itte ls  G leichung (38) die G röße v o n  K ß  le ich t errechnen . 
W enn K A —v со, vere in fach t sich  (28) zu

K B =
K s  +  XCA  —  x ~

л:3 — x K s

u n d  du rch  E in se tzen  fü r x  aus (36) e rh a lten  w ir:

(44)

K B (2 P -  K s +  P 3 K s ) +  2 P 2 K BcA —  4 P  —  8 =  0, (45)
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w o d ie  G lieder P 3 K s u n d  4 P  v e rn ach läss ig b ar sind , so daß  eine einzige p ra k ­
t is c h  w ichtige W urzel aus d ieser G leichung

W e n n

K B =
]/Р*с\ +  1 6 P 2JK:s — P 2CA 

2 P 2K S
is t.

P 4 c 2a l >  16P 2 K s

(46)

(47)

so k a n n  m an den A u sd ru c k  u n te r  der A b le itu n g  zum  Q u a d ra t e rfü llen , da in  
d ie se m  F alle

8 Щ
cА

> 0 , (48)

so d a ß  die G leichung (46) la u te n  w ird:

(49)

w as in  gu ter Ü b ere in stim m u n g  m it dem  en tsp rech en d en  F a ll be i S äu ren  
s t e h t ,  siehe Gl. (35).**

A u f A bb. 2 is t  d a n n  fü r  P  =  10_3 d ie  R ela tio n  zw ischen d en  zu lässigen  
K'B ( =  K B K s )  u n d  K o n z e n tra tio n e n  cA au sg ed rü ck t. K u rv e  1 g ilt fü r  R e a k ­
t io n e n  von  sehr s ta rk e n  S äu ren  (K A) in  W asse r, K urve  2 fü r  R e a k tio n e n  von 
Ü b e rch lo rsäu re  in  w asserfre ier A m eisensäure  (K A =  5,2 ■ 10 1 u n d  K s  
1 ,7  • 10~ 6) und  K u rv e  3 fü r  R eak tio n en  v o n  Ü berch lo rsäure in  w asserfre ier 
E ss ig sä u re  (K A =  1,6 • 10~ 4 u n d  K s — 3,5 • 1 0 ~ 13). Die b e n u tz te n  W e rte  der 
K o n s ta n te n  sind d er A rb e it von  I zmajlow  [1] en tnom m en .

D a  die L ite ra tu r  k e ine  genügende Ü bere in stim m u n g  d e r W e rte  von  
Io n isa tio n sk o n s ta n te n  (siehe z. В . [1, 14]) e n th ä lt ,  w urden  die K u rv e n  in  A bb. 
1 u n d  2 n ich t n ach  d e r D ebye—-H ückelschen  G leichung k o rrig ie rt. T ro tzd em  
s in d  die e rrechneten  W e rte  in  g u te r Ü b e re in s tim m u n g  m it d e r E rfa h ru n g  
sow ie  m it den zu lässigen W erten , gefunden  n a c h  den In flex ions- u n d  In d ik a ­
tio n s fe h le rn  von K o l t h o f f , F u r m a n n  [15] u n d  R o l l e r  [5]. D en  In f le x io n s ­
fe h le r  u n d  nach dem  T y p u s  der In d ik a tio n  k a n n  m an auch  den In d ik a tio n s ­
fe h le r  fü r  das abge le ite te  K rite riu m  z. B . n a c h  den B eziehungen  v o n  R o l l e r  
[5] errechnen .

F ü r  die fru ch tb a re  D iskussion  u n d  k ritisc h e n  R a tsch läg e  zu d ieser A rb e it sp rech e  ich  
H e r r n  In g . J .  K örbl m ein en  au frich tig en  D an k  au s.

** D ie Ü b e re in stim m u n g  i s t  e rsich tlich , w e n n  m an  s ta t t  de r B a s iz itä tsk o n s ta n te  die 
g e w ö h n lich e  Io n isa tio n sk o n s ta n te  von  B asen  K ß  e in se tz t, d. h . K ß  =  K ß jK g .
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DK'

Abb. 2. R ela tionen  zw isch en  den  zu lässigen  K g  u n d  K o n z e n tra tio n e n  сд v o n  B asen fü r 
P  =  10 3. K urve 1 g ilt  fü r  R eak tio n en  v o n  sehr s ta rk e n  S äu ren  in  W asser, K u rv e  2 fü r 
R e ak tio n e n  von Ü b c rch lo rsä u re  in  w asserfre ie r A m eisensäure  u n d  K u rv e  3 fü r  R eak tio n en  

v o n  Ü berch lo rsäu re  in  w asserfre ie r E ssigsäu re

ZU SA M M EN FA SSU N G

Als K rite riu m  d e r  an a ly tisch en  A n w en d u n g  der S ä u re -B ase n -R e ak tio n en  w urde eine 
a llgem eine  G ru n d re la tio n  zw ischen Io n isa tio n sk o n s ta n ten  u n d  zulässigen M inim alkonzen­
t r a t io n e n  der b e te ilig ten  K o m p o n en ten  ab g e le ite t. D ie G ü ltig k e it der ab g e le ite te n  R e la tio n  
w u rd e  an  einigen B e isp ie len  von w äßrigen  u n d  n ich tw ä ß rig e n  S ystem en  bew iesen.
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Contribution to the Theory o f  the Choice o f Acid-Base A nalytical Reactions
в. b u d SSin s k Y

S u m m ary . As a criterion  of th e  a n a ly t ic a l  ap p licab ility  o f ac id -base  reac tio n s , a  g en era l fu n d a ­
m e n ta l  co rre la tio n  was evo lved  b e tw e e n  th e  ion iza tio n  c o n s ta n ts  a n d  th e  to le rab le  m in im um  
c o n c e n tra t io n s  of th e  p a r tic ip a tin g  com p o n en ts . T he v a lid ity  o f th e  evolved co rre la tio n  w as 
p ro v e d  b y  som e exam ples o f aq u eo u s  a n d  n on-aqueous system s.

Данные к теории выбора кислотно-щелочных аналитических реакций
Б . Б У Д Е Ш И Н С К И

Р езю м е. В качестве критерия применяемости кислотно-щелочных аналитических реакций 
автор вывел основную зависимость между ионизационными постоянными участвующих 
компонентов и их допустимыми минимальными концентрациями. Действительность выве­
денной зависимости подтверждает на нескольких примерах водных и безводных систем.

D r. B re tislav  B u d É s i n s k y ; I n s t i tu t  fü r K ern fo rsch u n g  d er T schecho­
slo w ak isch en  A kadem ie d e r W issenschaften , Rez u  P ra h y , p. K lecan y , CSSR.
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GAS-(DAMPF-)ADSORPTION AN FESTEN OBERFLÄCHEN 
INHOMOGENER AKTIVITÄT, III*

J .  T ó t h

(W issenschaftliches Laboratorium  f ü r  E rdölförderung, N ag yka n izsa )  

E in g eg an g en  am  24. O k tober 1960

In  un se re r M itte ilung  I I  w urden  die üb lichen  Iso therm en g le ich u n g en  
e rs te r  A rt a u f  G rund  d er C h a rak te ris tik  AX g ed e u te t u n d  abge le ite t. N ach 
d e r E rfah ru n g  kön n en  diese B eziehungen  bei n ied rigeren  u n d  höheren  re la ­
tiv e n  D rücken  n ich t m eh r angew endet w erden. W ie b e re its  in  un se re r M it­
te ilu n g  I  e rw ä h n t w urde , lä ß t  sich dies d a ra u f zu rü ck fü h ren , d aß  die y> (a )- 
F u n k tio n en  d e r üb lichen  G leichungen bzw. die ex p liz iten  A usdrücke d er zu 
diesen F u n k tio n e n  gehörigen C h arak te ris tik en  AX den  Ä nderungen  d e r w ahren  
C h a rak te ris tik  n ich t m eh r tre u  folgen. Z ur F es ts te llu n g  dieses T a tb e s ta n d e s  
w urden  a u f  G ru n d  d er D iffe ren tia lana lyse  einer A nzah l von  Iso th e rm e n  
e rs te r  A rt die d u rch  die G leichung

AX R T  ln
1

Pr
( 1 )

d efin ie rten  C h a rak te ris tik en  bzw . die expliz iten  F o rm en  der F u n k tio n e n  yi (o), 
die in  den zu diesen C h a rak te ris tik en  gehörenden u n d  te m p e ra tu ru n a b h ä n g ig e n  
D ifferen tia lg leichungen

— 1 =  y,(a) (2)
aa Pr da

V orkom m en, b e s tim m t. In  K e n n tn is  dieser F u n k tio n e n  fü h rte  die L ösung 
d e r D ifferen tia lg leichungen  vom  C h arak te r (2) zu  neu en  Iso th erm en -B ezie- 
hungen , die sich  g rö ß en o rd n u n g sm äß ig  genauer als die üb lichen  G le ichungen  
erw iesen.

Es w erden  bere its  d u rch  die V erbesserung  d er G leichung (16) un se re r 
M itte ilung  I I  (in  der Folge als Gl. 11/16 bezeichnet) C h a ra k te ris tik e n  AX bzw . 
F u n k tio n e n  y> (o) e rre ich t, die d er W irk lichkeit z iem lich  nah ek o m m en :

У)(а) =  ^ -  =  т 2----------- , (3)
а„ а„ — а

* M itte ilu n g  I I :  A c ta  Chim . H u n g . 31, 393 (1962).
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w o m 2 u n d  au K o n s ta n te n  d a rs te llen  u n d  aus d e r lin earen  T ran sfo rm a tio n  d er 
G le ich u n g  (3) e rm itte lt  w erden  können :

J _ =  «« 1 _  J _
JTlg d ТП2

(4)

D ie K o n s ta n te n  m 2 u n d  a u —  wie es m it d en  K o n s ta n te n  d e r F u n k tio n  
y> (a) s te ts  der Fall is t  —  sin d  te m p e ra tu ru n ab h ä n g ig . D ie e x p liz ite -F o rm  der 
D iffe ren tia lg le ich u n g  w ird  aus (3) u n te r  B erücksich tigung  d e r G leichung (2) 
e rh a lte n :

dPr _  m 2da . du
-------------—  I • (i>)
Pf dЦ' d d

N ach  In te g ra tio n  von  (5) e rh a lten  w ir die neue Iso th e rm en g le ich u n g :

C4o
Pr = ------- *--------5

К  -  «Г2
(6)

w o C 4 eine In te g ra tio n sk o n s ta n te  d a rs te llt. Die lineare  T ran sfo rm a tio n  von (6) :

I

С4ГП2 С 4 Ш 2

(7)

k a n n  in  einem  sehr b re ite n  D ruckbere ich  angew en d et w erden . D ies lä ß t  sich 
a u c h  physikalisch  b e g rü n d e n , da  sich die C h a rak te ris tik  A l  a u f  G rund  d er 
G le ich u n g en  (1), (3) u n d  (6) fo lgenderm aßen  g e s ta lte t:

A l  =  R T  ln - Г  К “ «)  2 • (8)

G leichung (8) e rg ib t fü r  den  G renzw ert а — 0 gleicherw eise einen  realen  
(en d lich en ) ZlA-Wert, doch  e n th ä lt  sie n ich t m eh r die phy sik a lisch  un rich tige  
A n n a h m e  11/20 d er L an g m u irsch en  G leichung u n d  e rg ib t C h a rak te ris tik en , 
d ie  m it  der B elegung ab n eh m en .

So w urde d u rch  die m a th em atisch e  V erfeinerung  d e r G leichung (3) 
v o m  T y p  ad/aa =  гр (a) d e r physika lische  In h a lt  d e r L ang m u irsch en  G leichung 
v e rfe in e r t , der in  d er neu en  Iso therm eng le ichung  (6) zum  A u sd ru ck  k om m t. 
M it H ilfe  der sich d u rc h  die K o m b in a tio n  von  11/12 u n d  (3) ergebenden 
B ez ieh u n g :

а = auPr

Pr +  m 2 exP
A l

R T

(9)
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k a n n  die K o n s ta n te  C4 in te rp re tie r t , und  in  K e n n tn is  d er C h a re k te ris tik  AX 
au ch  die T em p e ra tu rab h ä n g ig k e it d er Iso th e rm e  v erfo lg t w erden ; m 2 s te ll t  
eine dim ensionslose K o n s ta n te  d a r  u n d  h ä n g t v o n  d e r S tru k tu r  des A dso rbens 
u n d  der B esch affen h eit des A d so rb a ts  ab u n d  k a n n  a u f  G rund  von  Gl. (4) 
aus d er Iso th erm e e rm itte lt  w erden . D er E rfa h ru n g  n ach  lieg t d e r W ert d iese r 
K o n s ta n te  s te ts  ü b e r  1. G leichung (9) k an n  a ls  eine d u rch  die K o n s ta n te  
m 2 erw eiterte  L angm uirsche  G leichung b e tra c h te t  w erden , da  sie fü r  den  F a ll 
von  m2 =  1 m it d e r  L angm uirschen  G leichung id e n tisc h  w ird.

G leichfalls d u rc h  eine V erbesserung  d e r  F u n k tio n  у  (а) n ach  (10)

ip(a) =
a, — a"

( 10)

k ö n n en  w ir zu d e r genauesten  A dso rp tio n siso th erm en g le ich u n g  e rs te r  A rt 
gelangen , die in  e inem  um  e tw a  zwei G rö ß en o rd n u n g en  höh eren  re la tiv e n  
D ruckbere ich , a ls die u rsp rü n g lich e  B eziehung  angew endet w erden  k a n n . 
Die E rm ittlu n g  d e r in  G leichung (10) v o rk o m m en d en  K o n s ta n te n  k a n n  aus 
d e r linearen  T ran sfo rm a tio n

=  m  log au — m  log а (11)

d u rch g efü h rt w erd en , wo m  u n d  a„ se lb stred en d  von  der T e m p e ra tu r  u n a b ­
häng ig  sind, u n d  fü r  m  s te ts  die U ngleichheit

log +  1

0 <  m  <  1

gilt. Aus (10) u n d  (2) e rg ib t sich folgende D iffe ren tia lg le ich u n g :

dpr a m l  , da
= -------  da -\-------

p r а™ — am а

deren  In te g ra tio n  d ie  nach steh en d e  Iso th e rm en g le ich u n g  e rg ib t:

«  =  g ^ — ,
(Ь ' +  Р ? ) '»

( 12)

(13)

wo b' eine In te g ra tio n sk o n s ta n te  d a rs te llt . D ie lin ea re  T ran sfo rm a tio n  v o n  (1)

(14)
m 1 b'

- —  p ?  +  —
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D ie lineare T ra n s fo rm a tio n  k a n n  in  einem  n och  b re ite ren  D ru ck b e re ich  
a n g e w e n d e t w erden als (7) u n d  aus der R ic h tu n g s ta n g e n te  d er G erad en  kann  
e in e  v o n  der T e m p e ra tu r  in  der T a t  u n ab h än g ig e  m onom oleku lare  B elegung 
b e s t im m t w erden (siehe T abe lle  I). D ie physikalische  In te rp re ta t io n  der 
K o n s ta n te  b' ist a u f  G ru n d  d e r  sich aus den  G leichungen 11/12 u n d  (10) erge­
b e n d e n  Beziehung

a = au Prlim

Pr — exP
A l  |1,m

KP  I

(15)

m ö g lic h , w erden n äm lich  in  (15) Z äh ler u n d  N enner des B ruches m it  p 1} ~ 11т> 
m u ltip liz ie r t , so e rh ä lt m a n  eine m it (13) völlig iden tische  G le ichung, w orin 
d ie  K o n s ta n te  b’ d u rc h  fo lgende B eziehung  in te rp re tie r t  is t:

b'
1

~Äl
R T P(1 -  m)

(16)

M an ersieht d e u tlic h , d a ß  in den  neuen  G leichungen eine A d so rp tio n s­
w ä rm e  v o rkom m t, die sich  m it d er B elegung ä n d e rt u n d  au ch  d ie  In h o m o ­
g e n i tä t  der O berfläche zu m  A u sd ru ck  b r in g t. D u rch  diesem  U m s ta n d  kann  
d ie  g ro ß e  L eistungsfäh igkeit d e r G leichungen som it auch  p h y sik a lisch  g ed eu te t 
w e rd e n .

D ie  Iso th erm en g le ich u n g  (13) Jäß t sich auch  a u f  einem  W ege ab le iten , 
d e r  anschau licher als (12) se in  d ü rfte , w obei au ch  die p h y sik a lisch e  Rolle 
d e r  K o n s ta n te  m  h e rv o rg eh o b en  w erden  k a n n : D ie G leichung (14) u nsere r 
M itte ilu n g  I  wies n a c h , d a ß  die L angm uirsche  Iso th e rm e  d u rc h  fo lgende 
D iffe ren tia lg le ichung  fo rm u lie r t w erd en  k a n n :

_« d p r i — ad
Pr da aa

WO

b

i s t .  W e n n  som it nach  (17) d ie  L an g m u irsch e  G leichung g ilt, so w eist die 
F u n k t io n  ad/aa gegen p r P ro p o r t io n a li tä t  auf. D ie E rfa h ru n g  e rg ab , d aß  (17) 
a n  A dso rbenz ien  s ta rk  in h o m o g en er A k tiv i tä t  (A k tivkoh len) n u r  in  k leinen 
D ru c k b e re ich e n  gilt, u n d  d a ß  en tla n g  d er vo llen  Iso th e rm e  m it d er B eziehung :

cPr- (17)

—  =  k o n st, p™ (18)
aa

0 <  m  <  1
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Tabelle I
Anw endbarkeit der G leichungen (1 3 ) ,  (6 )  u n d  (2 5 ) a u f  G rund der bei 20, 40, 60 und  90° C 

erm ittelten Iso therm en des P ropans an  N u x it  A L  Kohle

A bweichung, %

Tem peratur Gleichge­
wichtsdruck,

Gemessenes
A dsorbat,

nach [13] nach [6] nach [25] nach Langmuir
20°

mm Hg n , ml/g a u  *= 123 n ml/g 
m  =  0.446 — -  =  0.227 

rn .
m3 =  1.55

1.8 14.6 — 8.2 — 37 + 3 0 — 92
4.0 21.8 — 1.4 — 24 + 2 0 — 88

10.3 31.8 + 7 .0 — 6.2 0.0 — 80
29.5 46.2 + 8 .0 + 6 .9 — 8.0 — 63
37.0 49.7 + 7 .6 + 8 .2 — 8.0 — 59

115 68.7 + 4 .4 0.0 — 3.5 — 33
224 79.4 + 1 .8 — 7.2 + 0 .9 — 18
305.5 83.6 + 1 .7 — 6.0 0.0 — 12
642.5 92.5 +  1.6 — 2.8 — 5.0 — 2.2

1137 98.3 + 0 .7 + 5 .0 — 4.0 + 1 .3
2022 105.3 — 1.0 — 5.Ó + 3 .1 + 0 .3
3376 109.8 — 1.9 0.0 — 4.1 — 0.4

40° a u =  130n ml/g 
rn ss 0.446 —  =  0.227 m 3 =  1.55

16.5 22.5 + 1 .8 —  1.3 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 — 4.9 + 3 .6 — 15
686.2 81.5 0.0 — 5.8 + 1 .6 — 7.0

1311 90.5 +  1.0 — 5.6 — 3.1 — 1.4
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  =  126 n ml/g 
m =  0.446 —  =  0.227

ms
m3 =  1.55

10.3 14.3 — 14 — 38 + 4 0 — 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 — 1.4 — 3.8 — 41
220.4 52.0 +  1.5 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 — 1.1

90° au  — 128 n ml/g 
rn =  0.446

1
----- =  0.227
m t

m3 =  1.55

61.5 18.2 + 1 .1 — l i — 8.0 — 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 — 1.1 — 7.0

1211 63.1 0 .0 0 .0 + 2 .0 — 1.3
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 em p irisch  festg este llten  Ä nderungen  g u t v e rfo lg t w erden  k ö n n en . W ird 
die in  (18) vo rkom m ende K o n s ta n te  m it 1/6' bezeichnet, so gelangen  w ir 
d u rc h  d ie  K o m b in a tio n  d e r G leichungen (18) u n d  (10) u n m itte lb a r  zu  d e r 
G le ich u n g  (13), u n d  se lb s tre d e n d  liefert auch  die L ösung d er D iffe ren tia l­
g le ich u n g  (18) das selbe E rg eb n is . Das V orkom m en  der K o n s ta n te n  m  in 
G le ich u n g  (18) is t zw eifelsohne a u f  die In h o m o g e n itä t d er O berfläche  zu rü ck ­
z u fü h re n , da infolge d er K o n s ta n z  von  c Gl. (17) n u r  an  hom ogenen  O berflächen  
näh eru n g sw eise  gü ltig  sein  k a n n . W enn au ch  m  in  p h y sik a lisch en  G rößen 
n ic h t  fo rm u lie rb ar is t  so b le ib t sein zah lenm äß iger W ert ohne Zw eifel eine 
F u n k t io n  der O b e rf lä c h e n s tru k tu r : fü r den F a ll v o n  m  =  1 e rh a lte n  w ir die 
a u f  d ie  hom ogene O b erfläch en  anw endbare  L angm uirsche  G leichung, w ährend  
fü r  je g lich en  Fall d er U n g le ich h e it 0 <  m  <  1 die Iso th e rm e  (13) angew endet 
w e rd e n  k an n . Die zah len m äß ig e  E rm ittlu n g  v o n  m  is t  auch  aus d er linearen  
T ra n s fo rm a tio n  der G le ichung  (18):

o .
lo g —  =  m  log p r +  k o n s t. (19)

a a

m ö g lich , u n d  die W erte , die n a c h  den G leichungen (19) u n d  (11) berechne t 
w u rd e n , können sich n u r  in n e rh a lb  der R echen- u n d  V ersuchsfeh ler v o n e in ­
a n d e r  un te rsche iden . B ei G ü ltig k e it von (13) ä n d e r t  sich die n e tto  A d so rp tio n s­
w ä rm e  en tlan g  der Iso th e rm e  a u f  G rund von  (18) u n d  (1) nach  d er G leichung:

A l  =  R T  ln
". k o nst.

p ) 1"
( 20)

w ä h re n d  der explizite  A u sd ru c k  der C h a rak te ris tik  A l  e rh a lte n  w ird , w enn 
die n a c h  p r aufgelöste F o rm  v o n  (13) und  die G leichung (10) in  G leichung (1) 
e in g e se tz t w erden:

A l  =  R T  ln
am~1 (a™ — a m\ llm~1a"

b'm
)

( 21)

Ä hnlich  wie die L an g m u irsch e  G leichung k a n n  auch  die W illiam s — 
H e n ry sc h e  Iso therm e v e rb e sse r t w erden, w enn a n  Stelle der B eziehung  11/22 
d ie  n ach steh en d e  B eziehung  an g ese tz t w ird:

— =  k i o'"3, (22)
an

wo fc4 u n d  m3 K o n s ta n te n  d a rs te lle n , die aus d e r G leichung:

log —  =  log k i +  m 3 log  a (23)
aa

e r m it te l t  w erden können .
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D er m a th em a tisch e  M ehrw ert v o n  (22) im  G egensatz zu 11/22 b e s te h t 
d a rin , d aß  sie be i geringen B elegungen die P ro p o rtio n a litä t v o n  11/22 m it 
g u te r  N äh e ru n g  b e ib eh ä lt, doch lieg t eine T endenz  vo r, auch die Ä nderu n g en  
bei höheren  M engen an adso rb ie rtem  S to ff  zu verfolgen.

A uf G ru n d  von  (2) u n d  (22) e rh a lte n  w ir die D ifferen tia lg leichung  der 
Iso th e rm e :

^  =  (fc4a m 3 + 1 ) — . (24)
Pr «

D urch  In te g ra tio n  e rg ib t sich die »verbesserte« W illiam s-—H enrysche  
G leichung:

ln  —  =  C5 — fe4 , (25)
Pr ma

wo C5 eine In te g ra tio n sk o n s ta n te  d a rs te llt .
D urch  die E rfa h ru n g  w urde es in  d e r T a t  b e s tä tig t, d a ß  die G erade 

ln a/pr gegen a m‘ in  einem  w esen tlich  g rö ß eren  Bereiche des D ruckes und  
d er B elegung  als die u rsp rüng liche  G leichung  11/24 angew endet w erd en  k an n  
(siehe T ab . I). A uch die G esta ltung  d er C h a rak te ris tik  is t in te re ssa n t, sie w ird 
au s  den  G leichungen  (2), (22) u n d  (25) e rh a lte n :

AX =  R T ln fc4 a <'n'3 P
Ir n m3

4—  +  C6 (26)

D iese G leichung verlo r zw ar —  äh n lich  wie (26— 21) —  die w ichtige 
p h y sika lische  E ig en sch aft, auch  fü r den  G renzw ert von а =  0 e inen  end lichen  
W e rt zu ergeben , doch w enn (22) a n w e n d b a r  is t, so fo lg t (26) d e r w ahren  
C h a ra k te r is tik  von  den  geringsten  bis zu  d en  höchsten  W erten  d e r B elegung.

D ie T e m p e ra tu rab h ä n g ig k e it d e r G le ichung  (25) e rg ib t s ich  d u rch  die 
au s  den  G le ichungen  7 //1 2  u n d  (22) fo lgende B eziehung:

Pl
К

"'s exp
A l

m 3 R T
(27)

Die K o n s ta n te n  fc4 und  m3 w erd en  w iederum  durch  die in d iv idue llen  
E ig en sch aften  des A dso rbats  b ed in g t (A k tiv itä t , In h o m o g en itä t) , u n d  som it 
e rü b rig t sich  ih re  nähere  In te rp re ta t io n .

Es k o m m t seh r oft vo r, in sbesondere  an  Silikagel- u n d  A lum inogelad- 
so rbenzien , d a ß  die genaueste  Iso th e rm en d iffe ren tia lg le ich u n g  im  B ereich  
•der m eß b a ren  B elegung du rch  den lin ea ren  A usdruck :

а“ = к 5а +  кв (28)
a„

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



46 TÓTH: GAS-(DAMPF-)ADSORPTION AN FESTEN OBERFLÄCHEN, III.

b esch rieb en  w ird . B ei G ü ltig k e it von  (28) k a n n  die geeignete I s o th e rm e n ­
g le ich u n g  a u f  die b e k a n n te  W eise e rm itte lt  w erd en : A u f G rund v o n  (2) u n d  
(28) g ilt:

dPr
Pr

=  k5 da - ( -  ^  ^  d a .
a

(29)

D u rc h  In te g ra tio n  von  (29) w ird  n a c h s te h e n d e  Iso th e rm en g le ich u n g  
e rh a lte n :

am 4
l n ----- =  C6 — fe5o, (30)

Pr
mt =  1 +  k6 ,

die d en  M eßergebnissen  in  d er T a t  g u t fo lg t (siehe T ab . I  u n d  II) . 

D ie  C h a ra k te r is tik :

A l = R T fegO-ffeg

am*
fc5 a  +  C6 (31)

e n th ä lt  se lb s tred en d  auch  h ie r die absu rde  A n n ah m e von  lim  A l  =  oo, doch
a = 0

w enn s ich  die G ü ltigkeit von (28) ü b e r den  M eßbereich  e rs treck t, w ird  n ic h t  
b e a n s p ru c h t , daß  (31) au ch  be i den  ungem essenen  k leinen  B elegungen d e r 
C h a ra k te r is tik  A l  folge. D u rch  diese F ests te llu n g  w ollen  w ir die Schw ierigkeit 
h e rv o rh e b e n , die s te ts  a u f ta u c h t, w enn  wir e iner Iso th e rm e  gegenüberstehen , 
die sich  a u f  einen re la tiv  geringen  B ereich  der B elegung  e rs treck t. H ie rb e i 
k an n  d e r  V e rla u f der C h a ra k te ris tik  A l  —  d er eine F u n k tio n  e rs te r O rd n u n g  
der S t r u k tu r  u n d  O berfläche des A dsorbens d a rs te ll t  —  im  B elegungsbere ich  
der I s o th e rm e  solche F e in h e iten  aufw eisen, d aß  es unm ög lich  w ird , m it  e in e r 
einzigen F u n k tio n  y> (a) bzw . m it e iner einzigen C h a ra k te r is tik  A l  die w a h re n  
W erte  zu  verfo lgen , die a u ß e rh a lb  des gem essenen  Bereichs d er Iso th e rm e  
bei e x tre m  n ied rigen  oder h o h en  B elegungen  liegen . So s te h t es z. B . a u ß e r  
Zweifel, d a ß  die G leichungen (21), (27) u n d  (31) be i B elegungen, die dem  
N u llw erte  n a h e  liegen, n ich t m ehr gelten  k ö n n en  (lim  A l  ~  Az °o), doch

a = 0

w enn d ie  e rs te n  u n d  le tz te n  M eßergebnisse d er Iso th e rm e  bere its  in  d en  
G ü ltig k e itsb e re ich  der en tsp rech en d en  F u n k tio n  y> (a ) fallen , s te h t die V e r­
w e n d b a rk e it d er geeigneten  Iso th e rm en g le ich u n g  a u ß e r  Zweifel. Aus d iesem  
G rund  soll im m er w ieder b e to n t  w erden , d aß  es z u r  D eu tu n g  u n d  r ic h tig e n  
B esch re ib u n g  d er A d so rp tionsiso therm e von  a lle rg rö ß te r  W ich tigkeit is t ,  d ie  
C h a ra k te r is tik  A l  n ach  G leichung (1) m indestens im  B elegungsbereich  d e r 
frag lichen  Iso th e rm e  zu kennen .
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T abelle  II

A nw endbarkeit der Gleichung (3 0 ) a u f  G rund der an  S ilikagel bei — 54°, — 34.4°, 0 u n d  —1-30°
erm ittelten Isotherm en von S 0 2

Tem peratur
— 54° C

Gleichgewichtsdruck 
mm Hg

Gemessenes 
Adsorbat, 

m m 3 Flüssigkeit

Abweichung, % 
nach [30J
m4 =  1.91

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 m t  =  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

11.5 373 +  1.3

o°c m4 =  1.91

7.48 141 — 0.7
10.5 166 — 1.8
14.5 189 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 =  1.91

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 O b erfläch en s tru k tu r u n d  die A k tiv itä t  der A dso rbenzien  m ögen 
re c h t un te rsch ied lich  sein, u n d  aus d iesen  k ö nnen  die C h a ra k te ris tik e n  ЛХ 
bzw . die F u n k tio n e n  y> (a) =  ad/aa zah lreiche, im  P rinzip  u n e n d lic h  v ie le , 
V a ria n te n  aufw eisen. D em en tsp rech en d  sollte  fü r  jedes A d so rb a t (S y stem  aus 
A dsorbens u n d  A d so rp tiv ) eine an d e re  Iso therm eng le ichung  a n g ew en d e t
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w erd en . In  diesem  A u fsa tz  w urden n u r die a m  h äu fig s ten  vo rkom m enden  
T y p e n  der m öglichen F u n k tio n e n  und  Iso th e rm en g le ich u n g en  besch rieben , 
d och  w urde h ie rm it d e r  W eg  gezeigt, au f w elchem  a u f  G rund  der h ier u n b e h a n ­
d e lt  gebliebenen, a b e r  in  d e r  P rax is m öglicherw eise  vorkom m enden  an d eren  
y> (o )-F u n k tio n en  d ie  r ic h tig e n  Iso th e rm en g le ich u n g en  u n d  C h arak te ris tik en  
AX  b e rech n e t w erden  k ö n n en .

I n  den T ab. I  u n d  I I  w urde die L e is tu n g sfäh ig k e it der G leichungen (6), 
(13), (25) und  (30) v o rg e fü h r t , w obei die S zepesyschen  [1— 2] P ro p a n iso th e r­
m en  an  N u x it Al K o h le  u n d  die Mc. G a v a ck -P a tr ich sch en  [3] S chw efeld ioxid­
iso th e rm en  an S ilikagel gem essen w urden. In  d en  T ab e llen  w urden  die p ro zen ­
tu e lle n  D ifferenzen zw ischen  den gem essenen u n d  d en  m it H ilfe d e r n eu en  
G le ichungen  b e re c h n e ten  ad so rb ie rten  S to ffm en g en  an g efü h rt. Zum  V ergleich  
d ie n e n  dabei die n a c h  d e r L angm uirschen  G le ichung  b es tim m ten  A b w eichun­
gen . D ie B erechnungen  w u rd en  in  der W eise d u rc h g e fü h rt, daß  die M eß­
p u n k te  in  der lin ea ren  T ran sfo rm a tio n  d er G le ichungen  d argeste llt u n d  d u rch  
d ie  P u n k te  nach  d em  P rin z ip  der k le in sten  Q u a d ra te  eine G erade gezogen 
w u rd e , w obei die P u n k te  d ieser G eraden als die b e re c h n e ten  P u n k te  b e tra c h te t  
w u rd en .

Es w urde b e re its  e rw ä h n t, daß a u f  G ru n d  d e r G leichungen (9), (15) 
u n d  (27) die T e m p e ra tu rab h ä n g ig k e it der I so th e rm e n  verfo lg t w erden  k a n n . 
E s b e d a rf  h ierzu se lb s tre d e n d  der K e n n tn is  d e r C h a rak te ris tik  AX. D ie 
B estim m u n g  dieser C h a ra k te ris tik  is t im  P rin z ip  du rch  die D iffe ren tia l­
a n a ly se  einer einzigen Iso th e rm e  nach Gl. (1) m öglich . Es kom m t ab e r h äu fig  
v o r , d aß  der gem essene B elegungsbereich e in e r Iso th e rm e  so klein is t, d aß  
led ig lich  die B estim m u n g  eines A bschn ittes d e r  C h a ra k te ris tik  AX m öglich is t. 
A us diesem  G runde g e h t m a n  hierbei zw eckm äßigerw eise  d e ra r t v o r, d aß  
—  äh n lich  wie bei d e r B estim m u n g  der P o lá n y isc h e n  C h arak te ris tik  e —  die 
B erech n u n g  a u f G ru n d  zw eier ex trem er I s o th e rm e n  —  einer u n te rh a lb  u n d  
e in e r oberhalb  der k r it is c h e n  T em p era tu r —  d u rc h g e fü h rt w ird. In  K en n tn is  
d e r F u n k tio n en  y> (a) u n d  AX kann  bereits die A u sw ah l derjenigen geeigneten  
Iso th erm en g le ich u n g  g e tro ffen  w erden, die d ie  U m rech n u n g  a u f die dazw i­
schenliegenden  T e m p e ra tu re n  erm öglicht. M it H ilfe  dieser M ethode können  
e in erse its  die B erech n u n g en  in  einem  viel b re ite re n  B ereich  der T e m p e ra tu r  
u n d  d e r B elegung v o rg en o m m en  w erden , als m it H ilfe der D ub in ischen  
G leichungen, an d ererse its  k a n n  durch  die rich tig e  W ah l der Iso therm enbez iehung  
d ie  G enauigkeit fa s t  b e lieb ig  erhöh t w erden . So llte  die B estim m u n g  d er 
C h a ra k te ris tik  AX n u r  a u f  G ru n d  einer einzigen  Iso th e rm e  m öglich sein, so is t  
die U m rechnung  a u f  eine andere T e m p e ra tu r  n och  im m er m öglich, doch 
lä ß t  sich  ein zuverlässiges E rgebnis n u r in  d em  B elegungsbereich  e rre ichen , 
in  w elchem  die D iffe ren tia lan a ly se  m it g en ü g en d e r G enau igkeit d u rch g e fü h rt 
w erd en  k o n n te . Z ur V ersin n lich u n g  der G en au ig k e it d e r B erechnungen  w urden  
a u f  A bb . 1 au f G ru n d  d e r b e i 40° —  d. h ., b e i e in er einzigen T e m p e ra tu r  —

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



TÓTH: GAS-(DAMPF-)ADSORPTION AN FESTEN OBERFLÄCHEN, III. 49

ausgem essenen S zepesyschen  [2] P ro p an iso th e rm e  die a u f  20, 60 u n d  90° 
um gerechne ten  Iso th e rm e n  dargeste llt. D ie k o n tin u ie rlich en  L inien s te lle n  
die gem essenen Iso th e rm e n  d a r, w ährend die beze ich n eten  P u n k te  die b e rech -

Abb. 1. V ergleich d e r m it H ilfe  d e r Gl (32) b e rec h n e te n  u n d  d e r ausgem essenen Iso th e rm e n
O O  20°; АД 40°; W  60°

n e ten  W erte  angeben . D ie B erechnungen w u rd en  m it folgender F o rm  d e r 
G leichung (15) d u rc h g e fü h rt:

Pr = exp Í -  AX )
{ R T  )

(32)

Die W erte  von m  u n d  a u w urden  aus d e r Iso th e rm e  bei 40° e rrech n e t u n d  
die D ifferen tia lanalyse  d e r gleichen Iso th e rm e  d ien t auch zur B es tim m u n g  
d er C h a rak te ris tik  AX n a c h  Gleichung (1). B ei der U m rechnung a u f  e ine 
andere  T e m p e ra tu r  w urde  m it H ilfe der G le ichung  (32) der zu einem  geg eb en en  
W e rte p a a r AX —  a gehörige D ruck  p r b e rech n e t. In  der gleichen W eise k a n n  
die B erechnung  m it e in er beliebigen anderen  G leichung d u rchgefüh rt w erd en , 
w enn die em pirisch  e rm itte lte  F u n k tio n  гр (a) zu r V erw endung irg en d e in e r 
G leichung b erech tig t.

Im  v o ran g eh en d en  b efaß ten  w ir uns aussch ließ lich  m it der D e u tu n g  
von  Iso th e rm en  I . A rt, d och  können auch d ie  Iso th e rm en  I I I .  A rt a u f  G ru n d  
eines völlig gleichen G edankenganges b e h a n d e lt  w erden. Das V e rh ä ltn is
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a d/a Q k a n n  in  diesem  F a ll a u f  G rund  d e r A bb . 2 nach  fo lgender B ez ieh u n g  
b e re c h n e t  w erden:

dPr
da

(33)

F ü r  die Ä nderung  d e r  n e tto  A d so rp tionsw ärm e k ann  som it fo lg en d e  
G le ic h u n g  angeschrieben w erd en :

X —  Q  —  A X  —  R T  ln \  a  dPr 1

p r d a ) Pr
(34)

D ie  G leichung ad/oa =  у  (a) is t s e lb s tred en d  auch h ier u n a b h ä n g ig  von  
d e r  T e m p e ra tu r , doch is t d e r C h arak te r d e r  F u n k tio n  ip  (a ) etw as ab w eich en d  
v o n  d e n  B eziehungen, die b e i den  Iso th e rm e n  I. A rt b e o b ach te t w u rd e n . 
B ei v o n  u n te n  konvexen , m o n o to n  zu n eh m en d en  Iso th erm en  n im m t d er 
D iffe re n tia lq u o tien t m it E rh ö h u n g  von p r ü b e r  alle G renzen h in au s  zu  u n d  
ü b e r s te ig t  s te ts  das V erh ä ltn is  a/pr. Als e ine  Folge h iervon  is t d er W e rt v o n

a dpr 

p r da

A c t a  C h im .  H u n g .  T o m u s  3 2 . 1 9 6 2

Abb. 2. G rap h isch e  D e u tu n g  d e r  B eziehung (33)
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s te ts  k le iner als die E in h e it, w obei die E in h e it n u r  a u f dem  lin ea ren  A n fa n g s­
a b sc h n itt angenähert w ird . D em gem äß ist en tla n g  der Iso th e rm e

0 ^  ^  =  y> (a) <  1, (35)
aa

w obei die F u n k tio n  v o n  u n te n  k o n k av  a n s te ig t u n d  gegen N ull als G ren zw ert 
k o n v erg ie rt. Die ch a ra k te ris tisch e  Ä nderung  d e r F u n k tio n  y> (a) soll a n  den

Abb. 3. D ie B eziehung —  =  y> (a ), b e rec h n e t aus den  gem essenen  Iso th e rm e n  des Jo d d a m p fe s  

an  Silikagel, b e i 158.3° (O O ), 178.4° (□ □ )  bzw . 198.5° ( д д )

am  Silikagel gem essenen Jo d d am p f-Iso th e rm en  v o n  Ca m e r o n  [4] v o rg e fü h r t  
w erden . A u f Abb. 3 w u rd e  das V erhältn is ad/aa in  A bhäng igkeit v o n  a d a r ­
g este llt, w obei die B e rech n u n g en  a u f G rund d e r be i 158.3, 178.4 u n d  198.5° 
gem essenen Iso therm en  v o rgenom m en  w urden . D ie Ä nderung  d e r F u n k t io n  
ц) (а ) en tsp ric h t in  vo llem  M aße der oben a n g e fü h rten  B eziehung.

A u f G rund der fü r  d ie  F u n k tio n  y> (a) angegebenen  v e rsch ied en en  
exp liz iten  B eziehungen k ö n n en  a u f  G rund d e r G leichung ad/a a =  y> (а ) im  
P rin z ip  auch  h ier unen d lich  viele Iso therm eng le ichungen  ab g e le ite t w e rd en . 
Im  nachsteh en d en  sollen ein ige w ichtige F u n k tio n e n ty p e n  b e h a n d e lt w e rd en .

A nalog der F reu n d lich sch en  G leichung k ö n n en  w ir in  e inem  lä n g e re n  
oder k ü rzeren  Bereich d er B elegung folgende G leichung an se tzen :

—— = B j  =  k o n s t.  (36)
a„
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A u f G rund von  (33) e rh a lte n  wir d an n  d u rc h  die Lösung der D iffe ren tia l­
g le ich u n g :

fo lg en d e  Iso therm e

w o

1 — —  ^Er. _  в
p r da

а =  U p ? (37)

(38)

is t ,  u n d  H  eine In te g ra tio n sk o n s ta n te  d a rs te ll t .  D a 0 <  Д , <  1 is t, so ist 
N  >  1. Die Ä nderung  d e r  n e t to  A dso rp tionsw ärm e en tlan g  der C h a rak te ris tik  
k a n n  m it Hilfe der G le ich u n g :

AX =  R T  ln  —Ц ? "  (39)
a~M

v e r fo lg t w erden, w ä h re n d  d e r  physikalische S in n  d er K o n s ta n te  N  a u f  G rund 
v o n  11/12 durch  fo lgende G leichung gegeben is t :

N
1

1 -  Pr exP
AX
R T

(40)

D ie L e is tu n g sfäh ig k e it der G leichung (37) is t u n g efäh r die gleiche, 
w ie d ie der au f die Iso th e rm e n  erster A r t an w en d b aren  F reund lichschen  
G le ichung .

Ä hnlich  der G le ich u n g  (22) kann  d u rc h  d ie  B eziehung:

K 4 aM3 (41)

d ie  F u n k tio n  xp (а) in  e in em  b re iten  B ereich  d e r B elegung m it h in re ich en d er 
G e n a u ig k e it verfo lg t w e rd e n . J e tz t  gilt je d o c h  an  S telle d er U ngle ichheit 
m 3 >  1 die U ng le ichhe it 0 <  ЛД <  1. U n te r  B erücksich tigung  von  (33) 
e rh a l te n  w ir durch  d ie  L ö su n g  der D iffe ren tia lg le ich u n g  (41) fo lgende Iso ­
th e rm e :

ln  —  =  Cg +
P r

K 4 a M=

M 3 ’
(42)
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w o Cg eine In te g ra tio n sk o n s ta n te  d a rs te llt . Die G leichung der C h a ra k te r is t ik  
A l  la u te t:

A l  =  R T ln
K .

, 1 - A t o

K 4 aM 3

M ~
(43)

Die T em p era tu rab h än g ig k e it d e r Iso th erm e k a n n  a u f  G rund  v o n  11/12 
d u rch  die B eziehung:

Pr

1*4

1/Л4.
exp

A l

M 3R T
(44)

v erfo lg t w erden. F ü r  den F a ll von Af3 =  1 gelangen w ir zu einer der W illiam s—  
H enryschen  G leichung analogen  B eziehung , die sich  n u r  im  V orzeichen  von  
d e r a u f  die Iso th e rm en  I . A rt v e rw en d b a ren  G leichung 11/24 u n te rsc h e id e t. 

D urch  den  Z usam m enhang

ad __ a
aa a +  fe7

(45)

gelangen w ir zu einer der L ang m u irsch en  Iso th e rm e  en tsp rech en d en  B ez ie ­
h u n g . Ü ber die G ü ltig k e it von (45) en tsch e id e t die V erw en d b ark eit d e r  lin e a re n  
T ran sfo rm atio n :

1

ad
аа

(46)

u n d  G leichung (46) d ien t zugleich z u r  B estim m ung  d er K o n s ta n te n  k 7. D u rch  
In te g ra tio n  von  (45) e rh a lte n  w ir die Iso therm eng le ichung :

а = (47)

wo В  eine In te g ra tio n sk o n s ta n te  d a rs te llt. D er physikalische  M angel von  
(45) b e s teh t d a rin , d aß  diese G leichung, gleich d er L angm uirschen , e n tla n g  d er 
Iso th e rm e  einen k o n s ta n te n  W ert fü r  A l  v o ra u sse tz t:

A l  =  R T  ln  —  =  k o n s t .
В

(48)

Aus der G leichung 11/12 e rg ib t sich eine F o rm  der Iso th e rm e  (47), die 
A l  und  T  e n th ä lt , u n d  die gleichzeitig  auch  die physikalische D e u tu n g  d er 
K o n s ta n te n  В  in  sich sch ließ t:
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a
exp

k 7 p r

~ P r

(49)

D ie E rfah ru n g  w e is t d a ra u f  h in , d aß  a u f  die an  inhom ogenen  O ber­
f lä c h e n  gem essenen I s o th e rm e n  I I I .  A rt —  gleich  der G leichung (18) —  die 
B e z ie h u n g :

—̂— =  k o n st, p f  (50)

g u t  v e rw en d e t w erden  k a n n , n u r  gilt fü r  d iesen  F a ll an  S telle von  0 <  m <  1 
d ie  U ngle ichheit m  >  1. D ab e i w ird du rch  m  in  gleicher W eise die In h o m o ­
g e n i tä t  d er O berfläche gekennzeichnet, w ie es b e re its  im  Z u sam m en h an g  m it 
d e r  B eziehung  (18) e rw ä h n t w urde. D ie L ö su n g  der D ifferen tia lg leichung  
(50) f ü h r t  m it der B eze ich n u n g  konst. =  1/b"  fo rm ell zu einer d er G leichung 
(13) analogen  Iso th e rm e :

arPr
( b " - p ? ) n

(51)

w o a r eine In te g ra tio n sk o n s ta n te  d a rs te llt. D ie lineare  T ran sfo rm a tio n  von  
(51) v e rfo lg t die M eßergebnisse  der Iso th e rm en  I I I .  A rt u n te r  a llen  G le ichun­
gen  a m  genauesten  u n d  im  b re ite s te n  D ru ck b ere ich . A uf G rund  eines V erglei­
ches d e r  G leichungen (50) u n d  (51) kann  die F u n k tio n  yj (a) d er Iso th e rm e  m it 
d e r  G leichung:

V ( a ) = ^ L  =
«a <  +  « '

- (m >  1) (52)

fo rm u lie r t  w erden, d. h . d ie  K o n s ta n te n  ar u n d  m  s in d  te m p e ra tu ru n ab h ä n g ig , 
w as au c h  durch  die E r fa h ru n g  b e s tä tig t w u rd e . D ie In te rp re tie ru n g  der K o n ­
s ta n te n  b"  en tsp rich t vö llig  d e r G leichung (16), u n d  auch  d er exp liz ite  A u s­
d ru c k  d e r C h a rak te ris tik  u n te rsc h e id e t sich  led ig lich  im  V orzeichen  von  der 
G le ic h u n g  (21):

AX =  R T \ n
' a"1“1 

Г“
L

(a™ +  a m)m (53)

D ie hervo rragende  L e is tu n g sfäh ig k e it d er Iso th e rm e  (51) soll d u rch  die 
D a te n  d e r T ab . I I I  v e ra n sc h a u lich t w erden, wo die M eßergebnisse d er bere its  
e rw ä h n te n  Jo d d a m p f-Iso th e rm e n  von R ey erso n  u n d  C am eron m it den  au f 
G ru n d  d er Iso th e rm e  (51) b e rech n e ten  W erten  verg lichen  w orden  sind.
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T abelle  I I I

Gleichgewichts- 
druck 

. mm Hg
Gemessenes Adsorbat 

n Mol/g

N ach Gl. [51] 
berechnete 

adsorbierte Menge 
n Mol/g

Abweichung, %

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 =  1.40

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

U nsere  M ethode zur A b le itu n g  d er a lten  und  neuen G le ichungen  sowie 
zu r B estim m u n g  der exp liz iten  F o rm  d e r C h arak te ris tik en  AX k a n n  z u sa m m e n ­
fassend  als ein  »um gekehrtes« D u b in in -V erfah ren  bezeichnet w erd en . E s is t 
n äm lich  b e k a n n t, daß von D u b in in  fü r  die C h arak te ris tik en  e h y p o th e tisc h e  
B eziehungen  an g ese tz t w orden  sin d , w oraus d an n  die Iso th e rm en g le ich u n g en  
ab g e le ite t w urden . Das von  uns v e rw en d e te  V erfahren  k a n n  als eine U m k e h ­
ru n g  des D ubin inschen  V erfahrens au fg e faß t w erden. W ir m ach en  fü r  die 
Iso th e rm e n  (genauer fü r die F u n k tio n e n  гр (a) in den D ifferen tia lg le ich u n g en  
d er Iso th e rm en ) hyp o th e tisch e  A n sä tze , w oraus dann  die C h a ra k te r is tik e n  
AX e rm itte lt  w erden. Die R ich tig k e it des fü r  die F u n k tio n  гр(а) g e m a c h te n  
h y p o th e tisc h e n  A nsatzes w ird  d u rc h  die A n w endbarke it der d u rch  I n te g ra t io n  
gew onnenen  Iso therm eng le ichung  u n m itte lb a r  en tsch ieden , u n d  so fü h r t  
an  S telle  der V oraussetzung , die E rfa h ru n g  zu  d er exp liz iten  F o rm  d e r C h a ra k ­
te r is tik  AX.

In  un se re r M itteilung I I  w urde  e rw ä h n t, daß  die B estim m u n g  d e r  C h a ra k ­
te r is tik  a u f  G rund  von prinzip iellen  Ü berlegungen  eine fa s t u n ü b e rw in d b a re  
A ufgabe d a rs te llt, und  so is t die E rm ittlu n g  der гр (a )-F u n k tio n en  a u f  G ru n d  
d e r Erfahrung,  infolge der S chw ierigke iten  der p rinzip iellen  B estim m u n g , 
eine zw ingende N otw endigkeit. D er w esentliche U n tersch ied  zw ischen  der 
M ethode von  D ubin in  u n d  dem  in  u n se re r M itte ilung  besch riebenen  V erfah ren  
k a n n  so m it in  d er W eise fo rm u lie rt w erden , d aß  wir au f G rund  d e r em p irisch en  
D a te n  d e r Iso th erm e zu den die Iso th e rm e n  bestim m enden  C h a ra k te r is tik e n  
gelangen , u n d  n ich t u m g ek eh rt: von  h y p o th e tisch en  C h a ra k te ris tik e n  a u sg e ­
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h en d  zu den Iso th e rm en g le ich u n g en . D ieser U n te rsch ied  u n d  die A n w en d ­
b a rk e it  u nserer M eth o d e  en tsp rin g t im  W esen  dem  U m stan d e , daß  w ir an  
S telle  d er F u n k tio n  e d ie  C h arak te ris tik  AX fo rm u lie r t u n d  dad u rch  den M angel 
d e r  e rste ren , der in  u n se re r  M itteilung I  b esch rieb en  w urde, bese itig t h ab en .

ZU SA M M EN FA SSU N G

E s w urde n ach g ew iesen , d a ß  m it H ilfe d e r in  d e r M itte ilu n g  I I  angew endeten  Diffe- 
ren  tia lg le ich u n g :

a
P r

d P r
d a — 1 =  V («)

n ic h t n u r  die üb lichen , v ie lm e h r  a u ch  eine A nzahl v o n  n e u e n  Iso the rm en g le ich u n g en  der A d so rp ­
t io n  I. A rt ab g ele ite t w e rd e n  k ö n n en , die in  u m  G rö ß e n o rd n u n g en  b re ite re n  D ru ck b ere ich en , 
a ls die a lte n  G leichungen  an g ew e n d e t w erden kön n en . D ie  a u f  d ie  Iso th e rm en  III .  A rt an w en d ­
b a re n  B eziehungen k ö n n e n  in  g leicher W eise von  d e r D ifferen tia lg le ich u n g :

a  d p r
1 ~  T X  =  V (“) 

P r  d a

a b g e le ite t w erden.
All die ü b lich en  u n d  n eu en  G leichungen k ö n n e n  d e ra r t  u m g efo rm t w erden , d aß  sie 

d ie  n e tto  A d so rp tio n sw ärm e  AK u n d  die T em p era tu r  in  e x p liz ite r  F o rm  en th a lten . Som it k a n n  
in  K e n n tn is  der C h a ra k te r is tik  AX die T e m p e ra tu ra b h ä n g ig k e it  de r Iso th e rm en  m it d iesen  
n eu en  G leichungen ä u ß e r s t  g en au  u n d  in einem  g ro ß en  B ere ich  de r B elegung verfo lg t w erden .
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Gas (Vapour) Adsorption on Solid Surfaces o f  Inhom ogenous Activity, III.
J. TÓTH

Sum m ary . I t  was p ro v e d  t h a t  on  using  th e  d iffe ren tia l e q u a tio n

a

P r

dP r
d a

1 =  V  ( a )

a p p lied  in  co m m u n ica tio n  I I ,  i t  is possible to  derive , in  a d d it io n  to  th e  conven tional a d so rp tio n  
iso th e rm  equ atio n s, also  a  n u m b e r  o f o th er 1st ty p e  e q u a tio n s  o f  a  new  form , w hich la t te r  can  
h e  ap p lied  in  p ressu re  ra n g e s  h ig h er b y  som e o rd ers  o f  m a g n itu d e  th a n  th e  earlier eq u a tio n s . 
I n  a  s im ilar w ay, th e  c o rre la tio n s  w hich  can be a p p lied  to  iso th e rm s o f ty p e  III ,  can  be deriv ed  
fro m  th e  d ifferen tia l e q u a tio n

« d P r  
p r  d a V  (ál­

l t  is possible to  c o n v e r t  all conventional a n d  n ew  ty p e  eq u a tio n s  in  a w ay  th a t  th e  
n e t  h e a t  o f a d so rp tio n  AX  a n d  th e  tem p e ra tu re  occurs in  th e m  in  an  ex p lic it form . T h u s, in  th e  
know ledge of th e  c h a ra c te r is tic  AX, th e  dependence  o f th e  iso th e rm s on tem p e ra tu re  can  be 
fo llow ed  v ery  p recise ly  a n d  w ith in  a b ro ad  ran g e  of c o a ted n ess .
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Адсорпция газа (пара) на твердых поверхностях с неоднородной
активностью, III.

й. тот

Резюме. Автор показал, что при помощи применяемого в сообщении II. дифференциаль­
ного уравнения

а

Рг

dPr
da —  1 =  У>(<*)

можно вывести не только традиционные, но и целый ряд новых адсорпционных изотерм 
уравнений I-го типа, которые по степени своей величины могут применяться в диапазоне 
более увеличенных давлений, чем старые уравнения. Аналогичным образом из дифферен­
циального уравнения.

1 dpr
da =  v(«)

могут быть выведены функции, применимые относительно изотерм III-го типа.
Все традиционные и новые уравнения преобразуемы таким образом, чтобы в них 

чистая адсорпционная теплота ДЛ и температура фигурировали в явном виде. Таким 
образом при знании характеристики ДА новыми уравнениями очень точно и в большом 
диапазоне покрытое™ можно следить за температурной функцией изотерм.

József T ó t h ; N agykanizsa, V á r u. 8
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ÜBER DIE MATHEMATISCHEN GRUNDLAGEN 
DER STÖCHIOMETRIE

G . SCHAY und Á. P e THO

( Zentralforschungsinstitu t f ü r  Chemie der Ungarischen A ka d em ie  der W issenschaften, B udapest)  

E in gegangen  am  29. N o v em b er 1960, u m g ea rb e ite te r  T e x t e in g eg an g en  am  22. N o v em b er 1961

Im  F olgenden  soll ganz allgem ein die F rage  u n te rs u c h t w erden, wie v iele 
u n ab h än g ig e  R eak tio n sg le ich u n g en  u n te r m it ih re n  B ru tto fo rm e ln  v o rg eg e­
b en en  chem ischen K o m p o n en ten  s töch iom etrisch  angegeben  w erden  k ö n n en  
[1, 2]. Es k a n n  n a tü rlic h  V orkom m en, daß  sich gegebenenfalls ü b e rh a u p t k e ine  
R eak tionsg le ichung  ansch re iben  lä ß t, sicherlich n ic h t, w enn  n ich t jed e  v o rk o m ­
m ende A to m a rt m indestens in  zwei der angegebenen  K o m p o n en ten  e n th a lte n  
is t, da ja  jed e  chem ische R eak tio n  einer U m g ru p p ie ru n g  der v o rh an d en en  
A tom e en tsp ric h t. W enn  ab e r auch  n u r eine m ögliche G leichung angesch rieben  
w erden  k an n , so h a t  es n u r  S inn, nach  der Z ahl d e r  unabhängigen  G leichungen 
zu fragen , da  ja  jed e  G leichung  m it einem  b e lieb igen  F a k to r  m u ltip liz ie rt 
w erden  k an n , u n d  so aus e in er einzigen ausgehend  u n en d lich  viele k o n s tru ie r t 
w erden können .

W enn  in  einem  S y stem  chem ischer R eak tio n en  eine R eak tionsg le ichung  
als die L in ea rk o m b in a tio n  d er übrigen  d a rs te llb a r  is t , in  der W eise, d aß  
m an  die le tz te ren  m it passen d en  B eiw erten  m u ltip liz ie rt u n d  a d d ie rt, so w erden  
die R eak tio n en  lin ea r zu sam m enhängend , im  en tg eg en g ese tz ten  F all a b e r  
lin ea r  u n ab h än g ig  g en an n t. E s k a n n  ebenso au ch  n a c h  d e r A bhäng igkeit o d e r 
U n ab h än g ig k e it d er K o m p o n en ten  selbst g e frag t w erd en , dazu  m üssen  d a n n  
ih re  B ild u n g sreak tio n en  aus den  A tom en h e rangezogen  w erden. D ie F ra g e ­
ste llu n g  k a n n  in  der chem ischen  T h erm o d y n am ik  (h insich tlich  d er Z ahl d er 
u n ab h än g ig en  K o m p o n en ten  z. B . im  Z u sam m en h an g  m it der P h asen reg e l 
von  Gibbs) und  in  der R eak tio n sk in e tik  von B e d e u tu n g  sein, abgesehen  von  
ih rem  d id ak tisch en  In te resse . W ill m an näm lich  m it vorgegebenen  K o m p o ­
n e n te n  eine R eak tionsg le ichung  anschreiben , so su c h t m an  fü r  gew öhnlich 
d ie  rich tig en  s tö ch iom etrischen  Zahlen  du rch  P ro b ie re n  zu fin d en , w as b eso n ­
d ers  beim  A nfänger ein G efühl der U nsicherheit e rw eck t. Es schein t d a h e r 
lohnend , ein  e inw andfre ies m athem atisches V e rfa h ren  h ie rfü r anzugeben . 
D ies is t, wie im  Folgenden  ausein an d erg esetz t w ird , m it  H ilfe der M atrizen ­
re c h n u n g  zu erreichen.
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I. Über die Abhängigkeit chem ischer Reaktionen bzw. K om ponenten

1. D as b e tra c h te te  S y stem  besteh e  aus r  chem ischen R e a k tio n e n  zw ischen 
к  K o m p o n en ten . M an k a n n  die einzelnen R eak tio n en  k ennze ichnen  m it H ilfe 
v o n  S p a lten -V ek to ren  von  к  D im ensionen , b esteh en d  aus den  s töch iom e­
tr is c h e n  Zahlen  der v o rk o m m en d en  K o m p o n en ten , u n d  das ganze S y stem  durch  
eine  M a tr ix  R Kr vom  T y p  к  X r (m it к  Zeilen  u n d  r S palten ) d a rs te lle n . Die 
R eak tio n sg le ich u n g en  m ü ssen  zu d iesem  Zw eck m it 0 a u f  d e r re c h te n  Seite 
(d . h . m it  n ega tiven  s tö ch io m etrisch en  Z ah len  fü r  v e rsch w in d en d e  K om po­
n e n te n )  angeschrieben  w erd en , u n d  es is t auch  im m er dieselbe R eihenfo lge 
fü r  d ie  K o m p o n en ten  e in z u h a lte n . K o m m t eine d e r v o rh an d en en  K o m p o n en ten  
in  e in e r  G leichung n ich t vo r, so e rh ä lt sie die stöch iom etrische  Z ah l 0. Es w ird 
z. B . d em  R eak tio n ssy stem

die M a tr ix

2 CO -C2H 2 +  3 H 2 -  2 H 20  =  0

CO— CO,

R kr =

- H 2 +

2 Í

0 — 1

— 1 0

3 — 1

— 2 1

( l i )

(h)

(2)

zu g e o rd n e t.
2. W endet m an das eb en  angegebene V erfahren  a u f die B ild u n g sre a k tio ­

n e n  d e r  im  b e tra c h te te n  S y stem  v o rk o m m en d en  K o m p o n en ten  an , so is t jed e  
v o n  ih n e n  m it einem  S p a lten -V ek to r von  a D im ensionen zu  ch a ra k te ris ie re n , 
w o a  d ie  Z ah l der im  ganzen  S y stem  v o rk o m m en d en  versch iedenen  A to m a rte n  
a n g ib t. D er G esam theit d er K o m p o n e n te n  is t  eine M atrix  v o m  T y p  а X  к 
z u z u o rd n e n , w obei fü r  die K o m p o n en ten  dieselbe R eihenfolge (R eihenfo lge 
d e r  S p a lten ) wie oben c in z u h a lte n  is t. Im  S ystem  (1) tre te n  die A to m a rte n  C, 
H  u n d  О auf, die V ek to ren  d er K o m p o n en ten  CO, C 0 2, C2H 2, H 2 u n d  H ,0  
w e rd e n  also der R eihe n a c h  v o n  den  S p a lten  d er M atrix

d a rg e s te ll t .

1 1 2 0 0

0 0 2 2 2

1 2 0 0 1

( 3)
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3. Die m ax im ale  A nzahl d er im  frag lich en  System  m öglichen  u n a b ­
häng igen  R eak tio n en  w ird durch  d en  R an g  d e r M atrix  R kn  m it g(Rk) b e z e ic h ­
n e t, angegeben*. F ü r  (2) gilt (>(Rk) =  2, die u n te r  (1) angegebenen R e a k tio n e n  
sin d  d ah e r lin ea r unabhäng ig . F ü g t m an  a b e r  au c h  noch die R e a k tio n

-  4 CO +  2 CO, +  C2H , —  H 2 =  0 (4)

h in zu , so sind  die d re i R eak tionen  n ic h t m e h r u n ab h än g ig , denn es is t  f ü r  dieses 
neue S ystem  ebenfalls nu r:

e ( R kr) =  q

2 1 — 4

0 — 1 2

1 0 1

3 — 1 — 1

2 1 0

=  2 . (5)

Es soll noch  die R edingung d a fü r e rö r te r t  w erden, daß sich e ine  gege­
bene R eak tio n  in  einem  System  z u sam m en h än g en d er R eak tionen  a ls  L in e a r­
k o m b in a tio n  d er übrigen  d a rste llen  lä ß t. Sie la u te t :  der R ang d e r  M atrix  
des R eak tio n ssy s tem s m uß  u n v e rä n d e rt b le ib en , w enn m an aus ih r d en  S p a lte n - 
Y ek to r d er frag lichen  R eak tion  w eg läß t** . D ie R eak tio n  (4) k a n n  z. B . als 
L in ea rk o m b in a tio n  der in  (1) angesch riebenen  d a rg es te llt w erden, in d e m  m an  
( l j )  m it Ax =  — 1 u n d  (12) m it A2 =  — 2 m u ltip liz ie rt und  dann  a d d ie r t .  Die 
Z ah len  A sind  d u rch  A uflösen des lin ea ren  G leichungssystem s zu e rh a lte n * * *  ,

2 l ” 4 “

0 —  1 Ia J 2

— 1 0 = 1

3 — 1 — 1

— 2 1 0

* U n te r  dem  R an g  einer M atrix  v e rs te h t  m an  d en  G ra d  der höchsten  aus ih r  zu  b ild e n d e n  
u n d  n ich t v e rsch w in d en d en  D eterm in an te . Ü b e r ih re  B e rech n u n g  s. den A nhang. D en  fo lg en d en  
A u sfü h ru n g en  lieg t die T atsach e  zugrunde, d a ß  d e r  R a n g  einer M atrix  m it d e r  m ax im a len  
A nzahl de r lin ea r u n ab h än g ig en  Spalten - bzw. Z eilen -V ek to ren  ü b e re in stim m t.

** D ieser S a tz  is t au ch  m aßgeblich  zu r E n tsc h e id u n g  de r F rage, ob sich d ie  u n b e k a n n te  
W ärm etö n u n g  einer R e ak tio n  aus den b e k a n n te n  W ärm etö n u n g en  gegebener R e a k tio n e n  
n ach  dem  H eßschen  S a tz  berechnen  läß t. D ies is t n u r  d a n n  m öglich, wenn die f ra g lic h e  R e a k ­
tio n  eine L in e ark o m b in a tio n  der übrigen  is t ,  u n d  d iese D a rs te llu n g  liefert d an n  a u c h  zugleich  
die u n b e k a n n te  R eak tio n sw ärm e  [3, 4].

*** B ezüglich  de r Schreibw eise s. d ie  D e fin itio n  d es M atrizenproduk tes u n t e r  I I .
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a u f  d essen  linker S eite  die M atrix  R k n ach  (2), a u f  der rech ten  d e r V e k to r  
d e r  R e a k tio n  (4) s te h t .  D ie  Lösung des G le ichungssystem s erfo lg t g em äß  
d e r  b e k a n n te n  R egel v o n  C ram er: da g(Rk) =  2 is t, w ählt m an  irg en d e in e  
n ic h t  verschw indende D e te rm in a n te  aus d e r l in k e n  M atrix , z. B .: -

2 1 ! 
о —1 ;

u n d  lö s t  n u n  das d azu  gehörige System :

2 1 А 4"
О — 1 А 2

u n d  e rh ä lt  u n m itte lb a r : =  —  1 und  Á2 =  —  2.
4 . D ie m ax im ale  A n z a h l der u n a b h ä n g ig e n  K om ponen ten  w ird  d u rc h  

d e n  R a n g  der M atrix  R% angegeben. Im  S y s te m  (1) is t diese Z ahl g le ich  3, 
d a  n a c h  (3) q(R%) =  3 g ilt. E s sei hierzu b e m e rk t ,  d aß  allgem ein ß(Rfc) <  a 
zu  se in  h a t. Im  a n g e fü h rte n  F a ll besteh t zw ar G le ichhe it, das is t je d o c h  n ic h t 
im m e r  d e r  Fall, wie au s  fo lgendem  Beispiel h e rv o rg e h t: es seien die K o m p o ­
n e n te n  C2H 2 u n d  C6H 6 angegeben , dann  w ird

e ( K )  =  e
2
2

6

6
1 ,

o b w o h l a — 2 ist. A u f die h ie r  gegebene W eise i s t  d ie  A nzahl der u n a b h ä n g ig e n  
K o m p o n e n te n  im  Z u sam m en h an g  m it der P h a se n re g e l von Gibbs zu  b e s t im ­
m en  [5].

II. Zusam m enhänge zwischen den M atrizen R* und R“

W ir beginnen m it fo lg en d er D efin ition: e in  S y s te m  von R eak tio n sg le ich u n ­
gen  w ird  vollständig g e n a n n t, w enn sich sä m tlic h e  R eak tionen , die u n te r  den  
g eg eb en en  K o m p o n en ten  ü b e rh a u p t au fg esch rieb en  w erden können, als L in e a r ­
k o m b in a tio n e n  der an g eg eb en en  darstellen  la ssen . D a m it k ann  unsere u rs p rü n g ­
lich e  F rag este llu n g  au c h  fo lgenderm aßen  fo rm u lie r t  w erden: zu r g eg eb en en  
M a tr ix  is t eine en tsp re c h e n d e  R kr d e ra rt zu  k o n stru ie ren , daß  sie e in  v o ll­
s tä n d ig e s  System  darste lle . D ie notw endigen u n d  h inreichenden  B ed in g u n g en  
d a fü r , d a ß  eine M atrix  v o m  T y p  к X  r einem  v o lls tän d ig en  System  e n ts p r ic h t, 
la u te n  w ie fo lgt:
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1. Das P ro d u k t*  der be iden  M atrizen  h a t  N ull zu sein (N u llm a tr ix , 
d e ren  säm tliche E lem en te  verschw inden):

K - R r  =  o. (6)

2. Zw ischen d en  R ängen  d er b e id en  M atrizen  u n d  d er Z ahl der K o m p o ­
n e n te n  h a t die B ez iehung  zu b es teh en :

e(Rak) +  Q( R kr) =  k .  (7)

D er Beweis e rg ib t zugleich au ch  den  H inw eis zu r K o n s tru k tio n  der M atrix  
R kr. E s sei z u n äch s t d a ra n  e rin n e rt, d a ß  in  e iner s tö ch io m etrisch  rich tigen  (a u f  
N u ll reduzierten ) G leichung die a lgebra ische  Sum m e je d e r  d er einzelnen A to m ­
zah len  N ull zu sein  h a t.  G ibt m a n  also к  K o m p o n en ten , d. h. die M a trix  
R k — [r,y] an , so s te l l t  irgendein  V e k to r [лг15 x 2,. . . x k] v o n  к D im ensionen d a n n , 
u n d  n u r  dann , eine stöch iom etrisch  m ögliche R e a k tio n  d a r, w enn die B ed ingung  
z u tr if f t:

r l i  • ' • r i k

r a l ' ' * r a k Xk

(8)

In  A n b e trach t d e r D efin ition  des M atrizen p ro d u k te s  is t  d a m it die e rs te  d e r 
angegebenen  B ed ingungen  bew iesen, da die S p a lten -V ek to ren  der M a trix  
R r p a rtik u lä re  L ösungen  des G leichungssystem s (8) dars te llen .

U m  die zw eite  B edingung zu bew eisen, m üssen  w ir uns a u f  eine b e k a n n te  
T a tsach e  aus d e r T heorie  der lin e a re n  G le ichungssystem e beru fen : zw ischen  
d e r Zahl der lin e a r  unabh än g ig en  L ösungen  i, dem  R an g  p(Rfc) der M a tr ix  
des G leichungssystem s u n d  der Z ahl d e r  U n b ek an n ten  к  b e s te h t  die B ez iehung :

i +  e(Ä2) =  k .  (9)

* Das a llgem eine E lem en t der M a trix  А , das an  d e r K reu zu n g  der i- ten  Zeile u n d  j - te n  
S p a lte  s te h t, sei a/.-, d a n n  w ird  das P ro d u k t von  А  =  [а/Л u n d  В  — [6/у] d e fin iert d u rc h :

Г к  -|
А .В  =  С, С =  \ cij =  aiv °vj •

L v =* l J
E s is t  k lar, daß  M atrizen  n u r  dann  m ite in a n d e r  m u ltip liz ie rt w erd en  k ö n n en , w enn die Z eilen­
län g e  ( =  k) der v o rd e re n  m it der S p a lten län g e  der h in te ren  M a trix  ü b e re in s tim m t. Die M a­
tr iz e n  Щ  und  R'f g en ü g en  dieser B edingung .
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D ie  V o llständ igke it eines S ystem s von  R eak tio n en  is t n u n m e h r d er F o rd e ­
r u n g  gleichw ertig , d aß  die allgem eine L ösung  von  (8) m it den L in ea rk o m b in a ­
t io n e n  d e r S palten -V ek to ren  von  R* ü b e re in s tim m t. D a die S p a lten -V ek to ren  
v o n  p a rtik u lä re  L ösungen  von  (8) d a rs te llen , ergeben ih re  L in e a rk o m b in a ­
t io n e n  d a n n  und  n u r  d a n n  die a llgem eine L ösung von  (8), w enn  die A nzahl 
d e r  lin e a r  unabhäng igen  u n te r  ihnen , d. h . d er R ang von  R* m it der Z ahl d e r  
l in e a r  unabhäng igen  L ösungen  von  (8) ü b e re in s tim m t:

( 10)

A u s dem  Vergleich v o n  (10) u n d  (9) g eh t (7) u n m itte lb a r  h e rv o r.
A us dem  obigen B ew eisgang is t ohne w eiteres ersich tlich , d aß  die K o n ­

s t ru k t io n  der M atrix  R r d e r A uflösung  des linearen  G le ichungssystem s (8) 
g le ic h k o m m t. Dies k a n n  in  der schon an g ed eu te ten  W eise, n a c h  d er Regel 
v o n  C ram er d u rch g efü h rt w erden . N ehm en  w ir als Beispiel w ieder die in  (1) 
v o rk o m m e n d e n  K o m p o n en ten , d a rg es te llt d u rch  die M atrix  (3)*. E s is t m ith in  
fo lg en d es lineare  G le ichungssystem  zu lösen :

1 1 2  0  0 ~ x i ~ “ o "

0  0  2  2  2 X 2 0

1  2  0  0  1 x 3 - 0 _

X i

Ol 1__
__

( И )

W ir w äh len  als n ich t versch w in d en d e  D e te rm in a n te  z. B .:

1 1 0

0 0 2

1 2 0

* D ie K om p o n en ten  CO, C 0 2„ C2H 2, H 2 u n d  H 20  sind  die H a u p tb e s ta n d te ile  des bei 
d e r  p a r tie l le n  O x ydation  des M e th an s  e n ts te h e n d e n  G asgem isches. D ie F ra g e  de r u n ab h än g ig en  
R e a k tio n e n  w urde fü r d iesen  F a ll von  P. B e n e d e k  b eh an d e lt [6]. Zu d ieser M itte ilu n g  sei 
b e m e rk t:

1. U nsere  Gl. (9) w ird  in  e in e r F o rm  ang esch rieb en , in  der s t a t t  £>(R/J) e in fach  a g ese tz t 
w ird , w as n ich t im m er z u tr if f t  (s. I. 4).

2. O bw ohl der B eg riff des v o lls tän d ig en  S y stem s im plizit b e n u tz t  w ird , b le ib t au ß er 
a c h t ,  d a ß  dieses au f u n en d lich  v iele W eisen d a rs te llb a r  is t:  gerade  das hiesige S y stem  (1) 
w ird  n ic h t  als »ein«, so ndern  sc h lech th in  als »das« S y s tem  beze ichnet, das n a c h  u n se re r  D efin i­
t io n  a ls v o lls tänd ig  zu b e tra c h te n  is.
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w om it das au fzu lösende G le ichungssystem  la u te t :

1 1 0 V 2 0
0 0 2 *2 =  — 2 2
1 2  0 x 4 0 1

( 12)

wo die s tö ch io m etrisch en  Z ah len  x lt x 2 und  x 4 d ie U n b e k a n n te n  sind , w äh ren d  
дг3 u n d  x5 beliebige Z a h le n  (P a ra m e te r)  sein k ö n n en .

D ie allgem eine L ö su n g  von  (12) la u te t  som it:

* 1  =  —  4 * 3  +  * 5

X-2 =  2хя

X4 =  *3 X5

und  die allgem eine L ö su n g  von  (11), in  v e k to rie lle r  F o rm  geschrieben:

Die M atrix

~ x i ~ ~ — 4 ~ Г

X 2 2 — 1

X 3 —  X 3 1 +  X 5 0

X 4 — 1 — 1

__X 5__ 0 l

=  *3«h +  *5e2-

— 4 1

2 — 1

1 0

— 1 — 1

0 1

(13)

(14)

m it den  S pa lten -V ek to ren  e 2 u n d  e2, re p rä se n tie rt m ith in  jeden fa lls  ein v o ll­
stän d ig es  System  von  R e a k tio n e n  fü r diesen F a ll, u n d  zw ar:

—  4 CO +  2 C 0 2 +  C2H 2 —  H 2 = 0

CO —  CO, —  H , +  H 20  =  0
( 15)
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U m  die  F rag e  zu b e a n tw o rte n , w ie m a n  zu an d eren  v o lls tän d ig en  S ystem en  
g e lan g en  k an n , m üssen  w ir v o n  einem  S a tz  ü b e r den R an g  v o n  M atrizen  
G e b ra u c h  m achen : d er R an g  b le ib t u n v e rä n d e rt, w enn eine Zeile oder eine 
S p a lte  m it  einer von  N ull v e rsch ied en en  Zahl m u ltip liz ie rt, o d e r ein V iel­
fach es e in e r Zeile bzw . einer S p a lte  zu  einer an d eren  Zeile bzw . S p a lte  a d d ie rt 
w ird . M an  e rh ä lt m ith in  aus (14) eine an d ere , ebenfalls ein v o lls tän d ig es  S ystem  
d a rs te lle n d e  M atrix , w enn m a n  eine S p a lte  m it e iner von  N ull versch iedenen  
Z ah l m u ltip liz ie rt, oder ein V ielfaches einer S palte  zu e iner a n d e ren  ad d ie rt. 
B ild en  w ir z. B. aus (14) die M atrix , deren  S p a lten  die V ek to ren  — — 2e2 
u n d  e2 d a rs te llen , so is t das en tsp re c h e n d e  vo llständ ige  S y stem  von  R eak tio n en  
das sch o n  u n te r  (1) an g efü h rte . (H ä tte n  w ir n u r  eine der R e a k tio n e n  ( l x) oder 
(12) an g eg eb en , so w äre ein solches »System« au ch  v o lls tän d ig  gew esen.) Die 
V e rv o lls tän d ig u n g  lä ß t  sich —  n a c h  dem  e rw äh n ten  Satz  ü b e r den  R an g  einer 
M a tr ix  —  a u f  u nend lich  v iele W eisen  d u rch fü h ren , von  denen  die angegebene 
n u r  e in e  v o n  allen g leichw ertigen  d a rs te llt.*

Anhang: Eber die B estim m ung des Ranges einer Matrix

E s  fo lg t aus der D efin itio n , d a ß  der R ang  einer M atrix  u n b e rü h r t  b le ib t 
v o n  je d e r  U m form ung, die d ie  A n zah l der u n ab h än g ig en  Zeilen- bzw . Spalten - 
V e k to re n  u n v e rä n d e rt lä ß t:  w ir k ö n n en  also ein V ielfaches einer Zeile bzw . 
S p a lte  zu  einer an d eren  Zeile bzw . S p a lte  add ieren . A uf diese W eise is t eine 
U m fo rm u n g  der u rsp rü n g lich en  M a trix  in  eine andere  gleichen R an g es m öglich , 
in  w e lc h e r in  den einzelnen Zeilen  u n d  S p a lten  n u r  höchstens je  eine v o n  N ull 
v e rsc h ie d e n e  Z ahl s te h t. D ie A n zah l d ieser von  N ull v ersch ied en en  E lem en te  
l ie fe r t ge rad e  den R an g  der M atrix .

A ls B eispiel bestim m en  w ir d en  R an g  d er M atrix  (2):

2 Г 0 1“ 0 Г

0 — 1 0 — 1 0 0

- 1 0 =  0 — 1 0 =  Q — 1 0

3 — l 0 — 1 0 0

— 2 l 0 1 0 0

w obei w ir en tsp rechende V ielfache d e r d r it te n  Zeile zu r E rs te n , V ie rte n  und  
F ü n f te n , d a n n  die V ielfachen d e r E rs te n  zu r Z w eiten , V ierten  u n d  F ü n f te n  
a d d ie r t  h ab en .

* E in  B eispiel fü r  e in  n ic h t  v o lls tä n d ig es  R eak tio n ssy s tem :

2 C  +  H ! +  2 C ! H ! =  C( H«
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Z U SA M M EN FA SSU N G

A u f G rund  de r E ig en sch aften  von  M atrizen  u n d  d e r M ethoden  der M a triz en re c h n u n g  
w ird  d ie F rag e  in a llg em ein er Form  d isk u tie r t ,  wie v iele u n ab h än g ig e  R eak tio n sg le ich u n g en  
u n te r  — m it ih ren  B ru tto fo rm e ln  vo rgegebenen  — ch em isch en  K om p o n en ten  s tö c h io m e trisc h  
an gegeben  w erden k ö n n e n . A uf derselben G ru n d lag e  k a n n  a u ch  die Zahl der u n a b h ä n g ig e n  
K o m p o n en ten , im  S inn  d e r Phasenregel v o n  G ibbs, e in d e u tig  festgeleg t w erden . D as m a th e ­
m atisch e  V erfahren  zu r A u ffin d u n g  eines in  d iesem  S inn  v o lls tän d ig en  G leichungssystem s w ird  
angegeben .
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On the M athematical Fundam entals o f Stoichiometry
G. SCHAY und  Л. PE T H Ő

S u m m ary . On th e  basis o f th e  p roperties o f th e  m atrice s  a n d  of th e  m ethods of m a tr ix  c a lcu l­
a tio n , th e  p rob lem  is d iscussed  as to  w h a t is th e  n u m b e r o f in d ep en d en t re ac tio n  e q u a tio n s  
of chem ica l co m p onen ts expressed  by th e ir  overall fo rm u lae  estab lished  b y  s to ich io m e try . 
On a s im ilar basis, th e  n u m b e r  of in d ep en d en t co m p o n en ts  can  unequivocally  be g iv en  a cco rd ­
ing to  th e  phase  ru le  o f  G ibbs. A m a th e m a tic a l m e th o d  is p re sen ted  for evo lv ing  a sy s tem  
of e q u a tio n s  w hich is co m p le te  in th is sense.

О математических основах стехиометрии
Г. ШЛИ и А. ПЕТЁ

Резюме. На основании свойств матриц и методов матричных расчетов авторы обсуждают 
вопрос, сколько независимых реакционных уравнений можно привести стехиометри- 
чески для химических компонентов, показанных в их валовой формуле. На этой-же основе 
соответственно закону фаз Гибса единозначно определимо число независимых компонен­
тов. Приводят математический метод для выведения совершенной с данной точки зрения 
системы уравнений.

Prof. Dr. G éza S chay 
D r. Á rpád  P eth ő
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EFFECT OF NITRIC OXTDF ON THE THERMAL 
DECOMPOSITION OF PROPIONALDEHYDE, II.*

T H E R M A L  D E C O M PO SITIO N  O F  P R O P IO N A L D E H Y D E  IN  P R E S E N C E
O F N IT R IC  O X ID E

Z. G. S z a b ó  and F. M á r t a

( In s ti tu te  o f  Inorganic and  A n a ly tica l C hem istry , University o f  Szeged) 

R eceived J a n u a ry  13, 1961

In v e s tig a tio n s  w ith  n itr ic  oxide w ere a lw ays carried  ou t in  su c h  a w ay  
th a t  f ir s t  n itr ic  oxide o f th e  req u ired  a m o u n t w as in troduced  in to  th e  re a c tio n  
vessel e v a c u a ted  to  a s ta n d a rd  v acu u m , th e n  th e  pressure of n itr ic  o x ide  w as 
read  on an  a -b ro m o -n ap h th a len e  m a n o m e te r  a t  a low n itric  oxide c o n c e n tra ­
tion , an d  a f te r  h av in g  th e  reac tio n  vessel closed  th e  whole system  w as b ro u g h t 
to  the  fo rm er vacuum  and  p ro p io n a ld ch y d e  carried  in.

F irs t  we have  in v es tig a ted  th e  d ep en d en ce  of th e  effect o f  n itr ic  oxide 
on th e  in itia l c o n cen tra tio n  of p ro p io n a ld e h y d e  so th a t  m easu rem en ts  w ere 
carried  o u t a t  d ifferen t n itric  oxide p ressu res  a t  fo u r in itia l va lues o f  a ld eh y d e  
pressure (100, 150, 200, 250 m m ). I t  seem s n ecessary  to  m en tion  t h a t  on in ­
v es tig a tin g  th e  effect of n itric  oxide a t  th e  g iven  in itia l a ldehyde  p re ssu re s , 
th e  c o n c e n tra tio n  of N O  w as never ch an g ed  b u t  in  one d irec tion . In s te a d , 
g rea te r a n d  sm aller am o u n ts  w ere a l te rn a te ly  ap p lied  and  ex p erim en ts  w ith o u t 
n itric  oxide w ere also carried  o u t. C arry in g  o u t th e  m easurem ents in  th is  w ay , 
th e  re su lts  w ere rep roducib le  in  each  case.

a)  T h e  dependence o f th e  effect o f  n itr ic  oxide on the  in it ia l  a ld eh y d e  
co n c e n tra tio n , fu r th e r  th e  effect o f n itr ic  ox ide  on th e  decom position  ra te  of 
p ro p iona ldehyde  are  show n in  Fig. 1. I t  is to  m en tion  here th a t  F ( I )  is th e  
q u o tien t o f  th e  half-tim es of reac tio n s w ith  a n d  w ith o u t n itric  ox ide .

W e sha ll deal la te r  w ith  th e  q u es tio n  w h e th e r it  is r ig h t to  a p p ly  th e  
in fluencing  fa c to r  in th is  sense, here we o n ly  n o te  th a t  its  use la rg e ly  p rom otes 
th e  qu ick  su rv ey  an d  ev a lu a tio n  of e x p e rim e n ta l resu lts and m akes i t  possible 
to  com pare  our resu lts  w ith  those o b ta in e d  b y  H inshelw ood’s school o p e ra tin g  
w ith  ha lf-tim es.

As can  be seen from  Fig. 1, th e  re a c tio n  ra te  firs t decreases w ith  th e  in ­
crease o f n itr ic  oxide co n cen tra tio n , passes a m in im um  and  th e n  exceeds th e  
ra te  o f re a c tio n  observed  w ith o u t n itr ic  ox ide . I t  also appears t h a t  th e  experi­
m en ta l p o in ts  o b ta in ed  a t  d ifferen t a ld e h y d e  pressures sc a tte r  w ith in  th e  lim it 
o f e rro r o f  th e  m easu rem en t and  i t  is im p ossib le  to  estab lish  a n y  co rre la tio n s

* P a r t  I: A cta  Chim. H ung. 31, 415 (1962).
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w ith  th e  in itia l c o n c e n tra tio n . The o b se rv a tio n s  o f  St a v e l e y  an d  H in s h e l - 
w o o d  [1 ] an d  la te r  o f S m it h  an d  H in s h e l w o o d  [2] on the  decom position  o f  
p ro p io n a ld e h y d e , th a t  th e  effect of n itric  ox ide a lte rs  th e  changes in  th e  in itia l 
a ld e h y d e  pressure  a p p a re n tly  co n trad ic t o u r  p rev ious s ta te m e n t. B u t th e  
a b o v e  a u th o rs  p lo tte d  on ly  th e  half-tim es, o b v io u s ly  apply ing  id en tica l n itr ic  
o x id e  co n c e n tra tio n s , as fu n c tio n s  of th e  id e n tic a l aldehyde p ressures w h ich  
a c tu a l ly  h a v e  an  increasin g  tre n d  w hen in c reas in g  th e  aldehyde c o n c e n tra tio n . 
H o w e v e r, ju s t  from  th e  fig u re  o f Sm ith  an d  H in s h e l w o o d , w here th e y  p lo tte d

Щ Н д т т

F ig . 1. C hanges o f  F ( I )  p lo tte d  ag a in s t n i tr ic  ox id e  co n cen tra tio n  
О  100 m m  o f  a ldehyde  •  150 m m  o f  aldehyde 
x 200 m m  o f  a ldehyde  +  250 m m  o f  aldehyde

th e  ch an g es  of h a lf-tim es o f  reactions in th e  p resence  and  absence o f  n itr ic  
o x id e , le a d in g  to  m ax im u m  in h ib itio n  ag a in st th e  in it ia l  aldehyde c o n c e n tra tio n , 
i t  c a n  be  seen th a t  in  b o th  cases th e  course o f  th e  dependence of h a lf- tim e s  
on in i t ia l  co n cen tra tio n s is n e a rly  th e  sam e.

H o w ev er, i f  we co n sid er th e  q u o tien ts  o f  th e  corresponding h a lf- tim e s , 
th e  s h a rp  course of th e  cu rv e , as a fu n c tio n  o f  th e  in itia l co n cen tra tio n  ceases 
a n d  th e r e  is only a s ligh t slope. Such a sm all d ependence  of n itric  ox ide  co n ­
c e n tr a t io n  n e a r th e  m in im u m  ra te  is observed  in  o u r case, too , b u t as a fu n c tio n  
o f  th e  in i t ia l  c o n cen tra tio n  th e  curve has no  course a t  all. C onseq u en tly  
th is  c a n n o t  be  considered  as a reg u la r d ev ia tio n  b u t  as an irregu la r s c a tte r in g  
o f  v a lu e s  w ith in  th e  lim it o f exp erim en ta l e rro rs , as Fig. 2 shows. F ro m  th is  
i t  fo llow s th a t  since th e  e ffec t of n itric  ox ide is in d ep en d en t of th e  in itia l 
c o n c e n tra t io n  of a ldehyde, n i tr ic  oxide has to  re a c t  w ith  a rad ica l w h ich  does 
n o t  r e a c t  d ire c tly  w ith  th e  in it ia l  substance . O n th e  basis of the  a lre a d y  d e ­
sc r ib e d  m echan ism , th is  ra d ic a l w ould he C2H 5CO, w h ich  ac tu a lly  does n o t  re a c t 
d ire c t ly  w ith  th e  in itia l su b s ta n c e , and  can n o t b e  th e  e th y l rad ica l, w h ich  re a c ts  
w ith  th e  a ld eh y d e  m olecule. T he correctness o f  th is  s ta te m e n t can  easily  be
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seen , b u t  we m u st m ake som e rese rv a tio n s as to  its  genera l v a lid ity  since th e  
independence  o f th e  e ffec t o f n itric  oxide o f th e  in itia l c o n cen tra tio n , as will 
la te r  be seen, is n o t a lw ays a p ro o f of n itric  ox ide reac tin g  w ith  a rad ica l w hich 
in  its e lf  does n o t re a c t d irec tly  w ith  th e  in itia l su b stan ce . A m ore d e ta iled  
in te rp re ta tio n  an d  p ro o f o f th is  p resu m p tio n  will be g iven  la te r  on.

A nother fa c t, experienced  in  ex p erim en ts  perfo rm ed  in  th e  presence 
o f  n itr ic  oxide is t h a t  here  th e  overall o rd er o f  reac tio n  is also u n eq u iv o ca lly  
3/2. In  connection  w ith  th is , S m it h  an d  H in s h e l w o o d  also a sse rt th a t  in  th e  
p resence  of n itric  ox ide th e  reac tio n  o rder ranges betw een  3/2 a n d  2. A ccord ing

F ig . 2. D ependence o f  h a lf-tim es  on  in itia l co n ce n tra tio n  in  th e  p resence  an d  absence  o f  n itr ic
oxide [2]

•  w ith o u t N O ; О  w ith  NO

to  o u r in v estig a tio n s th e  reac tio n  o rder is 3/2, b o th  in  th e  in h ib itin g  a n d  c a ta ­
ly t ic  phases. T his can  also be seen from  T ab le  I  show ing th e  ra te  c o n s ta n ts  
ca lcu la ted  accord ing  to  th e  3/2 o rder a t  th re e  d iffe ren t n itr ic  oxide c o n c e n tra ­
tio n s.

The n u m erica l v a lue  of ra te  co n stan ts , as can  be  seen, a lte rs  w ith  th e  
n itr ic  oxide c o n cen tra tio n . On d iv id ing  th e  ra te  co n stan ts  o b ta in ed  a t  d iffe ren t 
n itr ic  oxide c o n cen tra tio n s  w ith  those o b ta in ed  w ith o u t n itr ic  ox ide we o b ta in  
th e  sam e F ( I )  v a lu e  as de te rm in ed  from  th e  ra tio  of ha lf-tim es. T h is co rre la tio n  
is  show n by  T ab le  I I .

Therefore, on th e  basis o f th e  p rev ious considera tions, i t  is qu ite  in d iffe r­
e n t  w heth er th e  F ( I )  v a lu e  expressing th e  effect of n itric  oxide c o n cen tra tio n  
is given by  th e  ra tio  o f ha lf-tim es or b y  th a t  o f th e  r a te  c o n s ta n ts .

T ak ing  in to  acco u n t th a t  th e  effect o f n itr ic  oxide on th e  decom p o sitio n  
ra te  of p ro p io n a ld eh y d e  is n o t u n id irec tio n a l b u t  b ila te ra l, th e  ra te  d e p e n d ­
ence o f n itric  oxide c o n cen tra tio n  can n o t be g iven  by  a pow er expression  o f th is  
l a t te r ,  since i t  w ou ld  express a linear dependence  on th e  c o n c e n tra tio n . B u t 
in  th e  p resen t case th is  c a n n o t be said  o f th e  effect o f n itr ic  ox ide. T h u s, in 
o rd e r to  express th e  r a te  dependence on th e  n itr ic  oxide co n cen tra tio n , th e  m ost 
co n v en ien t m e th o d  is an  expression c o n ta in in g  th e  dependence on th e  NO
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Table I

(128) 515° C; P a ld e h y d e  =  150 m m ; P No =  0.18 m m

t AP к • 10s

32 sec....................... 1.33 1.66
1 m in. 12 s e c ...................... 3.55 1.67
1 m in. 54 s e c ...................... 5.54 1.58
2 m in. 34 s e c ...................... 7.23 1.68
3 m in. 8 s e c ...................... 8.35 1.54
3 m in. 59 sec....................... 10.91 1.59
5 m in u te s ............................... 13.56 1.59
6 m in u te s ............................... 16.31 1.62
7 m in u te s ............................... 18.84 1.59
8 m in u te s ............................... 20.89 1.58
9 m in u te s ............................... 22.96 1.60

10 m in u te s ............................... 24.89 1.62
12 m in u te s ............................... 28.98 1.58
14 m in u te s ............................... 32.92 1.57
16 m in u te s ............................... 36.92 1.58
18 m in u te s ............................... 40.94 1.61
20 m in u te s ............................... 44.98 1.60
25 m in u te s ............................... 53.22 1.66
30 m in u te s ............................... 59.49 1.56
40 m in u te s ............................... 72.82 1.61
50 m in u te s ............................... 81.60 1.59
60 m in u te s ............................... 91.29 1.60
80 m in u te s ............................... 103.02 1.60

m ean  v a lu e : 1.60

(130) 515° C; P a ld e h y d e  =  150 m m ; Рщо =  5.2 m m

t AP к • 103

34 s e c ...................... 2.58 3.02
1 m in. 1 cec ................... 4.95 2.55
1 m in. 33 sec....................... 6.65 2.64
2 m in. 7 sec....................... 9.23 2.45
2 m in. 55 sec....................... 12.93 2.62
3 m in. 33 sec....................... 15.88 2.71
4 m in. 17 sec....................... 19.02 2.67
5 m in u te s ............................. 21.78 2.60
6 m in u te s ............................... 26.01 2.62
7 m in u te s ............................... 30.06 2.66
8 m in. 7 sec....................... 34.02 2.65
9 m in. 10 sec....................... 38.23 2.81

10 m in u te s ........................ 40.02 2.73
12 m in u te s ............................... 46.10 2.60
14 m in u te s ............................... 52.07 2.66
16 m in u te s ............................... 56.88 2.75
18 m in. 40 sec....................... 62.69 2.51
20 m in. 30 sec....................... 65.57 2.67
25 m in u te s ............................... 72.77 2.58
30 m in u te s ............................... 79.42 2.52
40 m in u te s .............. 90.58 2.42
50 m in u te s ............................... 97.60 2.42
60 m in u te s ............................... 105.98 2.59

m ean  v a lu e : 2.61
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(137) 515° С; P aldehyde —  150 m m ; P nO =  48.5 m m

t AP k • 10s

22 sec....................... 4.39 6.81

49 sec....................... 8.62 6.52

1 m in. 15 sec....................... 14.06 6.67

1 m in. 41 sec....................... 18.52 6.70

2 m in . 18 sec....................... 24.11 6.51

2 m in . 44 sec....................... 28.05 6.53

3 m in . 8 sec....................... 31.56 6.56

3 m in. 48 sec....................... 37.36 6.65

4 m in . 18 sec....................... 41.09 6.58

5 m in u te s ................................ 46.37 6.64

6 m in u te s ............................... 52.30 6.52 .

7 m in u te s ............................... 58.72 6.59

8 m in u te s ............................... 64.51 6.61

9 m in u te s ............................... 69.10 6.54

10 m in u te s ............................... 73.99 6.61

12 m in u te s ............................... 82.07 6.57

14 m in u te s ............................... 90.03 6.77

16 m in u te s ............................... 95.57 6.68

18 m in u te s ............................... 100.20 6.62

20 m in u te s ............................... 104.08 6.54

25 m in u te s ............................... 112.58 6.52

27 m in u te s ............................... 115.92 6.63

33 m in u te s ............................... 122.85 6.70

205 m in u te s ............................... 148.20 6.59

m ean  value: 6.61

T able  I I

NO 0.18 mm 5.2 mm 48.5 mm

0 .7 7 1 .2 1 3 .1 9

.(0)
F ( I )  =

t< N °)

0 .7 8 1 .2 2 3 .1 9

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 
Szabó and his co-workers from a general 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:

where

F ( I )  = 1 +  ß l  _

Kl + 2dJ + V2 ( 1 )

F ( I )  =  th e  in flu e n c in g  fac to r (fac to r o f  in fluence)
I  =  th e  c o n c e n tra tio n  of the  in flu e n c in g  substance  
ß  =  th e  ra t io  o f  ra te  co n stan ts  o f  ch a in  carry ing  e le m e n ta ry

processes
an d  дг =  th e  r a t io  o f ra te  co nstan ts  o f  th e  ru p tu re  processes.

F ig . 3. E ffec t o f  te m p e ra tu re  on m easu rem en ts  in  th e  p resence of n itr ic  ox ide

T his expression  is su ita b le  for describ ing  th e  prev iously  m en tio n ed  N O  
e ffec t on th e  ra te , i. e. th e  tra n s itio n  from  in h ib itio n  to  catalysis.

b)  The effect o f  te m p e ra tu re  was also  s tu d ie d  in  experim ents Carrie d 
o u t  in  th e  presence o f  n itr ic  oxide. The re su lts  a re  show n in Fig. 3

F ro m  Fig. 3 i t  c an  be seen th a t  the  in h ib itio n  increases w ith  rising te m p e r ­
a tu re  b u t  a t th e  sam e tim e  th e  ex ten t o f c a ta ly s is  decreases. I t  also a p p e a rs  
t h a t  va lu es  of ra te  m in im a  a t  single various te m p e ra tu re  values sh ift to w a rd s  
h ig h e r n itric  oxide co n cen tra tio n s  as th e  te m p e ra tu re  increases. T h is la t te r  
p h en o m en o n  can easily  be  in te rp re ted  since a t  h ig h e r tem p era tu res , ow ing

A c t a  C h im . H u n g . T o m u s  3 2 . 1 9 6 2
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to  th e  m ore f re q u e n t p r im a ry  s tep  th e  rad ica l co n cen tra tio n  is also  h ig h er, 
a n d  to  “ ca tch ”  i t  m ore  n itr ic  oxide is necessary . On th e  basis o f th is  m ech a­
n ism  th e  cause o f a b so lu te  decrease in  th e  ra te  m in im a can  also  be g iven. 
W e shall in te rp re t th is  ph en o m en o n  on describ ing  th e  m echan ism .

W e have co n n ec ted  th e  s tu d y  o f th e  effect of in e r t, an d  th e  p rev io u sly  
m en tio n ed  gases, w ith  th a t  o f n itr ic  oxide. T hese in v es tig a tio n s  suggested  
t h a t  even u n d e r such  co n d itions a heterogeneous reac tio n  c a n n o t be  considered  
s in ce  in  each case th e  e x te n t o f th e  effect o f n itr ic  oxide w as th e  sam e even  in 
th e  presence o f  an  in e r t  gas or gaseous reac tio n  p ro d u c t, too . I n  T ab le  I I I  
we sum m arize th e  F ( I )  values found  w ith  d ifferen t gases.

Table I I I

550° С; P aldehyde = 1 5 0  m m

19.5 mm NO 
54 mm N2

53 mm N j 4- 
-f- 16 mm NO

50 m m  CjH ,
7.5 m m  NO

F (I ) 1.31 1.21 0.92

19.5 m m  NO 16 m m  NO 7.5 m m  NO

F (I ) 1.31 1.21 0.92

In  connection  w ith  th e  in te rp re ta tio n  o f th e  effect o f n itric  ox ide we have  
a lre a d y  po in ted  o u t som e problem s [3] g iven from  th e  d iffe ren t p o in ts  o f 
v iew  of severa l a u th o rs . B u t th e re  is a n o th e r  im p o r ta n t q uestion , a b o u t w hich  
th e re  are  some differences in  opinion. This is th e  follow ing. U n d o u b te d ly  in 
d iffe re n t cases n itr ic  oxide has e ith e r  in h ib itin g , or c a ta ly tic  effec ts, o r even 
b o th  in  th e  sam e process. H ow ever, th e  q u estio n , w h a t h ap p en s to  th e  n itr ic  
ox ide  itse lf  a f te r  i t  h as  ta k e n  p a r t  in  th e  process, rem ains unso lv ed . T here  
a re  som e opinions th a t  a f te r  reac tin g  w ith  d iffe ren t rad ica ls  NO is d estro y ed  
o r  tran sfe rred  in to  a n o th e r  p ro d u c t, and  a f te r  th is  from  th e  p o in t o f view  
o f  th e  original effect i t  can  be left ou t of considera tion . T h is is a r a th e r  con­
se rv a tiv e  v iew po in t. W e do n o t w ish to  e n u m e ra te  th e  w hole l i te ra tu re :  here 
w e m en tio n  only  a few , m ore im p o r ta n t in v es tig a tio n s . F r e e m a n  a n d  D a n b y  
assu m ed  th e  co n su m p tio n  o f  n itric  oxide. T h ey  in te rp re t th e  d isa p p e a ra n ce  
o f  n itr ic  oxide e. g.  in  th e  case o f m e th y l rad ica l w ith  th e  follow ing reac tio n s

C H 3 +  NO -> CH3NO 

C H 3NO -* c h 2n o h  

C H 2N O H  -* H C N  +  H 20 .

St a v e l e y  an d  H in s h e l w o o d  stu d ied  th e  effect o f n itr ic  ox ide in  th e  
decom position  of d im e th y l e th e r  [4] and  d ie th y l e th e r  [5]. In  th e  f i r s t  eq u a tio n
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re g a rd in g  th e  curve of th e  w hole change o f p ressu re  i t  ap p eared  t h a t  n itric  
o x id e  e x e rts  its effect on  th e  reac tio n  ra te , in  th is  case: in h ib itio n , on ly  for 
a c e r ta in  tim e , a fte r th is  th e  cu rve  of th e  changes of p ressu re  has th e  sam e 
sh a p e  as in  th e  absence o f  n i tr ic  oxide. T he re su lts  are su m m arized  in  F ig . 4.

T h e  shape of th e  cu rv e  o f  th e  pressure ch an g e  a c tu a lly  in d ic a te s  t h a t  th e  
e q u a liz in g  of th e  reac tio n  ra te s  can  be in te rp re te d  on ly  b y  th e  d isap p ea ran ce  
o f n i tr ic  oxide from  th e  sy s te m . B u t fu rth e r  ex p e rim en ta l d a ta  of these  a u th o rs

A P ,m m

F ig . 4. D eco m p o sitio n  o f  d im e th y l e th e r  w ith  a n d  w ith o u t n itr ic  oxide 
•  w ith o u t NO О  w ith  NO

c o n t r a d ic t  th is , i. e. a f te r  t h e  e q u a liz in g  o f  th e  r a te s  a  n ew  a m o u n t  o f  e th e r  
is in t r o d u c e d  in to  th e  r e a c t io n  sp ace , th e  p re v io u s ly  m e n tio n e d  n i t r i c  o x id e  
e f fe c t  w a s  ob se rv ed . I n  o u r  o p in io n  th e se  tw o  e x p e r im e n ta l  d a ta  a re  q u i te  
c o n t r a d ic to r y  to  e a c h  o th e r .  E. g. E c h o ls  a n d  P e a s e  [6] fo u n d  t h a t  o n ly  
a  s m a l l  a m o u n t  (5 % ) o f  n i t r i c  o x id e  is c o n s u m e d  a n d  th is  is p r e s e n t  in  th e  
fo rm  o f  a co m p lex , d u e  to  t h e  re a c tio n  R  +  N O  =  R N O , a n d  th is  c o m p le x  
m a y  a g a in  decom pose r e s u l t in g  in  n itr ic  o x id e .

T hese  la tte r  au th o rs  a re  p laced  be tw een  th e  con cep tio n  o f th e  H in sh e l- 
w ood  school and th a t  o f th o se  who in  c o n tra s t to  th is  concep tion  assum e th a t  
n i t r ic  ox id e  is recovered  in  th e  course of re a c tio n s , i. e. i t  is n o t consum ed .
E.  g. T a y l o r  and  V e s s e l o v s k y  [7] also re g a rd  th e  possible decom position  
o f  C H 3N O  in to  e thane  a n d  n itr ic  oxide. I t  is in te re s tin g  th a t  re c e n tly  F r e e m a n  
a n d  D a n b y  [8] again in v e s tig a te d  th e  effect o f n itr ic  oxide on th e  d e co m p o s i­
t io n  o f  d ie th y l e th er a n d  th e y  assum e th a t  n itr ic  ox ide is reg en era ted  a c c o rd ­
in g  to  th e  reaction :

2 R N O  p ro d u c t +  2 N O .
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A t th e  sam e tim e  th e y  also accept the  co n su m p tio n  o f n itric  oxide 
described  previously .

In  connection  w ith  th is  p rob lem , on th e  basis  o f o u r in v estig a tio n s the  
fo llow ing can  be said.

W e never experienced  in  e ith e r  cases th a t  th e  ra te  o f th e  in h ib ited  reac­
tio n  a t  an y  m om en t d u rin g  th e  course of th e  reac tio n  w ould  ap p ro ach  th e  ra te  
o f re a c tio n  w ith o u t n itr ic  ox ide. T herefo re , a t  a n itr ic  ox ide co n cen tra tio n  
cau sin g  a ce rta in  ra te -d ec rea se , th is  was alw ays d u rin g  th e  w hole reaction  
low er th a n  th e  ra te  value o f th e  reac tio n  w ith o u t n itr ic  ox ide. T h is can qu ite  
w ell be seen from  F ig . 5.

ЛР
Чдтт

t.m m

F ig . 5. D ecom position  o f p ro p io n a ld eh y d e  a t  co n cen tra tio n s  w ith o u t n itr ic  oxide an d  a t
d iffe re n t NO co n cen tra tio n s 

C urves Д P —(
•  w ith o u t n itr ic  ox ide О  1.2 m m  n itr ic  ox ide
x 0.8 m m  n itr ic  ox ide +  21.5 m m  n itr ic  ox ide

I t  ca n be concluded  from  o u r experim ents th a t  th e  effect o f n itric  oxide 
m an ife s ts  i t s e l f  d u rin g  th e  com plete  course o f th e  re a c tio n  an d  th a t  no con­
su m p tio n  o f  NO ta k e s  p lace.

A m o re  convincing  ex p erim en ta l evidence a g a in s t th e  co n sum ption  of 
n itr ic  oxide is y ielded b y  o u r experiences, w hen a f te r  an  e x p e rim en t w ith  a given 
n itr ic  ox ide  co n cen tra tio n  a new  dosis o f id en tica l a m o u n t o f a ldehyde was 
in tro d u c e d  in to  th e  reac tio n  vessel and  th e  re a c tio n  w as rep ea ted . In  th is 
case , w itho  u t  in tro d u c in g  fresh  n itric  oxide effect w as th e  sam e as previously . 
In  b o th  cas es th e  s tr ic t  ag reem en t of th e  effect o f n itr ic  oxide is a decisive 
p ro o f  th a t  i n  th e  p resen t case oxide is no t consum ed irrev e rs ib ly  in  the  sense as 
h a d  been  fo u n d  b y  H in s h e l w o o d  and  his co-w orkers d u rin g  th e  decom position
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ЛР%

F ig . 6. 550° C. •  100 mm o f a ld e h y d e ;  x 100 m m  o f  a ld eh y d e ; x 4.7 m m  o f  N O ; О  106 m m
ald eh y d e  ag a in

o f d im e th y l ether. T he e x p e rim e n ta l fa c t found  b y  us, n am ely  th a t  th e  effect 
o f  n i t r ic  oxide m anifests i ts e lf  d u rin g  th e  whole reac tio n , is p ro v ed  b y  Fig. 6.

SU M M A RY

I t  is p o in ted  ou t b y  e x p e r im e n ta l d a ta  th a t  th e  overall re ac tio n  o rd e r is 3/ 2 even  in  th e  
p re se n c e  o f  n itr ic  oxide. T he e ffec t o f  n itr ic  oxide ap p ears  o n ly  in  changes in  th e  m ag n itu d e  
o f  th e  o v e ra ll ra te  co n stan t, in  t h a t  sm alle r co n cen tra tio n s o f n itr ic  ox ide  d ecrease  an d  i ts  
h ig h e r  co n cen tra tio n s in crease  th is  c o n s tan t.

I t  w as found th a t  th e  e ffec t o f  n itr ic  ox ide on th e  re ac tio n  is in d e p e n d e n t o f th e  in itia l 
c o n c e n tra t io n  of p ro p ionaldehyde .

T h e  experim ents p ro v e d  t h a t  n itr ic  ox ide ex erts  i ts  effec t so t h a t  i t  i ts e lf  in  th e  m ean­
w hile  re m a in s  unconsum ed. A fte r  th e  te rm in a tio n  of reac tio n , th e  d eco m p o sitio n  of new  p o r­
tio n s  o f  a ld eh y d e  added to  th e  sy s te m : en d -p ro d u c t +  n itr ic  ox ide, ta k e s  p lace  s tr ic t ly  in  th e  
sam e  w a y  as th e  am o u n t o f n i tr ic  o x id e  ap p lied  in  th e  p rev ious e x p e rim e n t h a d  done.
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W irkung des Stickstoffm onoxids auf die therm ische Zersetzung  
des Propionaldehyds, II.

T h erm isch e  Z erse tzung  des P ro p io n a ld eh y d s 
in  G egenw art von  S ticksto ffm onox id

Z. G . SZABÓ und F. MÁRTA

Z u sam m enfassung . E s w u rd e  a u f  G ru n d  v o n  Y ersuchsangaben  fe s tg e s te llt , d a ß  d ie R eak tio n s­
o rd n u n g  der B ru tto re a k tio n  in  G egenw art v o n  S tick sto ffm onox id  3/ 2 b e trä g t.  D ie W irkung  
des S tick s to ffm onox ids o ffen b a rt sich n u r  in  Ä nderungen  der G rö ß en o rd n u n g  d e r R eak tio n s­
k o n s ta n te  der B ru tto re a k tio n , in d em  diese K o n s ta n te  du rch  g e ringere  S tick s to ffm o n o x id ­
k o n z en tra tio n en  e rn ie d rig t, d u rc h  höhere  K o n z en tra tio n e n  jed o ch  e rh ö h t w ird .

E s w urde fe rn e r ge fu n d en , d aß  die E in w irk u n g  des S tick s to ffm o n o x id s a u f  d ie R eak tio n  
v o n  der A n fan g sk o n zen tra tio n  des P ro p io n a ld eh y d s u n ab h än g ig  is t.

Die V ersuche bew iesen , d aß  das S ticksto ffm onox id  seine W irk u n g  a u f  solche W eise 
a u sü b t, d aß  es se lb st w ä h ren d  der R e ak tio n  n ic h t v e rb ra u c h t w ird . N ach  B eendigung  der 
R e ak tio n  verlief n ä m lich  d ie Z ersetzu n g  der zum  S ystem  E n d p ro d u k t -j- S ticksto ffm onox id  
zugefüg ten  neuen  S tick sto ffm o n o x id d o sen  in  g enau  der gleichen W eise, w ie d ies in  den früheren  
V ersuchen  b e o b ac h te t w urde.

Действие окиси азота на термическое разложение пропилового альдегида, II.

Термическое разложение пропилового альдегида в присутствии окиси азота

Резюме. На основании экспериментальных данных авторы показали, что порядок вало­
вой реакции в присутствии окиси азота равен 3/2. Действие окиси азота проявляется 
только в изменениях величины константы валовой реакции, поскольку окись азота мень­
шей концентрации снижает, в большей-же увеличивает эту константу.

Установили, что действие окиси азота на реакцию независимо от начальной кон­
центрации пропилового альдегида.

Опыты подтвердили, что окись азота действует таким образом, что она сама не 
используется. Разложение новых доз окиси азота, прибавленных после окончания реакции 
к системе окончательного продукта и окиси азота, происходит таким-же образом, как 
это наблюдалось в предварительных опытах.

3. Г. САБО и Ф. МАРТА

Szeged, B eloiannisz té r  7, H u n g a ry
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EFFECT OF NITRIC OXIDE ON THE THERMAL 
DECOMPOSITION OF PROPIONALDEHYDE, III.*

M ECH A N ISM  O F  T H E  E F F E C T  O F  N IT R IC  O X ID E  IN  T H E  T H E R M A L  
D E C O M PO SIT IO N  O F P R O P IO N A L D E IIY D E

Z. G. S z a b ó  and  F . M á r t a

( In s titu te  o f  Inorganic and  A n a ly tica l Chem istry, U niversity  o f  Szeged, Szeged) 

R eceived  J a n u a ry  13, 1961

F rom  our earlie r p ap ers  [1, 2] i t  appears c learly  th a t  the  effect o f n itr ic  
oxide on th e  th e rm a l decom position  of p ro p io n a ld eh y d c  is n o t a process w hich  
occurs accord ing  to  a sim ple m echan ism . P rev io u sly  [1, 2] we h a d  sh o rtly  
o u tlin ed  som e a t te m p ts  to  in te rp re t th e  effect o f  n itr ic  oxide, in  genera l, an d  
also th e  ob jections w hich arose in  th is  connection . W e can  reg ard  as a com m on 
sh o rtcom ing  o f all th ese  in te rp re ta tio n s  th a t  th e y  d id  n o t succeed in  e s ta b lish ­
ing  an  ac tu a l reac tio n  schem e re flec ting  th e  e x p e rim e n ta l re su lts , p a r tic u la r ly  
th e n  w hen n itric  oxide has a double effect. T he p ro b lem  can  be m ore sim p ly  
an d  q u a n tita tiv e ly  solved in  th e  lig h t o f th e  th e o re m  o f rad ica l s ta b iliz a tio n  
evolved  b y  Z. G. S z a b ó .

T ak ing  in to  acco u n t th a t  th e  reactions, w here  th e  afo rem en tio n ed  effect 
o f n itr ic  oxide ap p ears , are  chain  reactions ta k in g  p lace th ro u g h  free rad ica ls , 
th e  th eo rem  says th a t  th e  c h a ra c te r  of th e  effect o f  n itr ic  oxide is d e te rm in ed  
b y  th e  k in d  o f reac tio n  betw een  ch a in -ca rry in g  rad ica ls  and  n itr ic  ox ide. 
N itric  oxide form s a m ore or less stab le  com plex , w ith  ch a in -ca rry in g  ra d ic a ls , 
an d  these  stab ilized  an d  non-stab ilized  rad ica ls  re a c t e ith e r  w ith  each  o th e r  
or w ith  th e  m olecule o f th e  in itia l substance , i. e. as a re su lt o f th e  s ta b iliz a tio n  
o f rad ica ls  new  p ro p ag a tin g  an d  ru p tu rin g  step s  arise , th e  ra te  o f w hich  m ay  
considerab le  d iffer from  th o se  o f th e  co rrespond ing  reac tions o f th e  non- 
stab ilized  rad ica ls . In  th is  w ay  th e  sam e su b s ta n c e  m ay  ex ert tw o  e n tire ly  
opposite  effects, depend ing  only  on its co n cen tra tio n , in  th a t  th e  re a c tio n s  
occurring  th ro u g h  th e  orig inal, non-stab ilized  rad ica ls  or those th ro u g h  s ta b il­
ized rad ica ls  will be th e  ra te -d e te rm in in g  step s . O n th e  basis o f th is  th e o ry  
S z a b ó , an d  his co-w orkers [3] evolved a g enera l reac tio n  schem e su ita b le  
to  in te rp re t th e  c a ta ly tic  an d  in h ib itin g  effects in  hom ogeneous chain  reac tio n s , 
an d  th e y  used all th e  m a th e m a tic a l res tric tio n s a n d  ad v an tag es  offered  b y  th e  
fou r-stage  m echan ism  [4]. F ro m  th is  general re a c tio n  schem e we shall now  
se lec t som e s ta te m e n ts  app licab le  for th e  cases d e te rm in ed  b y  o u r e x p e ri­
m en ta l re su lts , an d  b y  th e m  th e  ev a lu a tio n  w ill be perform ed.

* P a r t  II: A c ta  C him . H u n g . 32, 69 (1962).
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8 2 SZABÓ, MÁRTA: EFFECT OF NITRIC OXIDE, III.

W h en  the  decom p o sitio n  of p ro p io n a ld eh y d e  is n o t in flu en ced  b y  n itr ic  
o x id e , as has p rev iously  b een  seen, th e  follow ing ra te -co n tro llin g  re a c tio n  step s  
m a y  be  assum ed:

A ^ 2 R

R  +  R  +  E

R  +  R - y  E

w h ere  A  is th e  c o n c e n tra tio n  o f p ro p io n a ld eh y d e , R  t h a t  o f e th y l rad ica ls  
a n d  E  t h a t  of th e  en d  p ro d u c ts . W e saw  t h a t  b y  th ese  steps an d  consid erin g

l dR
th e  c o n d it io n -----=  0, th e  fo llow ing expression  is o b ta in ed  fo r th e  r a te  eq u a-

dt
t io n  o f  th e  decom position :

d A  . , 2k.  
dt k{

A 3,2 . ( 1 )

W h e n  som e in fluencing  su b s ta n c e  I  is a d d ed  to  th e  reac tio n  m ix tu re , in  th e  
p re s e n t  case n itric  ox ide, i t  re ac ts  w ith  th e  rad ica ls  form ed d u rin g  th e  process 
acc o rd in g  to  the  reac tio n

R  +  N O (f) =  Y
k ~

i. e., as h a d  been o therw ise  m en tio n ed , on com bin ing  w ith  c h a in -ca rry in g  ra d i­
cals i t  form s to g e th e r w ith  th e m  a com plex  o f ce rta in  s ta b ility , d efin ed  b y  th e  
e q u ilib riu m  always estab lish ed

K = k- =  - [Ä] [N 0 ] 
k+ [ÄNO]

B u t  in  th is  case the  fo llow ing e lem en ta ry  ac ts  m u st be added  to  th e  e le m e n ta ry  
s te p s  o f  th e  non -in fluenced  reac tio n :

,, ku
2 . A  +  Y  E  +  Y '  ( Y ' =  C2H 5CO +  NO)

4 H. R  +  Y  - ű  E  +  I
. . .  k I I I

4 in . Y  +  Y  -±-> E  +  21

w h ere  2 11. designs th e  c h a in -ca rry in g  process to g e th e r  w ith  step  2 1. o f th e  non- 
in flu e n c e d  scheme. 4 " .  a n d  4 IH. are th e  ch a in  b reak in g  steps to g e th e r  w ith  
4 1. s te p  of the  n o n -in flu en ced  schem e. T he re la tio n  of these  steps an d  th e ir

A cta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962



SZABÓ, MÄRTA: EFFECT OF NITRIC OXIDE, III. 83

ra te s , respectively , d e te rm in e , an d  th is  is a fu n c tio n  of th e  n itr ic  oxide con­
c e n tra tio n , w hich s te p  w ill be ra te -d e te rm in in g . C onsequen tly , e ith e r  in h ib i­
tio n  or catalysis w ill ta k e  place.

T he new co m p le ted  and  now  com plete  reac tio n  schem e can  be  described 
b y  th e  d ifferen tia l eq u a tio n  sy s tem :

-  —  =  2 k xA  +  k!,RA +  K ' A Y  
dt

- - -  =  2 k xA  -  k \ R 2 -  k \ ' R Y  -  k + R I  +  k ~ Y
dt

(w here A  is the  co n c e n tra tio n  of in itia l su b stan ce , R  th a t  o f th e  e th y l rad ical, 
У  th a t  o f TfNO an d  I  th a t  of n itr ic  oxide). T he fo u r th  m em ber of th e  equa tion  

sy s tem  expresses t h a t  processes 4 11 an d  4 1 ru p tu re  th e  chain  d u rin g  th e  regen­
e ra tin g  of I  ( i . e. o f  n itr ic  oxide). To solve th is  e q u a tio n  sy s tem  sum m ing 
eq u a tio n s  for R  a n d  У, and  on ap p ly in g  B o d en ste in ’s th eo rem  we o b ta in  the 
follow ing d ifferen tia l eq u a tio n :

2 k YA  —  (k\R-  +  2 k [ lR Y  +  k [ " Y 2) =  0.

A ssum ing for th e  re a c tio n  R  I Y  th e  equ ilib rium  alw ays estab lished
R1

a n d  accordingly  c a rry in g  ou t th e  su b s titu tio n  У  =  in  s ta tio n a ry  s ta te
К

we shall have:

2к гА  -  (k\ +  2 k "  I / K  +  K "  I 2/ K 2) R 2

1 +  Щ
=  о

an d  th u s ,

R  =
2 к гА

к\  +  2 к " 1 / К  +  К ' Ч 21 К 2

in  an  in fluenced  case we have th e  follow ing expression  for th e  r a te  equation  
o f th e  reaction

~  =  2 k , A  +  ( K  +  k "  I /К) 2 A;,/!
2fe '̂ I  I K  +  k '11 I 2I K 2

A . ( 2)

On assum ing th a t  th e  velocity  o f th e  s ta r tin g  s tep  is low er th a n  th a t  o f the 
chain  steps, th is e q u a tio n  can be sim plified :

d I (к'2 +  к " 1 1 К ) У Щ  л ш  
dt j k \  +  2k\ '  1/K +  k \ "  I 2/ K 2
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84 SZABÓ, MÁRTA: EFFECT OF NITRIC OXIDE, III.

O n c o m p a rin g  this ra te  e x p re ss io n  w ith  th a t  o f th e  reac tio n  non-in fluenced  
b y  n i t r ic  oxide i t  appears t h a t  th e y  are analogous, th e  on ly  d ifference is th a t  
in s te a d  o f  th e  ra te  c o n s ta n t o f  th e  non-influenced  reac tio n

th e  ex p ress io n

(k i  +  к "  W )
У К  +  2 Ц \1 !К  +  к \ и Р1К*

a p p e a rs . T h e  ra tio  of these  tw o  r a te  co n stan ts , i. e. th e  in flu en c in g  fa c to r  a lread y  
m e n tio n e d

F ( I )  =
l + ß  I

Kl +  2 Ö J  +  ŐJ*
(4)

g ives th e  e x te n t of th e  in flu e n c e . T he constan ts  in  th e  expression  F(I ) :

k l2 К  k \  К  k \  K 2

give th e  ra tio  of the  chain  p ro p a g a tin g  and  ru p tu r in g  step s  o f th e  non -in fluenced  
a n d  in flu e n c e d  reactions.

T h e  connection b e tw een  th e  influencing  fa c to r  and  th e  ha lf-tim es 
[5], a l r e a d y  referred to , can  b e  illu s tra te d  b y  th e  fo llow ing sim ple connections. 
W e h a v e  seen th a t  th e  r a te  e q u a tio n  of th e  in flu en ced  reac tio n  is:

d A
----- ----- r.i
dt  2

(5)

th e  in te g ra l  of which:

Í 1 _ 1

\ ] fA К Л
=  ki ( 6 )

T his e q u a tio n  renders possib le  to  express th e  h a lf-tim e  in  an  exp lic it form .
лIn  e q u a tio n  (6) fulfilling th e  su b s titu tio n  of A  =  —  we o b ta in  th e  follow ing

c o n n e c tio n :

U o
( 1 / 2 - 1  ) =  k\ f w x S ! ’ (7.)

A cta  C him . Hung. Tomus 32. 1962
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O n div id ing  th is w ith  th e  eq u a tio n  o f th e  non-in fluenced  eq u a tio n  (h e re  a p p a r­
e n tly  F ( / ) L  =  1) •

we o b ta in

( 7 o )

( 8 )

T his expression rea lly  expresses ex p lic ity  th e  ha lf-tim e  of th e  in flu en ced  
process as a fu nc tion  o f th e  co n cen tra tio n  o f th e  in fluenc ing  su b s ta n c e . E q u . 
(8) can  be p u t in to  a fo rm  m ore easy  to  tre a t :

/ ( 0)

F ( / ) = ^ f  (8«)
V,

T his eq u a tio n  m akes i t  possible to  com pare th e  in fluencing  fa c to r  F ( I )  w ith  
th e  experim en ta l re su lts , an d  fu r th e r  to  de term ine  from  th is  co m p ariso n  th e  
v a lu e  of th e  co n stan ts  ß , (5t and  ő, o f th e  in fluencing  fac to r. Som e sim ple 
connection  serves as basis for th is  com parison  ex isting  b e tw een  th e  c h a ra c te r ­
istic  d a ta  of in fluencing  fa c to r  an d  its  co n stan ts . These ch a ra c te ris tic  d a ta  and  
expressions, respective ly , deduced  easily  from  th e  expression of th e  in fluenc ing  
fac to r  (4) are th e  follow ing:

a)  The in itia l steepness o f th e  curve o b ta in ed  w hen d iffe re n tia tin g  
accord ing  to  I  F ( I )  on p resum ing  th a t  ( I  =  0)

8 F ( I )
91 1=0

(9)

b)  T he place o f th e  ex trem e  v alue  o f in fluencing ; acco rd ing  to

^  =  0 
d l

I  xtr.
ß - \

6 , - ß d ,
( 10)

i. e. th e  n itric  oxide co n cen tra tio n  w here th e  F ( I )  cu rve  has a m in im um ,
c)  The lim itin g  v a lu e  of th e  in fluencing  fac to r for th e  case I  —> со

F oo =  lim  F ( I )  =
I —»co

( И )

w hen ß l  1 and  d±I2 1 -|- 2<5]I

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



8 6 SZABÓ, MÁRTA: EFFECT OF NITRIC OXIDE, III.

d )  T he ex trem e v a lu e  o f  th e  influencing  fa c to r :

( 12)

I t  seem ed p rac tica l to  u se  equations (9— 12) in  a sense th a t  b y  e lim in a t­
in g  a n d  d2 for ß  a q u a d ra tic  eq u a tio n  can be d e d u c te d :

a n d  to  determ ine  from  th is  th e  v a lue . K now ing ß,  c o n s ta n ts  an d  дг can  easily  
be  d e te rm in ed . T hen  w ith  th e s e  values we ca lcu la te  F ( I )  a t  d ifferen t n itric  
o x id e  con cen tra tio n s a n d  co m p are  th em  w ith  th e  e x p e rim en ta l va lues. Several 
a t te m p ts  w ere requ ired  to  s im ila rly  determ ine  c o n s ta n ts  ß,  dx an d  d2, since th e  
v a lu e  o f  F ( I ) „  is u n k n o w n  b ecau se  its  exact e x p e rim e n ta l d e te rm in a tio n  w ould 
o n ly  b e  possible a t fa r  h ig h e r  n itr ic  oxide co n c e n tra tio n s  th a n  those app lied  
b y  us.

T h u s , perform ing  th e  ca lcu la tio n s w ith  c o n s ta n ts  ß,  dx an d  d2, th e  value  
o f  F ( I )  w as de te rm ined  b y  eq u . (4) a t  th e  n itr ic  ox ide  co n cen tra tio n s w here 
th e  m easu rem en ts  w ere m a d e . T he accordance o f  th e  ca lcu la ted  and  ex p e ri­
m e n ta l ly  determ ined  v a lu e s  o f  F ( I )  a t  all fo u r te m p e ra tu re s  is show n in F ig .

(13)

1 a n d  in  Tables I — IV.

ГС1)

3.0

2.0

1,0 -

0

?s

и

c

0
0 10 20 30 40 50  60

NO, Ид mm

Fig. 1
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T ab le  I

Values o f  the in fluencing fa c to r experim entally fo u n d  a n d  calculated by expression (4 )  : 515° C

ß  =  1 .3 ;  á j  = 4 . 1 ;  <5a =  0 .0 0 3

NO, mm Experimental •^(Ocalculated

0 .0 0 1 .0 0 1 .0 0

0 .1 8 0 .7 8 0 .7 8

0 .2 2 0 .7 6 0 .7 6

0 .5 2 0 .7 1 0 .7 2

0 .8 0 0 .7 2 0 .7 4

2 .0 0 0 .9 0 0 .8 7

3 .0 0 0 .9 9 0 .9 7

5 .2 0 1 .2 1 1 .1 8

1 0 .0 0 1 .5 5 1 .5 4

1 7 .0 0 1 .9 7 1 .9 4

2 6 .4 0 2 .4 0 2 .3 9

4 8 .5 0 3 .2 1 3 .2 0

6 2 .0 0 3 .6 2 3 .6 1

T ab le  I I

V alues o f  the in fluencing fa c to r  experim entally fo u n d  a n d  calculated by expression  ( 4 ) :  535° C

ß  =  0 .8 5 ;  <5j =  3 . 1 ;  <5a =  0 .0 0 1 7

NO, mm F (  ̂ Experimental ^calculated

0 .0 0 1 .0 0 1 .0 0

0 .1 0 0 .8 4 0 .8 5

0 .2 0 0 .7 4 0 .7 7

0 .3 8 0 .6 8 0 .7 1

0 .4 5 0 .6 6 0 .7 0

0 .6 5 0 .6 6 0 .6 9

1 .8 0 0 .7 4 0 .7 3

3 .1 0 0 .8 0 0 .8 0

7 .2 0 1 .1 1 1 .1 0

1 7 .3 0 1 .5 2 1 .5 0

3 6 .0 0 2 .1 7 2 .1 1

4 5 .0 0 2 .3 7 2 .3 2

6 4 .0 0 2 .7 2 2 .7 1
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Table II I

V a lu es o f  the i n f  luencing factor experim en ta lly  fo u n d  a n d  calculated by expression (4 )  : 550° C

ß  =  0 .6 5 ; <5i =  2.75; <52 =  0.0011

N O , m m -^ (^e x p e r im e n ta l 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

V alues o f  the in fluencing factor experim en ta lly  fo u n d  a n d  calculated by expression (4 )  : 565° C

ß  =  0 .50 ; <5X =  2.30; <52 =  0 .00  07

N O  m m -^'(-^experim ental ■^(^)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

A s i t  appears, th e  acco rd an ce  o f the  e x p e rim e n ta l d a ta  w ith  th o se  c a l­
c u la te d  acco rd in g  to  equ. (4) o f  th e  in fluenc ing  fa c to r  is sa tisfac to ry . As a 
co n se q u e n c e  o f th is we m u st s ta te  th a t  th e  m ech an ism  presum ed b y  us fo r 
th e  in te r p r e ta t io n  of th e  effect o f  n itric  oxide is co rrec t, since th e  exp ression
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o f  th e  in fluencing  fa c to r  (4) was d ed u c ted  on th e  basis  o f th is  schem e, a n d  s u b ­
s t i tu tin g  th e  n itr ic  oxide co n cen tra tio n s m easu red , i t  t ru ly  expresses th e  e x p e r i­
m e n ta lly  m easu red  values in  th e  w hole ran g e  o f  th e  cu rve . As the c o n s ta n ts  
ß,  and  d2 are  p a r t ly  products an d  q u o tie n ts  com posed  from  ra te  an d  e q u i­
lib riu m  c o n s ta n ts , i t  is qu ite  obv ious th a t  th e y  can  be p lo tted  acc o rd in g  
to  th e  A rrhen ius function . The lin e a r ity  o b serv ed  on p lo ttin g  is e m in e n tly  
im p o rta n t, b ecau se  th e  form er d e te rm in a tio n  o f th e  co n stan ts  was c a rr ie d  
o u t n o t by  d ire c t k ine tica l m easu rem en ts  b u t  b y  b rin g in g  in to  ac c o rd a n ce  
th e  ex p erim en ta lly  found  and  th e o re tic a lly  c a lcu la ted  in fluencing  fa c to rs .

F ig . 2. T em p era tu re  d ep en d en ce  o f c o n s ta n ts  ß , <5j and

I f  d u ring  th is p rocess th e  dependence of th e  in flu en c in g  fac to r on n itric  o x id e  
w ere con ta ined  b y  a n  expression s im ila r  to  th e  experienced  one, and  fo llo w in g  
from  th e  m ech an ism  —  dependence on ly  in  i ts  fo rm , w hich would n o t h a v e  
a n y th in g  in  com m on  w ith  the  m echan ism  o f th e  p rocess, i t  necessarily  w o u ld  
a p p ea r in  th e  A rrh en ius-func tion  o f co n s ta n ts  ß,  <5X a n d  <52. H ow ever, on p l o t ­
t in g  these th ree  c o n s ta n ts  accord ing  to  th e  A rrh en iu s  fu n c tio n  (Fig. 2) an  u n ­
equivocally  ex ce llen t lin ea rity  ap p ea rs  an d  th is  fa c t m u s t be considered as th e  
one su pporting  th e  consistency o f  th e  assum ed  m echan ism  in the  p rocess.

On in te rp re tin g  th e  dependence o f  F ( I )  on  n itr ic  oxide i t  was u n d e rs to o d  
th a t  th e  effect o f  n itr ic  oxide is in d e p e n d e n t o f  th e  in itia l co n cen tra tio n  o f  
p rop ionaldehyde. A c tu a lly  the  in fluenc ing  fa c to r  o n ly  co n ta in s  th e  d e p e n d e n c e  
on th e  n itric  o x id e  co n cen tra tion  an d  is in d e p e n d e n t of th e  c o n c e n tra tio n  
o f  p rop iona ldehyde . A t firs t th is  s ta te m e n t m a y  a p p e a r  strange, since one  
o ften  comes across th e  opinion th a t  th e  e x te n t o f  in h ib itio n  depends o n  th e  
co n cen tra tio n  o f  th e  in itia l sub stan ce , o r is in d e p e n d e n t of it, according to  t h e
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f a c t  w h e th e r th e  in h ib ito r  rem oves th e  ra d ic a l reac tin g  d irec tly , o r th a t  re a c t­
in g  in d irec tly  w ith  th e  in itia l m olecule. I n  o u r case th e  in h ib ito r  stab ilizes 
th e  rad ica l reac tin g  d irec tly  w ith  th e  a ld e h y d e  m olecule, th e re fo re , i t  m ay 
be  ex p ec ted  th a t  th e  in fluenc ing  fac to r also  depends on th e  in itia l c o n cen tra tio n  
o f  a ld eh y d e . B u t th is  is n o t so. N ev erth e less , th is  is no co n tra d ic tio n . F irs t, 
th e  m echan ism  o f in flu en c in g  is n o t th e  d estru c tio n  o f th e  ra d ic a l b u t  its  
tra n s fo rm a tio n . Secondly , th e  dependence o f  in fluencing  on th e  co n cen tra tio n  
o f  th e  in itia l su b stan ce  w as given b y  c e r ta in  concrete m echan ism s a n d  is no t 
a  g en era l ch a rac te ris tic  o f th e  m echan ism  o f inh ib ited  reactions. T h is is to  be 
seen  from  th e  reac tio n  schem e evolved b y  S zabó  and  his co-w orkers [3] w hich 
m a y  re su lt in  an  effect depend ing  on, o r  in d ep en d en t of th e  c o n c e n tra tio n  
o f  th e  in itia l su b stan ce , b u t  th e y  d is tin g u ish  th e  tw o cases b y  o th e r  cond itio n s, 
n a m e ly , by  th e  m o lecu la rity  of th e  ru p tu r in g  reactions.

As can be s ta te d  from  th e  T able in  th e  m en tioned  p ap e r [3], th e  in flu e n c ­
in g  fa c to r  depends on ly  on th e  c o n c e n tra tio n  of the  in flu en c in g  su b stan ce  
i f  th e  o rd er of reac tio n  in  b o th  th e  in flu en ced  an d  non-in fluenced  cases is 3/2 
a n d  besides th is , c o n s ta n ts  k4 k4 o f th e  ru p tu r in g  reactions a re  b im olecu lar. 
T h is  cond itio n  p rev a ils , as has been p re v io u s ly  discussed, in  th e  d ecom position  
o f  p ro p io n a ld eh y d e , too , an d  th is also p ro v e s  th e  correctness o f th e  assum ed  
m ech an ism  rely ing  on exp erim en ta l d a ta . F ro m  th e  Table in  [3] i t  also appears 
t h a t  u n d e r o th e r cond itions th e  in flu en c in g  fa c to r  is a fu n c tio n  n o t o n ly  o f  th e  
in flu e n c in g  sub stan ce , b u t  o f th e  in itia l c o n c e n tra tio n  of th e  in itia l su b stan ce .

As was seen, in  th e  presence o f  n itr ic  ox ide the  ra te  of th e  re a c tio n  can 
be  exp ressed  b y  th e  follow ing eq u a tio n :

d A
dt

k ‘ A 312 F ( I ) .

I t  sum m arizes th e  dependence  on n itric  o x id e  in  the  in fluencing  fa c to r , th e re ­
fo re , we m u st say  th a t  th e  dependence o n  n itr ic  oxide c o n c e n tra tio n  h as  no 
re a c tio n  order. On th e  o th e r h an d , since in  th e  investiga tions o f th e  in h ib itin g  
a n d  c a ta ly tic  p henom ena  i t  often  ap p ea rs  th a t  the  au th o rs  assum e ce rta in  
d ep en d en ce  on th e  co n cen tra tio n  o f th e  in flu en c in g  substance  acco rd ing  to  
som e reac tio n  o rder, especially  in  o rder to  in te rp re t  the  zone a fte r  th e  m in im um  
o f ca ta ly s is  or in h ib itio n , respective ly , i t  is usefu l to  exam ine th a t  expression  
(4) o f  th e  in fluencing  fac to r  F ( I )  could be reconciled  w ith  a d ependence  acco rd ­
in g  to  som e reac tio n  o rder. The changes o f  th e  value of th e  in flu en c in g  fac to r 
in  th e  p resen t case in d ica te  th a t  th is  is possib le. N am ely, a t  a n itr ic  oxide 
p re ssu re  range of 15— 200 m m , in  exp ression  F ( I )  owing to  ß\  1 a n d  2 <54 
I  ä> 1 -|- d2I 2 b y  a ro u g h  app roach

m ][2 Ö J
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is  g iven . This shows th a t  in  th is  p h ase  th e  in flu en c in g  fac to r beh av es la rge ly  
as an  expression p ro p o rtio n a l to  ]/1. A closer e x a m in a tio n  of th e  q u estio n  is 
possib le w hen p lo ttin g  log F ( I )  a g a in s t log I .  I f  F ( I )  — С Г  th e n  log  F ( I )  — 
=  log  C +  v log I .  O n th is  basis, b y  p lo ttin g  log F ( I )  ag a in s t log I ,  from  th e  
fa c t o f  local lin e a r ity  we m ay  d raw  conclusions on th e  order of th e  reac tio n . 
T h is  p lo ttin g  is to  be  seen in  Fig. 3.

I t  can be s ta te d  th a t  in  th e  n itr ic  oxide p ressu re  range of 15— 200 m m , 
an  a d e q u a te  lin e a r ity  is p re se n t an d  from  th e  slope a value of a b o u t 0.45 is

юд rill

F ig . 3. D ependence o f  log F ( I )  o n  log ( I )

o b ta in e d  for ex p o n en t v. B y ana lysing  e x p e rim e n ta l d a ta  th is  reveals  i t s e l f  
u n d o u b te d ly  in a re a c tio n  order of 0.5.

O ur ex p erim en ta l observation  th a t  n itric  ox ide  in tro d u ced  in to  th e  re a c t­
ing  sy s tem  exerts its  e ffect n o t by  bein g  d e s tru c te d  d u ring  th e  reac tio n , is also 
p ro v ed  b y , and is in  accordance w ith  th e  m ech an ism  of th e  reac tio n , w h ere  
d u rin g  th e  p a r tic u la r  steps n itric  ox ide is a c tu a lly  re-form ed b y  th e  s im u l­
ta n e o u s  fo rm ation  o f  reac tio n  p ro d u c ts .

O n th e  basis o f  th e  assum ed m echan ism , th e  in te rp re ta tio n  o f th e  effect 
o f  n itr ic  oxide on th e  decom position  o f p ro p io n a ld eh y d e  m ust be b ased  on th e  
ra tio  o f th e  new e le m e n ta ry  steps b ro u g h t a b o u t b y  n itric  oxide an d  o f th e  
o rig in a l steps, w hose ra tio  depends on th e  n itric  oxide c o n cen tra tio n . T h e re ­
fo re , th e  tw o en tire ly  opposite  effects o f n itric  ox ide , as i t  appears from  th e  
afo re -m en tioned , can  sim p ly  and reaso n ab ly  be in te rp re te d . A ccord ingly  th e  
in h ib itio n  a t low n itr ic  oxide co n cen tra tio n s is so caused , th a t  th e  freq u en cy  
o f  th e  reaction

R  +  A E ( 2 1)

ow ing to  the  decrease in  the  co n cen tra tio n  o f rad ica ls  R  becom es sm aller, 
w h ich  can n o t be co m p en sa ted  even b y  inc lud ing  th e  reac tion -step

BNO fci1 E  +  R l ( 2" )
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fo r , besides the  orig inal ru p tu r in g  reac tio n

(4 1)

th e  ch a in  is ru p tu re d  also b y  e lem en ta ry  reac tio n s

R  +  fiN O  E  +  NO (4П)

fei"
U N O  +  Ä N O  -4 -> F  +  2 N O (4 IH)

i. e. a m ore considerab le increase  o f th e  ru p tu r in g  ra te  resu lts  in  a decrease 
o f  th e  ra te  of the  process, since th is  ra te -d ecrease  is n o t co m p en sa ted  b y  th e  
re la tiv e  increase caused  b y  re a c tio n  (2 A t a ce rta in  n itric  oxide co n cen tra tio n  
th e  r a te  decrease d isap p ea rs . T hen  th e  decreasing  effect of th e  ru p tu r in g  reac ­
t io n  (4 11) does n o t co m p en sa te  th e  accelera tion  resu ltin g  from  re a c tio n  (211), 
th e re fo re , th e  ra te  begins to  rise, i t  m ay  even becom e h igher th a n  t h a t  o f th e  
p u re  reac tio n , b u t  i t  does n o t increase in fin ite ly , because ru p tu r in g  (4111) 
w h ich  becom es ever m ore  d o m in a tin g  w ith  increasing  n itr ic  oxide c o n c e n tra ­
tio n s  com pensates th e  in c rease  o f th e  n u m e ra to r  tow ards in f in ity  w ith  th e  
in c re a se  of the  d e n o m in a to r tow ards in f in ity  in  th e  sam e order. O bv iously , 
in  th e  zone w here th e  c a ta ly tic  effect d o m in a ted  th e  reac tio n  causing  in h ib i­
t io n  also ex ists, b u t  in  th is  case th e  reac tio n  steps increasing  th e  r a te  of th e  
p rocess p redom inate , w hile  in  th e  in h ib ite d  zone th o se  resu lting  in  its  decrease 
a re  overw helm ing.

T h e  effect o f te m p e ra tu re  on th e  in flu en ced  reac tio n , m en tio n ed  above 
(see P a r t  II) , w hich a p p e a re d  so th a t  w ith  th e  rise  o f te m p e ra tu re  th e  e x te n t 
o f  in h ib itio n  increased , a n d  h igher n itric  oxide co n cen tra tio n  w as req u ired  
to  re a c h  a m inim um , w hile  th e  e x te n t o f ca ta ly sis  decreased  w ith  th e  increase  
o f  te m p e ra tu re  as co m p ared  w ith  th e  ra te  o f th e  orig inal process, c an  easily  
be  in te rp re te d . One m u s t consider th e  te m p e ra tu re  dependence o f  ß, i. e. 
t h a t  o f  chain -carry ing  s tep s  (21) an d  (2 11), an d  th a t  o f th e  ru p tu r in g  reac tio n s 
(c^) a n d  (d2). F rom  th is  i t  c a n  be seen th a t  th e  decrease of th e  v a lu e  o f ß  (o f 
c h a in -p ro p ag a tin g  steps) w ith  th e  increase o f te m p e ra tu re  exceeds t h a t  of th e  
c h a in -ru p tu r in g  steps, espec ia lly  as com pared  w ith  dx, th e  decisive ro le  o f  w hich 
in  th e  ra te  of process w as p rev io u sly  p o in ted  o u t. B u t th is  leads to  th e  ex p eri­
m e n ta lly  observed p h en o m en o n , viz.,  a t  a low er te m p e ra tu re  th e  cu rve  has 
a  m o re  m arked  steep n ess , ea rlie r change an d  a s tro n g er ca ta ly sis , w hile a t  
h ig h e r  tem p era tu re  a m ore  re s tr ic te d  in itia l s teepness, la te r  change a n d  w eaker 
c a ta ly s is  appear.

L astly , to  p rove  t h a t  i t  is n o t necessary  to  include a m o lecu lar reac tio n  
in  th e  reaction  m ech an ism  fo r th e  in te rp re ta tio n  of th e  n itric  ox ide  effect,

R  +  R
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an d  th a t  ca ta lysis  is e ffec ted  b y  th e  d irec t reac tio n  o f  n itr ic  ox ide  w ith  th e  
in itia l m olecule, as th e  H inshelw ood-school p resum es, i t  is su p e rflu o u s , in  our 
opin ion , to  b ring  m ore ev idences. P e rh ap s  it  w ould be usefu l to  p o in t o u t th a t  
th e  effect of n itric  oxide on th e  th e rm a l decom position  o f p ro p io n a ld eh y d e

f i l l

5  10 15 N O .H gm n

F ig . 4. C om parison o f c a lcu la ted  in flu en cin g  fac to rs  w ith  d a ta  o f  m ea su re m e n ts  b y  Sta v eley
a n d  H in sh elw o od  [6]

c a n  be in te rp re te d  in  th e  w ay  follow ed by  us, ju s t  on th e  basis o f  th e  d a ta  
o f  m easu rem en t of S t a v e l e y  a n d  H i n s h e l w o o d  [6]. T his is show n in Fig. 
4 an d  T ab le  У.

Table V

V alues o f  the in f  luencing f  actor calculated on the basis o f  the data o f  m easurem ents by Sta v eley  
a n d  H in sh el w o o d  and  by expression ( 4 ) .

/ 3 = 0 . 3 6 ;  <5, =  2 .3 1 ;  <52 =  0 .0 0 1

N O  r a m F ( I )  experimental F  ( I )  calculated

0 .0 0 1 .0 0 1 .0 0

0 .1 8 0 .8 6 0 .7 9

0 .3 8 0 .6 8 0 .6 8

0 .5 1 0 .6 0 0 .6 4

1 .0 0 0 .5 5 0 .5 7

1 .5 3 0 .5 4 0 .5 4

1 .9 5 0 .5 0 0 .5 3

2 .9 0 0 .5 1 0 .5 3

3 .9 0 0 .5 4 0 .5 5

4 .9 0 0 .5 6 0 .5 6

6 .9 0 0 .6 0 0 .6 0

9 .4 0 0 .6 3 0 .6 5

1 0 .1 0 0 .7 0 0 .6 7

1 2 .7 0 0 .7 1 0 .7 2

1 4 .7 0 0 .7 8 0 .7 8
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I t  can be s ta te d  t h a t  th e  reac tio n  m echan ism  suggested  b y  us, assum ed 
on  th e  basis of Z. G. S z a b ó ’s th eo rem  on rad ica l s ta b iliz a tio n , t ru ly  reflects 
th e  e ffe c t of n itric  oxide on th e  decom position  o f  p ro p io n a ld eh y d e . T hus, th e  
a g re e m e n t of th is m ech an ism  w ith  th e  ex p erim en ta l re su lts  p roves its  co rrec t­
n e ss . O n th e  basis o f th is  m echan ism  i t  can  be seen th a t  th e  double effect 
o f  n i t r ic  oxide in  th e  d eco m p o sitio n  of p ro p io n a ld eh y d e  is caused  b y  th e  
c o n c u rre n ce  of new e le m e n ta ry  s tep s  en tering  in to  th e  process, w ith  th e  o rig inal 
s te p s  a n d  w ith  each o th e r , re sp ec tiv e ly . T hus, d ep en d in g  on th e  co n cen tra tio n  
o f  n i t r ic  oxide in  a c e r ta in  zone th o se  reac tion  s tep s  p red o m in a te  w hich resu lt 
in  th e  decrease of th e  r a te ,  w h ile  in  an o th e r zone th o se  w hich  lead  to  its  increase.

T h e  assum ed re a c tio n  m ech an ism  gives a v e ry  good in te rp re ta t io n  of the  
m e c h a n ism  from  a u n i ta ry  v iew p o in t in  full acco rd an ce  w ith  ex p erim en ta l 
d a ta .  T herefo re , i t  is n o t n e c e ssa ry  e. g .  to  assum e a m o lecu la r reac tio n  to  in te r ­
p r e t  th e  inh ib ition  w hich  is in e v ita b le  if  we beg in  b y  assum ing  th a t  th e  chains 
a re  to ta l ly  ru p tu re d  b y  n itr ic  ox ide , a lthough  th is  a ssu m p tio n  is also in co rrec t 
as p ro v e d  by  the  la te s t  e x p e rim e n ts  w ith  iso topes, even  w hen  n itr ic  oxide 
e x e r ts  on ly  a h indering  e ffec t on  th e  velocity . B u t i t  is also superfluous to  
a s su m e  fo r the  in te rp re ta t io n  o f th e  ca ta lysis, t h a t  n itr ic  oxide s ta r ts  chains 
b y  d ire c tly  reacting  w ith  th e  in it ia l  substance, fo r th e n  th e  ra te  w ould be p ro ­
p o r t io n a l  to  the  c o n c e n tra tio n  o f n itric  oxide, w hich  is n o t tru e  w ith  p ro p io n ­
a ld e h y d e .

SU M M A RY

I t  can  be s ta te d  t h a t  th e  re a c tio n  m echanism  sugg ested  b y  us, e s tab lish ed  on th e  basis 
o f th e  ra d ic a l  s tab iliza tion  th e o ry  t r u ly  re flec ts  th e  effect o f n itr ic  ox ide d u rin g  th e  decom posi­
t io n  o f  p rop ionaldehyde , th u s  th e  acco rd an ce  of m echan ism  w ith  th e  ex p e rim e n ta l re su lts  
s ta n d s  fo r  th e  correctness o f th e  fo rm er. On th e  basis o f th is  m ech an ism  i t  ap p ea rs  th a t  th e  
d o u b le  e ffec t of n itric  oxide is d u e  to  th e  concurrence of new  e le m e n ta ry  s tep s w ith  th e  original 
o n es a n d  w ith  each o th er, re sp e c tiv e ly . T herefore, depend ing  on  th e  n itr ic  ox ide  co n cen tra tio n , 
in  a  c e r ta in  phase reac tio n  s te p s  le a d in g  to  a decrease o f ra te s , w hile in  a n o th e r  ph ase  those 
le a d in g  to  an  increase o f ra te s  p re d o m in a te .

T h is  reac tion  m ech an ism  in te rp re ts  from  a u n ita ry  v iew p o in t th e  course o f reac tio n  
v iv id ly  a n d  in  accordance w ith  e x p e r im e n ta l d a ta . I t  is su p e rflu o u s, th e re fo re , to  assum e e. g . 
a  m o le c u la r  reaction  to  in te r p r e t  th e  in h ib itio n , if  we s ta r t  fro m  th e  p re su m p tio n  th a t  n itric  
o x id e  to ta l ly  b reaks th e  chains d o w n , a lth o u g h  th is  a ssu m p tio n  is also in co rre c t, as w as p roved  
b y  r e c e n t  investiga tions w ith  iso to p e s , even  w hen th e  n itr ic  ox ide  ex erts  on ly  an  in h ib itin g  
e ffe c t o n  ra te s . Sim ilarly, fo r th e  in te rp re ta tio n  of ca ta ly sis  i t  is n o t  necessa ry  to  assum e th a t  
n i tr ic  o x id e  s ta r ts  chains b y  d ire c tly  re a c tin g  w ith  th e  in it ia l  su b s ta n c e , since in  th is  case th e  
r a te  m u s t  be  p ro p o rtio n a l to  th e  c o n c e n tra tio n  of n itr ic  ox ide, a n d  in  th e  case o f p ro p io n ald e ­
h y d e  th is  is no t so.
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W irkung des Stickstoffm onoxids auf die therm ische Zersetzung  
des Propionaldehyds, III.

M echanism us d er W irkung  des S ticksto ffm onox ids bei th e rm isch er Z e rse tzu n g
des P ro p io n a ld eh y d s

Z. G. SZABÓ und F. MÁRTA

Z usam m en fassu n g . E s w urde fe s tg e s te llt , d aß  der von  den V erfasser au f G rund  d e r T h eo rie  
de r R a d ik a ls tab ilis ie ru n g  e n tw ick e lte  R eak tio n sm ech an ism u s die W irk u n g  des S tic k s to ff­
m onox ids bei der th e rm isch en  Z erse tzu n g  des P ro p io n a ld eh y d s a u f  eine rich tig e  W eise w ied er­
g ib t, u n te r s tü tz t  d ie Ü b e re in s tim m u n g  des M echanism us m it den V ersu ch san g ab en  d ie R ich ­
t ig k e it  des an g enom m enen  M echanism us. A uf G rund  dieses M echanism us k a n n  sch e in b a r 
die zw eifache W irk u n g  des S tick s to ffm o n o x id s je n e r  T a tsa ch e  zugeschrieben  w erd en , d aß  
die n eu en  e lem en taren  S ch ritte  m it den  u rsp rü n g lich en  S c h ritte n  bzw. a u ch  m it e in a n d e r  k o n ­
k u rrie re n . So f in d en  in  A b h än g ig k eit von  der K o n z en tra tio n  des S tick s to ffm o n o x id s in  e iner 
gew issen P h ase  de r R eak tio n  solche R e ak tio n ssc h ritte  s t a t t ,  die die G eschw ind igkeit h e ra b ­
se tzen , w äh ren d  in  e iner an d ere  P h a se  jen e  S ch ritte  überw iegend  sind , die die R e a k tio n s ­
g esch w ind igkeit erhöhen .

D er an g efü h rte  R eak tio n sm ech an ism u s e rk lä r t  den  V erlau f de r R e ak tio n  v o n  einen 
e in h e itlich en  S ta n d p u n k t a u f  leb h a fte  u n d  m it den  V ersu ch san g ab en  g u t ü b e re in s tim m en d e  
W eise. D ah er is t es z. B. überflü ssig , fü r  die In h ib ie ru n g  eine m olekulare  R eak tio n  an zu h m en , 
w enn  m an  v o ra u sse tz t, daß  das S tick s to ffm o n o x id  die K e tte n  v o llkom m en  z e rs tö r t ,  obw ohl 
diese A n nahm e, w ie v o r k u rzem  d u rc h  Iso to p e n u n te rsu c h u n g en  fe s tg es te llt  w u rd e , ü b rig en s  
ganz  rich tig  is t, a u ch  w enn  d as S tick s to ffm o n o x id  n u r  eine in h ib ie ren d e  W irk u n g  a u f  die G e­
sch w in d ig k eit a u sü b t. In  äh n lich er W eise is t es n ich t n ö tig , hei E rk lä ru n g  de r K a ta ly se  a n z u ­
n eh m en , d as S tick s to ffm o n o x id  erzeuge K e tte n  au f solche W eise, d aß  es m it der A u sg an g s­
su b s ta n z  reag iert. In  diesem  F a lle  m ü ß te  die G eschw indigkeit m it de r K o n z e n tra tio n  des 
S tick s to ffm o n o x id s p ro p o rtio n a l sein, dies is t heim  P ro p io n a ld eh y d  jed o ch  n ic h t d e r F a ll.

Действие окиси азота на термическое разложение пропилового альдегида, III.

Механизм действия окиси азота при термическом разложении пропилового
альдегида

3 .  Г. С АБО и Ф. М АРТА

Резюме. Показано, что выдвинутый авторами на основании теории стабилизации радика­
лов механизм реакции правильно отражает действие окиси азота на термическое разло­
жение пропилового альдегида, и таким образом соответствие механизма эксперименталь­
ным данным подтверждает правильность предполагаемого механизма. На основании этого 
механизма кажется, что двухнаправленное действие окиси азота обуславливается тем, 
что новые элементарные процессы конкурируют с оригинальными, собственно друг с дру­
гим. Таким образом, в зависимости от концентрации окиси азота в определенной фазе 
реакции происходят процессы тормозящие скорость реакции, в других-же фазах преобла­
дают процессы, направленные на повышение скорости реакции.

Данный механизм реакции с единой точки зрения ярко, соответственно экспери­
ментальным данным объясняет прохождение реакции. Поэтому например, является 
лишним предполагать молекулярную реакцию для торможения, исходя из предположе­
ния, согласно которому окись азота полностью разрывает цепи. Это предположение 
впрочем оказывается правильным — как это в последнее время показано при помощи 
изотопов —, даже в том случае, если окись азота оказывает на скорость только тормозящее 
действие. Аналогично для объяснения катализа не надо предполагать, что окись азота 
индуцирует образование цепей таким образом, что вступает в реакцию с исходным веще­
ством, ибо в последнем случае скорость должна бы быть пропорциональной концентрации 
окиси азота, чего однако в случае пропилового альдегида не наблюдается.

Prof. D r. Z o ltán  G. S z a b ó  

D r. F erenc  M á r t a
Szeged, B eloiannisz té r  7
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ON THE APPROXIMATE CALCULATION OF CRITICAL 
TEMPERATURES OF LIQUIDS

P .  M Ó R IT Z

(D epartm ent o f  Inorganic C hem istry , Technical U niversity , B u d a p est)  

R eceived  F e b ru a ry  2, 1961

M any m eth o d s are know n for ca lcu la tin g  critical te m p e ra tu re s  o f liquids 
(see e. g. [1, 2, 3 ]). In to  one of these  g roups can those m e th o d s  be  en u m era ted  
w hich  re la te  c ritica l te m p e ra tu re s  w ith  o th e r physical c o n s ta n ts  ch a rac te riz ­
ing  th e  liqu ids. A m ong these  th e  m ost im p o r ta n t ones are  b a sed  on th e  re la tion  
b e tw een  th e  c ritica l te m p e ra tu re  an d  th e  no rm al boiling  p o in t. A ccording 
to  P a w l e w s k i  [4] th e  difference of th e  c ritica l te m p e ra tu re  T c m easured  
in  °K  an d  of T b th e  n o rm al boiling  p o in t also m easured  in  °K  is c o n s tan t 
in  a hom ologous series

T c —  T b =  const.

B u t th is  difference is c o n s tan t on ly  in  f irs t  ap p ro x im atio n  a n d  is, according 
to  M it r a  [5], for n -p araffin ic  h y d ro carb o n s

T c —  T b =  180 —  214 • n 15

w here n is th e  n u m b e r of ca rbon  a tom s. C ritical te m p e ra tu re s  a re , according 
to  J a t k a r , L i v in g s t o n  [7], fu rth e rm o re  according to  M e i s s n e r  a n d  R e d d i n g  
[8] lin ea r func tions o f th e  no rm al boiling  p o in t

T c =  CL T b +  ß

w here co n stan ts  a an d  ß  are  d ifferen t in  various series of hom ologues. A special 
case of th is  is th e  ru le  of G uldberg  an d  G uye [9]

T b/T c =  2/3

w hich  can  be d eriv ed  b y  p u ttin g  a =  3/2, ß  =  0. The re la tio n  b e tw een  critica 
te m p e ra tu re s  an d  n o rm al boiling  po in ts  can  be expressed  in  th e  form

П т  =  an +  b

to o , w here a, b, p  an d  q are co n stan ts . M any special cases o f  th is  are 
know n. I f  p  =  q =  1, a =  0, b =  2/3, we get again th e  G u ld b erg  an d  Guye 
ru le . A ccording to  V a r s h n i  [10] for n -p araffin s  p  =  q =  8, a =  6.95 • 10 3,
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98 MÓRITZ: CALCULATION OF CRITICAL TEMPERATURES

b —  2 .35  • 10 3. A ccording to  V a r s h n i  and  M i t r a  [11] likew ise for n -p araffin s  
p  =  s/4, q =  a =  0, b =  0 .1570 .

T h e  ra tio  of norm al b o ilin g  po in ts to  critica l te m p e ra tu re s  of n -p araffin s  
is, a cco rd in g  to  V a r s h n i , a fu n c tio n  of th e  m o lecu la r w eig h t. The ra tio  T bI T c 
is, a cco rd in g  to  T hom a s  [13] a n d  to  R i e d e l  [14], a lin e a r  fu n c tio n  of a q u a n ­
t i t y  w h ic h  can be ca lcu la ted  b y  adding  in c rem en ts  ch a rac te ris tic  for a tom s 
a n d  a to m  groups. A ccord ing  to  L y d e r s e n  [15] th is  ra tio  is a fu nc tion  of 
seco n d  degree of th is  q u a n t i ty .

A ccord ing  to  W a t s o n  [16] T b/ T c is for n o n -p o la r  liqu ids a u n iv e rsa l 
fu n c t io n  of th e  m olecular w e ig h t an d  of th e  n o rm a l bo iling  po in t.

A ccord ing  to  B r ig g s  a n d  D r a k e  [17] re su lts  in  b e tte r  acco rdance  
w ith  ex p e rim en ta l values c a n  b e  o b ta ined  on assu m in g  th a t  critical te m p e ra ­
tu r e  is a lin ear function  o f th e  p ro d u c t of th e  bo iling  p o in t (in °C) and  o f th e  
d e n s ity  o f th e  liquid  m e a su re d  a t  or e x tra p o la te d  fo r 20°  C. A ccording to  
M a r s c h n e r  and  B e v e r l y  [1 8 ] ,  th e  q u an tity  1 / T C is a lin ea r fu nc tion  o f  
1 / T b. I n  o th e r words i t  m ean s  (an d  th is  is in  acco rd an ce  w ith  the  re su lt [12] 
o f V a r s h n i ) th a t  th e  ra tio  T b/ T c is, even in  a hom ologue  series, no t c o n s ta n t 
b u t  a fu n c tio n  of th e  n o rm a l boiling po in t. C ritica l te m p e ra tu re s  can  be 
c a lc u la te d  according to  L o r e n z  [19] from  th e  m e ltin g  p o in t T () (m easured  
in  °K  b y  a m ethod  an a lo g o u s to  th e  G uldberg a n d  G uye ru le). The c ritica l 
te m p e ra tu re  is, accord ing  to  P r u d ’h o m m e , a p p ro x im a te ly  th e  sum  of th e  m e lt­
in g  a n d  th e  norm al bo iling  te m p e ra tu re : T c q=l T u +  T b.

C ritica l te m p era tu res  ca n  also be ca lcu la ted  fro m  th e  parach o r [21, 
22 , 23 ] an d  from  m o lecu la r re frac tio n  [24], an d , re sp e c tiv e ly , from  ta k in g  
th e se  la t t e r  tw o q u a n titie s  to g e th e r  [23]. C ritical te m p e ra tu re s  can be ca lcu ­
la te d  fro m  th e  co n stan ts  o f  th e  v a n  der W aals’ e q u a tio n  o f s ta te  s ta r tin g  from  
v a lu e s  o f  these  co n stan ts  d e te rm in e d  on th e  one h a n d  d ire c tly  from  m easu re­
m e n ts  [25], on th e  o th e r h a n d  in d irec tly  on th e  basis  o f  th e  p arachor [26] 
o r  o f  in crem en ts  [27, 28]. C ritic a l tem p era tu res  can  be o b ta in ed  accord ing  
to  L a u t i é  [29] as a ra tio  o f  tw o  q u an tities ca lcu la ted  b y  add ing  increm en ts. 
C ritic a l tem p era tu res  can  be  ca lcu la ted  accord ing  to  K a r a p e t y a n t s  [30] 
a n d  V a r s h n i  [31, 32, 33] f ro m  critica l p ressu res, a n d  on th e  o ther h a n d , 
a c c o rd in g  to  G u y e  [34] fro m  c ritic a l pressures a n d  fro m  m olecular w eigh ts. 
L u t s k i i  [37] calculates c r itic a l tem p era tu res  fro m  p o la rizab ilities  and  dipol- 
m o m e n ts .

T h e  graphical m eth o d  o f  K ordes is also know n  [38] w hich is, due even 
to  i ts  g rap h ica l ch a rac te r, a m e th o d  of g rea te r u n c e r ta in ty  an d  requires m ore 
e x p e r im e n ta l da ta .

T h e  second g roup  o f  m e th o d s  for th e  a p p ro x im a tiv e  d e te rm in a tio n  
o f  c r it ic a l  tem p era tu res  co m p rises  such m ethods w h ich  express critical te m p e r­
a tu re s  in  a hom ologous series o f  com pounds b y  th e  n u m b e r of carbon  a to m s 
o c c u rr in g  in them , or b y  th e  m o lecu la r w eight M  ( th is  is essen tia lly  th e  sam e).
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T he corre la tions of T a la ti [39] are  e. g. for n -p araffin s

T c =  243 .6 |/n  -— 15.0 • n and  

T c =  244.4|An —  (M  +  n) .

Also for n -p a ra ffin s  accord ing  to  K u r a t a  an d  I s i d a  [40]

and

1 /T f =  0.000543 +  0.002909
1

2n

1 /T C =  0.000702 +  0.004190 ■ n 2 3,

according to  V a r s h n i  a n d  S r iv a s t a v a

T c =  644.5 • log(n +  2) —• 75.

A n u m b er o f co rre la tions fo r n -p a ra ffin s  are  know n, w hich rep re sen t p a rtic u la r  
cases of th e  general eq u a tio n

lo g (T c +  a) =  b ■ log(n (- c) +  d  (1)

In  th e  e q u a tio n  o f G u p ta  [42] c =  0, in  th e  eq u a tio n s o f C orner [43], o f  G run- 
berg  and  N issan  [44], an d  of Paw low  [45] a — 0, b u t  in  A te n ’s eq u a tio n  
a =  c =  0. M e r c k e l  [47] m odified  eq u a tio n  (1) b y  in tro d u c in g  a fu n c tio n  
o f second degree of th e  n u m b e r of carbon  atom s as follows:

log T c =  0.159 • lo g [(n  —  l ) 2 —  (re —  1)] +  1 -f 2.4957.

Since m ost o f above eq u a tio n s  were in v estig a ted  only fo r n -p a ra ffin s  an d  since 
m ore u n iv e rsa l eq u a tio n s  are  e ith e r com plica ted  or give less re liab le  re su lts , 
th e  eq u a tio n s m en tio n ed  above an d  given f irs t b y  Co r n e r  fo r th e  d e te rm i­
n a tio n  of c ritica l te m p e ra tu re s  o f n -p araffin s  w ith  a n u m b er o f  ca rb o n  atom s 
from  n =  3 to  8 w ere in v es tig a ted  in th e  p resen t p ap er to  generalize  them  
for d iffe ren t k inds o f com pounds, i. в. for ca lcu la ting  c ritica l te m p e ra tu re s  
in  o th e r hom ologous series o f com pounds. The m ost con v en ien t e q u a tio n  was 
ob ta in ed  b y  p u ttin g  in to  eq u a tio n  (1) a =  0 an d  th is  is fo rm ally  analogous 
to  th e  e q u a tio n  pu b lish ed  in  a p rev ious p ap e r o f th e  a u th o r  fo r th e  ca lcu la tion  
o f c ritica l volum es [48].

T hus, th e  lo g arith m ic  values o f c ritica l te m p e ra tu re s  o f d iffe ren t typ es 
o f com pounds can be ap p ro x im a te d  by  th e  fo rm ula :

b g  T c — b ■ log(n +  c) - f  d. (2)
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Table 1

Tc,

observed

°K

calculated
6, °K Literature

e th an e  ............................... 305.4 296.6 — 8.8 [15]
p ro p a n e ............................... 369.9 374.2 + 4 .3 [15]
n -b u tan e  .......................... 425.17 428.6 + 3 .4 [15]
n -p en tan e  ........................ 469.8 472.1 + 2 .3 [15]
n -hexane .......................... 507.9 508.8 + 0 .9 [15]
n -h ep tan e  ........................ 540.2 540.8 + 0.6 [15]
n-oc tane  .......................... 569.4 569.6 + 0.2 [15]
n -n o n a n e ............................ 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]
c y c lo p ro p a n e ................... 406.7* 405.3 — 1.3 [28]
cyclo b u t a n e ..................... 464.4* 465.1 + 0 .7 [28]
c y c lo p e n ta n e ................... 511.8 512.9 + 1.1 [28]
c y c lo h ex a n e ..................... 553.2 553.3 + 0.1 [28]
c y c lo h e p ta n e ................... 558.4* 588.4 ± 0.0 [28]
c y c lo o c ta n e ..................... 620.2* 620.0 — 0.2 [28]
cyclononane ................... 648.9* 649.8 + 0 .9 [28]
cyclo de c a n e ..................... 675.0* 675.3 + 0 .3 [28]
benzene ............................ 562 563.9 +  1.9 [1]
to luene ............................... 594.0 593.3 — 0.7 [1]
e th y lb e n z e n e ................... 619.6 618.4 — 1.2 [ 1]
n -p ro p y lb e n z e n e ............ 638.8 640.4 +  1.6 [11
n -b u ty lb e n z e n e .............. 662.0* 660.3 — 1.6 [28]
e th a n o l ............................... 516.0 510.1 — 5.9 Ш
n -p ro p a n o l ........................ 537.0 536.8 — 0.2 [1]
n -b u tan o l .......................... 561.0 561.9 + 0 .9 [П
n -pen tano l ........................ 581.7* 585.6 + 3 .9 [23]
n -h e x a n o l.......................... 606.3* 608.1 + 1.8 [23]
n -h e p ta n o l ........................ 627.9 629.6 + 1 .7 123]
n - o c ta n o l .......................... 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]
ace tic  a c i d ........................ 594.8 592.4 — 2.4 [ 1]
propionic  acid .............. 612.0 613.1 + 1.1 [ 1]
b u ty ric  acid ................... 628.0 631.1 + 3 .1 [11
n-valeric  a c i d ................. 651.0 647.7 — 3.3 m
m eth y l fo rm ate  ............ 487.2 480.8 — 6.4 t u
e th y l fo rm ate  .............. 508.5 506.4 + 2.1 [ i ]
m eth y l a c e t a t e .............. 506.9 506.4 — 0.5 [ i [
p ro p y l f o r m a te .............. 538.1 530.7 — 7.4 [ i ]
e th y l ace ta te  ................. 523.3 530.7 + 7 .4 i n
m eth y l p rop ionate  . . . . 530.6 530.7 - 0.1 [50]
p ro p y l ace ta te  .............. 549.4 553.4 + 4 .0 [1]
e th y l p rop ionate  .......... 546.1 553.4 + 7 .3 [50]
m eth y l b u ty ra te  .......... 554.5 553.4 — 1.1 [ 1]
am y l f o r m a t e ................. 575.8 574.9 — 0.9 [15]
b u ty l ace ta te  ................. 579.1 574.9 — 4.2 [15]
p ro p y l p ro p io n a te .......... 578.0 574.9 — 3.1 [15]
e th y l b u ty r a te ................. 569.8 574.9 + 5 .1 [15]
m eth y l v a lera te  ............ 566.9 574.9 + 8.0 [15]
p ro p y l b u t y r a t e ............ 599.8 595.5 — 4.3 [15]
e th y l c a p ry la te .............. 648.5 652.7 + 4 .2 [15]
e th y l p e la rg o n a te .......... 674.0 670.4 — 3.6 [15]

* C alcu la ted  b y  o th e r  a p p ro x im a tiv e  m ethods.
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w here b, c and  d  are  c o n s ta n ts  ch a rac te ris tic  fo r each  hom ologous series. 
T he ap p ro x im a te  v a lu e  o f c o n s ta n t c was d e te rm in ed  g rap h ica lly , those  of 
b an d  d by  th e  “ zero -sum ”  m eth o d  [49].

As a re su lt, th e  follow ing equa tions w ere o b ta in ed  fo r th e  lo g arith m ic  
va lu es  of c ritica l te m p e ra tu re s :

n -p a ra ffin s: log T c =  0.3352 log (n — 1) -f- 2.4722 
cyclo p araffin s: log T c =  0.3393 log (n —  1) -f- 2.5057 
alky lbenzenes: log T c =  0.2274 log (n —  2) -\- 2.6143 
a lipha tic  n-alcoho ls: log T c =  0.4337 log (n -f- 6) -f- 2.3160 n  =  1 
a lipha tic  ac ids: log T c =  0.2738 ■ log (n —)— 6) —(— 2.5263 
esters: log T c =  0.4411 • log (n 6) +  2.2836.

A com parison  o f th e  observed  and  ca lcu la ted  d a ta  o f c ritica l te m p e ra tu re s  
is p resen ted  in  T ab le  I. T h e  m ean  dev ia tion  ranges ab o u t 2.5 °K , i. e. 0 .5% , 
w hich does no t exceed  th e  accu racy  o f d a ta , i. e. th e  dev ia tio n s o f d a ta  pub lished  
b y  d iffe ren t a u th o rs .

T h an k s are  ex p ressed  to  P ro fesso r J .  P roszt fo r h is in te re s t  in  th is  w ork .

SU M M A RY

T he lo g arith m ic  v a lu es o f c ritica l tem p e ra tu re s  in  th e  hom ologous series o f n -p a rra fin s , 
cy clo p ara ffin s, n -a lk y lb en zen es , a lip h a tic  n-alcohols, a lip h a tic  acids an d  este rs  can  he calcul­
a te d  fro m  th e  n u m b e r o f  c a rb o n  a to m s b y  equ atio n s o f ty p e  (2).
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E in  an n äh ern d es V e rfah ren  zu r B erechnung der k ritischen  T em p era tu r
von F lüssigkeiten

P. MÓRITZ

Z u sam m en fassu n g . D er lo g a rith m isc h e  W ert der k r itisc h e n  T e m p e ra tu r  v o n  F lü ss ig k eiten  
k a n n  in  d e r hom ologen R eihe  d e r n -P a ra ffin e , C ycloparaffine , n -A lkylbenzole , a lip h a tisch en  
n -A lk o h o le , a lipha tischen  S ä u re n  u n d  E s te r  aus de r Z ah l d e r K o h len sto ffa to m e , m it Hilfe 
d e r  in  d e r  A bhandlung  an g eg e b en e n  Z usam m enhänge  (2) b e rec h n e t w erden.

Приближенный метод для расчета критической температуры жидкостей
П. МОРИЦ

Резюме. Логарифм критической температуры в гомологическом ряде н-парафинов, цикло­
парафинов, н-алкилбензолов, алифатических н-алкоголей, алифатических кислот и слож­
ных эфиров может быть высчитанным из числа углеродных атомов при помощи зависи­
мостей (2), приведенных в работе.

D r. P é te r M ó r i t z ; B u d a p e s t X I. G ellert t é r  4.
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POLYOXYCHROMONE, IIP.
E IN E  N E U E  S Y N T H E SE  D E S  IS O IR IG E N IN S  

L. F a r k a s  u n d  J .  V Á R A D Y

In s ti tu t  f ü r  Organische Chemie der Technischen  Universität, B udapest 

E ingegangen  am  10. F e b ru a r  1961

U n län g st b e ric h te te n  w ir, daß  das Iso te c to rig e n in  [1] (Ia) d u rch  R in g u m ­
k eh r in  T ec to rig en in  (Ila ) um gew andelt w erd en  k a n n . Es is t daher zu  e rw a r te n , 
d aß  d u rch  die S y n th ese  des Isoirigenins (Ib) au c h  das Problem  der H e rs te llu n g  
des Irigen ins (Hb) gelöst w erden kann .

E in em  Y o rb erich t von B a k e r  und  M ita rb . [2] nach ließen g e n a n n te  
A u to ren  das 2 ,4 ,6 -T rih y d ro x y -3 -m e th o x y -p h en y l-(3 '-h y d ro x y -4 ',5 '-d im e th o x y - 
b en zy l)-k e to n  in  P y rid in  m it O xalesterch lo rid  reag ie ren  und  e rh ie lte n  d ab e i 
den  2 -C a rb o n sä u re ä th y les te r  der V erb in d u n g  Ib, aus dem  durch  V erse ifu n g  
u n d  D ecarb o x y lie ru n g  das Isoirigenin (Ib) gew onnen  w erden k o n n te . N äh ere  
ex p erim en te lle  D a te n  s teh en  jedoch  h ie rü b e r b is h eu te  n ich t zu r V e rfü g u n g .

Ia :  R 1= R 3= H ;  R 2= O H  I la :  R 1= R 3= H ;  R ,= O H
Ib : R , =  O H ; R , =  R 3= O C H 3 H b : R 1 =  O H ; R , = R 3= O C H 3

W ir v e rsu c h te n  d ah e r die D arste llu n g  d e r V erb indung Ib a u f  einem  
an d eren  W ege. W ir s te llten  das 2 ,4 -D ih y d ro x y -3 ,6 -d im eth o x y -p h en y l-(3 '-  
h y d ro x y -4 ',5 '-d im e th o x y -b en zy l)-k e to n  aus d em  l,3 -D ih y d ro x y -2 ,5 -d im e th o x y  
benzol [3] u n d  3 ,4 -D im ethoxy-5 -benzy loxy-benzy lcyan id  m it Hilfe d e r  H oesch- 
S y n these  h e r. Z u r D arste llu n g  des B en zy lcy an id d eriv a tes  w urde 3 ,4 -D im e th y l- 
5 -benzy l-g a llu sa ld eh y d  [4] m it H ip p u rsäu re  k o ndensie rt. N ach a lk a lisc h e r 
H y dro lyse  des e rh a lten en  O xazo londerivats w u rd e  das Oxim der e n ts ta n d e n e n  
B re n z tra u b e n säu re  geb ilde t. Aus den O x im  erh ie lten  w ir d u rch  W a sse r­
ab sp a ltu n g , n ach  der im  experim entellen  T eil beschriebenen M eth o d e , das 
zu r S y n th ese  no tw end ige  B en zy lcy an id d eriv a t.

* M itte ilu n g  I I : A c ta  Chim. H ung. 22, 449 (1960).
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D e r R ingsch luß  w u rd e  m it o -A m eisen säu reä th y leste r [5] in  P y r id in  
in  G e g e n w a rt von  P ip e rid in  als K a ta ly sa to r  d u rch g e fü h rt. D er S ch m e lzp u n k t 
des d u rc h  partie lle  D em eth y lie ru n g  e rh a lte n e n  Isoirigenins (Ib) ze ig te  g u te  
Ü b e re in s tim m u n g  m it den  L ite ra tu rd a te n .

B eschreibung der V ersuche*

3 ,4 -D im eth y l-5 -b en zy l-g a lIu sa ld eh y d

I n  d ie L ösung von  10 g N a triu m m eta ll in  300 m l ab s . A lkohol w urden u n te r  d a u e rn d e m  
S c h ü t te ln  be i R a u m te m p e ra tu r  50 g 3 ,4 -D im eth y l-5 -carb ä th o x y -g a llu sa ld eh y d  in  3 — 4 A n te i­
len  e in g e tra g e n . In  die so e n ts ta n d e n e  k lare  L ö su n g  des N atrium salzes des 3 ,4 -D im e th y l-  
g a llu sa ld e h y d s  ließen w ir n a c h  5 M inuten  40 m l B en zy lch lo rid  e in laufen  u n d  k o c h te n  das 
G em isch  d a n n  a u f  dem  W asse rb a d e  5 S tdn . am  R ü c k f lu ß k ü h le r . N ach dem  E rk a l te n  w u rd e  
d as  R eak tio n sg e m isc h  in  E isw asse r gegossen u n d  das au sg esch iedene  ölige P ro d u k t m it Ä th e r  
a u sg e sc h ü tte l t .  Die ä th e risch e  L ö su n g  w urde z u e rs t m it  10% iger N aO H -L ösung , d a n n  m it 
W asse r gew aschen  u n d  sch ließ lich  ü b e r N a2SO., g e tro c k n e t. N ach  A btre iben  des Ä th e rs  b lieb  
e in  sc h w a ch  gelb g e färb tes  Öl z u rü ck , das n ach  d em  E r k a l te n  b a ld  k ris ta llin  e r s ta r r te .  (40 g, 
S c h m p . 55 — 57 °.) Dieses P ro d u k t  k a n n  zur S y n th ese  d es A zlak tons ohne w eite re  R e in ig u n g  
v e rw e n d e t  w erden . E ine geringe  M enge lieferte  aus M e th an o l u m k ris ta llis ie rt fa rb lo se , g u t  e n t ­
w ic k e lte  N ad eln ; Schm p.: 70 — 71°. L ite ra tu r-S c h m p .: 50 — 51° [4].

Cl6H 160 4 (272,3). В ег.: C 70,57, H 5,92. G ef.: C 70,57, H  5,96% .

2 -P h en y I-4 -(3 ,4 -d im eth o x y -5 -b en zy lo x y b en zaI)-o x azo lo n -5

32 g des ro h en  3 ,4 -D im e th y l-5 -b en zy l-g a llu sa ld eh y d s w urden  m it 45 g H ip p u rsä u re , 
20 g w asserfre iem  N a tr iu m a c e ta t  u n d  200 m l E ss ig sä u re an h y d rid  au f dem  W asserb ad e  3 S td n . 
e rw ä rm t u n d  ü b er N ach t s te h en  gelassen. Am  n ä c h s te n  T ag e  w urden  die au sg esch ied en en  
K ris ta lle  a u f  einem  G la s fr itte n f il te r  abgesaugt, m it w en ig  M ethanol gespült, m it W asse r g u t 
au sg e w asch e n  u n d  g e tro ck n e t. D as e rh alten e  A z lak to n  b i ld e t  gelbe K ris ta llb a lk en . S ch m p .: 
140°. A u sb eu te : 40 g.

C25H 2i0 5N (415,4). B e r.: N  3,37. Gef.: N  3 ,3 7 % .

3 .4 -  D im eth o x y -5 -b en zy lo x y -p h en y lb ren z trau b en säu reo x im

5.5 g des A zlak tons w u rd e n  in  eine L ösung v o n  6 g K O H  in 24 m l W asser e in g e tra g e n  
ü b e r  e in e m  A sb es td ra h tn e tz  u n te r  dem  R ü c k flu ß k ü h le r  im  schw achen S tick s to ffs tro m  bis 
zum  A b k lin g en  der A m m o n iak b ild u n g  gekocht (ca. 3 — 4 S td n .) .  Die dunkle L ösung des K a liu m ­
salzes d e r  geb ild e ten  3 ,4 -D im e th o x y -5 -b en zy lo x y -p h en y lb en z trau b en säu re  ließ m an  a b k ü h le n  
u n d  v e rm isc h te n  sie d a n n  bei R a u m te m p e ra tu r  m it  e in e r  L ösung von  3 g N H 2O H  • H C l 
in  15 m l W asser. Aus der n u n m e h r he ll gew ordenen a lk a lis c h e n  Lösung fä llte  m an  n a c h  2 S td n . 
d u rc h  v o rs ic h tig e s  Z u tro p fen  von  10°/0iger Salzsäure d a s  O x im  frak tio n ie rt aus. D ie A u ssch ei­
d u n g  w a r  z u e rs t  ölig, e rs ta r r te  je d o c h  a lsbald  zu K ris ta lle n . N ach  A bsaugen w urde  d as  P ro d u k t  
m it W a sse r  gew aschen u n d  g e tro c k n e t (4 g). B eim  A n s ä u e rn  der M utterlauge sch ied  B en zo e­
sä u re  a u s . D as in  farb losen  B a lk en  krista llis ie rende  O x im  z e rse tz t sich bei 186°. D ie R e a k tio n  
w u rd e  a u c h  m it den  lO fachen S toffm engen  d u rc h g e fü h rt ,  d ie prozen tuelle  A u sb eu te  w a r die 
g leiche.

Ci 8H 190 6N  (345,3). B e r.: N  4,05. Gef.: N  4 ,0 5 % .

3 .4 -  D im ethoxy-5-benzyloxybenzyIcyani<l

34 g 3 ,4 -D im e th o x y -5 -b en zy lo x y p h en y l-b en z trau b en säu reo x im  w urden  be i 45 — 50° 
in  4 — 5 A n te ile n  in  60 m l E ssig säu rean h y d rid  so e in g e tra g e n , daß  die n äch ste  Z u g ab e  im m e r 
e rs t  n a c h  A bk lingen  der an fan g s  stü rm isch en  R e a k tio n  erfo lg te. N achdem  die U m se tzu n g  
b e e n d e t  w a r , e rw ärm ten  w ir d as R eak tionsgem isch  n o c h  20 M inuten  au f dem  W asse rb a d e , 
k ü h l te n  d a n n  ab  u n d  gossen es in  400 ml k a ltes W asser. N a ch  der Zersetzung des E ss ig säu re -

* S ch m elzp u n k te  u n k o rr ig ie r t
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a n h y d rid s  w urde das G em isch u n te r  K üh lung  m it 20°/oiger N aO H -L ösung  sch w ach  a lkalisch  
g e m a ch t u n d  das ausgesch iedene ölige P ro d u k t m it Ä th e r au sg esch ü tte lt. D ie ä th e risch e  
L ö su n g  w urde m it W asser gew aschen u n d  ü b er N a2S 0 4 g e tro ck n e t. Das nach  A b d estillie ren  des 
Ä th e rs  zurückgeb liebene  hellgelbe ö l  (25 g) t ro c k n e te  m an  im  Y a k u u m ex s ik k a to r ü b e r  CaCl2 
u n d  v e rw en d e te  es zur n ä ch s te n  P h ase  (H o esch -S y n th ese) ohne w eitere R ein igung .

2 ,4 -D io x y-3 ,6 -d in ie thoxypheny l-(3 / -oxy-4/,5 /-d iiiiethoxybeiizyI)-ketim iii-H C l

E in  aus 25 g rohem  3 ,4 -D iin e th o x y -5 -b en zy lo x y b en zy lcy an id , 20 g l ,3 -D ih y d ro x y -2 ,5 - 
d im e th o x y b en zo l [3], 10 g w asserfreiem , fein p u lv e ris ie rte m  ZnCl2 u n d  300 m l ab s. Ä th er 
h e rg este llte s  G em isch w urde bei 0° u n te r  K ü h lu n g  m it tro ck en em  HCl-Gas g e s ä tt ig t  u n d  für 
die N a c h t in  einen K ü h lsc h ran k  gestellt. Am  n ä c h s te n  T age w urde der Ä th e r v o m  Öl abge­
gossen, le tz te re s  zw eim al m it je  20 ml abs. Ä th e r ausgew aschen , d an n  m it 200 m l W asser v e r­
m isch t u n d  au f dem  W asserbade  schw ach e rw ärm t. D as Öl e rs ta rr te  nach  d ieser B eh an d lu n g  
a lsb a ld  zu K ris ta llen . N ach  dem  A bsaugen w u rd e n  d ie K e tim in  • H C l-K ris ta lle  z u e rs t  m it 
W asser, d a n n  m it M ethano l gew aschen u n d  sch ließ lich  ge tro ck n et. Die e rh a lte n e n  gelben 
R h o m b o ed e r (30 g) zersetzen  sich bei 250°.

C18H 2IO .N  • HCl (399,8). B er.: N  3,50. G ef.: N 3 ,48% .

2 ,4-D ihydroxy-3 ,6 -d im ethoxypheny l-3 /-hydroxy-4 /,5 /-d im ethoxybenzylketon

A )  10 g K e tim in  - HCl w urden  in 75 m l 5% iger N aO H -L ösung  bei R a u m te m p e ra tu r  
u n te r  S c h ü tte ln  gelöst u n d  v o rsich tig  m it 200 m l 10% iger Schw efelsäure v e rse tz t. D as Gem isch 
w u rd e  2 S td n . a u f  dem  W asserbade  e rw ärm t u n d  d a n n  ab k ü h len  gelassen. D ie ausgesch ie­
d en en  K ris ta lle  w urden  ab g esau g t, m it W asser gew aschen , g u t ab g ep reß t, m it  w en ig  in  Salz- 
E is a b g ek ü h ltem  M ethanol g esp ü lt und  schließlich  g e tro c k n e t. D er Schinp. de r h e llg e lb en  g län­
zen d en  K ris ta llsäu len  (8 g) lag bei 197 — 198°. FeC l3-R e ak tio n  in M ethanol: v io le tt.

C,8H 20O H (364,3). B er.: (C H 30 )4 34.07. G ef.: (C H 30 )4 34.10%.
B )  5 g K e tim in  • HCl w urden  in 25 ml 5% iger N aO H -L ösung  gelöst u n d  1 S td . a u f  dem  

k o ch en d en  W asserbade e rw ärm t (es en tw ick elte  sich  A m m oniak). Die d u nk le  L ö su n g  w urde 
d a n n  ab g ek ü h lt u n d  m it 10% iger Salzsäure a n g esäu e rt. D as ausgeschiedene ö l  k ris ta llis ie rte  
n a ch  k u rze r Zeit. Die K ris ta lle  w urden  a b g esau g t, m it  W asser gew aschen u n d  g e tro ck n e t 
(4 g). Schm p.: 180 — 185°. N ach  U m k rista llis ie ren  aus M ethanol-W asser e rh ie lt m a n  glänzende 
K ris ta llsä u len  vom  Schm p. 192 — 195°. FeCl3-R e a k tio n  in M ethanol: v io le tt. D er Schm elz­
p u n k t  der m it den  beiden  u n tersch ied lich en  V erfah ren  h e rg este llten  K etone zeigte k e in e  D epres­
sion.

C(8H 2()0 8 (364,3). B er.: (C H 30 )4 34,07. G ef.: (C H 30 )4 34,15%.

7 ,3 /-D ihydroxy-5 ,8 ,4 /,5 /-tetram ethoxyisofIavon

E in  G em isch aus 2 g 2 ,4 -D ih y d ro x y -3 ,6 -d im eth o x y p h en y l-3 /-h y d ro x y -4 /,5 /-d im e th o x y - 
b en zy lk e to n , 6 ml frisch  destillie rtem  O rto am e isen säu reä th y les te r , 20 ml abs. P y r id in  u n d  2 ml 
w asserfre iem  P ip erid in  w urde a u f  dem  ö lb a d e  u n te r  dem  R ück flu ß k ü h le r 10 S td n . in  m äßigem  
S ieden  e rh a lten . N ach  dem  A bküh len  w urde das R eak tionsgem isch  in 25 m l k a lte s  W asser 
gegossen u n d  m it 10% iger S alzsäure  an g esäu e rt (K ongo). Am näch sten  T age s c h ü tte l te n  w ir 
d a s  G em isch m it 200 m l (5 X 40 ml) heißem  Ä th y la c e ta t  aus. Die vere in ig ten  Ä th y la c e ta t­
e x tr a k te  w urden  m it W asser gew aschen, ü b e r  N a2S 0 4 g e tro ck n e t u n d  au f 10 m l eingeengt. 
D ie beim  E rk a lte n  ausgesch iedenen  K ris ta lle  w u rd en  n ach  dem  A bsaugen m it w enig  k a ltem  
M eth an o l gew aschen u n d  g e tro ck n e t (0,9 g). S chm p. 265 — 267°. N ach U m k ris ta llis ie ren  aus 
v e rd ü n n te m  A lkohol u n te r  A nw endung von  E n tfä rb u n g sk o h le  e rh ie lten  w ir f a s t  farb lose 
rh o m b o ed risch e  K ris ta lle  vom  Schm p. 266 — 267°. FeCl3-R eak tio n  in M e th an o l: negativ .

CI9H 180 8 (374,3). B er.: (C H 30 )4 33,16. G ef.: (C H 3Ö)4 33,20% .

7 ,3 /-D iace toxy-5 ,8 ,4 /,5 /-tetram ethoxyisofIavon

0,0483 g 7 .3 '-D ih y d ro x y -5 ,8 ,4 ',5 '- te tram e th o x y iso fla v o n , 0,05 g w asserfre ies N a triu m  
a c e ta t  und  1 ml E ssig säu rean h y d rid  w urden  1,5 S td n . h in d u rch  gekocht. N ach  d em  A bkühlen  
w u rd e  das R eak tionsgem isch  in 10 ml k a lte s  W asser gegossen u n d  zu erst 1 T ag  bei R a u m te m ­
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p e r a tu r  u n d  dan n  3 Tage im  K ü h lsc h ra n k  stehen  gelassen . D as abgesaug te, m it W asser gew a­
sc h e n e  u n d  getrocknete  P ro d u k t (0 ,05  g) w urde aus w enig  M eth an o l u m k ris ta llis ie rt. F a rb lo se  
S ä u le n ; S ch m p .: 132 — 133°. FeC l3-R e a k tio n  in  M ethanol: n e g a tiv .

C23H 22O10 (458,4). B er.: (С Н 30),, 27,08. Gef.: (C H 30 )4 26 ,95% .

3 ,5 ,7 ,3 /-T rihydroxy-8 ,4 ',5 /-trim e th o x y iso flav o n  (Iso irig en in ) ( Ib )

1 g 7 ,3 ,-T rihydroxy-5 ,8 ,4 /,5 /- te tram e th o x y iso fla v o n  w u rd e  in  15 ml frisch  d e s tillie r tem  
t ro c k e n e m  N itrobenzol u n te r  g e lin d e n  E rw ärm en  v o llk o m m en  gelöst u n d  bei 50 — 60° m it e iner 
L ö su n g  v o n  0,4 g w asserfreiem  A1C13 in  5 ml frisch  d e s til l ie r te m  tro ck en em  N itro b en zo l v e r ­
s e tz t .  D a s  R eaktionsgem isch  s te ll te  m an  sofort in e in  a u f  105° geheiztes-Ö lbad  u n d  h ie lten  
es D / 4 S td n .  bei dieser T e m p e ra tu r . Z ur A usschaltung  d e r  L u ftfeu ch tig k e it w urde ein  CaCl2- 
R ö h rc h e n  verw endet. N ach  dem  E r k a l te n  w urde das R eak tio n sg em isch  in  50 m l k a lte s  W asser 
g e g o sse n , m it  10°/0iger S alzsäure  v e r s e tz t  u n d  das N itro b en z o l m it W asserdam pf ab g eb lasen . 
D as zu rü ck g eb lieb en e  w äßrig-ö lige  G em isch k r is ta llis ie rte  n a ch  Zugabe von  w enig M ethano l 
in  d e r  K ä l te  aus. N ach S tehen  ü b e r  N a c h t  w urde das P r o d u k t  ab g esau g t, m it W asser gew aschen  
u n d  a n  fre ie r  L uft g e tro ck n et (0 ,9  g). Die nach  U m k ris ta llis ie ren  aus A lkohol-W asser (1 : 3) 
e r h a l te n e n  nahezu  farb losen  S ä u len  en th ie lten  1 Mol H 20  u n d  schm olzen bei 105 —107°. 
FeC l3-R e a k t io n  in  M ethanol: g rü n .

C ,8H l 60 8 • HoO (378.3). B e r .: H 20  4.76. Gef.: H 20  4 ,55% .
B e i e inem  anderen  V ersu ch  fü h r te n  wir das U m k ris ta llis ie ren  nach fo lgender M ethode  

d u rc h :  0 ,9  g des lu fttro ck en en  k ris ta llw asse rh a ltig en  P ro d u k ts  w urden  u n te r  E rw ärm e n  in 
15 m l Ä th y la c e ta t  gelöst, die L ö su n g  m it 70 ml B enzol v e rm isc h t  u n d  das G em isch a u f  15 — 20 
m l e in g e e n g t . Die nach dem  E rk a l te n  ausgeschiedenen K r is ta lle  w urden  abgesaug t, m it B enzol 
g e w a sc h e n  u n d  ge trocknet. D ie so e rh a lten en  sch w ach  d ra p p fa rb ig en  k rista llw asse rfre ien  
S ä u len  sch m o lzen  bei 158 — 159° u n d  zeig ten  m it FeC l3 in  M ethanol eine g rüne  F ä rb u n g . 
L ite ra tu r -S c h m p .:  158 —159°.

Cl8H l 60 8 (360,3). B er.: (C H 30 )3 25,84. Gef.: (C H 30 )3 25 ,70% .

5 ,7 ,3 / -T riace to x y -8 ,4 /,5/-trim e tlioxy iso flavon  (Iso ir ig en itria ce ta t)

E in  Gem isch aus 0,034 g k rista llw asserfre iem  S ^ ^ -T r ih y d ro x y -e Ä ^ S '- t r im e th o x y -  
iso f la v o n , 0,03 g w asserfreiem  N a tr iu m a c e ta t  u n d  1 m l E ss ig säu rean h y d ry d  w u rd e  l 1/ 2 
S td n . g e k o c h t  u n d  dann in  10 m l k a lte s  W asser gegossen. N a c h  2 T agen w urde das ausgesch ie­
d en e  P ro d u k ta b g e sa u g t, m it W asser gew aschen und  g e tro c k n e t (0,037 g). N ach  U m k rista llis ie ren  
au s  A lk o h o l en ts teh en  farb lose  S ä u len ; Schm p.: 145 — 146°. FeCl3-R eak tio n  in  M eth an o l: 
n e g a tiv .  L ite ra tu r-S ch m p .: 146.5 — 147° [2].

C24H 22Ou  (486,4). B er.: (C H 30 )3 19,14. Gef.: (C H 30 )3 18,92% .

5 - H y d ro x y -7 ,8 ,3 /,4/,5 /-pen tam eth o x y iso fIav o n  (Iso ir ig en in -d im e th y lä th e r)

E in  aus 0,1 g S ^ ^ '-T rih y d ro x y -S Ä 'S '- tr im e th o x y is o f la v o n , 0,06 m l D im e th y lsu lfa t, 
2 m l A c e to n  (über K 2C 03 g e tro c k n e t)  u n d  0,1 g w asserfre iem , fein  zerriebenem  K 2CÖ3 b e s te ­
h e n d e s  G em isch  w urde 30 M in u ten  g ek o ch t und  dan n  m it so v iel W asser v e rse tz t, daß  die a n o r­
g a n is c h e n  Salze in  Lösung g ingen  u n d  die K ris ta llisa tio n  des o rgan ischen  Stoffes eben b eg an n . 
N a c h  d e m  E rk a lten  w urde das P r o d u k t  abgesaug t, m it W asser gew aschen u n d  g e tro c k n e t 
(0 ,07  g). A u s Alkohol u m k ris ta llis ie r t  scheiden b laßgelbe  lan g e  K ris ta lln ad eln  aus. S ch m p .: 
162 — 16 3 °. FeCl3-R eak tion  in  M eth an o l: grün.

C20H 20O8 (388,4). B er.: (C H 30 ) ä 39,95. Gef.: (C H 30 )5 39 ,87% .

5 -A e e to x y -7 ,8 ,3 /,4 /,5/-pen tam etlioxy iso fIavon

D a s  G em isch von 0,017 g 5 -H y d ro x y -7 ,8 ,3 ',4 ',5 -p en tam eth o x y iso fIav o n , 0,02 g w asse r­
fre ie m  N a tr iu m a c e ta t  und  0,5 m l E ss ig säu rean h y d rid  w u rd e  x/ 2 S td . gekocht u n d  n ach  A b k ü h ­
len in  W a s se r  gegossen. Am  n ä c h s te n  T age  w urde die au sg esch ied en e  feste  S u b s tan z  a b g esau g t, 
m it  W a s se r  gew aschen u n d  g e tro c k n e t  (0,018 g). N ach  U m k ris ta llis ie ren  aus A lkohol fa rb lo se  
B lä t tc h e n  v o m  Schm p.: 199 — 200°. FeC l3-R eak tion  in  M eth an o l: negativ .

C22H 220 9 (430,4) B er.: (C H 30 )5 36,05. Gef.: (C H 30 )5 35 ,92% .
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5 ,7 ,8 ,3 ',4 ',5 '-  H exam ethoxyisoflavon  (Iso ir ig en in trim e th y lä th e r)

0,1 g 7 ,3 ',-D ib y d ro x y -5 ,8 ,4 ',5 '- te tra m e th o x y iso fla v o n  w urde m it 3 m l A ceton  (über 
K ,C 0 3 g e tro ck n e t) , 0,1 ml D im eth y lsu lfa t u n d  0,2 g w asserfreiem , g u t  z e rrieb en em  K 2C 03 
d re i S tu n d en  im  S ieden e rh a lten . N ach  A b k ü h len  w urden  die an o rg an isch en  Salze a b filtr ie rt, 
m it A ceton a b g esp ü lt u n d  die L ösung  e in g een g t. D er R ü ck stan d  w u rd e  m it u n g e fä h r  2 Tin. 
W asser v e rse tz t, m it  A k tiv k o h le  heiß  b e h a n d e lt  u n d  f iltr ie r t. Die n a ch  d em  E rk a lte n  ausge­
sch iedenen  K ris ta lle  w u rd en  ab g esau g t, m it  v e rd ü n n te m  Alkohol gew asch en  u n d  ge tro ck n et 
(A u sbeu te  0,07 g). D ie fa rb lo sen  N ad eln  schm olzen  bei 150 —151°. FeCl3-R e a k tio n  in  M ethanol: 
negativ .

C2lH 220 8 (402.34). B er.: (C H 30 )6 46,27. G ef.: (CH30 )6 46,26% .

Z U SA M M EN FA SSU N G

D u rch  R in g sch lu ß  w urde  aus dem  2 ,4 -D ih y d ro x y -3 ,6 -d im e th o x y -p h en y l-(3 '-h y d ro x y - 
d ^S '-d im eth o x y -b en zy lJ-k e to n  das 7 ,3 ,-D ih y d ro x y -5 ,8 ,3 ',4 ',5 '-p en ta m e th o x y -iso fla v o n  erhal­
ten . Die p a r tia le  D em eth y lie ru n g  lie ferte  das Iso irigen in  (S.T .S '-T rihу d ro \y -8 ,3 ',1 ',5  -let ta ­
rnet hoxy-isof la von).

V erfasser sp rech en  fü r  die U n te rs tü tz u n g  vorliegender A rbeit de r U n g a risch e n  A kadem ie 
de r W issenschaften , u n d  fü r  die D u rc h fü h ru n g  d e r M ikroanalysen F rl. D ip l. C h em ik er I. Ватта 
ih ren  au frich tig en  D a n k  aus.
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Polyoxychrom ones, III.

New  S yn thesis  o f Isoirigenine

L. FARKAS and  J .  VÄRADY

Sum m ary . 7 ,3 '-D ih y d ro x y -5 ,8 ,3 ',4 ',5 '-p e n tam eth o x y -iso flav o n e  w as p re p a re d  b y  ring  clo­
sure  from  2 ,4 -d ih y d ro x y -3 ,6 -d im eth o x y p h en y l-(3 '-h y d ro x y -4 ',5 '-d im e th o x y -b en zy l)-k e to n e . 
On p a rtia l d e m e th y la tio n , 5 ,7 ,3 '- tr ih y d ro x y -8 ,3 ',4 ',5 '- te tram e th o x y -iso f lav o n e , isoirigenine 
was ob ta in ed .

Полиоксихромоны, III.

Новый синтез изоиригенина
Л . Ф А Р К А Ш  и й . в а р а д и

Резюме. Из 2,4-дигидрокси-3,6-диметоксмфенил-(3'-гидрокси-4',5'-диметокси-бензил)- 
кетона замыканием кольца авторы получили 7,3'-дигидрокси-5,8,3',4',5'-пентаметокси- 
изофлавон. Частичным деметилированием последнего продукта получили 5,7,3’-тригид- 
рокси-8,3',4',5'-тетраметокси-изофлавон, т. е. изоиригенин.

B u d ap est X I. G ellert té r  4.
D r. L ó ránd  F a r k a s  

Jó zse f  V Á R A D Y
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ÜBER DTE RINGISOMERISATIONEN 
DER ISOFLAVONE, III*

S Y N T H E S E  D E S  З '-M E T H Y L -IS O IR IG E N IN S  U N D  D E S 7 ,3 '-D IM E T H Y L -
IH IG E N IN S

L. F a r k a s  und J. V á r a d y

In stitu t f ü r  Organische Chemie der Technischen U niversitä t, B udapest 

E in gegangen  am  21. F e b ru a r  1961

In  einer frü h eren  A rb e it [1] b erich te ten  w ir, d a ß  das 5 ,7 ,4 '-T rihyd roxy-8 - 
m eth o x y -iso flav o n  (Iso tek to rigen in ) du rch  R in g iso m erisa tio n  m it K alilauge  
in  5 ,7 ,4 '-T rih y d roxy-6 -m ethoxy-iso flavon  (T ecto rigen in ) u m gew andelt w erden  
k an n .

I a :  R = R ,  II 

Ib : R =  R 1 =  CH3 

Ic : R = H  R 1 =  C II3

O H  0

CH30 4

и  \  /
CH30 ' x

CH \
\ o x \ |

I I

OCH., 

— O C H j 

O C H ,

Im  Zuge d e r in  vo rliegender M itte ilung  b esch rieb en en  A rb e iten  w urde 
n u n  v ersu ch t, das im  V ergleich zum  Iso irigen in  (Ia) viel le ich te r zugängliche 
7 ,3 '-D im ethy l-iso irigen in  (Ib) durch  Iso m erisa tio n  in  das sy n th e tisch  b ish e r 
noch  n ich t h e rg este llte  7 ,3 '-D im ethy l-irigen in  (II) um zuw andeln .

Zur D a rs te llu n g  d er V erb indung  Ic w u rd e  das 2 ,4 -D ihydroxy-3 ,6-d i- 
m e th o x y -p h en y l-(3 ',4 ',5 '- tr im e th o x y b en zy l)-k e to n  m it H ilfe d er H oesch- 
S yn these  aus l,3 -D ih y d ro x y -2 ,5 -d im eth o x y -b en zo l [2] u n d  3 ,4 ,5 -T rim ethoxy- 
benzy lcyan id  [3] h e rg es te llt. D en R ingsch luß  fü h r te n  w ir m it o-A m eisen­
sä u re ä th y le s te r  [4] in  P y rid in  in  G egenw art v o n  P ip erid in  als K a ta ly sa to r  
d u rch . Schließlich w urde  d u rch  partie lle  D em eth y lie ru n g  das 3 '-M ethyl-iso-

* M itte ilung  I I :  Chem . B er. 93, 1269 (1960).
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ir ig e n in  (Ic) erha lten . Die R in g iso m erisa tio n  der V erb indung  Ic  in  a lka lischem  
M ed iu m  gelang n ich t, je d o c h  la g e r t sich das teilw eise m e th y lie r te  D e riv a t 
d iese r V erb in d u n g , das 5 -H y d ro x y -7 ,8 ,3 ',4 ',5 -p e n tam e th o x y iso fla v o n  (Ib) 
a u f  W irk u n g  von K a liu m ä th y la t m it 90% iger A usbeu te  zu 7 ,3 '-D im eth y l- 
iso ir ig e n in  (И) um , das sich in  je d e r  H in s ich t als iden tisch  m it dem  teilw eise 
m e th y lie r te n  D eriv a t des n a tü r lic h e n  Irigen ins [5] erwies.

B esch re ibung  der V ersuche*

3 ,4 ,5-T rim ethoxybenzy lcyan id

Z u r H erste llu n g  des 3 ,4 ,5 -T rim eth o x y -b en zy lcy an id s  w urde das d u rc h  B a k e r  u n d  
R o b in s o n  [3] au sg earb e ite te  V e rfah re n  w esen tlich  a b g eä n d e rt. 50 g 2 -P h en y l-4 -(3 /,4 ',5 '-  
tr im e th o x y b e n za l)-o x az o lo n -5  [3] u n d  eine L ösung  v o n  75 g K O H  in  250 m l W asse r w urden  
im  S tic k s to ffs tro m  3 S td n . g ek o ch t. (N ach  d ieser Z eit en tw ick elte  sich ke in  N H 3 m eh r.)  D ie 
d u n k le  L ö su n g  des K alium salzes d e r g eb ild e ten  3 ,4 ,5 -T rim eth o x y -p h en y lb ren z treu b en säu re  
w u rd e  a b g e k ü h lt  und  bei R a u m te m p e ra tu r  m it de r L ösung  v o n  25 g N H 2O H  • H C l in  50 ml 
W asser z e rse tz t .  Das hell gew ordene  R eak tio n sg em isch  w u rd e  au f 40° e rw ä rm t, fü r  1 S td. 
bei R a u m te m p e ra tu r  beiseite  g e s te llt  u n d  m it 10°/0iger Sa lzsäu re  au f K ongo v o rs ic h tig  an g e­
s ä u e rt .  N a c h  A bsaugen, W asch en  (W asser) u n d  T ro ck n en  de r ausgesch iedenen  k ris ta llin e n  
S u b s ta n z  erh ie lten  w ir 55 g ro h es 3 ,4 ,5 -T rim eth o x y -p h e n y lb re n z tra u b en säu re o x im , das zu 
e inem  T e il au s  B enzoesäure b e s ta n d . D as tro ck e n e  G em isch w urde in  5 — 6 A n te ilen  bei 45 — 
50° in  100 m l E ssig säu rean h y d rid  e in g e tra g e n , w obei w ir n a ch  Z ugabe de r e in ze ln en  A nteile  
jew eils  a b w a r te te n , bis die s tü rm isch e  R e ak tio n  ab g ek lu n g en  w ar. N ach d em  dies a u ch  nach  
E in trä g e n  des le tz te n  A n te ils  de r F a ll w a r, w urde  das G em isch 10 M in u ten  h in d u rc h  a u f  ein 
W a sse rb a d  geste llt, dann  a b k ü h le n  ge lassen  u n d  in  500 m l k a lte s  W asser gegossen. N ach  
Z e rse tz u n g  des E ssig säu rean h y d rid s w urde  das G em isch m it 1 0 % ig er N aO H -L ö su n g  u n te r  
K ü h lu n g  sch w ach  a lkalisch  g e m a ch t u n d  d as  ausgesch iedene , a lsbald  k ris ta llin isc h  e rs ta rre n d e  
Öl n a c h  1 S td . ab g esau g t, m it W asser gew aschen  u n d  g e tro c k n e t (32 g). A us v e rd ü n n te m  
A lkoho l u m k ris ta llis ie r t  schm olzen  die fa rb lo sen  Säu len  des e rh a lten en  3 ,4 ,5 -T rim eth o x y - 
b e n z y lc y a n id s  (26 g) bei 8 8 °. L ite ra tu r-S c h m p .:  77° [3].

C11H I30 3N  (207.2). B er.: N  6,76. G ef.: N  6 ,77% .

2 ,4 -D ih y d ro x y -3 ,6 -d im ethoxyphenyI-3 ,/4 /,5 '-trim e th o x y -b en zy lk e to n

I n  d ie  m it 250 m l abs. Ä th e r  h e rg este llte  L ösung  v o n  19,5 g l,3 -D ih y d ro x y -2 ,5 -d im e- 
th o x y -b e n z o l [2] u n d  25 g T rim e th y lh o m o g a llu ssä u ren itr il  [3] w urden  10 g fein p u lv e ris ie rte s , 
w asserfre ie s  ZnCl2 e ingetragen , d a s  G em isch  u n te r  d au ern d em  R ü h ren  m it tro ck e n em  HC1- 
G as g e s ä t t ig t  u n d  ü b e rn ac h t in  e in en  K ü h lsc h ran k  geste llt. A m  n äch sten  T age  w u rd e  de r ä th e ­
rische  A n te il  vom  ausgesch iedenen  Öl d e k a n tie r t ,  das  Öl d u rch  V erm ischen  m it 3 X  20 ml 
ab s. Ä th e r  ausgew aschen  u n d  n a c h  Z ugabe  v o n  400 m l W asser 1 S td . a u f  d em  W asserb ad e  
e rw ä rm t. N a c h  dem  E rk a lte n  w u rd e  das ausgesch iedene  K e to n  ab g esau g t, m it W asser gew a­
schen  u n d  g e tro c k n e t (45 g). S ch m p .: 175 — 180°. N ach  U m k rista llis ie ren  au s h e iß em  M ethanol 
m it Z u g ab e  v o n  W asser e rh ie lte n  w ir n ah ezu  farb lo se  hex aed risch e  Säu len  v o m  Schm p.: 
183 — 184°. FeCl3-R eak tio n  in  M eth an o l: v io le tt.

Cl9H 220 8 (378,4). B er.: (C H 30 )5 41,00. Gef.: (C H 30 )5 41 ,07% .

7 -H y d ro x y -5 ,8 ,3 /,4 /,5 /-p en tam ethoxy iso flavon . S ^ '-D im e th y liso irig en in

E in  G em isch aus 2 g 2 ,4 -D ih y d ro x y -3 ,6 -d im e th o x y p h e n y l-3 ',4 ',5 , - tr im e th o x y b e n zy l-  
k e to n , 6 m l O rto a m e isen säu re ä th y les te r , 20 m l abs. P y rid in  u n d  2 m l w asserfre iem  P ip erid in  
w u rd e  u n te r  dem  R ü ck flu ß k ü h le r 10 S td n . h in d u rc h  in  einem  Ö lbad in  m äß igem  S ieden  e rh a l­
ten . N a c h  d e r  A bkühlung  w urde  d as  R eak tio n sg em isch  in 25 m l k a lte s  W asser gegossen und  
m it 1 0 % ig e r  Salzsäure a u f  K ongo a n g e sä u e rt. Die ausgesch iedene k r is ta llin e  S u b s ta n z  w urde

* S ch m elzp u n k te  u n k o rrig ie rt.
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n ach  2 T ag en  ab g esau g t, m it W asser gew aschen  u n d  g e tro c k n e t (1,1 g). S ch m p .: 245 — 247°. 
D ie n ach  U m k ris ta llis ie ren  au s heißem  A lkohol e rh a lte n e n  fa s t  farb losen  R h o m b o ed e r schm el­
zen (n ach  schw achem  S in te rn  bei 245°) bei 250 — 251°. FeCl3-R eak tio n  in  M e th an o l: n eg ativ . 

C20H 20O8 (388,4). B er.: (C H 30 )5 39,95. G ef.: (C H 30 )6 40,09% .

7 -A cetn x v -5 ,8 .3 .4 .5 -p e n t amrt hoxyisof I a von

0,037 g 7 -H y d ro x y -5 ,8 ,3 ',4 ',5 '-p e n ta m e th o x y iso f lav o n , 0,03 g w asserfre ies N a triu m - 
a c e ta t  u n d  0,5 ml E ss ig sä u re an h y d rid  w u rd en  U / 2 S td n . gek o ch t, nach dem  E rk a lte n  m it 5 ml 
W asser v e rsez t und  z u e rs t  2 S td n . bei R a u m te m p e ra tu r  u n d  d ann  12 S td n . im  K ü h lsc h ran k  
s te h en  gelassen . D as ausgesch iedene  P ro d u k t w u rd e  a b g esau g t, m it W asser gew aschen  und  
g e tro c k n e t (0,35 g). N ach  U m k rista llis ie ren  au s M eth an o l schm elzen die d ü n n e n , fa rb lo sen , 
v e rfilz te n  N adeln  bei 144 — 145°. FeCl3-R e ak tio n  in  M eth an o l: negativ .

C ,2H 2, 0 9 (430,4). B er.: (C H 30 )5 36,05. G ef.: (C H 30 )5 35,84% .

5 ,7 ,8 ,3 ',4 ',5 '- H exam ethoxvisof!avon. 5,7,3'-Trim ethyl-isoirigenin

E in  Gem isch au s  0,1 g 7 -H y d ro x y -5 ,8 ,3 ',4 ',5 '-p e n ta m e th o x y iso fIav o n , 3 m l A ceton 
(ü b e r K 2C 0 3 g e tro c k n e t) , 0,1 ml D im eth y lsu lfa t u n d  0,2 g fe in  p u lv e ris ie rtem  w asserfreiem  
K 2C 0 3 w u rd e  3 S td n . im  S ieden  e rh a lten . N a ch  d em  E rk a lte n  w urden die an o rg an isch en  Salze 
a b f il t r ie r t ,  m it w enig A ceto n  gew aschen, u n d  d ie ace to n isch e  Lösung sch ließ lich  a u f  2 ml 
e in g een g t. N ach Z ugabe v o n  2 T in . W asser w u rd e  d ie  L ösung  heiß m it A k tiv k o h le  b e h an d e lt 
u n d  f i l t r ie r t .  Die n ach  d e m  E rk a lte n  ausg esch ied en en  fa rb lo sen  N adeln  ze ig ten  e in en  Schm p. 
v o n  150 — 151°. FeCl3-R e a k tio n  in  M ethano l: n e g a tiv .

C21H 220 8 (402,4). B e r.: (C H 30 )6 46,27. G ef.: (C H 30 )6 46,22% .

5,7-D iIiyilroxy-8,3',4',5'-tetraniethoxyisofIavoii. З'-M ethylisoirigenin (Ic)

0,2 g 7 H y d ro x y -5 ,8 ,3 ',4 ',5 '-p e n tam e th o x y iso f lav o n  w urden  u n te r  g e lin d em  E rw ärm en  
in  3 ml frisch  d e s tillie r tem , tro ck en em  N itro b en zo l vo llk o m m en  gelöst u n d  bei 50 — 60° m it 
d e r  L ö su n g  von 0,08 g w asserfre iem  A1C13 in  1 m l fr isc h  d estillie rtem , tro ck e n em  N itrobenzo l 
v e rse tz t.  D as R eak tio n sg em isch  w urde u n v e rzü g lich  in  ein  a u f  105° geheiztes Ö lbad  geste llt 
u n d  fü r  l ' / t S tdn . bei d ieser T e m p e ra tu r  be lassen . (D ie L u ftfeu ch tig k eit w u rd e  m it Hilfe 
eines CaCl2-R öh rch en s fe rn g e h a lte n .)  D as G em isch w u rd e  h ie rau f a b g ek ü h lt, in  10 ml k a lte s 
W asser gegossen, m it 5 m l 10% iger Sa lzsäu re  v e rse tz t  u n d  das N itrobenzol m it W asse rd a m p f 
ab g eb lasen . Die ausgesch iedene  feste  S u b s tan z  w u rd e  n ach  dem  E rk a lten  a b g esau g t, m it W as­
ser gew aschen  u n d  g e tro c k n e t (0,19 g). D ie n ach  U m k ris ta llis ie ren  aus A lkohol e rh a lte n e n  k u r­
zen , g ed rungenen  K ris ta lln a d e ln  schm elzen bei 205 — 206°. FeCl3-R e ak tio n  in  M ethano l: 
sm arag d g rü n .

Cl0H ,8O8 (374,3). B e r.: (C H 30 )4 33,16. G ef.: (C H 30 )4 33,16% .

5,7-D iacetoxy-8,3',4',5'-tetram ethoxyisoflavon

D as Gem isch v o n  0,0218 g 5 ,7 -D ih y d ro x y -8 ,3 ',4 ',5 '- te tram e th o x y iso fIa v o n , 0,02 g 
w asserfre iem  N a tr iu m a c e ta t  u n d  0,8 ml E ss ig sä u re an h y d rid  w urde 1 l/ 2 S td n . in  S ieden  e rh a l­
te n  u n d  n ach  dem  E rk a lte n  m it 10 m l k a lte m  W asser v e rse tz t. Am n ä c h s te n  T age w urde 
d ie  ausgesch iedene  fe s te  S u b s tan z  ab g esau g t, m it W asser gew aschen u n d  g e tro c k n e t (0,024 g). 
N ach  U m k rista llis ie ren  au s  M ethanol b ild e ten  sich  g u t  en tw ickelte , große S äu len  v o n  S chm p.: 
156 —157°. FeCl3-R e a k tio n  in  M ethanol: n e g a tiv .

C23H 22O10 (458,4). B er.: (C H 30 )4 27,08. G ef.: (C H 30 )4 27,01% .

5-H ydroxy-7 ,8 ,3 ',4 ',5 , -pentam ethoxyisoflavon. 7,3'-Dim ethyIisoirigenin (Ib )

0.1 g 5 ,7 -D io x y -8 ,3 ',4 ',5 '- te tram e th o x y iso fIa v o n , 0,06 ml D im eth y lsu lfa t, 2 m l A ceton 
(ü b e r K 2C 0 3 g e tro c k n e t)  u n d  0,1 g fein  p u lv e ris ie rte s  w asserfreies K 2C 0 3 w u rd e n  30 M inuten  
h in d u rc h  gekocht. N ach  dem  E rk a lten  w u rd e  das R eak tio n sg em isch  v o rsich tig  m it n u r  so viel 
W asser v e rse tz t, d a ß  d ie  anorgan ischen  Salze in  L ö su n g  g ingen, und  sich das o rg an isch e  P ro ­
d u k t  d a n n  nach  Z ugabe  v o n  m eh r W asser in  k r is ta ll in e r  F o rm  ausschied. N ach  2 S td n . w urde 
d ie S u b s ta n z  ab g esau g t, m it W asser gew aschen u n d  g e tro c k n e t (0,08 g). S c h m p .: 160°. N ach
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U m k ris ta ll is ie re n  aus A lkohol b laß g e lb e , lange K ris ta lln a d e ln , Schm p.: 163 —164°. FeC l3- 
R e a k tio n  in  M ethanol: g rün .

C2oH 2«0 8 (388,4). B er.: (C H 30 )5 39,95. Gef.: (C H 30 )5 39 ,80% .

5 -A ce to x y -7 ,8 ,3 /,4 /,5 /-pen tam eth o x y iso flav o n

E in  G em isch aus 0,017 g S -H y d ro x y ^ e ^ '^ ^ S '-p e n ta m e th o x y is o f la v o n ,  0,02 g w a sse r­
fre ie m  N a tr iu m a c e ta t  u n d  0.5 m l E ss ig säu rean h y d rid  w u rd e  30 M inuten  h in d u rch  im  Sieden 
e rh a l te n  u n d  n ach  dem  E rk a lte n  m it  5 m l k a ltem  W asser v e rse tz t.  D as ausgesch iedene feste  
P r o d u k t  w u rd e  nach  S teh en  ü b e r  N a c h t ab g esau g t, m it W asse r gew aschen u n d  g e tro c k n e t 
(0 ,018  g). A us A lkohol u m k ris ta llis ie r t  lie fe rte  es farb lose  P lä ttc h e n  m it dem  S chm p.: 199 — 200°. 
FeC l3-R e a k tio n  in  M ethanol: n e g a tiv .

C22H 220 9 (430,4). B er.: (C H 30 )5 36,05. Gef.: (C H 30 )5 36 ,09% .

5 - H y d ro x y -ó ^ ^ '^ ^ S '-p e n ta m e th o x y iso f la v o n . 7 ,3’-D im eth y lirig en en  ( I I )

D ie  m it 2,5 m l 2 % ig em  K a liu m ä th y la t  (2 g K a liu m -M eta ll in  100 m l abs. A lkohol) 
h e rg e s te ll te  Lösung von  0,025 g S -H y d ro x y ^ e ^ 'A ^ S '-p e n ta m e th o x y is o f la v o n  w u rd e  12 
M in u te n  h in d u rc h  gekoch t, die L ösu n g  d an n  in  e inem  E is-Salz-G em isch  ab g ek ü h lt u n d  m it 
1 0 % ig e r  Sa lzsäu re  v o rsich tig  a n g esäu e rt. N ach 30 M in u ten  w u rd e  die ausgesch iedene feste  
S u b s ta n z  ab g esau g t, m it W asser gew aschen  und  g e tro c k n e t (0,023 g). Aus w äßrigem  A lkohol 
u m k r is ta l l is ie r t  schm olzen die n a h ez u  farb losen , g u t  e n tw ic k e lten  langen N adeln  bei 165 — 
166°. F eC l3-R eak tio n  in  M eth an o l: g rü n . D er M isch-Schm p. m it 5 -H ydroxy-7 ,8 ,3 /,4 /,5 /-p e n ta -  
m e th o x y iso f la v o n  (143 — 145°) zeig te  eine D epression  von  20°. D er M isch-Schm p. des so e rh a l­
te n e n  u n d  des du rch  d irek te  M e th y lie ru n g  des n a tü r lic h e n  Irig en in s gew onnenen Irig en in - 
d im e th y lä th e rs  zeigte d em g eg en ü b er keine  D epression. S ch m p . des n a tü rlich en  7 ,3 /-D im eth y l- 
ir ig e n in s : 163° [5].

C2üH 20O8 (388,4). B er.: (C H 30 )5 39,95. Gef.: (C H 30 )5 39 ,82% .

5 -A ce to x y -6 ,7 ,3 /,4 /,5 /-pen tam ethoxy iso flavon

E in  G em isch aus 0.34 g S - H y d ro x y -ó ^ ^ '^ '^ '-p e n ta m e th o x y is o f la v o n ,  0,04 g w asse r­
fre ie m  N a tr iu m a c e ta t  in  1 m l E ss ig sä u re an h y d rid  w urde  1 S td . h in d u rch  im  S ieden e rh a lte n , 
n a c h  d e m  A bküh len  in  10 m l k a lte s  W asser gegossen, die ausgesch iedene feste  S u b s ta n z  am  
n ä c h s te n  T ag e  abgesaug t, m it  W asser gew aschen u n d  g e tro c k n e t (0,03 g). Die n ach  U m k ris ta l­
lis ie re n  au s  A lkohol e rh a lten en  fa rb lo sen  festen  K ris ta lle  ze ig ten  den Schm p. von  191 —192°. 
FeC l3-R e a k tio n  in  M ethanol: n e g a tiv . Schm p. des n a tü r lic h e n  7 ,3 /-D im ethy lirigen ins: 191° [6].

C22H 220 9 (430,4). B er.: (C H 30 )5 36,05. Gef.: (C H 30 )5 35 ,9 6 % .

V e rfa sse r  sprechen  de r U n g a risch e n  A kadem ie de r W issen sch aften  fü r die U n te r s tü t ­
zu n g  v o rlie g en d e r A rbeit, fe rn e r F rl. D ipl. C hem iker I . В а тта  fü r  die D urch fü h ru n g  de r M ikro ­
a n a ly se n  ih re n  au frich tig en  D a n k  aus.

ZU SA M M EN FA SSU N G

E s  gelang, aus dem  2 ,4 -D ih y d ro x y -3 ,6 -d im e th o x y -p h en y l-(3 /,4/,5/- trim e th o x y b en zy l)- 
k e to n  d u rc h  R ingsch luß  das 7 -H y d ro x y -5 ,8 ,3 /,4 /,5/-p e n tam e th o x y -iso flav o n  h e rzu ste llen . 
D ie p a r t ia le  D em ethy lie rung  d ieser V erb in d u n g  fü h r te  zum  S '-M ethyliso irigenin . D iese V e r­
b in d u n g  iso m erisie rt n ich t, ih r  p a r tia l  m eth y lie rte s  D e r iv a t,  das  5 -H y d ro x y -7 ,8 ,3 ',4 ',5 '-  
p e n ta m e th o x y -iso f la v o n  lag e r t s ich  jed o c h  m it K a liu m m e th y la t  zu 5 -H y d ro x y -6 ,7 ,3 /,4 /,5 /- 
p e n ta m e th o x y -iso f la v o n  um . D ieses le tz te re  P ro d u k t w ar in  je d e r  H insich t m it d em  n a tü r ­
l ic h e n  7 ,3 /-D im eth y l-irig en in  id en tisch .
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On R ing  Isom eriza tio n s o f Isoflavones, I I I .

Syn thesis of З '-M ethyl-iso irigenine and  7 ,3 '-D im eth y lirig en in e

L. FARKAS and J. VÄRADY

Sum m ary . S ta r tin g  o u t from  2 ,4 -d ih y d ro x y -3 ,6 -d im eth o x y p h e n y l-(3 ',4 ',5 '- tr im e th o x y b e n z y l)-  
k e to n e , i t  w as possible to  o b ta in , b y  r in g  c losu re, 7 -h y d ro x y -5 ,8 ,3 ',4 ',5 '-p en ta m e th o x y -iso - 
f lav o n e . T he p a r tia l  d e m e th y la tio n  of th is  la t te r  com pound gave З '-m e th y l-iso irig en in e . On 
tr e a tm e n t  w ith  p o tassiu m  e th y la te , th is  co m p o u n d  d id  no t reac t b u t  th e  p ro d u c t  o f  i ts  p a r tia l  
m e th y la tio n , 5 -h y d ro x y -7 ,8 ,3 ',4 ',5 '-p en tam e th o x y -iso flav o n e  could be  iso m erized  to  5-hy- 
d ro x y -ő jT jS ^ l'.S '-p en tam eth o x y -iso flav o n c . T his la t te r  substance  p ro v e d  to  be  id en tica l in 
ev ery  re sp ec t w ith  th e  n a tu ra l  7 ,3 '-d im eth y l-irig en in e .

О превращениях кольца изофлавонов, III.

Синтез З'-метил-изоиригенина и 7,3'-диметилиригенина
Л .  Ф А Р К А Ш  и И .  В А Р А Д И

Резюме. Замыканием кольца из 2,4-дигидрокси-3,6-диметоксифенил-(3',4',5'-триметокси- 
бензил)-кетона авторам удалось получить 7-гидрокси-5,8,3',4',5'-пентаметоксиизофлавон. 
В результате частичного деметилирования данного соединения получили З’-метил-изоири- 
генин. Последнее соединение само нет, но его частично метилированный продукт, 5-гидр- 
окси-7,8,3',4',5'-пентаметоксиизофлавон при помощи этилата калия изомеризуется в 
5-гидрокси-6,7,3',4',5'-пентаметокси-изофлавон. Этот последний продукт с всех точек 
зрения оказался идентичным естественному 7,3'-диметил-иригенину.

D r. L ó ránd  F a r k a s  

Jó zse f  V Á R A D Y
B u d a p e s t X I. G ellért té r  4
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DAS ALKALI-EINWIRKUNGSPRODUKT 
DES IV-BROMÄTHYLPHTHALIMIDS

K . K Ö R M EN D Y  u n d  J .  V O LFO R D  

( In s titu t f ü r  Organische Chemie der L . Eötvös U niversitä t, B udapest) 

E ingegangen  am  17. M ärz  1961

U nsere U n te rsu ch u n g en  über in  G abrie l-S y n th esen  en tstehende Z w isch en ­
p ro d u k te  zeigen, d aß  das A /-/?-B rom äthy l-ph thalim id  (I) m it A lkali n ic h t , 
w ie G a b r i e l  [1 ]  v e rm u te te , eine ach tg liedrige cyclische »A nhydro -^-oxyäthy l- 
ph th a lam in säu re«  (II') lie fe rt, sondern  2-Phenyl-Z l2-oxazolm -o-carbonsäure (II).

D as P ro d u k t is t  n äm lich  eine sa lza rtig e , m it  D iazom ethan  m e th y lie r-  
b are  V erb indung  a m p h o te re n  C harak ters, d as  m it H y d raz in  b e h a n d e lt k e in  
P h th a ly lh y d ra z id  (VII) lie fe rt wie dies fü r  S t r u k tu r  II' zu e rw arten  w ä re , 
sondern  ein (w ahrschein lich  ü b er das H y d ra z id  III d er Säure II e n ts te h e n d e )  
säure- u n d  alkalilösliches O x azo lid in y lid en d eriv at (V) desselben. D as UV- 
A b so rp tio n ssp ek tru m  des P ro d u k te s  II w eist n ä m lic h  ein bei 207 m/x liegendes 
scharfes u n d  ein bei 230— 235 m/x befind liches verschw om m eneres M ax im u m  
auf. D ie e n tsp rech en d en  M axim a befinden  sich  im  S pek trum  des 2 -P h en y l-  
zP-oxazolins bei 206 bzw . 240 m/x, w äh ren d  2-M ethyl-Zl2-oxazolin n u r  ein  
M axim um  be i 204 m/x b e s itz t (vgl. A bb. 1 — 3, S. 117).

Tabelle I

V erbindung Яшах (m/i) emax Ref.

B enzol .................................................................. 198 8 000 [2]
B enzoesäure ...................................................... 230 10 000 [3 ,4 ]

B enzonitril ........................................................ 224 13 000 [5]
Im id a z o l ............................................................... 210 5 000 [6]
2-M ethy l-d2- o x a z o l in ..................................... 204 1 900

2-Phenyl-/d2- o x a z o l in ..................................... 206
240*

11000 
10 000

2-P h en y l-/l2-oxazolin-o-carbonsäure ( I I ) . 207
235*

14 400 
6 900

II . K alium  Salz ............................................... 206 13 000

» P h th a laz in o n «  ( V ) ........................................ 214
216

40 800
41 000

* A rom . E . B an d .

g*  Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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Im  E ink lang  m it d e r  F o rm u lie ru n g  II sp a lte t sich die »A nhydrobase«  
in  W a sse r u n te r  v o rü b erg eh en d em  A nstieg  des p H  von 4.8 a u f  5,1 u n d  d ann  
e rfo lg en d em  R ückgang  a u f  4,1 zum  /9 -A m inoäthy lhalbester u n d  ansch ließ en d  
z u  P h th a ls ä u re  auf. M it D iazo m eth an  e rg ib t d ie  »Anhydrobase« e in en  M eth y l­
e s te r  (IV), der m it m e th an o lisch e r S a lzsäu re  in  einen M ethyl- u n d  /?-Amino- 
ä th y l-M isch es te r  d er P h th a lsä u re  (VI) ü b e rg e h t, der m it H y d ra z in  g la tt 
P h th a lsä u re h y d ra z id  (VII) liefert. L e tz te re s  so llte  nach  d er G abrie lschen  
F o rm u lie ru n g  d irek t aus II' en tstehen .
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-NH X /C O —n h n h 2
N H  I! 1 N .V 4^  xc h 2

CH2 
0 — CH2 

II
jc H ,N ,

X/COOCH3

о

\ / C — О— CH..
I I

/ M l - N H - C H .

Ő
II'

I
CH2-

У

NH

-CH,

о CH.,

III
(nicht isolierbar)

\ X 4 c^Nxc h ,I 1 -_нсц
О---- CH2 MeOH

IV

V/COOCH3 
~0

о

NH2 • HC1 
CH,
<iH:

VI

N,H,

о

/ V / c \ NH

1 x \ c / NH

о
VII

D ie G abrielsche A n h y d ro b ase  erw eist s ich  som it als 2 -Phenyl-zl2-oxazolin- 
o -c a rb o n sä u re  (II). Ih re  therm ische  U m w a n d lu n g  zu N-/J-H y d ro x y ä th y l- 
p h th a l im id  (VIII) is t m it  d ieser S tru k tu r , a ls fo lgend fo rm u lie rb a rer V organg , 
zw an g slo s  v e re inbar:

/ \ / сЧ)Н
V ^ Nxc h , 

1 1

/ \ y C \

1 1
1 и N

v / V  XCH2
• I1

0  — CH2
1 1 
0 — CH2 H0 -C H 2

II VIII

A c t a  C h im . H u n g . T o m u s  3 2 , 1 9 6 2
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G a b r i e l  schloß a u f  e ine F o rm el I I ' der »A nhydrobase«  d a rau s, daß  die V er­
b in d u n g  m it B en zy lb ro m id  /З-B ro m äth y l-b en zy lam in  (IX) lie fert. D as sek. 
A m in  sch e in t jedoch  in  W irk lich k e it nach

II

A /C °® ” CH2Ph
ph CH^  \ / V N x C H ,

e
Br H ydrolyse

Io-
HBr

-C H ,

V - c o o h

,Ac=o
T
OH

-CH„Ph
/

N H

\ c h ,
I

C H ,4-

IX
B r

zu e n ts teh en .

B eschreibung der V ersuche

2-PhenyI-<d2-o x azo Iin -o -ca rb o n säu re  ( I I )

P e in  gepulvertes /S -B ro m äth y lp h th a lim id  (10 g) w u rd e  in  20 m l lau w arm er 30% iger 
K a lila u g e  u n te r  S c h ü tte ln  u n d  gelegentlichem  E rw ä rm e n  au fg elö st, d a n n  die trü b e  L ösung 
k la r f i l t r ie r t  u n d  in  E is g e s te ll t .  B e im  A nsäuern  m it  6 m l 5 0 % ig er E ssigsäu re  e rfo lg te  au f 
w e ite re  K ü h lu n g  in  E is-K ochsalz-M ischung  (u n te r  e v e n tu e lle m  A nreiben) K ris ta llab sch e id u n g . 
D as P r o d u k t  w urde n ach  e in ig en  S td n . abgesaugt u n d  m it 10 m l A ceton  ausgew aschen . A usb. 
73 — 8 2 % . In  W asser k a u m  lö slich . Aus abs. A lkohol u m g e lö st, Schm p. 141 —142°. D ie Sub­
s ta n z  is t ,  v o n  F eu ch tig k e it g e sc h ü tz t,  einige W ochen h a ltb a r .  D ie g e sä ttig te  w ässerige L ösung 
b e s i tz t  b e i 16° ein p H  v o n  4,7 — 4 ,8 , das sich beim  K o c h e n  gem äß  T abelle  I I  ve rsch ieb t.

C10H 9O3N (191,18). В ег .: C 62,84; H  4,71. G ef.: C 62 ,60 ; 62,45; H  4.75; 4 ,65% .

Tabelle I I

pH  bei 16°

Bei 16° g e sä tt ig te  Lösung I I .................... 4.8

Bis 80° e rw ä rm t .......................................... 5.1

Bis 100° e r w ä r m t ........................................ 4.8

N ach  2 M in. K o c h e n ............................... 4.7

N ach  5 M in. K o c h e n ............................... 4.5

N ach  20 M in. K o c h e n ............................... 4.1

D as K alium salz w u rd e  d u rc h  V erm ischen e in e r L ö su n g  v o n  10 g I in  50 m l abs. A lkohol 
m it  e in e r kochenden  abs. a lk o h o lisch en  Lösung v o n  6 g  K a liu m h y d ro x id  n ach  A b filtrie ren  
des K a liu m b ro m id s u n d  E in e n g e n  des F iltra ts  au f e tw a  30 m l in  sich lan g sam  ab scheidenden  
p e r lm u tte rg lä n z en d e n  P lä t tc h e n  e rh a lten . A usb. 7 g. — E in  re ineres Salz w urde d u rc h  A uf­
sc h läm m u n g  von  2 g II in  4 m l W asser u n d  Z u tro p fen  e in e r  50-proz. w ässr. K a liu m h y d ro x id ­
lö su n g  in  e tw a  10%  Ü b e rsc h u ß  e rh a lten . A uf Z u g ab e  v o n  e tw as Ä th e r u n d  gelegen tlichem  
A n re ib en  se tz te  die K r is ta ll is ie ru n g  ein. D as m it A lk o h o l gew aschene P ro d u k t k o n n te  aus 
A lk o h o l m it Ä th er u m g e lö st w erd en .

C10H 8O3N K  (229,27). S u lfa ta sch e  her.: 38,0. G ef.: 38 ,2 ; 38 ,3% .
D a s salzsaure Salz w u rd e  a u s  5 g I nach  Ga b r ie l  [1] h e rg este llt. Farb loses K ry s ta ll-  

p u lv e r  (2 ,6  g) vom  Schm p. 92°. D ie  wässerige L ö su n g  sc h e id e t a u f  Z usa tz  v o n  N a tr iu m a c e ta t  
re in e  II ab .

C10H 9O3N  • HCl (227 ,65). B e r.: N 6,16. G ef.: N  6 .05 ; 6 ,12% .

A cta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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Der M ethylester (IV ): E in e  A ufsch läm m ung  von  8 g fe in  p u lv e ris ie rtem  I I  in  20 m l abs. 
Ä th e r  w urde  e iner au s  10 g N itro so m e th y lh a rn s to ff  m it 30 m l 50-proz. K a liu m h y d ro x id  in 
100 m l abs. Ä th e r b e re ite te  D iazo m eth an lö su n g  z u g e tro p ft. N ach  S te h en  ü b e r  N a ch t w urden  
ausgeschiedene P o ly m eth y len flo ck e n  a b f il tr ie r t  u n d  der Ä th e r  im  V a k u u m  e n tfe rn t. A usb. 
6.7 g ge lb lich -b rau n es v iskoses ö l ,  w elches infolge seiner ch em isch en  I n s ta b il i tä t  n ic h t in  re inem  
Z u stan d e  h e rg este llt  w e rd en  k o n n te .

W urde  aber 1 g dieses P ro d u k ts  IV in  2 m l 20% iger S a lzsäu re  u n te r  v o rsich tig em  A nw är­
m en in  L ösung g e b ra c h t u n d  d a n n  die L ösung  bei 40° e in g e tro c k n e t, so k ris ta llis ie rte  au s der 
konz. m eth an o lisch en  L ö su n g  des R ü c k s tan d s  a u f  Z u sa tz  v o n  Ä th e r das H ydrochlorid des 
M ethyl- und  ß -A m inoä lhy l-M ischesters der Phthalsäure (VI), P lä ttc h e n  v o m  Schm p. 131°, 
keine  D epression  m it  d em  v o n  Ga b r ie l  [1] au f an d erem  W ege e rh a lte n e m  P rä p a ra t .

Cu H I30 4N  • H C l (259.68). В ег.: C 50.87; H  5.39. G ef.: C 50.40; I I  5 .35% .
V on diesem  P ro d u k t  w u rd en  0.2 g in  5 ml A lkohol m it 0.2 m l 6 0 % ig er H yd razin lö su n g  

30 M in. gekocht. A us d e r n a ch  A b k ü h lu n g  an g esäu erten  L ö su n g  sch ied  sich  P h th a lsäu re -  
h y d ra z id  vom  S chm p. 345° ab.

ß-A m inoälhylhalbester der Phthalsäure. In  20 m l W asser w u rd e n  5 g I I  u n te r  K ochen 
au fgelöst, d an n  d ie L ö su n g  bei 40° e in g e tro ck n e t. D er R ü c k s ta n d  k r is ta llis ie r te  aus w enig 
W asser (u. U . im  E x s ic c a to r  ü b e r konz. Schw efelsäure). F a rb lo se , w asserlösliche N adeln  
vom  Schm p. 150°, Zers. K eine  D epression  m it dem  von  Ga b r ie l  b e sch rieb en en  H a lbeste r. 
A usb. 3 —4 g.

C10H u O4N  (209.20). B e r.: N  6.70. Gef.: N  6.90; 6 .8 4 % .
D as H y d ro ch lo rid  v o n  I I  w urde  m it de r doppelten  M enge W asser b is zu r L ösung au fge­

k o ch t. D as beim  A b k ü h le n  e rscheinende  P ro d u k t lä ß t sich  au s W asser um lösen . Schm p. 
192°, Zers. A usb. 0.8 g. K eine  D epression  m it dem  n ach  [1] g ew onnenem  L ite ra tu rp rä p a ra t .

C10H uO4N  • H C l (245.67). B er.: N  5.70. Gef.: N  5 .6 4 % .
D er freie H a lb e s te r  in  e tw a  de r ach tfach en  M enge A lkohol m it d em  h a lb e n  G ew icht an 

6 0 % , H y d raz in  30 M in. g ek o ch t u n d  d a n n  m it Salzsäure  schw ach  a n g esäu e rt, ergab  1.56 g 
b e i 342° schm elzendes P b th a ls ä u re h y d ra z id  VII (her. 1.62 g).

sp iro -4 ,2 '-O x az o lid in y lid e n -l,2 ,3 ,4 -te trah y d ro p h th a la z in -(l)-o n  ( V ) :

(a) E ine  S usp en sio n  v o n  2.3 g I I  in  15 ml A lkohol g ing  a u f  Z u sa tz  v o n  1 m l 6 0 % iger 
H y d raz in lö su n g  schnell in  L ösung , die ansch ließend  noch  30 M in. g ek o ch t w u rd e . D as beim  
E rk a lte n  erscheinende  P ro d u k t  w u rd e  au s viel W asser u m k ris ta llis ie r t.  F a rb lo se  N adeln , 
1.6 g. Schm p. 254°, u n te r  R o tfä rb u n g .

A uch  0.5 g Ä th y la m id d e r iv a t d e r I I  [7] ergaben  in  5 m l A lkohol m it 0.5 m l 60% iger 
H y d raz in lö su n g  v e rse tz t  0.3 g, aus W asser in  N ädelchen  k ry s ta llis ie re n d es , bei 254° schm el­
zendes V.

(b) E ine  a lkoho lische  L ösung  v o n  0.5 g IV lie ferte  m it H y d ra z in  ebenfa lls  0.3 g V vom  
Schm p. 254°. K eine D ep ression  m it den  P rä p a ra te n  (a) b e id e r H erste llungsw eisen .

U nlöslich  in  A lkoho l u n d  in  k a lte m  W asser. In  v e rd . A lka lien  ohne  F ä rb u n g  löslich 
u n d  m it M in eralsäu ren  w ied er a b sch e id b ar. In  konz. M in eralsäu ren  oh n e  V erän d e ru n g  löslich.

C10H 1|O2N3 (205.20). B e r.: N  20.5. G ef.: N 20.10; 20 .22% .

ZU SA M M EN FA SSU N G

D as A lk a li-E in w irk u n g sp ro d u k t des /S -B rom äthy lph tha lim ids is t  n ich t — wie S. Ga b­
r ie l  se inerzeit v e rm u te te  — ein  O x y ä th y l-p h th a la m in sä u re -la k to n  ( I I ') ,  so n d e rn  2-Phenyl-zl2- 
o xazo lin -o -carbonsäure  (II). D ie G eg en w art der O xazo ling ruppe  k o n n te  d u rch  die U V -A bsorp- 
tio n , fe rn e r d u rch  A b b a u  m it H y d ra z in  erw iesen w erden.
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On th e Product of Л -B rom oethyl Phthaliniide Formed on the E ffect o f Alkali
K . K Ö R M EN D Y  and J .  VOLFORD

S u m m a ry . T he p ro d u c t fo rm ing  f ro m  (3-brom oethyl p h th a lim id e  on  th e  effec t o f a lk a li is no t 
o x y e th y l  p h th a lam in ic  la c to n e  (IF) as earlie r p resum ed  b y  S. Ga b r ie l , b u t  2 -p h en y l-d 2- 
oxazo lin e-o -carb o x y lic  acid  (II). T h e  p resen ce  of th e  oxazo line  g ro u p  w as successfu lly  p roved  
b y  u l tr a v io le t  abso rp tion  a n d  b y  d eco m p o sitio n  w ith  h y d raz in e .

О продукте IV-бромэтилфталевого имида, образующегося при действии
щелочей

К. КЁРМ ЕНДИ и Я. ВОЛЬФОРД

Резюме. Продукт, образующийся из /?-бромэтил-фта левого имида при действии щелочей, 
не представляет собой оксиэтилфтальаминокислый-лактон (IF), как это в свое время 
предполагал С. Габриел, а является 2-фенил-А2-оксазолин-о-карбоновой кислотой. (II). 
Присутствие оксазолиновой группы авторам удалось доказать ультрафиолетовой абсорп- 
цией, а также разложением, проведенным при помощи гидразина.

K á ro ly  KÖ RM ENDY 

J á n o s  VOLFORD
B u d a p e s t V III . M uzeum  k ö rú t 4/b

A c ta  Chim . Hung. Tomur 32. 1962



ÜBER REAKTIONEN IN POLYAMINSYNTHESEN 
MIT PHTHALIMINOALKYLHALOIDEN, II.*

D IE  P H T H A L A M [D IN B IL D U N G

K .  K Ö R M E N D Y  und  J .  V O L F O R D  

( In s t i tu t  f ü r  Organische Chemie der L . Eötvös U niversität, B udapest)  

E ingegangen  am  17. M ärz  1961

Die P h th a la m id in b ild u n g  aus iV -/3-B rom äthyl-phthalim id  w u rd e  in  
un sere r frü h eren  M itte ilu n g  [1] als eine von  sch w ach en  B asen b ew irk te  H e ra u s ­
sp a ltu n g  von  /1-B ro m ä th y lam in  b ew erte t. W ir f in d e n  nun , daß die N - aro y - 
lie rten  /5 -B rom äthy lam ine  (z. В. I) in  allen  F ä llen  ü b er das en tsp re c h e n d e  
O x azo lin d eriv a t (II) in  P h th a lam id in e  (z. В . IX) übergehen, w obei n ic h t 
/?-B rom äthy lam in  so n d ern  /5-Ä thanolam in als S p a ltp ro d u k t a u f tr i t t .

A. Die Oxazoliiihihlung

N-  A cylierte  /З-B ro m äth y lam in e  e rle iden  b ek an n tlich  in G eg en w art 
s ta rk  basischer A m ine I —>■ II R ingschluß zu O xazo linen  u n te r  in n e rm o le k u la ­
rem  B ro m w assers to ffv erlu st. Schw ach basische  A m ine setzen sich m it dem  
B rom id  I d u rch  A lky lie rung  (d. h. zw ischenm oleku larem  B ro m w assers to ff­
v e rlu st) schneller u m :

II

О C H ,-—B r NH.,

P h - C 4 ,C H ,
\ n h x

I
I _____

m in

R
I

N H .IIB r

s ta rk  basisches Am in 
(R in g b ild u n g )

<»

P h 4 W
II

/
R
I

-CH2 N H ,, H B r
I
C H ,

sch w ach  basisches А

\

О
li

P h - C ,

CH„-
I

.C H ,
4N II '' 

I I I

* M itte ilung  I: A c ta  Chim . H ung. 17, 255 (1958).
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So e n ts te h t  nach u n se ren  —  im  V ersuchste il d e ta illie r ten  —  V ersu ch en  aus 
./V -B enzoyl-/J-brom äthylam in  (I) m it w ässerigem  Ä th an o lam in , C y clohexy lam in , 
w ie a u c h  m it A lkalien , 2-Phenyl-Z l2-oxazolin  (II) , w ährend  m it A nilin  v o rn e h m ­
lich  (iV -B enzoyl-/?-am inoäthyl)-anilin  (III) e rh a lte n  w ird (s. T abelle)

Tabelle

Reagenz —log K b
Mol Ver­
hä ltn is Produkt Ausbeute

W äßr. N a O H ......................... 1 : 3 II ung efäh r
60%

1 : 1.2 83%
Alkohol. N a - Ä th y la t .......... 1 : 1 и q u a n ti ta t iv

W äßr. Ä th an o lam in  .......... 4.56 1 : 1.1 i i 75%

C yclohexylam in in  A lkohol 1 : 1.1 и 61%
A n i l in ......................................... 9.42 1 : 3 и —

i n 71.1%

A cceptore  an  d e r  TV-A cylgruppe s te ig e rn  die N eigung des N -A cy l -ß-  
b ro m ä th y la m in s  zu O xazo lin ringsch luß . D as p -N itro d e riv a t des B ro m id s  I 
r e a g ie r t  ach tm al schneller als I selbst [2]. D as in  o-Stellung m it iV-Benzyl- 
c a rb a m in o g ru p p e  su b s ti tu ie r te  Brom id I, a lso  das iV -B enzyl-N '-/S -brom äthyl- 
p h th a lsä u re -d ia m id  (IV) e rle id e t w ahrsch e in lich  aus diesem  G ru n d e  v o r ­
n e h m lic h  O xazo lin ringsch luß  zu V, selbst m it  schw achen  a ro m a tisch en  P r im ä r ­
a m in e n . S ekundäram ine  (w ie das iV -M ethylanilin  vom  K b 5.0 • 10 ~ 10 oder 
iV -Ä th y lan ilin  vom  K b 1.0 • 10~9) bew irken  jed o ch  A lkylierung zu  14 bzw . 
2 9 %  zu  dem  a sy m m e trisc h  IV .TV '-substituierten S äured iam id  VI, w elches 
d a n n  b e i der an sch ließ en d en  S äu reb eh an d lu n g  te ils  das 7V-Benzyl-, te ils  das 
lV -/? -A ry lam in o ä th y ld eriv a t des P h th a lim id s (V II bzw. V III) lie fert.

D as  2-Phenyl-Zl2-oxazo lin -o -carbonsäu re-benzy lam id  (V) [1] e r le id e t in 
A lk o h o l, m it A nilin g ek o ch t, zw ar keine V e rä n d e ru n g , wohl ab e r t r i t t  O xa- 
zo lin rin g sp a ltu n g  u n d  n eu erlich e r R ingsch luß  zu  dem  en tsp rechend  su b s ti tu ie r ­
t e n  IV -B enzy lph tha lam id in  (IX ) u n te r  H e ra u ssp a ltu n g  von  /J-Ä thano lam in  (X) 
e in , w en n  das A nilin  in  F o rm  seines H y d ro b ro m id s  verw endet w ird . D iese 
S p a l tu n g  erfolgt ü b e r e in  G leichgew icht zw isch en  dem  A nilinium - u n d  dem  
O x azo lin ium salz . A lky lam m onium salze  s in d  b e re its  zu s ta rk  basisch , d. h. 
sie la s se n  das G le ichgew icht n ich t in  R ic h tu n g  des sich sp a lten d en  O xazoli- 
n iu m sa lze s  versch ieben : m i t  Ä th y lam m o n iu m b ro m id  k o n n te  n äm lich  die 
A u s b e u te  an  P h th a la m id in  in  auch sech sfach e r R eak tio n sd au er n u r  ü b e r 
4 0 %  g este igert w erden .
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/ \ г /
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Ü
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о
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\ / c\
N —CH-CH»— N R  A r

\ / \ C/
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Ar. N H 2 \ T\

\  /
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c N H  —CH.,Ph
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N  CH, 

V (T yp II)

A rN H .H B r

\
0
II
C — N H — C H 2P h

A \ c/ °
1
N H  —CH2C H 2 —N R A r 

VI (T yp III)

О

О
II

Ч / С\
N — CH2P h  

x ( /  HO

C H ,
I

N .P h

H ,N — CH 

H B r

IX  und  X

О
II

C— N H — CH„Ph

©
4C— N H 2—C H 2C H 2— OH

P h .N  Br©
X II

E s schein t som it die O xazo lin ium salzb ildung  dafü r v e ra n tw o rtlic h  zu 
sein , d aß  in G egenw art von  Salzen schw acher B asen  das im  R ingsch luß  I  —*- I I  
e n ts te h e n d e  O xazolin  als solche n ich t e rh a lten  b le ib t, sondern  m it d e r  f re i­
w erd en d en  schw achen  Base zu P h th a la m id in  IX  w eiterreag iert. S ta rk e  A m ine 
lassen  ihre Salze von  dem  O xazolin  n ich t in  d ieser W eise zerlegen, d . h . ih re  
B a s iz itä t  v e rh in d e rt die W e ite rrea k tio n  des I I  zu IX [3].
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В. M echanism us der P h th a lam id in b ild u n g

M an w ird  w oh l annehm en  d ü rfen , d a ß  die P h th a lam id in b ild u n g  des 
iV -^-B rom äth y l-iV '-b en zy l-p h th a lsäu red iam id s (IV) in  G egenw art v o n  A n ilin ­
sa lzen  über p ro to n k a ta ly s ie r te  A ddition  des A nilins an  die C =  N -D oppel- 
b in d u n g  des O xazo lin rings v o r sich geht. D iesem  S c h ritt  folgt die R in g sp a ltu n g  
e tw a  nach  X II u n d  d ie  ringschließende T ra n sa m id ie ru n g  zu P h th a la m id in  
IX  u n te r  H e ra u ssp a ltu n g  v o n  Ä th an o lam in  (X).

Z ugunsten  d ieses W egs k ann  a n g e fü h rt w erden , daß das TV-y-Brom- 
propyl-H om ologe des IV  (X III, n =  3) m it  A nilin  ebenfalls P h th a la m id in  
IX  lie fe rt, w ährend  d a s  zw eithom ologe iV -ó-B ronibuty l-D erivat (X III, n  =  4) 
sch o n  n ich t fäh ig  is t  in  P h th a lam id in  zu  ü b erg eh en .

Im  ersten  F a lle  k a n n  sich näm lich  d as  dem  O xazolin ium salz analoge 
P en to x azo lin iu m sa lz  (XIV) als Z w isch en p ro d u k t noch  h e ranb ilden  u n d  sich 
u n te r  A ufnahm e v o n  A n ilin  und  A b sp a ltu n g  v o n  P ropano lam in  in  gew o h n ter 
W  eise zu P h th a la m id in  w eiterverw andeln . Im  zw eiten  Falle  scheinen  d er 
H e ra n b ild u n g  des en tsp rech en d en  S iebenringes schon Schw ierigkeiten  im  
W ege zu stehen, die d ie P h th a la m id in b ild u n g  n ic h t zulassen.

0

i!/С
M I  —C H 2P h

U \ c / NH- (CH;)- - Br

о
X III

о

С -  N H - C H , P h

п = 4 / l! О
o '  Ч  :н ,

n=4\^
N  C H ,

\  XIV  с н ,

es e n t s t e h t  k e in  IX

IX

B eschreibung der V ersuche

N - ß - P h en y lam in o äth y l-h en zam id  ( I I I )

E in e  L ö su n g  v o n  1 1 ,4  g (0 ,05  m ol) A - jö -B ro m ä th y l-b e n z a m id  (I) in  15,5 g (0 ,15  m ol) 
A n i l in  w u rd e  a m  W a s s e rb a d  4 S td n .  e rw ä rm t. N a c h  a n s c h l ie ß e n d e m  Z u sa tz  v o n  k o n z . A m m o ­
n ia k  w u rd e  d er A n i l in ü b e r s c h u ß  m it  W a s se rd a m p f  v e r t r i e b e n  u n d  d e r  e r s ta r r te  R ü c k s ta n d  
a b f i l t r i e r t .  D as ü b e r  P h o s p h o r p e n to x id  im  V a k u u m e x s ic c a to r  g e tro c k n e te  (12 ,4  g )  R o h p ro ­
d u k t  w u rd e  d a n n  in  60 m l B e n z o l g e lö s t u n d  au s  d e r  L ö s u n g  m i t  5 % ig e r  S a lz sä u re  a u s g e sc h ii t-  
t e l t .  D e r  S a lz s ä u re e x tr a k t  w u r d e  — n ach  v o ra n g e h e n d e r  B e h a n d lu n g  m it  T ie rk o h le  — m it  k o n z . 
A m m o n ia k  v e r s e tz t .  D a s  a ls  f a rb lo s e  P u lv e r  a u s fa l le n d e  B e n z a m id  (8 ,6  g =  7 1 ,7 % )  sc h m o lz  
n a c h  U m lö se n  a u s  5 0 % ig e r  A lk o h o l,  bei 127° u n d  z e ig te  m i t  e in e m  n a c h  [4] h e rg e s te l l te n  L i te ­
r a t u r p r ä p a r a t  k e in e  D e p re s s io n . D a s  bei d e r  S a lz s ä u re e x tr a k t io n  in  d e r  B e n z o llö su n g  z u r ü c k ­
b le ib e n d e ,  in  S äu re  n ic h t  lö s l ic h e  P ro d u k t  w u rd e  n i c h t  n ä h e r  u n te r s u c h t .  A us d em  m i t  W a s se r ­
d a m p f  e rh a l te n e n  D e s t i l l a t  l ie ß  s ic h  d u rc h  A t h e r e x t r a k t io n  n u r  A n ilin  v o m  S p .l2 80 — 82° 
is o l ie re n . P h e n y lo x a z o lin  k o n n te  u n te r  den  R e a k t io n s p r o d u k te n  n ic h t  n a c h g e w ie se n  w e rd e n .

R in g sch lu ß  des N -/3-B rom äthyIbenzam ids ( I )  zu 2-P heny l-Z l2-oxazoliii ( I I )

( a )  M it Natronlauge  k o n n te  n a c h  Ga b r ie l  [5] e in e  O x a z o lin a u s b e u te  v o n  45 — 6 0 %  
e r z ie l t  w e rd e n . F o lg e n d e  A b ä n d e r u n g  e rg ab  b e f r ie d ig e n d e re  E rfo lg e . I n  10 m l 1 0 % ig e r  N a t r o n ­
la u g e  (0 ,0 2 4  m ol) w u rd e n  4 ,5 6  g (0 ,2  m ol) des B r o m ä th y lb e n z a m id s  zu  b e g in n e n d e m  S ie d e n
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e rw ä rm t, u n d  dann  bis A b k ü h lu n g  zu R a u m te m p e ra tu r  m echanisch  g e sc h ü tte lt .  D as P ro ­
d u k t  w u rd e  n ach  A ussalzen  m it 3 X 20 ml Ä th e r h e rau sg e lö st, d ann  die g e tro c k n e te  ä th e r i­
sche L ö su n g  e in g ed am p ft. D er R ü c k s ta n d  d estillie rte  beim  U n te rd rü c k  de r W a sse rs tra h lp u m ­
pe: A usb. 2.4 g (83% ).

(b) M it alkoholischem N a triu m ä th y la t, w obei 11.4 g (0.05 mol) des B ro m ä th y lb en z am id s  
m it e in e r L ösung von 1.15 g (0.05 g-A t) N a triu m  in  30 ml abs. A lkohol a u fg e k o c h t w urden . 
N ach  A b filtrie ren  des N a triu m b ro m id s  w urde au ch  das L ösungsm itte l v e r ja g t  u n d  d e r R ü ck ­
s ta n d  e in e r E x tra k tio n  m it Ä th e r un terw o rfen . A us d e r ä th erischen  L ösung  Hessen sich  du rch  
E in d a m p fen  7.30 g eines ge lb lichen , le ich t bew eglichen Öls e rh a lten  (ber. 7.35 g), w elches bei 
12 T o rr  bei 112° re ines O xazo lin  (6.90 g) lieferte .

(c) M it Ä th a n o la m in  (3.7 g, d. i. 0.06 m ol) w u rd en  11.4 g (0.05 m ol) B ro m ä th y lb e n z ­
am id  in  50 ml W asser no ch  5 Min. n ach  e rfo lg ter L ö su n g  w eiter gekocht. Aus d e r a b g ek ü h lten  
L ösung  w urden  durch  A ussalzen  u n d  Ä th e re x tra k tio n  5.5 g (75% ) O xazolin  e rh a lte n .

(d ) M it C yclohexylam in  (4 g =  0.04 m ol) w u rd en  8.4 g (0.037 m ol) B ro m ä th y lb e n z ­
am id  in  15 m l A lkohol 30 Min. gekoch t. Aus der u n te r  v e rm in d ertem  D ru ck  e in g e d am p ften  
L ösung  w urde nach  A u flösung  des R ü c k s tan d s  in 20 ml W asser und  ü b lic h e r A u fa rb e itu n g  
3.3 g (6 1 % ) reines P h en y lo x azo lin  e rh a lten .

co-B rom alkylphthalim ide

ß-B ro m ä th y l-p h th a lim id , n ach  [6] h e rg este llt, sch m o lz— nach  e inm aligem  U m k ris ta llis ie ­
ru n g  au s  70% igem  M ethano l — bei 81 —82°.

y-B ro m p ro p y l-p h th a lim id . E ine  L ösung von  404 g (2.0 mol). 1 .3 -D ib ro in p ro p an  in  1 1 
A ceton  w urde bei 80° B a d te m p e ra tu r  u n te r  R ü h ren  in n erh a lb  4 S tdn . in v ie r  P o rtio n e n  m it 
185 g (1 .0  m ol) P h th a lim id k a liu m  v e rse tz t u n d  d a n n  fü r w eitere 24 S td n . u n te r  R ü ck flu ß  
gek o ch t. Die e rk a lte te  L ösu n g  w urde  vom  ausgesch iedenen  K a liu m b ro m id  a b f i l t r ie r t ,  u n d  
sch ließ lich  bei 110° B a d te m p e ra tu r  u n te r  12 T o rr  e in g ed am p ft. (Die ü b e rd es tillie re n d e  aceto- 
n ische 1 .3 -D ib rom propan lösung  k a n n  w ieder v e rw en d e t w erden.) D er b ra u n e , v isk o se  R ü ck ­
s ta n d  k r is ta llis ie rte  zögernd  aus 140 ml A lkohol, A usb. 210 — 220 g, Schm p. 7 1 — 73°. N och­
m aliges U m k ry sta llis ie ren  e rg ab  farb lose  P rism en  vom  Schm p. 72 — 73°.

Um setzung zu  N -B en zy l-N '-y-brom propyl-ph tha lsäured iam id  (X III, n — 3)
E in e  Lösung von  2.68 g (0.01 m ol) des Im id s in  7 m l lauw arm em  A lkoho l w u rd e  m it 

1.07 g (0.01 mol) B en zy lam in  v e rm isch t u n d  bei R a u m te m p e ra tu r  a u fb e w a h rt, bzw . bei e tw ai­
ger W iederabscheidung  des Im id s e rn eu t a n g ew ärm t. D as S äured iam id  e rsch ien  zu n äch st 
als flock iger N iederschlag . D as G em isch w urde in E is geste llt, und  n a ch  1 S tu n d e  f i ltr ie r t .  
A usb. 2.2 — 3.0 g. Aus A lkohol: farb lose  P lä ttc h e n  vom  Schm p. 145°.

C18H l90 2N2Br (375.27). B er.: C 57.62; H 5.10. G ef.: C 57.50; H 5 .14% .
ö-B rom butyl-ph tha lim id , n ach  [7] herg este llt. A us 324 g 1 .4 -D ib ro m b u tan  u n d  139 g 

P h th a lim id k a liu m  in ace to n isch e r Lösung, 142 g aus A lkohol einm al u m k ris ta llis ie r te s  P ro d u k t 
vom  Schm p. 80°.

U m setzung zu N -B e n z y l-N ' -ö-brom butyl-phthalsäure d iam id  (X III, n  =  4): In  12 m l abs. 
A lkohol w urden  2.82 g (0.01 m ol) des Im id s m it 1.07 g (0.01 mol) B enzylam in  u n te r  E rw ärm en  
gelöst. N ach  30 Min. w u rd e  die L ösung in  E isw asser g e ste llt, m it dem  Im id  g e im p ft u n d  nach 
w eite ren  30 Min. das u n v e rä n d e r t  ausgeschiedene M ateria l a b filtr ie rt. N ach  e in ig en  T ag en  er­
schien das D iam id als lan g e  N ad eln  in  der L ösung. A usb. 0.9 g. Aus A lkohol zw eim al um ge­
löst. Schm p. 140° (S in tern  bei 125°), aus w ässerigem  A ceton farb lose P la tte n ,  S ch m p . 141° 
(S in tern  bei 130°).

Cl9H 2lO ,N 2B r (389.3). B er.: C 58.61; H 5.44. G ef.: C 58.47; H  5 .38% .
V on diesem  P ro d u k t w u rd en  0.002 Mol m it 0 .004 Mol A nilin in  3 m l A lkohol e in ige S tdn . 

e rw ärm t. Schw ache G elb färb u n g , aus der e rk a lte te m  L ösung  schieden farb lo se  P lä ttc h e n  aus. 
Aus A lkohol zweim al u m g elö st, Schm p. 125°. Das n ä h e r  n ich t u n te rsu ch te  P r o d u k t  w ar ha lo ­
genfre i u n d  ergab m it H y d ra z in  P h th a ly lh y d ra z in . P h th a la in id in  ließ sich u n te r  den  R e ak tio n s­
p ro d u k te n  n ich t nachw eisen .

2 -B enzyl-3 -phenyl - pht h a la  tnidin (IX )

(a) E ine  Lösung v o n  1.0 g 2-Phenyl-/12-oxazo lin -o -ca rb o n säu re -b en zy lam id  (V) u n d  1 g 
A nilin  in 6 m l Ä thanol 2 S td n . u n te r  R ü ck flu ß  g ek o ch t b lieb beim  A bküh len  k la r  u n d  lieferte  
n ach  A b tre ib u n g  des L ö su n g sm itte ls  u n d  des A nilins m it W asserdam pf 0.95 g e in e r crem e­
fa rb e n e n  S ub stan z , die au s  A lkohol oder L igroin  u m k ris ta llis ie rt (farb loses K r is ta llp u lv e r  
vom  Schm p. 101°) m it d e r A u sg an g ssu b stan z  id en tisch  w ar. K eine S ch m p.-D epression . W urden
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d a g e g e n  0.7 g (0.025 m ol) V m it  0 .5  g A nilin u n te r  Z u sa tz  v o n  0.05 g A n ilin h y d ro b ro m id  in  
4 m l A lk o h o l 3 Stdn. gek o ch t, so sc h ied en  aus der gelben  L ö su n g  ü b e r  N ach t 0.07 g 2-B enzyl- 
3 -p h e n y lp h th a la m id in  (IX ) in  g e lb e n  N adeln  aus. S chm p. (u n d  M isch-Schm p. m it e inem  n ach  
[1] h e rg es te llten  P rä p a ra t) ,  139 — 140°. Ausb. 8% . — W u rd e  obige M enge in  5 m l A lkohol 
m it  d e r  äqu im olekularen  M enge (0 .4 3  g) A n ilin b ro m h y d ra t e rw ä rm t, so k ris ta llis ie rte  das A m i­
d in  sc h o n  nach  10 Min. u n d  k o n n te  aus der 30 Min. g e k ü h lte n  L ösung  in  9 5 % ig er A usb. als 
g e lb e  N a d e ln  a b filtrie rt w erd en . (A u s  dem  m it Ä th er v e rse tz te n  alkoholischen  F i l tr a t  sch ieden  
P l a t t e n  des Ä th a n o la m in b ro m h y d ra ts  (X), Schm p. 96°, a b , die n a ch  S c h o tten -B au m an n  
b e n z o y lie r t ,  D ibenzoylcholam in  e rg ab en . (Aus v erd . A lk o h o l k ris ta llis ie ren d e  N ad e ln  vom  
S c h m p . 91°).

K o ch te  m an dagegen 0.7 (0 .025  mol) V m it 0.5 g A n ilin  u n te r  Z usa tz  von  0.32 g (0.025 
m o l)  A th y la m in -hy d ro b ro m id  in  4 m l Alkohol 3 S td n ., so e rfo lg te  keine  K ris ta llisa tio n  u n d  bei 
d e r  ü b lic h e n  A u farbeitung  des R eak tionsgem isches k o n n te n  d u rc h  U m lösen des R ü c k stan d e s  
a u s  w äß rig em  Alkohol n u r  0 .12  g  (1 5 % ) gelbe N ad e ln  des IX  e rh a lte n  w erden. S chm p. u. 
M isch -S ch m p . 139°.

(b ) E ine Lösung v o n  1.125 g  (0.003 mol) IV -B en zy l-lV '-y -b ro m p ro p y lp h th alsäu red iam id  
(X I I I ,  n  =  3) u n d  0.56 g (0.006 m o l)  A n ilin  in  5 ml A lkohol e rg a b  n a ch  3 -stünd . E rw ärm en  0.56 
g (6 0 % )  gelbe, aus A lkohol e in m a l u m k ris ta llis ie rte  bei 140° schm elzende  N adeln  des A m id ins 
IX . K e in e  Depression.

C21H 16ON2 (312.36). B e r .: N  8.97. Gef.: N 8.95; 9 .0 8 % .
D as hom ologe S ä u re d ia m id  X III , n — 4, ergab  u n te r  g le ichem  U m stän d en  k e in  A m idin  

IX  (s ieh e  w eiter oben).

2 -B e n zy l-3 -ä th y l-p h th a lam id in

E in e  Lösung von  2.10 g (0 .0 7 5  m ol) 2-Phenyl-Zl2-o x azo lin -o -ca rb o n säu reb en zy lam id  u n d  
0 .9 6  g  (0.075 mol) Ä th y la m in b ro m h y d ra t  in 10 ml A lkohol w u rd e  n a ch  3-stdg. K ochen  u n te r  
v e rm in d e r te m  D ruck v om  L ö su n g sm itte l  befreit u n d  d e r  R ü c k s ta n d  m it 18 m l bei 60 — 90° 
s ie d e n d e m  Ligroin in  der W ärm e  e x tra h ie r t .  Das beim  A b k ü h le n  ausscheidende u n v e rä n d e rte  
M a te r ia l  (1.25 g, Schm p. 101°) w u rd e  ab filtr ie rt u n d  d ie M u tte r la u g e  m it der in  L igro in  u n lö s­
l ic h e n  S u b s tan z  verein ig t. N a c h  V erjag u n g  des L ö su n g sm itte ls  u n te r  v e rm in d ertem  D ru ck  
w u rd e  d e r  R ü ck stan d  aus 8 m l 7 0 % ig e m  Alkohol in  fa rb lo sen  N a d e ln  v o m  Schm p. 90° e rh a lte n . 
A u sb . 0 .48 g (24% ). — Die M u tte r la u g e n  ergaben be im  E in d a m p fe n  u n d  ansch ließendem  A us­
zu g  d es  R ückstandes m it L ig ro in  n o ch  0.1 g des bei 101° schm elzenden  A u sg an g sm ateria ls 
(w e lch e s  som it zu 65%  zu rü ck g e w o n n e n  werde).

C ,7H l6ON2 (264.3). B e r.: C 77 .25 ; H  6.10. Gef.: C 77 .12 ; H  6 .16% .
W u rd en  0.264 g (0.001 M ol) des obigen A m idins m it  8 m l 20% iger S alzsäure  15 Min 

g e k o c h t ,  so schieden sich b e im  E r k a l te n  der Lösung 0.220 g B en zy lp h th a lim id  V II ab  (ber. 
M en g e  0.237 g). Schm p. 117°. A u s d em  salzsauren F i l t r a t  k o n n te n  d u rc h  B enzoylierung  n ach  
S c h o tte n -B a u m a n n  N -Ä th y lb e n z a m id , farblose N ad eln  v o m  Schm p. u. M isch-Schm p. 70° 
is o l ie r t  w erden.

IV -B enzyl- N '.ß -m e l  h y lp h en y lam in o äth y l-p h th a lsäu red iam id

A u s der 3 S tdn. g e k o c h te n  L ösu n g  von 25.3 g (0 .07  m ol) /V-B enzyl-IV 'qS-brom äthyl- 
p h th a ls ä u re d ia m id  (IV) u n d  15 g N -M ethylan ilin  in  60 m l A lkoho l schieden sich beim  S teh en  
4 g  (1 5 % ) farblose, aus A lk o h o l u m k ris ta llis ie rb a re  N ü d e lch en  vom  Schm p. 167° ab .

C24H 25N30 2 (387.5). B e r .:  C 74.2 ; H  6.46; N  10.86. G ef.: C 73.8; H  6.44; N  11 .08% .
D as Gem isch v o n  0.775 g  (0 .002 mol) obigen D ia m id s , u n d  6 m l Salzsäure v o m  spez. 

G ew . 1.19 in  2 ml W asser w u rd e  15 M in gekocht, n a ch  A b k ü h le n  des B en zy lp h th a lim id  (0.25 
g, S c h m p . 117°) a b f il tr ie r t  u n d  d a s  F i l tr a t  e in g ed am p ft. D e r R ü c k s ta n d  k ris ta llis ie rte  aus 
W a s se r  in  grüngelben P lä ttc h e n  (0 .2  g), die aus A lkohol n o c h m a ls  u m g elö st bei 110° schm olzen 
u n d  m it  au th en tischem  — n a c h  N ew m a n  [8] aus /? -B ro m ä th y lp h th a lim id  u n d  IV-M ethyl- 
a n il in  h e rg este llten  u n d  n a c h  w ie d e rh o lte m  U m lösen au s  A lkoho l bei 109° schm elzenden  — 
/S -(M ethylphenylam ino) — ä th y lp h th a l im id  keine D ep ressio n  zeig ten .

L e tz te re  V erb indung  k o n n te  in  bequem er W eise a u c h  fo lgenderm aßen  h e rg este llt 
w e rd e n :  2 g B ro m ä th y lam in h y d ro b ro m id  w urden m it 2.7 g N -M eth y lan ilin  1 S td . am  W asse r­
b a d e  e rw ä rm t, dann m it 1.5 g P h th a ls ä u re a n h y d r id  b is z u m  b eg in n en d en  B lasenw erfen  über 
f re ie r  F lam m e  zu sam m en g esch m o lzen . Die dun k e lro te  S chm elze  ließ sich aus 5 m l M e th an o l 
k r is ta ll is ie re n . Ausb. 1.99, S c h m p . 110°. Keine D ep ression  m it  dem  voran g eh en d  e rh a lte n e n  
P r ä p a ra te n .

C]7H 16N20 2 (280.32). B e r .:  N  9.98. Gef.: N  10.14; 10 .1 0 % .
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D as Y - l l e n z y l - h y l p h e r i y l a m i n o a t h y l - 1>hthalM iurediam id  w urde aus 2.16 g IV 
m it 1.46 g iV -Ä thylan ilin  d u rch  3-stdg . K ochen  in  5 m l Ä th a n o l gew onnen. D as au ssch eid en d e  
P ro d u k t k ris ta ll is ie r te  aus v ielem  A lkohol in  k le in en  N üd e lch en  vom  Schm p. 197°, A usb . 
0.7 g (29% ).

C26H 2;N30.. (401.5). В ег.: C 74.80; H  6.78; N  10.47. G ef.: C 74.52; H  6.72; N  10.59; 
10 .35% .

ZUSAMMENFASSUNG

IV -A ra lk y l-N '-ß -b ro m ä th y l-p h th a lsäu red iam id e  e rg ab en  m it p rim ären  a ro m a tisch e n  
A m inen  u m g ese tz t A lkylen-a*(o-d iam ine gar n ic h t o d er in  n u r  m äß ig er A usbeute . D ie U rsach e  
is t  n ich t die H e ra u s sp a ltu n g  v o n  /1 -B rom äthylam in , w ie w ir f rü h e r  [1] die R eak tio n  fo rm u lie r­
te n ,  sondern  d ie v o rü b e rg eh en d e  E n ts te h u n g  von  schw ach -b asisch en  A m inosalzen , die d a n n  
u n te r  H e ra u s sp a ltu n g  v o n  /1 -H y d ro x y äth y lam in  zu P h th a la m id in  w eite rreag ieren .
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Reactions in  Polyaniine Syntheses with Phthaliniinoalkyl Haloids, II.

P h th a lam id e  F o rm a tio n

К . KÖRM ENDY and J . V OLFO RD

Sum m ary . On co n v e rtin g  N -a ra lk y I-N '-/? -b ro m o eth y lp h th a lic  d iam ides w ith  p rim a ry  a ro m a tic  
am ines, a lkylene-a.a>-diam ines a re  n o t o b ta in ed  or o n ly  in  a low  yield . T his is h o w ev er n o t 
due  to  sp littin g  o f  /?-brom o-cthy lam ine, as p re su m ed  on  th e  basis  of th e  re ac tio n  e q u a tio n  
suggested  in a  p re v io u s  co m m u n ica tio n  [1], b u t  r a th e r  to  a n  in te rm ed ia te  fo rm atio n  o f s lig h tly  
basic  am ine sa lts  w h ich  la t te r  th e n  re a c t fu r th e r  a n d  y ie ld  p h th a la m id in e  u n d e r  sp litt in g  
o f  /З-h y d ro x y  e th v la m in e .

Реакции с фтальимино-галоидалкилами в синтезах полиаминов, II.

Образование фтальамидина 
к. к Е р м е н д и  и я . в о л ь ф о р д

Резюме. При превращении ^аралкил-№-/?-бромэтил-диамидов фталевой кислоты с пер­
вичными ароматическими аминами не образуются, или-же образуются только с неболь­
шим выходом алкилен-а-со-диамины. Причиной этого является не выщепление /1-бром- 
этиламина, как это мы считали в реакционном уравнении, приведенном в предваритель­
ной нашей работе [1 ], а переходное образование слабо-щелочных солей аминов, которые 
затем реагируют при выщеплении /3-гидрокси-этиламина и превращаются в фтальамидин.

K á r o l y  K Ö R M E N D Y  

J á n o s  V O L F O R D
B u d ap est VIII. M úzeum  k ö rú t 4/b
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W o l f g a n g  S c h n e i d e r : L exikon  a lch em is tisch -p h arm azeu tisch er S ym bo le  
V erlag  Chem ie, 1962, 137 Seiten

D as k leine B uch  g ib t a u f  26 Seiten  den F a k s im ile d ru ck  eines 1755 ersch ien en  W erkes» 
in  w elchem  eine große Z ahl de r a lchem istischen  Z eichen m it den en tsp rech en d en  la te in isch en  
u n d  d e u tsch e n  W ö rte rn  e rk lä r t  w ird . Dies w ar dam als  n o tw en d ig , da  die C hem iker u n d  P h a rm a ­
zeu ten  des P h lo g is to n -Z e ita lte rs  keine Zeichen m eh r b e n ü tz e n  und  die m it Z eichen ü b e rfü llten  
ä lte re n  W erke ohne »W örterbuch« n ich t m eh r r ic h tig  v e rs teh e n  k o n n ten . F ü r  d en  h eu tig en  
C hem ikern  sind  jed o ch  die a lte n  deu tsch en , noch m eh r die la te in isch en  A usdrücke  a u c h  schon  
u n v e rs tän d lich , w eshalb  d as B uch  m it einem  au sg eze ich n e ten  e rläu te rn d en  W ö rte rb u c h  e rg än z t 
w urde , d as jed e m , de r sich  fü r  die G eschichte de r C hem ie in te ress ie rt, sehr g u te  D ien ste  le is te t, 
um  so m ehr, da  se it seh r lan g e r Z eit kein  d e ra rtig e s W erk  ersch ienen  is t und  die ä lte re n  k au m  
m eh r zu beschaffen  sind . E s w äre n ü tz lich  gew esen, a u ch  eine zusam m enfassende  T ab e lle  de r 
frü h eren  M aße u n d  ih re r  U m rech n u n g  im  B uch  zu geben .

F . Sza ba d v a ry

A b so rp tio n  S p ec tra  in th e  U ltrav io le t an d  V isible R egion, V olum e I I .  E d ited  
b y  D r. L. L á n g . C ollabora to rs D r. A. B a r t e c k i  (P o land), D r. J .  S z ő k e ,

D r. G. V a r s á n y i ,  M. V i z e s y

A kadém ia i K iad ó , B u d ap est, und  A cadem ic  P ress, New Y o rk , 1961.
408 S eiten

N ach  dem  e in le iten d en  u n d  I. B an d  des W erk es [s. diese Z eitsch r., 28, 458 (1961)] 
ersch ien  im  Ju li  1961 de r zw eite  B and  der S am m lung  von  A b so rp tio n ssp ek tren . In  d iesem  B and  
w erden , in  äh n lich er F o rm  wie vo rd em , A b so rp tio n ssp ek tre n  von w eiteren  179 S u b s ta n z e n  im 
S ic h tb a ren  u n d  U ltra v io le tte n  w iedergegeben, n ach  M essungen von 24 u n g arisch en  u n d  6 po l­
n ischen  F o rsch ern . E s w erden  n ich t n u r d ie S p e k tren  ab g eb ild e t, sondern  au ch  d ie M eß d a ten  
m itg e te ilt , v ielfach  fü r d ieselbe  S u b stan z  in  v e rsch ied en en  L ö su n g m itte ln  bzw. bei v e rsch ied e ­
nen p H -W erte n . Ä hnlich  wie im  e rsten  B and , h a n d e lt  es sich  auch h ier um  e inen  w e iten  K reis 
von V erb in d u n g en  u n d  T y p en ; ausgehend  von M etallk o m p lex en , ü b er v e rsch ied en  su b s ti­
tu ie r te  B en zo ld eriv a te  bis zu k o n d en sierten  u n d  h e te ro cy c lisch en  a ro m atisch en  V erb in d u n g en . 
Diese V ielseitigkeit is t d ie W iderspiegelung der e insch läg igen  A rbeiten  u n g a risch e r u n d  p o ln i­
scher W issen sch aftle r, d ie das Sam m elw erk  lau fen d  zusam m enfassend  d a rzu ste lle n  w ü n sch t.

D er e rs te  B and  e n th ie lt  n u r  ungarische  E rg eb n isse , die nun  m it jen en  d e r po ln ischen  
K ollegen b e re ich e rt w erden k o n n ten . E s is t de r e rs te  S c h r itt  in  der von dem  R e d a k tio n s ­
au ssch u ß  schon im  e in le iten d en  u n d  auch  im  e rs ten  B an d  an g ed eu te ten  R ich tu n g , d e r S am m ­
lung  einen im m er w e ite ren  in te rn a tio n a le n  C h a ra k te r  zu verle ihen . Im  V o rw o rt zum  v o r­
liegenden  B and  fo rd e r t de r A usschuß alle F o rsch er, die a u f  dem  G ebiet der A b so rp tio n ssp ek ­
tro sk o p ie  tä t ig  sind , zu r M ita rb e it bzw. zur E in sen d u n g  v o n  v e rfügbarem  M ateria l au f. E s h a n ­
d e lt sich  n ich t u m  u rsp rü n g lich e  V erö ffen tlichungen , so n d e rn  u m  das le ich tere  u n d  ü b e rs ic h t­
lichere  Z u g äng lichm achen  de r E rgebnisse  von  a n d e rw ä rts  schon ersch ienenen  A rb e iten .

Die A rt u n d  W eise de r D a ten m itte ilu n g  is t  d e ra r t  g eh alten , daß  jed e r In te re s s ie r te  sie 
fü r  seine eigene A rb e it so fo rt verw enden  k an n . D as W erk  e rre ich t dieses Ziel ta ts ä c h lic h , davon  
zeu g t die T a tsa ch e , d a ß  de r e rs te  B and  schon seh r b a ld  eine zw eite A uflage e rleb en  k o n n te
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u n d  d a ß  v o n  n u n  an  sich a u ch  d ie  A cadem ic P ress a n  d e r  V e rb re itu n g  b e te ilig t. I n  Z u k u n ft 
so llen  re g e lm ä ß ig  w eitere  B ä n d e  e rscheinen , so d a ß  d ie  n eu eren  D a ten  lau fen d  g esam m elt 
v e rö ffe n tlic h t  w erden , w o d u rch  d ie  e rw ü n sch te  V o lls tän d ig k e it de r w ertvo llen  Fo lge  e rre ich t 
w ird .

G . S ch a y

E . A . M o e l w y n - H u g h e s : P h y sica l C h em is try  (Second R evised  E d itio n ) 
P erg am o n  P re ss : 1961, O xford— L o n d o n — N ew  Y ork— P aris , 

p p . Y II  -f- 1333, p rice  84 s.

T h e  l i te ra tu re  o f p h y sica l c h em is try  in  E n g lish  is p ro u d  of a g re a t d eal o f ex ce llen t 
s t a n d a r d  w o rks. A u th o rs  in  th e  U n ite d  K ingdom  a n d  th e  U n ite d  S ta te s  know  h ow  to  t r e a t  
th e  s u b je c t-m a t te r ,  gen era lly  reco g n ized  to  belong to  p h y s ic a l ch em istry , accord ing  to  v a rio u s  
in te r e s t in g  a n d  o ften  v e ry  u se fu l p o in ts  o f view . P e rh a p s  th e  m o s t rem ark ab le  is in  th is  re sp ec t 
t h a t  th e  m a jo r i ty  o f a u th o rs  a t t e m p t  to  bu ild  up  th e  so g re a t ly  d iffering ch ap te rs  o f  p h y sica l 
c h e m is try  in to  a com plete  e n ti ty  o r, a t  lea s t, to  p re se n t th e se  c h ap te rs  according to  a  so m ew h a t 
u n ifo rm  co n cep tio n . I t  is v e ry  in te re s t in g  to  com pare  th e  f i r s t  t i t le s  o f ch ap te rs  o f som e s ta n d a rd  
w o rk s  (see  T ab le  on  p . 131).

T h is  com parison  im m e d ia te ly  show s th a t  n o t o n ly  a com prom ise-like  so lu tio n  b e tw een  
tw o  o p p o s ite  asp ec ts  is to  be so u g h t fo r, h u t  th e  n u m b e r  o f  c o n tra s ts  w hich m ig h t be  b rid g ed  
o v e r  a n d  b ro u g h t to g e th e r is g re a te r . One has to  m ak e  co n fo rm  th e  exqu isite  a n d  e x a c t t r e a t ­
m e n t  o f  a  re fe ren ce  book w ith  th e  m ood of p re se n ta tio n  re q u ire d  b y  a  te x tb o o k  a n d  w ith  
th e  m e n ta l  capac itie s  of s tu d e n ts . T h e  in d u ctiv e  m e th o d , b a sed  on ex p erim en ta l o b se rv a tio n s  
m u s t  b e  v a r ie d  w ith  th e  d e d u c tiv e  m eth o d  w hich s ta r ts  f ro m  genera l ru les. One m u s t f in d  a 
g o o d  co m p ro m ise  in  ap p lic a tio n  o f m a th e m a tic s  in  th e  fo rm u la tio n  of law s, a n d  e v en  earlie r, 
on  th e  w a y  lead in g  to  these  fo rm u la tio n s . T he en d eav o u r to  re a c h  th e  above m en tio n ed  u n ifo rm  
t r e a tm e n t  is  th u s  n o t an  easy  w ay  to  follow, since to  c a r ry  i t  o u t s tr ic tly  m eans to  re je c t  a 
c o n s id e ra b le  p a r t  o f th e  su b je c t ex p o u n d ed  u p  to  now  in  p h y sic a l ch em istry , ow ing to  th e  fa c t 
t h a t  to d a y  s till  a  g re a t deal o f e x p e rim e n ta l fac ts  o r in d iv id u a l  reg u la rities  c an n o t b e  p u t  in  
th e  f ra m e s  o f a physical c h e m is try  co n stru c ted  u n ita r ily .

I  b e liev e  th a t  i t  w ould  be  e asy  to  f in d  even m o re  c o n tra s ts  w hich  th e  a u th o rs  h a v e  to  
re c k o n  w ith ,  i f  th e y  w ish to  w rite  a n  u p -to -d a te  p h y sic a l ch em istry , other th a n  th o se  s ta n d in g  
o n  th e  sh e lv es o f lib raries, p e rh a p s  ev en  in  a g re a te r  n u m b e r  th a n  is requ ired .

A lth o u g h  th e  a u th o r  does n o t  m en tio n  i t ,  I  th in k  t h a t  th ese  p rob lem s, co m p lica tio n s 
a n d  p o ss ib le  com prom ises w ere a lw ay s  in  th e  m ind  o f D r. E . A. Mo elw y n -H u g h e s , le c tu re r  
in  p h y s ic a l  ch em istry  a t  th e  U n iv e rs i ty  o f C am bridge, w h e n  h e  say s in  th e  p reface  to  th is  boo k  
t h a t  h e  h a d  been  d issa tis fied  w ith  tex t-b o o k s  on p h y s ic a l ch em istry , even as a s tu d e n t.  T h is  
d is c o n te n t  led  h im  to  w rite  a  new  te x tb o o k , su b jec t o f  th e  p re se n t review . T he d iff ic u lty  o f  th e  
b a t t l e  fo u g h t  w hen com piling  th e  b o o k  is c lear from  a  re m a rk  in  th e  p reface, m en tio n in g  t h a t  
th e  a u th o r  h a d  discussed th e  d iffe re n t p o in ts  o f v iew  o f h o w  to  ex p an d  th e  th em e  w ith  n e a rly  
a  th o u s a n d  s tu d e n ts , t ru s t in g , t h a t  th e  su b jec t w ould  b e s t  b e  fo rm ed  in  th e  fire  o f o pen  c r i­
t ic ism  o f  C am bridge  s tu d e n ts . A n d  th e  ta s k  faced  b y  E . A. M o elw y n -H u g h e s , to  w rite  a 
d if fe re n t,  becau se  new , u n ita r i ly  c o n s tru c te d  p h y sica l c h e m is try  based  on fu ll m a th e m a tic a l 
r ig o u r  w a s  n o t  easy  a t  all. T h e  lev e l is b e s t re flec ted  b y  th e  f i r s t  lines of C h ap te r I .:

“ P h y s ic a l ch em istry  d eals w ith  all chem ical p h e n o m e n a  w hich  can  be s tu d ie d  q u a n ti ­
ta t iv e ly .  I t  is based  on a c c u ra te  d a ta  p ro v id ed  b y  e x p e rim e n t, a n d  is th u s  essen tia lly  a  la b o ra ­
to r y  s u b je c t .  D a ta , how ever, w h en  sy s tem atica lly  e x am in ed , suggest h y p o th eses ; h y p o th ese s  
c o h ere  in to  th eo ries ; th eo ries , in  tu r n ,  gain  in  pow er a n d  c la r ity  w hen th e y  can  be  ex p ressed  
in  m a th e m a tic a l  form . E v e ry  th e o ry  w hich  th u s  em erges m u s t  be c ritica lly  te s te d  in  th e  l ig h t 
o f th e  fa c ts  i t  w as in te n d e d  to  e x p la in , and , w here p o ss ib le , in  th e  lig h t of such  new  e x p e ri­
m e n ts  a s  m a y  be suggested  b y  i t .  T h is  is th e  only o rd e r  o f  d ev elo p m en t w hich h as  sc ien tific  
s a n c tio n , a n d  is th e  one w hich , th ro u g h o u t th is  w ork , is n o t  on ly  follow ed b u t  is p a r tic u la r ly  
s tr e s s e d .”

T o  p e rfo rm  th is  en o rm o u s ta s k  th e  a u th o r  ta k e s  h is  m ea n s  from  th e  a rsen a l o f  s ta tis t ic a l  
m e c h a n ic s . F o r  h im  th e  p a r ti t io n  fu n c tio n s  a re  n o t o n ly  one o f  th e  possib ilities to  describe  a n d  
fo rm u la te  physico -chem ical law s, b u t  th e y  are  a w idely  u se d  to o l o f general a p p lica tio n . A co n ­
s is te n t  a cc o m p lish m en t o f th is  co n ce p tio n  b rings a b o u t t h a t  th e  p h y sica l ch em istry  th u s  fo rm ed , 
th e  c o n te n t  o f w hich  is in  good acco rd an ce  w ith  t h a t  o f  a  s ta n d a rd  w ork , as a  w hole, is m ore  
a c h e m ic a l physics , using  c o n tin e n ta l  te rm ino logy . T h e  a u th o r  succeeded in  solving h is d iff icu lt 
t a s k  in  a n  asto n ish in g ly  c lear, y e t  ex ce llen tly  e x ac t fo rm , to  sy s tem atize  concisely h is  b u lk y
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an d  d iv e rse  su b je c t-m a tte r  a n d  t r e a t  i t  in  a  w ell-readab le  m a n n e r . T he review er is o f th e  o p in io n  
th a t  D r . M o e l w y n -H u g h e s  u n d e r to o k  a p ioneer w ork  on w ritin g  th is  book, a n d  gave  h in ts  
o f ho w  p h y s ic a l ch em istry  w ould  look  w hen science will b e  ab le  to  describe m a th e m a tic a lly  
th e  m ac ro sc o p ic  p ro p erties  o f su b s ta n c es  o f in te re s t  fo r p ra c tis in g  chem ists, b y  m eans o f p a r t i ­
t io n  fu n c tio n s ,  s ta r tin g  fro m  a to m ic  c o n stan ts .

T h e  bo o k  is b ro a d er in  c o n te n t  th a n  p h y sical c h e m is try  tex tb o o k s  are , in  gen era l. 
T he a u th o r  exposes th e  p ro b lem s in  a d e ta iled  m an n e r, o f ten  ap p ro ach in g  th em  from  d iffe re n t 
a sp ec ts . J u s t  b y  th is  p re se n ta tio n  o f th e  m a tte r  i t  is a v e ry  good tex tb o o k  fo r s tu d e n ts , who 
h av e  a lre a d y  h ad  a good tra in in g . A n d  ju s t  owing to  th e  v a r ie ty  o f m ate ria l i t  can  be re a d  w ith  
p ro f it  b y  p o s t-g ra d u a te s  w ho are  in te re s te d  in  m ore d e ta ils  a n d  also b y  lec tu re rs  in  p h y sica l 
c h e m is try  w ho can  f in d  h ere  th e ir  ow n to p ics su m m arized  in  a  high-level fo rm . T h e  b o o k  con­
ta in s  a  g r e a t  n u m b er of ta b le s  to o , w hich  are  on ly  m ere  i llu s tra tio n s  of th e  te x t .  T h e  a u th o r  
d id  n o t  w ish  to  su b s ti tu te  th e  so g re a t n u m b er o f ta b u la te d  com pilations, b u t  th e  fre q u e n t 
re fe ren ces  (o th erw ise  so o ften  d isreg ard ed  in  tex tb o o k s) a re  u se fu l fo r fu r th e r  stu d ies .

T h e  second  ed ition  is en la rg ed  by  m ore th a n  th i r ty  pag es as com pared  w ith  th e  f irs t .  
C h a p te rs  X V II (The d isso lved  s ta te ) ,  X V III (The ion ic  s ta te ) ,  X IX  (The in te rfac ia l s ta te )  
a n d  X X I I  (T he  k inetics a n d  re a c tio n s  o f gaseous sy s tem s) w ere considerab ly  rev ised . Som e 
o v e rlo o k e d  p a r ts  an d  u n fo r tu n a te  w ord ings o f th e  f i r s t  e d itio n  w ere re w ritten  b y  th e  a u th o r .  
T hese  a re  h a rd ly  to  be fo u n d  in  th e  p re sen t ed ition  (e .g . on  pag e  236 he w rites t h a t  to  o b ta in  
d e u te r iu m  a c id u la ted  so lu tio n s a re  e lectro lysed). T h e  rev iew er th in k s  th a t  a m ore d e ta iled  
In d e x , w h e re  fo r exam ple  P rin c ip le  o f In d e te rm in a n cy  w ill s ta n d  also u n d e r P rin c ip le  o f U n c e r­
t a in ty ,  w o u ld  increase  th e  usefu ln ess  o f a th ird  ed itio n .

Z. G. Szabó

P rin ted  in  H ungary
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A kézirat nyomdába érkezett: 1962. V.
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T he A cta  C him ica a p p ea r  in  volum es co n sistin g  o f fo u r p a r ts  o f v a ry in g  size, 4 vo lum es 
be ing  p u b lished  a y ear.
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A cta  Chim ica
B udapest 502, Posta fiók 24.

C orrespondence w ith  th e  ed ito rs sh o u ld  be sen t to  th e  sam e ad d ress .
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« K u ltúra»  (B u d a p es t I . ,  F ő  u tca  32. C o m p te -co u ran t No. 43-790-057-181) ou  ä l 'é tra n g c r  chez 
to u s  les re p ré se n tan ts  o u  déposita ires.

«A cta  Chim ica»  издают трактаты из области химической науки на русском, фран­
цузском, английском и немецком языках.

«A cta  C him ica» выходят отдельными выпусками разного объема. 4 выпусков со­
ставляют одни том. 4 томов публикуются в год.

Предназначенные для публикации рукописи следует направлять по адресу:
A cta  Chim ica

B udapest 502, Posta fiók 24.

По этому же адресу направлять всякую корреспонденцию для редакции.
Подписная цена « A cta  Chimica»  — ПО форинтов за том. Заказы принимает пред­

приятие ПО внешней торговле КНИГ И газет « K u ltú ra »  (B u d a p es t L, Fő utca 32. 
Текущий счет № 43-790-057-181) или его заграничные представительства и уполномо­
ченные.
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Az A cta  C h im ica  n é m e t, angol, f ra n c ia  és orosz n y e lv en  közöl é rtek ezések e t a  k é m ia i 
tu d o m á n y o k  körébő l.

Az A cta  C h im ica  v á lto z ó  terjede lm ű  fü z e te k b e n  je len ik  m eg, egy-egy k ö te t  négy  fü z e t­
b ő l á ll. É ven te  á tla g  n é g y  k ö te t  jelenik m eg.

A közlésre s z á n t  k é z ira to k  a tech n ik a i sze rk esz tő  cím ére k ü ld en d ő k .
U gyanerre  a  c ím re  küldendő m in d en  szerkesz tőség i levelezés. A  szerkesztőség  k éz ­

i r a to k a t  nem  ad  v issza . A  k ézira to k  e lkész ítésére  v o n a tk o zó  „ T á jé k o z ta tó ” - t  a  szerkesztőség  
k ív á n a tra  d íjm en te sen  e lk ü ld i az é rd ek lődőknek .

Az A cta  C h im ica  előfizetési ára k ö te te n k é n t  be lfö ld re  80 F t ,  k ü lfö ld re  110 F t .  M eg­
re n d e lh e tő  a belfö ld  s z á m á ra  az „A k ad ém ia i K ia d ó ” -n á l (B u d a p e s t  V ., A lk o tm án y  u tc a  21 
B an k szám la  05-915-111-46), a külföld sz á m á ra  p e d ig  a „ K u l tú r a ”  K ö n y v - és H írlap  K ü lk e re s ­
k e d e lm i V á lla la tn á l (B u d a p e s t  I. Fő u tca  32. B a n k sz ám la : 43-790-057-181), v agy  a n n a k  k ü l ­
fö ld i képviselete inél és b izom ányosainál.

Die A cta  C h im ic a  veröffentlichen A b h a n d lu n g e n  au s dem  B ereiche de r chem ischen  
W issenschaften  in  d e u ts c h e r ,  englischer, f ran z ö s isc h e r u n d  ru ss isch er Sprache.

Die A cta  C h im ica  erscheinen in H e ften  w ech se ln d en  U m fanges. V ier H efte  b ild en  e inen  
B a n d . Jä h rlic h  e rsc h e in e n  4 Bände.

Die zur V e rö ffen tlic h u n g  b estim m ten  M a n u sk rip te  sin d  an  fo lgende A dresse zu  sen d en :

A cta  C h im ic -
Budapest 502 , P osta fiók  24.

A n die g leiche A n sch rif t ist auch je d e  fü r  d ie R e d ak tio n  b e s tim m te  K o rresp o n d en z  
zu  rich ten .

A b o n n em en tsp re is  p ro  B and: 110 F o r in t .  B este llb a r bei dem  B uch- u n d  Z e itu n g s- 
A u ß e n h a n d e ls -U n te rn e h m e n  »K ultúra« (B u d a p e s t  I .  Fő  u tc a  32. B an k k o n to  N o. 43-790- 
057-181) oder bei se in e n  A u sla n d sv e rtre tu n g en  u n d  K om m issionären .
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DAS CHLORIT ALS OXYDATIONSMITTEL 
IN DER MASSANALYSE

D IE  W IR K U N G  VO N  N A T R IU M C H L O R IT  A L S O X Y D A T IO N SM IT T E L .
BESTIM M U N G  VON J O D ID E N

J .  M lN C Z E W SK I und U . G l A B ISZ

(Technische Hochschule, W arszawa, A bteilung  f ü r  A n a ly tisch e  Chemie u n d  
Technische H ochschule, Sczecin, A b te ilung  f ü r  A norganische  Chemische Technologie)

E ingegangen  a m  20. D ezem b er 1960, 
u m g ea rb e ite te r  T ex t e ingegangen  am  24. S e p tem b e r 1961

Im  e rs te n  T eil d ieser A rb e it [1] w urde fe s tg e s te llt , daß  eine v e rd ü n n te  
(ca. 0.1 n) N a triu m c h lo ritlö su n g  eine genügende S ta b il i tä t  aufw eist, u m  als 
O x y d a tio n sm itte l in  der M aßanalyse  auch  in  s ta rk  sau rem  M edium  (5.5 n  
H Cl-Lösung) an g ew en d e t zu w erd en . Diese F e s ts te llu n g  s te h t im  G eg en sa tz  
zu  den  A ngaben  a n d e re r  A u to ren  ü b e r  den O x y d a tio n sp ro zeß  m itte ls  C h lo rits , 
a b e r n u r in  a lk a lisch en , n e u tra le n  oder schw ach  sa u re n  M edien. Sie w u rd e n  
jed o ch  d u rch  u n se re  V ersuche se lb st be i R e d u k to re n  v o n  hohem  R e d o x p o te n ­
tia l  u n te rs tü tz t .  D ie O xyd atio n  v o n  F e2+ u n d  S b 3+ v e rlie f z. R. q u a n t i ta t iv  
u n d  fü r die M aß an a ly se  m it b e fried igender G eschw ind igkeit.

A uf G ru n d  d e r d u rch g e fü h rten  U n te rsu c h u n g e n  hab en  w ir die B e d in ­
gungen  der v o lu m etrisch en  B estim m u n g en  fü r  ein ige R ed u k to ren  e rm itte l t .  
D ie E n dergebn isse  sind  in  T abelle  I  zu sam m en g efaß t.

W eitere  V ersuche über die A nw endung  des C h lo rits  als O x y d a tio n sm itte l 
so llten  zur A u fk lä ru n g  des O xy d atio n sv o rg an g es zw ischen  C hlorit u n d  o y x d ie r- 
te r  S ubstanz  fü h re n . D en A rb e itsv e rla u f u n d  d ie  S ch lußfo lgerungen  b e h a n d e lt  
d iese M itte ilung .

R eagenzien  und A p p a ra tu r

E ine 0.1 n  N aC 102-Lösung w urde  aus e tw a  8 0 % ig em  technischem  N a tr iu m c h lo r i t  
b e re ite t. Die T it r a t io n  erfolgte p o ten tio m e trisch  in  e in em  E lek tro d en sy s tem : P la tin -K a lo -  
m ele lek trode . A ls M eß g erä t w urde e in  u n g a risch e r p H -M ete r  T y p  »Orion« m it D ir e k ta b ­
lesung  oder e in  K o m p e n sa tio n sa p p a ra t po ln ischer H e rk u n f t,  T y p e  »Ridan«, a n g ew a n d t.

A u sfü h ru n g  der T itra tio n

10 m l 0.1 n  R ed u k tio n slö su n g  w u rd e  in  e inem  R eag en zg las  m it e lek trischem  R ü h re r  
m it der b e tre ffen d e n  Säure- oder P uffe rlö su n g  a u f  100 m l e rg än z t. Zur T itra tio n  b e n ü tz te  
m an  eine b lan k e  P la tin e le k tro d e  u n d  e ine  g esä ttig te  K a lo m ele lek tro d e . N ach  B e d a rf  fü h r te  
m an  eine V o rre d u k tio n  du rch , wie z. B. bei F e 3+ oder C u2 . D e r O x y d a n t (C hloritlösung) w u rd e  
portionsw eise e in g e fü h rt. Die A blesung des P o te n tia lw e rte s  e rfo lg te  sofort nach  de r Z u g ab e  des 
N a triu m ch lo rits  u n d  das zw eite M al n a ch  d e r S tab ilis ie ru n g  des P o ten tia lw ertes . B ei le ic h t­
o xyd ierenden  S u b s ta n z e n  w urde die T itra tio n  in K o h le n d io x id a tm o sp h ä re  d u rc h g e fü h rt .

In  g leicher W eise v e rfu h r m an  m it C hlorw asser u n d  Chlordioxid— W asserlö su n g  
a ls O xyd ierreagens. Bei V ersuchen  ü b e r C h lo ritzerse tzu n g  in  sau rem  M edium  u n d  ü b e r  das 
gegenseitige V e rh a lte n  der V erb in d u n g en : C102—H C l u n d  Cl2—HCl w urden  S äu re lö su n g en
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o h n e  R e d u k to r  an g ew an d t. D en  E n d p u n k t de r T it r a t io n  b estim m ten  w ir n a c h  d e r  M ethode 
v o n  H a h n  u n d  W e il e r  [2]. Z u d en  sp e k tro p h o to m e trisc h en  M essungen g e lan g te  d e r englische 
S p e k tro p h o to m e te r  »U vispec«, M arke H ilger z u r  A n w endung .

O xydationsw irkung  des Chlorits

B ei A usfüh rung  d e r  O x y d a tio n sv e rsu ch e  m itte ls  C h lo rits  in  S äu re­
lö su n g e n  von  v e rsch ied en en  K o n z e n tra tio n e n  s te llte  sich h e ra u s , d a ß  m an  den 
g rö ß te n  P o te n tia lsp ru n g  u n d  seine sc h n e lls te  S tab ilis ie rung  in  5.5 n  HC1- 
L ö su n g  e rh ä lt. Diese S ä u re k o n z e n tra tio n  w u rd e  als die gee ig n e ts te  fü r  w eitere  
T itr ie rv e rsu c h e  an g e w a n d t. E ine  A u sn ah m e h ie rv o n  b ilden  S u lf ite , b e i denen  
d ie  T i t r a t io n  in  A c e ta tlö su n g  (P u fferlö sung) bessere R esu lta te  e rg ab  (T ab . I) .

T abelle  I

O ptim ale B edingungen der Verwendung des N atrium chlorits als O xydationsm ittel
in  der V olum etrie

No. Bestim m ung von Reaktion
Optimale Betingungen

Reaktionslösung K ata lysator

l . S u lfiten 2 H 2S 0 3 +  NaC102 =  N aC l +  
+  2 H 2S 0 4

0.2 m  A ceta t-P u ffer­
lösung p H  4.5

2 . Jo d id e n 4 K J  +  N aC 102 +  2 H „S 04 =
=  N aC l +  2 J 2 +  2 K 2S 0 4 +  
+  2 H 20

1 —4 n  H 2S 0 4-Lösung

3. Jo d id e n 2 K J + N a C 1 0 2 +  4 H C l =
=  N aC l +  2 JC1 +  2 K C l +  
+  2 H 20

5,5 n  HCl-Lösung

4. E isen 4 FeC l2 +  NaC102 +  4 H C l =  
=  N aC l +  4 FeCl3 +  2 H 20

5.5 n  HCl-Lösung —

5. A rsen iten 2 H A s0 2 +  NaC102 +  2 H 20  =  
=  2 H 3A s 0 4+  NaCl

5.5 n  HCl-Lösung —

6. K u p fe r 2 Cu2Cl2 +  N aC 102 +  4 H C l =  
=  4 CuCl2 +  NaCl +  2 H 20

5.5 n  H C l-Lösung 
u n te r  K ohlendioxid

7. A n tim o n Sb20 3 +  N aC 102 =  Sb2O s + N a C l 5.5 n  HCl-Lösung 0 s0 4
8 . H y d ra z in N2H 4 +  N aC 102 =  N 2 +  N aC l +  

+  2 H 20
5.5 n  HCl-Lösung K J 0 3

9. R h o d an id en 4 K C N S +  6 NaC102 +  4 H 20  =  
=  4 H C N  +  6 NaCl +
-1- 2 K 2S 0 4 +  2 H 2S 0 4

5.5 n  HCl-Lösung

B ei d e r O x y d a tio n  v o n  R e d u k to re n  m it  h o h em  P o te n tia l, in  s ta r k  sau ren  
S chw efe lsäu re- und  Ü b erch lo rsäu re lö su n g en  k o n n te n  w ir so fo rt n a c h  d e r Z u­
g a b e  v o n  C hlorit einen s te ilen  P o te n tia lsp ru n g  u n d  d an n  die g leich  fo lg en d e , 
la n g sa m e  Senkung des P o te n tia lw e rte s  b e o b a c h te n . In  5.5 n  H C l-L ösungen  
d a g e g e n  erfo lg te die P o te n tia lw e rts ta b ilis ie ru n g  so fo rt. Dies w ird  am  B eispiel
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v o n  F e2+ v o rg es te llt, d as  in  5.5 n HCl- und  2 n  H 2S 0 4-L ösung  t i t r ie r t ,  fü r  beide 
F älle  einen  g ru n d v ersch ied en en  P o te n tia lv e r la u f  ze ig t (A bb. 1).

D enselben V e rla u f  ab e r, w ie im  zw eiten  F a ll, e rh ie lten  w ir bei d er T i t r a ­
tio n  v o n  Fe2+ m it Chlor- u n d  C h lo rd iox id -W asserlösung  (A bb. 2). A us d ieser

Abb. 1. O x y d a tio n  v o m  F e 2f m itte ls  C hlorits in  sa u ren  L ösungen  
l . i n  5.5 n  HC104-L ö su n g ; 2. in  5.5 n  H 2S 0 4-L ösung; (bei K u rv e n  1— 5: - - - - -  P o te n tia lw e rt 
gem essen  gleich n a c h  d e m  E in tro p fe n  des C h lorits; —  P o te n tia lw e r t  im  S ta b ilz u s tan d ;)  
3. in  2 n  H 2S 0 4-L ö su n g ; 4. in  2 n  H C l-L ösug; 5. in  5.5 n  H 3P 0 4-L ösung ; 6. in  5.5 n

H C l-L ösung;

Ü b ere in stim m u n g  (h e ftig e r P o ten tia lzu w ach s  n a c h  Z ugabe  von  C hlorit u n d  
ra sc h  d a ra u f  fo lgende Senkung) k a n n  die S ch lu ß fo lg eru n g  gezogen w erden , 
d aß  sich  in  A nw esen h e it v o n  H 2S 0 4 in  d er R eak tio n slö su n g  C hlordioxid  ge­
gebenenfalls m it C hlor g em isch t b ild e t.

D ie E rk lä ru n g  fü r  den  F a ll 5.5 n  H C l-K o n z e n tra tio n  geben folgende U m ­
s tä n d e : die hohe W asse rs to ff io n en k o n zen tra tio n  sch a fft die günstigen  B ed in ­
gungen  in  d er R eak tio n slö su n g  fü r  die E n ts te h u n g  d e r schw ach  dissoziier­
b a re n  chlorigen S äu re  aus d en  CIO 2 Io n en . D iese V erb in d u n g  is t ein s ta rk es  
O x y d ie r m it te l :

H C 102 +  3 H +  +  4 e ? i C l -  +  2 H 20  E °  =  1.56 V [3] ( 1)

A ber fü r  d iesen  R e a k tio n sv e rla u f b e s te h t d ieselbe M öglichkeit in  A n­
w esenhe it e iner be lieb igen  s ta rk e n  an o rg an isch en  S äu re  u n d  som it m ü ß te  die 
Ü b erch lo rsäu re  im  O x y d a tio n sp ro zeß  die g ee ig n e ts te  sein . D ie E n ts te h u n g  d er 
ch lo rigen  S äu re  k a n n  also n ic h t die spezielle W irk u n g  v o n  C hlorw asserstoff­
säu re  bedingen .

Im  L aufe u n se re r  U n te rsu ch u n g en  ü b e r d en  C h lo ritze rfa ll s te llten  w ir 
fe s t, d aß  das C h lo rit in  h o ch k o n zen trie rten  H C l-L ösungen  (5.5 n ), dem  P o te n tia l­
k u rv e n v e rla u f  g em äß , ebenso re a g ie rt wie d as  S y stem :

CI, +  2 e ;± 2 CI" (2)
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D e r P o te n tia lw e rt d ieser R e a k tio n  b e trä g t  1.21 У  [4] u n d  s tim m t g en au  m it 
d e m  v o n  uns ex p erim en te ll g e fu n d en en  W ert fü r  den  C h lo ritze rfa ll u n te r  
o b e n g e n a n n te n  B ed in g u n g en  (A bb. 3) übere in .

A bb. 2 . O x y d a tio n  v o n  F e 2+ m itte ls  C hlor-, C h lord iox id-W asserlösung  u n d  C hloritlösung
in  5.5 n  H C l

1. C h lo rw asse r; 2. C h lo r d io x id lö s u n g ;---------- P o te n tia lw e rt gem essen g leich  n a c h  dem
E in tro p fe n  des C hlo rits; —  P o te n tia lw e r t im  S ta b ilz u s tan d ; 3. C h lo ritlö sung ;

D em n ach  k ö n n te  d er C h lo ritze rfa ll fo lgenden  V erlau f h a b e n :

C102 +  H + - * H C 1 0 ,  (3)

—-  in  d e r  e rsten  P hase  b ild e t sich  d ie und issoz iie rbare  chlorige S äu re ,

H C IO , +  3 H  + +  3 C E  -*  2 CI2 +  2 H 20  (4)

— die  in  d er zw eiten P h ase  v o n  C hlo rid ionen  red u z ie rt w ird .
D ieselben  F o lgerungen  k a n n  m a n  aus dem  V erlau f d e r T itr ie rk u rv e  nach  

d e m  E n d p u n k t  ziehen. U n te r  den  e rw ä h n te n  R eak tio n sb ed in g u n g en  g eh t sie 
in  a llen  F ä llen  beim  P o te n tia lw e r t v o n  1.2 V in eine A sy m p to te  ü ber.

D e r  O x y d atio n sv o rg an g  in  H C l-L ösung  schein t in fo lgedessen  d u rc h  das in  
d e r  R eak tio n slö su n g  ersche inende  C hlor (aus Chlorit) b ew irk t zu  w erden . Die 
Z w isch en stad ien  v e rlau fen  so ra sch , d a ß  sie bei d er p o te n tio m e trisc h e n  T i t r a ­
t io n  n ic h t  zu erfassen sind . Im  o b en g e n a n n te n  Falle  w ürde  d as  Chlor »in s ta tu  
n ascen d i«  w irken.

I n  2 n  H C l-Lösung v e r lä u f t  die R e a k tio n  lan g sam er u n d  in  d iesem  F alle  
k a n n  a u f  d er P o te n tia lk u rv e  das E rsch e in en  von  Chlor fe s tg e s te llt w erden .

U n se re r M einung n ach  k ö n n te  n u r  diese A nnahm e bezüg lich  des O x y d a ­
tio n sv o rg a n g e s  m itte ls  C h lo rits bei h o h en  H C l-K o n zen tra tio n en  die spezifische 
L age d e r  C h lo rw assersto ffsäure e rk lä ren .
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In  L ösungen  a n d e re r  Säuren  (v o r a llem  Schw efelsäure) v e r lä u f t  die 
R eak tio n  n u r  in  A nw esenheit von R e d u k to re n  m it n iedrigem  R e d o x p o te n tia l 
wie J - , Sn2+ q u a n ti ta t iv .

Abb. 3. T itr ie rk u rv e  v o n  5.5 n  H C l-L ösung m itte ls  C hlor-, C hlord iox id-W asserlösung  u n d
C h lo ritlö sung

1. C hlo rw asser; 2. C h lo rd io x id -W asserlö su n g ; 3. Chloritlösung

N ach  T a u b e  u n d  D o d g e n  [5] n im m t d e r C h loritzerfall im  sa u re n  M edium  
ohne C hlorid ionen  fo lgenden  V erlauf:

2 HC102 —e H C 10 +  H+ +  СЮ ;
(e rs te  P h a se ) (5)

bei h o h e r W asse rs to ff io n en k o n zen tra tio n  w ü rd e  Chlor eines d e r  R e a k ­
tio n sp ro d u k te  s t a t t  un te rch lo rig er S äu re  sein.

Cl2 +  2 HC102 -► 2 C102 +  2 CI" +  2 H  +
(zw eite  P h a se ) (6)

CI2 +  HClOj +  H 20  -► CIO , +  2 CI +  3 H  + (7)

D as E n d p ro d u k t des C hloritzerfa lls is t  also  eigentlich  das C h lo rd io x id  
m it B e im ischung  v o n  Chlor und  C h lo ra t, w obei le tz te res  bei E rh ö h u n g  des 
S äu reg rades v ersch w in d e t.

D as O xyd ieragens bei der O x y d a tio n  m itte ls  C hlorits in sa u re m  M edium , 
in  A bw esenheit v o n  C hloridionen, k a n n  d em n ach  die aus ClO^" b e i h o h er 
W asse rs to ffio n en k o n zen tra tio n  e n ts te h e n d e  ch lo rige  Säure sein, o d e r au c h  die 
Z erfa llp ro d u k te  des C hlorits, vor a llem  d as C h lo rd ioxid .

U nsere E rgeb n isse  b ie ten  n ic h t die M öglichkeit zu u n te rsc h e id e n , w el­
ches von  den  o b en g en an n ten  R e a k tio n sp ro d u k te n  diese Rolle sp ie lt.

D en q u a n ti ta t iv e n  V erlauf d ieser R e a k tio n  b es tim m t das G eschw ind ig ­
k e itsv e rh ä ltn is  b e id e r Prozesse: d as  d e r  O x y d a tio n  u n d  das des Z erfa lls  zu 
C hlo rd iox id  als E n d p ro d u k t. Bei d e r A n n a h m e , d a ß  chlorige Säure d e r  O x y d a n t
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i s t ,  m ü ß te  die O x y d atio n sg esch w in d ig k e it g rö ß e r  sein, als die des Z erfa lls , 
o d e r a n n ä h e rn d  g le ichw ertig , w enn C hlo rd iox id  d as  O xyd ierm itte l is t . A n d e rn ­
fa lls  w ü rd e  die D eso rp tio n  v o n  C102 aus d e r R eak tio n slö su n g  erfo lgen u n d  so m it 
d e r  q u a n t i ta t iv e  R e a k tio n sv e rla u f  ausgesch lossen  sein.

Abb. 4a. O x y d a tio n  von  Jo d id e n  in  H 2S 0 4-Lösung

B estim m ung  von Jo d id en

In fo lg e  der g ü n stig en  R ed o x p o ten tia lw e rtu n te rsch ied e  k ö n n en  Jo d id e  
m itte ls  C h lo rits q u a n t i ta t iv  u n d  m it g roßer G en au ig k e it neben B ro m id en  u n d  
C h lo rid en  b e s tim m t w erden . B ei der B e a rb e itu n g  d ieser M ethode gelang  es u n s , 
d e n  O x y d a tio n sv o rg a n g  d ieser R eak tion  zu  k lä re n .

E in e  o x y d im etrisch e  M ethode zu r Jo d id b e s tim m u n g  w urde v o n  Y n t e m a  

u n d  F l e m i n g  [ 6 ]  angegeben . Sie b e h a u p te n , d a ß  das Chlorit in  e in er P u ffe r ­
lö su n g  v o m  p H -W e rt 5 — - 6  d ie  Jo d id e  zu J o d a te n  q u a n tita tiv  o x y d ie rt.

I m  L aufe  u n se re r U n te rsu ch u n g en  h a b e n  w ir  festgeste llt, d aß  u n te r  den  
o b e n e rw ä h n te n  B ed in g u n g en  eine A usscheidung  v o n  Chlordioxid s ta t t f in d e t .  
S tö ch io m e trisch e  B e rech n u n g en  der T itra tio n  k ö n n te n  an n äh ern d  d e r O x y d a ­
t io n  v o n  Jo d id  zu  J ó d a t  en tsp rech en , die A u ssch e id u n g  von gasfö rm igem  C102 

sc h lie ß t jed o ch  die v o n  Y n t e m a  u n d  F l e m i n g  angenom m ene q u a n t i ta t iv e  
B e s tim m u n g  völlig aus.

W ä h re n d  w e ite re r U n te rsu ch u n g en  s te ll te n  w ir folgendes fe s t (A bb . 4).
1. I n  sau ren  L ösu n g en  (H C l u n d  H 2S 0 4-L ö su n g en  im  großen S ä u re g ra d ­

b e re ich ) o x y d ie r t das C h lo rit d ie  Jo d id e  zu J o d  q u a n t i ta t iv  (I. P o te n tia lsp ru n g ) . 
D a b e i i s t  zu  b em erk en , d a ß  d e r P o te n tia lw e rt a m  E n d p u n k t d er R e a k tio n

J -  ^  J °  +  e (8)

v o n  d e r  an g ew an d ten  S äu re  a b h ä n g t, u. zw. in  H C l-L ösung b e trä g t er 700 m V
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u n d  in  H 2S 0 4-L ösung  s te ig t er a u f  900— 950 mV. D ie H öhe dieser P o te n tia l-  
w e rte  g ib t schon  einige H inw eise vom  w eite ren  R e ak tio n sv e rlau f zw ischen  
C h lo rit u n d  dem  ausgeschiedenen  Jo d .

2. U n te r  gew issen B ed ingungen  u n d  zw ar in  e inem  Milieu von  h o h e r  
H C l-K o n z e n tra tio n  (ca 5.5 n  HCl) k a n n  das au sgesch iedene Jo d  zu einer h ö h e-

Abb. 4b. O x y d a tio n  v o n  Jo d id e n  in  5.5 n  H C l-L ösung
1. 0.1 n  N aC 102-L ösung; 2. 0.01 n  N aC 102-L ösung

re n  S tu fe  q u a n t i ta t iv  o x y d ie rt w erden : zu J + , also zu  Jo d ch lo rid  oder b e sse r  
g esag t zu  dem  K om plex ion  (JC ^)- . D ieser Ü b erg an g  is t  in  der A n a ly tik  g u t  
b e k a n n t be i d e r J ~  O x y d a tio n  m itte ls  J o d a ts  in  h o ch k o n zen trie rten  HC1- 
L ö su n g en , bei den en  die S ta b ili tä t  des K o m p lex io n s (JC12)-  w äch st. D ie 
O x y d a tio n  von  J°  zu  J + in  2 n  u n d  1 n  H C l-L ösungen  sowie auch in  H 2S 0 4- 
u n d  P u ffe rlö su n g en  vom  p H -W e rt 5— 6  v e r lä u f t  n ic h t q u a n tita tiv . D er E n d ­
p u n k t e n ts p r ic h t d er A usscheidung  von  C102 in  d e r R eak tio n slö su n g  u n d  n ic h t  
d em  R e a k tio n se n d p u n k t zw ischen R e d u k to r u n d  C hlorit.

A ls U n te rlag e  fü r  diesen S ta n d p u n k t ü b e r  den  q u a n tita tiv e n  O x y d a tio n s ­
v e r la u f  v o n  Jo d id e n  zu  Jo d ch lo rid  in  5.5 n  H C l-L ösung  d ien ten  die s tö c h io ­
m e trisc h e n  B erech n u n g en  u n se re r Y ersuchsergebn isse  u n d  auch  die A n a ly se  
d e r  P o te n tia lw e rte  a ller fü r  diesen F a ll m öglichen  R edoxsystem e.

JCl(aq) +  e V“ “ “ 2“  Ja "b E °  =  1,19 V [3] (9)

(JC12) + e  ^ ± - i - J a +  2C l- E ° =  1,06 V [3] ( 10)

( in  4 n  H C l-L ösung  E? =  1.0235 V 17]),

J O 3- +  6 H +  +  5 e ^  J 2 +  3 H 20 E» =  1,20 V [3] Ö D

A c ta  C h im . H u n g .  T o m u s  3 2 1 9 6 2
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In  allen  d re i S y stem en  s te llt das J o d  d ie  reduz ie rte  F o rm  v o r. W ie von  
u n s  fe s tg e s te llt w u rd e , is t d as  e lem en tare  J o d ,  sogar bei p H  5— 6 , das U rp ro d u k t 
d e r  Jo d id o x y d a tio n .

D en  geringsten  R e d o x p o te n tia lw e rt ze ig t das System  [10], das zu m  K o m ­
p le x io n  ( J C y -  fü h r t .  D er P o te n tia lw e r t des System s [11] b e trä g t  1.20 У.

A bb. 5. A b so rp tio n sk u rv en  v o n  Jo d ch lo rid lö su n g en  (O x y d a tio n  von  Jo d id  m itte ls  C h lo rits) 
K u rv e  1 e n tsp r ic h t dem  e rs te n  P o te n tia lsp ru n g  ( J _  —  J°  ; K urve  2 e n ts p r ic h t d em  P u n k t  
zw isch en  dem  e rs ten  u n d  d em  zw eiten  P o te n tia ls p ru n g ;  K urve  3 e n ts p r ic h t dem  zw eiten

P o te n tia lsp ru n g  (JC12)

D ie T itr ie rk u rv e  n a c h  dem  E n d p u n k t ,  in  dem  die O x y d a tio n  des Jo d s  
m it te ls  C hlorits e rfo lg t, g e h t genau  bei d iesem  P o te n tia lw e rt in  eine A sy m p to te  
ü b e r . D er e rw äh n te  A b sc h n itt d er T itr ie rk u rv e  en tsp rich t ab e r dem  R ed o x ­
p o te n t ia l  des O x y d ie rm itte ls  —  des C h lo rits . D ie O x y d a tio n  J ~  zu  J O 3 is t 
d a h e r  in  bezug a u f  d en  h o h en  P o te n tia lw e r t  dieses System s n ic h t m öglich .

E in e  endgü ltige  B es tä tig u n g  u n se re r  B e h a u p tu n g  gaben  die E rgebn isse  
d e r  sp e k tro p h o to m e tr isc h e n  A nalyse. D ie L ösu n g en  von Jo d id e n  in  5.5 n  H C l, 
m it  C h lo rit zum  e rs te n  P o te n tia lsp ru n g  t i t r i e r t ,  der der O x y d a tio n  J -  zu  J°  
e n ts p r ic h t  u n d  w eite r zu m  zw eiten  P o te n tia lsp ru n g , wo (JC12)~ a u f t r i t t ,  ze ig ten  
d ie  A b so rp tio n sm ax im a :

fü r  (JC12)_ bei Я =  340 m  [i

u n d  fü r  J o d  be i Я =  440 m  /i. (A b b . 5 u n d  6)

D ie Lage des M axim um s e n tsp r ic h t d e n  L ite ra tu ra n g ab e n  [8 ].

A cta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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Die E rg eb n isse  d er p o ten tio m e trisch en  A nalyse  fü r  Jo d id e , au ch  in  d e r 
A nw esenheit v o n  C hloriden u n d  B rom iden , zeigen  T ab . I I ,  I I I  u n d  IV . W ie  
au s diesen A n g ab en  h e rv o rg eh t, k a n n  die M eth o d e  m it g u te r G en au ig k e it z u r  
B estim m u n g  v o n  Jo d id e n  neben  B ro m id en  u n d  C hloriden  angew endet w e rd en .

Abb. 6. A b so rp tio n sk u rv e n  von Jo d ch lo rid lö su n g en  (O x y d a tio n  von  Jo d id  m itte ls ' Jo d a ts )  
K u rv e  1 u n d  2 e n tsp rec h en  den K J -  u n d  K J 0 3-L ö su n g en  in  5.5 n  H Cl; K u rv e  3, 4, 5 u n d  6 

e n tsp rech en : 5 0 % , 70% , 9 0 %  u n d  100%  d e r  stö ch io m etrisch en  Jo d a tm e n g e  
( K J 0 3 +  2 K J +  6 HCl =  3 JC1 +  3 H .0  +  3 KCl)

Tabelle I I

B estim m ungsergebnisse  ron  Jo d id en  in  H .SO t -Lösungen

Jodidkon­
zentration,

Jodidkonzentration bestim m t m itte ls  Chlorits (bearbeitete Methode)

bestim m t 
nach der 

jodatom e- 
t rischen 
Methode

0.1 n NaC10a-Lösung 0,02 n NaClOg-Lösung

4 n H ,S 0 4 2 n H ,S 0 4 1 n H ,S 0 4 0.2 n H ,S 0 4 0.01 n H ,S 0 4 2 n H ,S 0 4 1 n HtS 0 4 0.2 H ,S 0 4

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

Acta Chim. Hung. Тотия 32. 1962
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Tabelle  I I I

Bestim m ungsergebnisse von Jodiden  
in  5.5 H C l-Lösung

J  odidkon zen tra  tion, 
bes tim m t nach der 

j odatom etrischen 
M ethode

Jodidkonzentration , 
bestim m t m ittels Chlo­
rits  (nach der bear­

beite ten  Methode)

M ol/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 IV

B estim m ungsergebnisse von J o d id e n  neben B rom iden  u n d  Chloriden in  5.5 H C l-Lösung

J  od idkonzen tra tion , 
b e s tim m t n ac h  der 

jo da tom etrischen  
M ethode

Jod idkonzen tra tion , bestim m t m itte ls  Chlorits (bearbeitete Methode)

neben Brom iden neben Bromiden und  Chloriden

Jodid­
konzentration

B rom id­
konzen tra tion

Jod id ­
konzentration

Bromid­
konzentration

Chlorid­
konzen tration

M ol/L Mol/L M ol/L Mol/L Mol/L M ol/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

ZU SA M M E N FA SSU N G

A u f  G ru n d  der d u rch g efü h rten  U n te rsu ch u n g e n  w u rd e  de r O x y d a tio n sv e rlau f m it te ls  
'C h lo rits  in  A b h än g ig k eit von de r R eak tio n s lö su n g  g e k lä r t. B ei de r B e arb e itu n g  d e r B e s tim ­
m u n g sm e th o d e  von  Jod iden  w u rd e  fe s tg e s te ll t ,  d aß  d ie v o n  Y n t e m a  u n d  F l e m i n g  a n g e ­
n o m m e n e  O x y d a tio n  von Jo d id e n  zu  J o d a te n  m itte ls  C h lo rits  n ic h t m öglich is t ,  u n d  d a ß  die 
J o d id e  in  s a u re n  L ösungen zu e le m e n ta re m  J o d  u n d  in  H C l-L ösungen  von  h o h e r K o n z e n t­
r a t i o n  (5 .5  n ) zu  (JC12) -  o x y d ie rt w e rd en .

-Acta C him . H ung. Tomus 32. 1962
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Chlorite as Oxidizing A gent in Yolum etric Analysis

E ffec t of Sodium  C h lo rite  as O xid izing  A gen t. D e te rm in a tio n  o f Iod ides

J. MINCZEWSKI and U. GLABISZ

S u m m ary . On th e  b a s is  o f  th e ir  in v es tig a tio n s , th e  a u th o rs  succeeded in  e lu c id a tin g  
th e  p ro cess o f o x idation  b y  c h lo rite , depending  on  th e  n a tu re  o f  th e  re ac tin g  so lu tio n  concerned. 
O n  evolv ing  a m eth o d  fo r  th e  d e te rm in a tio n  o f iodides i t  w as p ro v e d  th a t  th e  o x id a tio n  of 
io d id es to  iodate  on  th e  e ffec t o f ch lo rite  does n o t  ta k e  p lace  in  th e  w ay  suggested  b y  
Y n tem a  and  F le m in g , a n d  th a t  iodides a re  oxid ized  to  e le m en ta ry  iodine in  an  acid 
so lu tio n  while to  [IC12] -  in  hydroch lo ric  acid  so lu tio n s o f  h ig h er co n ce n tra tio n  (5.5 N ) .

Хлорит, как окисляющее вещество в объемном анализе

Влияние хлорита натрия как окисляющего вещества. Определение иодидов

Й. МИНЧЕВСКИ и У. ГЛАБИШ

Резюме. На основании проведенных исследований авторы вскрыли прохождение 
окисления, вызванного хлоритом, в зависимости от качества реагирующего раствора. 
В процессе разработки метода определения иодидов установили, что окисление иодидов 
в йодат при действии хлорита не происходит, как это утверждали Интема и Флеминг, 
и что иодиды в кислой среде окисляются в элементарный иод, а в более концентри­
рованных (5.5 н) солянокислых растворах — в [JC12]-

P rof. Dr. J e rz y  M i n c z e w s k i ; W arszaw a, u l. K o szykow a 75, Polen  
M gr. U rsu la  G l a b i s z ; Szczecin; u l. P u ta sk ie g o  10, P o len

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962





NEUE ANWENDUNGEN VON REDOXINDIKATOREN 
IN DER INDIREKTEN ANIONENANALYSE

Z. G r e g o r o w i c z  u n d  F. B u h l

( In s ti tu t  f ü r  Allgemeine Chemie der Schlesischen Technischen Hochschule Gliwice u n d  der A n a ly ­
tischen A n sta lt der Pädagogischen Hochschule, K atow ice, P olen)

E ingegangen  a m  25. M ärz 1961*

D ie L ite ra tu r  [1, 8 ] g ib t eine R eihe  von  v o lu m etrisch en  M eth o d en  zur 
S u lfa tb es tim m u n g  an . M eistens sind  d ies in d irek te  F ä llu n g sm e th o d en  m it  A n­
w en d u n g  von  A d so rp tio n sin d ik a to ren  oder au ch  ko m p lex o m etrisch e  M ethoden , 
in  w elchen  das E n d e  d e r  T itra tio n  d u rc h  ko m p lex o m etrisch e  In d ik a to re n  ange­
ze ig t w ird . Bis vo r k u rzem  nahm  m an  an , d aß  die k o m p lex o m etrisch en  M etho­
d en  zuverlässige u n d  rep ro d u z ie rb are  E rgebn isse  liefern . N euerd ings ersch ienen  
je d o c h  disbezüglich  k ritisch e  B em erk u n g en , w elche die Ü b e re in s tim m u n g  der 
E rg eb n isse  a u f  F eh le rk o m p en sa tio n  zu rü ck fü h ren .

Die V orp rü fungen  von  G r e g o r o w ic z  [3] bew iesen  die M öglichkeit in ­
d ire k te r  vo lu m etrisch e r B estim m u n g en  einer R eihe von  A nionen , die m it  den 
B le i(II)-Io n en  sch lechtlösliche N iedersch läge b ilden . Diese A nionén  w erden 
fä llu n g sm äß ig  in  G egenw art eines R e d o x in d ik a to rs  b e s tim m t. W ä h re n d  der 
U n te rsu ch u n g en  w u rd en  S u lfa t-, P h o sp h a t-  u n d  C h ro m a tb es tim m u n g sv e r­
fa h re n  a u sg ea rb e ite t [5— 7]. Das P rin z ip  der B estim m u n g  ru h t  a u f  d e r  R ü ck ­
t i tr ie ru n g  des Ü berschusses der zu r g ep rü ften  L ösung gegebenen B le i(II)-Io n en  
m it K a liu m cy an o fe rra t(II)-L ö su n g  b e i A nw endung  v o n  V a riam in b lau  als 
R ed o x in d ik a to r. D ieses B estim m u n g sv erfah ren  d e r B le i(II)-Io n en  w u rd e  von 
E r d e y  u n d  P o lo s  [2] au sg ea rb e ite t u n d  ih ren  U n te rsu ch u n g en  gem äß  g ib t es 
g en au e  u n d  gu t rep ro d u z ie rb are  E rgebn isse .

Sulfatbestim m ung

Z u r fa s t siedenden  S u lfa tlö sung  w urde  im  Ü b ersch u ß  eine 0.1 n  B lei(II)- 
N itra tm eß lö su n g  zu g efü g t. D er Ü b ersch u ß  an  B le i(II)-Io n en  w ar m in d esten s
0 .5 m al größer als die äq u iv a len te  M enge des b e s tim m te n  S u lfa ts . D ie Lösung 
w u rd e  zu r A b k ü h lung  beise ite  geste llt u n d  in  d ieser Z e it einige M ale v e rm isch t. 
N a c h h e r w urde so v iel M ethanol zugegeben , d aß  seine K o n z e n tra tio n  in  der 
L ösung  20%  b e tru g , d a n n  die L ö su n g  gem isch t u n d  fü r  e tw a 10 M inu ten  
be ise ite  geste llt. D u rch  F iltrie ren  w u rd e  d er N iedersch lag  von  d er L ö su n g  ge-

* V orgetragen  a u f  d em  K ongreß  fü r  A n a ly tisch e  Chem ie, B u d a p es t, A pril 1961

Acta Chim. Hung. Tom us 32. 1962
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t r e n n t ,  m it einem  2 0 % ig e n  M ethano l-W assergem isch  du rchgew aschen , d a s  
F i l t r a t  bis a u f  60° e rh i tz t  u n d  nach  Z ugabe v o n  2— 3 T ro p fen  e iner 0 ,1 %  
Y ariam in b lau lö su n g  u n d  1 T ro p fen  K a liu m c y a n o fe rra t(III)-L ö su n g  m it 0.1 n 
K a liu m c y a n o fe rra t(II)L ö su n g  t i t r ie r t .  D ie M enge des S u lfa ts  w u rd e  aus d e r 
D iffe ren z  des w ä h re n d  d e r  T itra tio n  v e rb ra u c h te n  K a liu m c y a n o fe rra ts (II)  
d e rse lb e n  Menge B le i( I I )N itra ts  m it u n d  ohne Z ugabe d er b e s tim m te n  S u lfa t­
lö su n g  berechnet.

D ie E rgebnisse  d e r a r t  d u rch g e fü h rte r  B estim m u n g en  s in d  befried igend  
g e n a u  u n d  re p ro d u z ie rb a r. I n  A n b e tra c h t d e r  N o tw en d ig k e it des F iltrie ren s  
i s t  d ieses V erfahren  w en ig e r b equem . W äh ren d  d e r  w eite ren  U n te rsu ch u n g en  
w u rd e  das F iltrie ren  m it  E rfo lg  elim in iert. N ach  d e r m o d ifiz ie rten  M ethode 
b e s tim m te  m an das S u lfa t folgenderw eise: Z u r P robe lösung , w elche das S u lfa t 
in  F o rm  von gu t d isso z iie rten  Salzen en th ie lt, w u rd e  in  der H itz e  im  Ü bersch u ß  
e in e  B le i(II)-N itra tm eß lö su n g  gefüg t u n d  n a c h  te ilw eiser A b k ü h lu n g  die e n t­
sp re c h e n d e  M ethano lm enge zugegeben, so d a ß  die M eth an o lk o n zen tra tio n  
in  d e r  Lösung u n g e fäh r 8 0 %  b e tru g . N ach h er w u rd e  ohne T ren n en  des N ieder­
sch lag es  der B le i(II)-Ü b e rsch u ß  wie oben b e s tim m t.

E tlich e  A n w endungen  d e r au sg ea rb e ite ten  M ethode w u rd en  in  T abelle  I  
d a rg e s te ll t  u n d  m it d e n  g rav im etrisch en  B estim m u n g serg eb n issen  v e r­
g lich en  [5].

Tabelle I

B es tim m u n g  des Su lfa ts in  verschiedenen M ateria lien

Analysierte Substanz Menge des bestim m ten SOJ“ Abweichung

A rt Menge
mg

mg
Gravimetr. V olum e tr.

/0

N iS 0 4 • 7  H 20 ................ 280 m g 94.1 94.0 1 О H-
•

- 0 . 4

M n S 0 4 ■ 4 H 20 .............. 220 m g 92.6 92.4 - 0.2 - 0.8

G e sä ttig te  Gipslösung 20 m l 34.9 34.7 - 0.2 - 0.8

L eitu n g sw asser ........... 200 m l* 28.6 28.6 0 0

M ineralw asser .............. 50 m l* 50.8 50.8 0 0

B estim m ung des P hosphats, Chromats sowie der Summe des Sulfats und
Chromats

A u f ähnliche A rt w ie d as  S u lfa t w urde  a u c h  das P h o sp h a t b e s tim m t. 
D ie  M e th an o lk o n zen tra tio n  b e i beiden  V erfah ren , m it u n d  ohne T ren n u n g  des 
au sg efa llen en  B le i(II)-p h o sp h a tn ied ersch lag es b e tru g  25% . Zw ecks besserer

•  D ie Lösungen w u rd e n  a u f  20 m l e ingedam pft.

A cta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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K o a g u la tio n  des B le i(II)p h o sp h a ts  w urde  die Lösung m it dem  N ied ersch lag  
am  W asse rb ad  e rw ärm t. D ie E rg eb n isse  d er n ach  den beiden  V erfah ren  d u rc h ­
g e fü h rte n  B estim m ungen  w eichen  n ic h t v o n e in an d er ab.

E s w urde  au ch  eine M ethode zu r C hrom bestim m ung  d u rc h  F ä llu n g  des 
C h ro m ats  m it einer B le i(II)-N itra tlö su n g  au sg ea rb e ite t. D er Ü b ersch u ß  an  
B le i(II)-Io n en  w urde n ach  A b sche idung  des N iedersch lages b e s tim m t. A u f 
id e n tisc h e  W eise w urde die S um m e von  S u lfa t u n d  C h ro m at b e s tim m t. Die 
C h rom atm enge  w urde n a c h  A bscheidung  des N iedersch lages b e s tim m t. A u f 
id e n tisc h e  W eise w urde die S um m e von  S u lfa t u n d  C h ro m at b e s tim m t. Die 
C h rom atm enge  w urde im  G em isch jo d o m e trisch  b e s tim m t u n d  aus d e r  D iffe­
ren z  die S u lfatm enge b e rech n e t.

E in flu ß  des M edium s a u f  die B estim m ungsergebnisse

B ei den  Sulfat- u n d  C h ro m atb es tim m u n g en  w urde das M eth an o l zw ecks 
V erm in d eru n g  der L öslichkeit des ausgeschiedenen  N iedersch lages d e r b e s tim m ­
te n  Io n e n  m it B le i(II)-Ionen  sow ie zwecks H erab se tzu n g  d e r K o n v ersio n  zw i­
schen  den  N iedersch lägen  u n d  d en  zugefüg ten  C y an o fe rra t(II)-Io n en  a n g ew an d t.

D ie K a tio n en , w elche schw achd issoziierte  P ro d u k te  m it d em  S u lfa t, 
C h ro m a t, P h o sp h a t sowie m it d en  C y an o ferra t(II)- u n d  B le i(II)-Io n en  b ild en , 
s tö re n  die B estim m ungen  u n d  m üssen  g e tre n n t w erden . Zwei- u n d  d re iw ertig e  
K a tio n e n  w urden  in  d er H itz e  m it K a liu m c a rb o n a t m it E ssig- oder S a lp e te r­
sä u re  n e u tra lis ie rt. Es k o n n te  au ch  ein schäd licher E in flu ß  d e r N a tr iu m -, 
K a liu m - u n d  A m m onium ionen  a u f  den  V erlau f d er B le i( I I)- Io n e n titra tio n  fe s t­
g e s te llt w erden . Bei v ie rm al g rößeren  N a triu m m en g en  im  ä q u iv a le n te n  V er­
h ä ltn is  zu r überschüssigen  B le i(II)-Io n en m en g e  is t d er T i t r a t io n s e n d p u n k t 
p ra k tis c h  u n e rfaß b a r. D ie F ä rb u n g  des In d ik a to rs  in  d e r L ösung  is t  n ic h t 
g en ü g en d  in ten s iv  u n d  d er E n d p u n k t u n sch arf. D ie M enge d er A m m onium - 
u n d  K alium ionen  k an n  e tw as  g rößer sein ; fü r A m m onium  fü n ffa c h , fü r  
K a liu m  sechsfach. D er Ü b ersch u ß  d er B le i(II)-Ionen  soll so groß se in , d a ß  d ie 
ä q u iv a le n te n  N a triu m -, A m m onium - u n d  K aliu m m en g en  die an g eg eb en en  
V erh ä ltn isse  n ich t ü b e rsch re iten .

D ie E rgebnisse  d e r B estim m u n g en  sind  in  großem  M aße v o n  d e r ü b e r­
schüssigen  B le i(II)-Io n en k o n zen tra tio n  abhäng ig . M an s te llte  fe s t, d a ß  sich  die 
E rg eb n isse  m it der V e rd ü n n u n g  v e rsch lech te rn . A us d iesem  G ru n d e  soll ein  
ü b erm äß ig es V erd ü n n en  d e r P ro b e  verm ied en  w erden , so d a ß  die E n d k o n z e n ­
t r a t io n  d er B le i(II)-Ionen  n ic h t u n te r  0.01 n  liege. Zw ecks E lim in ie ru n g  des 
sch äd lich en  E influsses d er A lkaliionen  soll m an  einen  g roßen  Ü b ersch u ß  von  
B le i(II)-Io n en  zufügen.

D as E rh itz e n  d er P ro b e  w äh ren d  d e r A usscheidung d e r B le i(II)-S u lfa t- , 
C h ro m at- u n d  P h o sp h a tn ied e rsch läg e  w irk t günstig  a u f  die E rg eb n isse  d e r 
B estim m u n g en  aus. D ie R e p ro d u z ie rb a rk e it v e rb esse rt sich  u n d  d e r B es tim ­
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m u n g sfeh le r  is t geringer. A u ch  die R ü c k titra tio n  d er B le i(II)-Ionen  soll bei 
4 0 — 60° du rch g efü lirt w e rd e n . H öhere T e m p e ra tu re n  bew irken  einen Z erfall 
d es  In d ik a to rs , bei n ie d r ig e re n  reag ie rt er lan g sam .

Anwendung der R edoxpotentialverschiebungen in der Spurenanalyse

W äh ren d  der w e ite re n  A rbeiten  zw ecks A n w en d u n g  d e r R ed o x in d ik a to ­
re n  in  der S p u re n k o lo rim e trie  w urden  d ie  R ed o x p o ten tia lv e rsch ieb u n g en  
w ä h re n d  der R eak tio n en  v o n  H alogenen m it K u p fe r(II)-Io n e n  in  G egenw art von 
V a ria m in b la u  (VB) b e n ü tz t .  D urch  B e h a n d lu n g  e iner K u p fe r(II)-L ö su n g  
(0 .03  n) m it einer L ö su n g , d ie  das zu b es tim m en d e  H alo g en  e n th ä lt , w urde  die 
F a rb re a k tio n  e rh a lte n , w elch e  das K o lo rim e trie ren  d e r L ösung  erm öglich t. B eim  
B e isp ie l d er C yanide k a n n  m an  folgende R e ak to n sv o rg än g e  v o rau sse tzen :

C u 2+ +  2 C N -  =  Cu (C N )2 ( 1)

2 C u(C N )2 =  Cu2(CN)2 +  (C N ) (2)

V B red. +  (C N ), =  V B 0X. X 2 C N - (3)

V B red +  2 Cu =  V B 0X. +  2 CU + (4)

D ie O xyd atio n  des V ariam in b lau s g e h t w ah rsch e in lich  gleichzeitig  w äh ­
re n d  d e r R eak tio n en  (3) u n d  (4) vor sich , w obei das norm ale  K u p fer(II)- 
R e d o x p o te n tia l w egen B ild u n g  schw ach d isso z iie rte r P ro d u k te  des K u p fer(I)- 
I o n s  eine V ersch iebung in  d e r  R ich tung  h ö h e re r  P o te n tia le  erle idet. E s w urde 
im  V erh ä ltn is  zu r f rü h e re n  A rb e it [4] e in  ra sc h e r  V e rlau f der R eak tio n  b e ­
o b a c h te t ,  w odurch  d ie  u n te rs u c h te  L ösung u n m itte lb a r  n ach  H erv o rru fu n g  
d e r  F a rb re a k tio n  k o lo r im e tr ie r t  w erden k a n n . N ach  dem  angegebenen  P rin z ip  
w u rd e n  C yanidionen v o n  e in e r  K o n z e n tra tio n  v o n  2.5 b is 80 f.ig in  50 ml 
V o lu m en  b estim m t.

A u f gleiche W eise b e s tim m te  m an R h o d an id - u n d  Jo d id io n en .

ZU SA M M EN FA SSU N G

D ie d u rch g efü h rten  U n te rsu c h u n g e n  e rm ög lich ten  d ie V erw endung  von  R e d o x in d ik a ­
to r e n  in  der in d irek ten  v o lu m e tr is c h e n  A n io n en b estim m u n g  fü r  p ra k tisc h  n ich t red o x  ak tiv e  
A n io n e n  (S O L  > P O L ) w elche b ish e r  vo lum etrisch  m itte ls  k o m p lex o m etrisch er oder adsorp- 
t io m e tr is c h e r  In d ik a to re n  b e s t im m t w urden.

D u rch  die A u sn ü tzu n g  d e r  R ed o x p o ten tia lv e rsch ieb u n g en  w ä h ren d  der B ildung  schw ach 
d is so z iie r te r  K u p fe r(I)-V e rb in d u n g e n  w urde eine M ethode  zu r k o lo rim e trisch en  B estim m ung  
v o n  C y an iden , R h o d an id en  u n d  J o d id e n  gegen V a ria m in b la u  au sg e arb e ite t
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New Applications o f  Redox Indicators in the Indirect Analysis o f A nions

Z. GREGOROVICZ and F . B U H L

S u m m ary . T h e  in v es tig a tio n s  carried  o u t b y  th e  a u th o rs  m ade  possible to  a p p ly  re d o x  
in d ic a to rs  in  th e  in d ire c t v o lu m e tric  an io n  d e te rm in a tio n s  o f p rac tica lly  n o n  re d o x -a c tiv e  
an ions (such  as SOI- , Р О - | )  w h ich  h a d  been  d e te rm in e d  so fa r  b y  v o lu m e try , u sing  com plexo- 
m etric  o r a d so rp tio m e tric  in d ica to rs .

O n u tiliz in g  th e  re d o x -p o te n tia l  sh ifts  ta k in g  p lace  d u rin g  th e  fo rm atio n  o f  p o o rly  
d isso c ia tin g  copper(I) co m p o u n d s, a m e th o d  w as ev o lved  for th e  co lo rim etric  d e te rm in a tio n  
o f  c y an id es , th io c y a n a te s  a n d  iodides in  th e  p resence  o f  v a riam in b lu e .

Новейшее применение окислительно-восстановительных индикаторов в
косвенном анализе анионов

3. ГРЕГОРОВИЧ и Ф. БУЛ

Резюме. В результате проведенных исследований авторы нашли возможность для 
применения окислительно-восстановительных индикаторов в косвенном объемном опре­
делении анионов, являющихся практически редоксно неактивными (SOJ- , P O J-) . Эти 
анионы до сих пор определяли при помощи комплексометрических или адсорпциометри- 
ческих индикаторов.

На основании использования сдвигов окислительно-восстановительного потен­
циала, возникающих в процессе образования плохо-диссоциирующих соединений меди(1), 
авторы разработали метод для колориметрического определения цианидов, роданидов 
и иодидов в присутствии индикатора вариамин-синего.

Dr. Ing. Zbigniew G r e g o r o w i c z  

Franciszek B u h l
G liwice, Konarskiego 13/6, Polen.
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ANALYSE BLEIHALTIGER SILBERLEGIERUNGEN

L .  E r d e y , G y . R á d y  u n d  O . G i m e s i

( In s t i tu t fü r  A llgem eine Chemie der Technischen U niversität B ud a p est) 

E in g eg an g en  am  11. A pril 1961

D ie A nalyse v o n  b lei- u n d  b le io x id h a ltig en  S ilberleg ie rungen , die 
zu r B e re itu n g  von U n te rsp a n n u n g su n te rb re c h e rk o n ta k te n  g e b ra u c h t w erden , 
zeig te, d aß  die A nw endung  d e r aus d er L ite ra tu r  b e re its  b e k a n n te n  M ethoden  
[1— 3] im  F a lle  von L eg ie rungen , die w eniger als 2%  Blei e n th a lte n , zu  keinen  
g enauen  E rgebn issen  fü h r t .

L a u t u nsere r E rfa h ru n g e n  lä ß t  sich der B leigehalt von  S ilberleg ierungen , 
die 2 %  oder m ehr B lei e n th a lte n , n ach  A uflösen  in  S a lp e te rsä u re  gem äß 
K ö r b l  u n d  P ü i b i l  [4] in  e inem , m it A m m o n iu m ace ta t oder H e x a m e th y le n ­
te tra m in  gepufferten  M edium  gegen X y leno lo range k o m p lex o m etrisch  t i tr ie re n  
(T ab. I). B ei der k o m p lex o m etrisch en  T itra tio n  von  P ro b en , die w en ig e r Blei 
e n th ie lte n , b e o b ach te ten  w ir ab e r, d aß  die E n d p u n k ts in d ik a tio n  a llm äh lich  
u n sich e r w u rd e , da d er In d ik a to r  v o n  V io le tt n ach  R osa u n d  n ic h t n a c h  Gelb 
um sch lug . D er K o n tra s t  dieses F arb u m sch lag es is t  n ich t g enügend  s c h a r f  und  
k an n  d a h e r b e träch tlich e  F e h le r  ve ru rsach en .

B ei d e r T itra tio n  eines e tw a  0 .25% igen  B leigehaltes bew eg t sich  die A b­
w eichung vom  Sollw ert zw ischen  — 7 u n d  + 9 % .  (Siehe T ab . I I .)  D a  d e r In d i­
k a to rfe h le r  o ffensich tlich  d u rc h  das in  großer M enge vorliegende S ilb e r b ew irk t 
w u rd e , v e rsu ch ten  w ir, u n se r  zu r T ren n u n g  v o n  B lei u n d  S ilber em pfohlenes 
Jo d id -N itr it-  [5] bzw. asco rb in o m etrisch es V erfah ren  [6 ] zu r F ä llu n g  des Silbers 
h e ran zu z ieh en  und  die in  d e r L ösung  v erb le ib en d e  geringe M enge an  Blei 
kom plex o m etrisch  zu  b es tim m en .

L ösungen  u n d  R eagenzien

1. 0.01 m E D T A -M a ß lö su n g  (ä th y len d ia m in te tra e ss ig sau re s  D in a tr iu m ): 18.610 g 
an a ly sen re in es, k rista llin es N a 2-E D T A  w u rd en  in  d o p p e lt d e s tillie r tem  W asser a u f  5 L ite r 
gelöst. D e r T ite r  der L ösung  w u rd e  in  am m o n iak a lisch em  M edium  gegen  E rio ch ro m sch w arz -T  
u n d  in  m it H e x a m e th y le n te tra m in  g e p u ffe rte r L ösung  gegen X y len o lo ran g e  a u f  M etallzink  
e in g este llt. 1 m l 0.01 m  E D T A -M aßlösung  e n tsp r ic h t 2.072 m g Blei.

2. A cetatpufferlösung vom  p H  5: 19.2 g k ris ta llin e s  N a tr iu m a c e ta t  w u rd e n  in  etw a
200 m l W asser gelöst, m it 295 m l 0.2 m l E ssigsäu re  v e rse tz t u n d  m it W asser a u f  1 L ite r  e rgänzt.

3. 0.1 n  A scorb insäurem aß lösung: 8.85 g an a ly sen re in e  A scorb insäu re  w u rd e n  m it in
G la sa p p a ra tu r  d e stillie rtem  W asser a u f  1 L ite r  gelöst. D er T ite r  de r L ö su n g  w u rd e  täg lich  
jo d o m e tr is c h  k o n tro llie rt [7].
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4 . D ie 0.5%  ige w äßrige V ariam inblau-A ceta tpu fferlösung  w u rd e  w ö chen tlich  frisch  
b e r e i te t .

5. Xylenolorange In d ik a to r  i n  fe ste r V erd ü n n u n g : 0.1 g festes X y le n o lo ra n g ep rä p a ra t 
w u rd e  m it  10 g K a liu m n itra t  in  e in e r  R eibschale g rü n d lic h  v e rrie b en . A us dem  festen  G em isch 
g e b ra u c h te  m an  etw a 0.3 g z u  e in e r  T itra tio n .

6 . 0.1 m  S ilbern itra tlösung: 16.9890 g an a ly sen re in es  S ilb e rn itra t w u rd e n  in  einem
M e ß k o lb e n  m it doppelt d e s t i l l ie r te m  W asser au f 1000 m l ge löst.

7. 0.001 m B le in itra tlö su n g : 0.3312 g analysen re in es B le in i tra t  w u rd en  in  e inem  M eß­
k o lb e n  m it  doppelt d e s tillie r tem  W asse r au f 1000 m l g e lö s t. D e r T ite r  w urde  in  einem  m it 
H e x a m e th y le n te tra m in  g e p u ffe r te n  M edium  gegen X y le n o lo ra n g e  als In d ik a to r  a u f  E D T A - 
M a ß lö su n g  eingestellt [4].

8 . Stammlösung der S ilb er B leilegierung: Z u r B e s tim m u n g  w u rd e  e in  e tw a  1.5%
B le i e n th a lte n d e s  S ilberm eta ll h e ran g ezo g en . Die 0.1 n  S ilberlösung  w urde fo lg enderm aßen  
b e r e i te t :  d ie eingewogene L e g ie ru n g  w urde in e inem  B ech e rg la s  in  2 n  S a lp etersäu re lösung  
g e lö s t,  a m  W asserbad b is z u r  T ro c k n e  eingedam pft u n d  m it  destillie rtem  W asser b is zu r 
M a rk e  aufgefü llt.

Bestim m ungsverfahren

1. Kom plexom etrische B estim m ung geringer B leim engen (2°/0— 0.2°/o)  
neben Silber.

Z u r B estim m ung w u rd e n  20 ml 0.1 n  S ilb e rn itra tlö su n g  u n d  20 m l
0 .001  m  B le in itra ts ta m m lö su n g  —  die einem  2 % ig e n  B le igehalt e n tsp r ic h t —  
in  e in e n  200 ml T itr ie rk o lb e n  gebracht. Z u r E in s te llu n g  des p H  w urde  die 
L ö s u n g  m it 20 m l E ss ig sä u re -N a tr iu m a c e ta t P u ffe rlö su n g  v e rse tz t u n d  in  
A n w e se n h e it von X y le n o lo ra n g e  als In d ik a to r  m it  0.01 m  E D T A -M aßlösung 
b is  z u m  Farbum sch lag  v o n  V io le tt  nach Gelb t i t r i e r t .  U nsere  d iesbezüglichen  
M eß erg eb n isse  sind in  T a b . I  zusam m engefaß t. Im  F a lle  eines 0 .2% igen  B lei­
g e h a lte s  w urde die B e s tim m u n g  a u f ähnliche W eise d u rc h g e fü h rt. D ie bezüg li­
c h e n  E rgebn isse  w urden  in  T a b .  I I  zusam m engefaß t. W ie aus T a b .I  e rsich tlich

Tabelle I

Direkte kom plexom etrische B estim m ung von  2 %  B le i neben Silber

E inw aage
P b

Einwaage
Ag

Pb
V erb rauch  
a n  0.01 m 

ED T A - 
M aßlsg.

Pb
gefunden

T heore ti­
scher

V erb rauch  
an  0.01 m  

ED TA - 
Maßlsg.

Abweichung vom  Sollwert 
Pb

m g mg % m l mg m l mg %

1.06 2.196 + 0 . 0 2 + 0 .9
2.175 107.88 ( 2 .0 2 ) 1.06 2.196 1.05 + 0 . 0 2 + 0 .9

1.07 2.217 + 0 .0 4 + 1 .9

2 .1 1 4.371 + 0 . 0 2 + 0 .4 5
4.351 215.76 ( 2 .0 2 ) 2 .1 2 4.392 2 .1 0 + 0 .0 4 + 0 .9

2 .1 1 4.371 + 0 . 0 2 + 0 .4 5

4.23 8.764 + 0 .0 6 + 0 .7
8 .702 431.52 ( 2 .0 2 ) 4.23 8.764 4.20 + 0 .0 6 + 0 .7

4.20 8.702 + 0 . 0 0 + 0 . 0 0
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Tabelle I I

Direkte kom plexom etrische B estim m ung von 0.25°/Oigem Bleigehalt in  Silber

Einwaage
Pb

Einwaage
Ag

Pb
V erbrauch 
an 0.01 m
EDTA-Lsg.

Pb
gefunden

Abweichung vom Sollwert 
Pb

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

is t , lä ß t  sich d er 2 % ig e  B le igehalt n eben  S ilber k o m plexom etrisch  d ire k t  b e ­
stim m en . W eite re  V ersuche e rgaben  jed o ch , d aß  schon bei einem  0 .2 % ig en  
B le igeha lt keine re p ro d u z ie rb a re n  E rg eb n isse  erz ie lt w erden  k ö n n en . D er 
F eh le r sch w an k t zw ischen  — 7 u n d  -(-9% . D ieser U m sta n d  e rfo rd e rte  die 
v o rangehende  T re n n u n g  des Silbers vom  B lei sow ie die nachfo lgende k o m p lex o ­
m etrische  B estim m u n g  des le tz te ren .

2. a) T rennung  des Silbers vom B le i m it H ilfe  der N itritm ethode nach  
E r d e y  und  P o l o s  [ 5 ]  und nachfolgende kom plexom etrische B estim m u n g  der 
B leiionen.

Die Silber- u n d  B leiionen e n th a lte n d e  L ösung  w urde  m it 2 n  S a lp e te r ­
säu re  an g esäu ert u n d  a u f  200 m l v e rd ü n n t. D ie Silber- u n d  B leiionen w u rd en  
so d an n  m it e tw a  5 % ig e r K a liu m jo d id lö su n g  in  geringem  Ü berschuß  als Jo d id e  
g efä llt. D as F ä llu n g sm itte l w urde d e r k o ch en d en  L ösung trop fenw eise  zuge­
s e tz t , w onach so lan g e  5% ige N a tr iu m n itr itlö su n g  zugefüg t w urde , b is die 
B ild u n g  von  Jo d d ä m p fe n  au fh ö rte . N ach  A b k ü h len  d er Lösung w u rd e  das 
S ilberjod id  a b f i l t r ie r t  u n d  gew ogen, w äh ren d  d as  B lei in  dem  m it A c e ta t-E ss ig ­
säu re  g epuffe rten  F i l t r a t  in  A nw esenheit v o n  X y leno lo range als I n d ik a to r  
la u t  V erfahren  1 b e s tim m t w urde. D ie M eßergebnisse w urden  in  T a b . I I I  
zu sam m en g efaß t. D iese A ngaben  e n tsp re c h e n  einem  2% igen  B le ig eh a lt. 
U nsere  V ersuche bew iesen  k la r, d aß  dieses V e rfah ren  n u r  d an n  zu frie d e n s te l­
len d e  E rgebnisse  lie fe r t, w enn d er B le ig eh a lt w en igstens 2%  b e trä g t .

2. b) K om plexom etrische B estim m ung  geringer Bleim engen (0.2°/o)  in  
A nw esenheit von Silber, nach dessen vorangehender R eduktion  m it A scorbinsäure«

In  einem  200 m l T itrie rk o lb en  w urde  eine 0 .2% ige B leilösung so hergestellt*  
d aß  1.7 g S ilb e rn itra t u n d  20 ml 0.001 m  B le in itra tlö su n g  eingew ogen w u rd en . 
D ie R ed u k tio n  d e r  S ilberionen  w urde  m it 5— 10% igem  Ü berschuß  a n  1 m  
A sco rb insäu re lösung  vo rgenom m en. D ie R e d u k tio n  w urde bei e tw a 60° d u rch -
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Tabelle I I I

T ren n u n g  von Silber- u n d  B le iionen  m it dem N itr itverfahren . Kom plexom etrische B estim m u n g
der B le iionen

Einw aage
Ag

Einwaage
Pb

V erbrauch 
an  0.01 m  
EDTA-Leg.

Pb
gefunden

Theoretischer 
V erbrauch an 

an  0.01 m 
EDTA-Maßlsg.

Abweichung
Pb

m g mg m l mg ml mg %

2 1 5 .7 6 4.351 2 .09 4 .330 2.10 - 0 . 2 - 0 . 4 8

2 1 5 .7 6 4.351 2 .10 4.351 2.10 0.00 0 .00

2 1 5 .7 6 4.351 2 .09 4 .330 2.10 - 0 . 0 2 — 0.48

4 31 .52 8.702 4 .2 0 8 .702 4.20 0.00 0 .0 0

4 3 1 .5 2 8.702 4 .18 8 .660 4.20 - 0 . 0 4 - 0 . 4 7

g e fü h r t ,  d a  h e i d ieser T e m p e ra tu r  die ko llo id a le  A bscheidung  des S ilbers v e r­
m ie d e n  w erden k a n n . D as abgeschiedene S ilber lä ß t  sich a b filtr ie re n , ab e r 
a u c h  seine G egenw art s tö r t  die nach fo lgende B le ibestim m ung  n ich t. D ie d e r­
a r t  v o rb e re ite te  L ösu n g  w u rd e  sch ließ lich  m it 20 m l E ss ig sä u re -N a triu m ­
a c e ta t  P uffergem isch  v e rs e tz t  u n d  in  A n w esen h e it von  e tw a  0.3 g X yleno l- 
o ra n g e  als In d ik a to r  m it  E D T A -M aß lösung  b is zum  F arb u m sch lag  v o n  V io le tt 
n a c h  G elb t i tr ie r t .  (D ie v o ran g eh en d e  B e s tim m u n g  d er S ilberionen  k a n n  auch  
b e i d iesem  V erfahren  a u sg e fü h rt w erd en , u . zw. n ach  e n tsp re c h e n d er V er­
d ü n n u n g  aus einem  a n d e re n  S tam m lö su n g san te il.)

W ie aus den D a te n  d e r  T ab . IV  e rs ich tlich  is t , lassen  sich B leim engen  von
0 .2 % ig e r  G rößenordnung  n eb e n  S ilber u n d  in  A nw esenheit von ü b ersch ü ssig er 
A sco rb in säu re  u n d  D eh y d ro a sc o rb in sä u re  m it  au sre ich en d er G en au ig k e it kom - 
p le x o m e trisc h  titr ie re n .

Tabelle IV

B es tim m u n g  eines 0.25°/Oigen Bleiionengehaltes neben S ilberionen nach R ed u k tio n  derselben
m it A scorbinsäure

Einwaage
Pb

Einwaage
Ag

V erbrauch 
an  0.01 m 

EDTA-Maß­
lösung

G efunden
P b

Abweichung vom Sollwert 
Pb

mg g ml mg mg %

2.175 0 .8 5 1.07 2 .217 + 0 .0 4 + 1 .9

4.351 1.70 2.12 4 .392 + 0 .0 4 + 0 .9

8.702 3.40 4.20 8 .702 0.00 0.0
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3. B estim m ung  von Silber und  B le i nebeneinander im  Falle eines 2°/0igen  
Bleigehaltes.

D ie B estim m u n g  des S ilbers u n d  B leis n eb en e in an d er b e ru h t  a u f  d e r 
a sco rb in o m etrisch en  R e d u k tio n  des S ilbers [6 ] u n d  der d a ra u f  fo lgenden  kom - 
p lex o m etrisch en  B estim m u n g  des B leis [4]. Z u r  B estim m ung w u rd e n  20 m l 
0.1 n  S ilb e rn itra tlö su n g  u n d  20 m l 0.001 m  B le in itra ts tam m lö su n g  in  e in en  
200 m l T itr ie rk o lb en  g eb rach t u n d  m it 3 T ro p fe n  Y ariam in b lau lö su n g  u n d  
20 m l N a triu m a c e ta t-E ss ig sä u re  P u ffe rg em isch  v e rse tz t. Die a u f  60° e rw ä rm te  
L ösung  w urde  m it 0.1 n  A sco rb in säu rem aß lö su n g  bis zum  F a rb u m sc h la g  des 
In d ik a to rs  t i t r ie r t .  (U m  die ko llo idale  A b sch e id u n g  des Silbers zu  v e rm e id e n , 
w urde  das P u ffergem isch  in  d e r N äh e  des Ä q u iv a len zp u n k tes  d e r L ö su n g  zu ­
g ese tz t.)  A us dem  M aß lö su n g sv erb rau ch  w u rd e  der S ilbergeha lt e r re c h n e t. 
D ie b e re its  t i t r ie r te  L ösung w urde  so d a n n  m it A sco rb insäu rem aß lösung  in  
4 — 5 m l Ü b erschuß  v e rse tz t, a u f  60° e rw ä rm t, b is  zum  Z u sam m en b a llen  des 
ausgesch iedenen  S ilbern iedersch lags g e sc h ü tte lt , sodann  ab g ek ü h lt u n d  in  A n ­
w esenhe it von  e tw a  0.3 g X y len o lo ran g e  I n d ik a to r  m it 0.01 m  E D T A -M aß- 
lösung  b is zum  gelben  F arb u m sch lag  t i t r i e r t .  A m  E n d p u n k t w u rd e  d e r Ü b e r­
schuß  des Puffergem isches d u rch  dessen  n eu e re  Zugabe gesichert. D ie d ies­
bezüg lichen  M eßergebnisse w urden  in  T a b . У  zusam m engefaß t.

T abelle  V

B estim m ung  von Silber und B lei (2°/0 P b) nebeinander m it Ascorbinsäure- u n d  E D T A - M a ß m
lösungen

Einwaage
Pb

Einwaage
Ag

V erbrauch 
an 0.1 n 

Ascorbin- 
säurem aß- 

lösung

Ag
gefunden

V erbrauch 
an 0,01 m 
EDTA- 

M aßlösung

Pb
gefunden

Abweichung

Ag Pb Ag P b

mg ml mg m l mg %

2.175 107.88 9.96 107.44 1.06 2 .1 9 6 — 0.44 + 0 .0 2 — 0.41 + 0 . 9

4.351 215.76 19.97 215.43 2.11 4 .3 7 1 - 0 . 6 2 + 0 .0 2 — 0.27 + 0 .4 5

8.702 431 .52 39.94 430.87 4.22 8 .7 4 3 - 0 . 6 5 + 0 .0 4 — 0.15 + 0 .4 6

W ie aus den  M eßergebnissen e rs ich tlich , lassen sich S ilber u n d  B lei 
n eb en e in an d er m it au sre ichender G en au ig k e it bestim m en . D ie S ilberionen  
w erden  asco rb in o m etrisch  in  A nw esenheit v o n  V ariam in b lau  als In d ik a to r ,  die 
B leiionen m it E D T A -M aßlösung gegen X y len o lo ran g e  bei p H  =  5 in  e in  u n d  
derse lben  L ösung in  zwei au fe in an d e r fo lg en d en  T itra tio n en  b e s tim m t. F a lls  
d e r B le igeha lt n u r  0 .2%  b e trä g t, so lä ß t  s ich  die R eduk tion  d e r S ilberionen  
n u r  m it 1 n  A sco rb insäu re lösung  d u rc h fü h re n , da  zur B le ib es tim m u n g  eine 
g rößere  M enge d e r L ösung eingew ogen w erd en  m uß . E ben  d esh a lb  e m p fie h lt
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es sich , be i so lchen  A nalysen , die B estim m u n g  d e r Silber- u n d  B le iio n en  in  
a liq u o te n  T eilen  d e r  S tam m lö su n g  g eso n d ert au szu fü h ren , da in  d iesem  F a ll 
d u rc h  E in w aag e  e in e r  en tsp rech en d  g e ringen  S tam m lösungsm enge a u c h  eine
0.1 n  A sco rb in säu rem aß lö su n g  h e rangezogen  w erd en  kann .

4. A u f G ru n d  d e r vo ran g eh en d en  V ersu ch e  w urde ein V e rfah ren  z u r 
A nalyse  v o n  S ilber-B leileg ierungen  a u sg e a rb e ite t, w obei das Silber a sco rb in o - 
m e trisc h  u n d  das B le i k o m plexom etrisch  b e s t im m t w urden .

A rb e itsv e rfa h re n : D ie P robe w u rd e  au s d em  gerein ig ten  S ilb e rm e ta ll 
d u rc h  V ersp än u n g  b e re ite t ,  5 g d av o n  in  2 n  S a lp e te rsäu re  aufgelöst, so d an n  
b is z u r  T rockne  e in g e d a m p ft und  m it W asse r a u f  100 m l ergänzt. 50 m l d ie se r 
S tam m lö su n g  w u rd e n  gem äß  V erfahren  3 m it  dem  U ntersch ied  t i t r i e r t ,  d a ß  
die B estim m u n g  m it  1 n  A sco rb insäu re lösung  u n d  in  A nw esenheit v o n  40 m l 
E ssig säu re -A ce ta tp u ffe rg em isch  d u rc h g e fü h rt w u rd e .

Tabelle V I

N um m er der Ag
%

P b o ,
un tersuch ten

Probe

l 97.83 1.77 0.0045

2 98.42 1.28 0.029

E in ige  u n se re r  m it H ilfe dieser M ethode e rm itte lte n  E rgebnisse s in d  au s  
T a b . V I ersich tlich . D er als B leioxid g eb u n d en e  S auersto ffgehalt d e r L eg ie­
ru n g  w u rd e  eben fa lls  in  un serem  I n s t i tu t  d u rc h  d e re n  V erbrennen  im  W a sse r­
s to ffs tro m  u n d  M essung des e n ts ta n d e n e n  W asse rs  b es tim m t.

F ü r  d ie  D u r c h fü h r u n g  d e r  S a u e r s to f fb e s t im m u n g  g e b ü h r t  H e r rn  D r . L . MÁZOR D a n k .

Z U S A M M E N F A S S U N G

V e rfa s s e r  a r b e i t e t e n  e in  sc h n e lle s  u n d  g e n ü g e n d  g e n a u e s  V e rfa h re n  z u r  B e s t im m u n g  
v o n  S ilb e r  u n d  g e r in g e n  M e n g e n  (0 .2 % )  v o n  B le i in  S ilb e r-B le ile g ie ru n g e n  au s . D ie  B e s t im m u n g  
d e r  S i lb e r io n e n  w u rd e  m i t  0 .1  n  A s c o rb in s ä u re m a ß lö su n g  in  A n w e se n h e it v o n  V a r ia m in b la u  
a ls  I n d ik a to r  u n d  d ie  d e r  B le ü o n e n  m it  0.01 m  E D T A -M a ß lö s u n g  in  e in e m  m it N a t r iu m a c e ta t -  
E s s ig s ä u re  g e p u f fe r te n  M e d iu m  b e i  p H  5 d u r c h g e f ü h r t .
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A nalysis o f  a Silver-lead A lloy

L. E R D E Y , GY. RÁDY and 0 .  G IM ESI

S u m m a r y .  A  r a p id  m e th o d  o f  s ta t i s f a c to ry  a c c u ra c y  w a s  e v o lv e d  fo r  th e  d e te r m in a t io n  
o f  th e  s ilv e r  c o n te n t  a n d  o f  m in u te  le a d  c o n te n ts  (0 .2 % )  in  a  s ilv e r - le a d  a llo y . S ilv e r  io n s  a re  
d e te rm in e d  w ith  a  s t a n d a r d  s o lu t io n  o f  0 .1  N  a sco rb ic  a c id  in  t h e  p re se n c e  o f  v a r ia m in b lu e  
w h ile  th e  d e te rm in a t io n  o f  le a d  io n s  is  c a r r ie d  o u t w ith  a  0 .0 1  M  s t a n d a r d  so lu tio n  o f  c o m p le x -  
o n e  I I I  a t  p H  5 in  a  m e d iu m  b u f fe r e d  w i th  so d iu m  a c e ta te  a n d  a c e t ic  ac id .

Анализ серебряно-свинцового сплава

Л. ЭРДЕИ, ДЬ. РАДИ и О. ГИМЕШИ

Резюме. Авторы разработали быстрый метод удовлетворительной точности для 
определения содержания серебра и малого количества (0.2%) свинца, в серебряно-свин­
цовых сплавах. Определение ионов серебра проводят титрованным раствором аскорби­
новой кислоты 0,1 н. в присутствии индикатора вариамин-синего, а определение ионов 
свинца — титрованным раствором комплексона 1110,01 м в среде созданной буффером 
ацетата натрия и уксусной кислоты при pH 5.

P ro f. D r. László E r d e y  |

D r. G yörgy R á d y  [• B u d ap est X I .  G e lle rt té r  4.
O t t ó  G i m e s i

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962





BEITRÄGE ZUR ANALYTIK VON KERNSPALTSTOFFEN

H . E .  R ö l l i g ,  E .  T r o m m e r  u n d  A .  M i n e n k o

(Z en tra lin s tilu l f ü r  K e rn p h ysik , R ossen d o rf bei Dresden) 

E in g e g a n g e n  a m  28. A p r i l  1961*

W äh ren d  d e r tech n isch en  V e ra rb e itu n g  u n d  d er m echanischen  B e a rb e i­
tu n g  v o n  S p a lts to ffen  a u f  U ranbasis  u n d  d e r H e rs te llu n g  von U ran leg ie ru n g en  
kön n en  V eru n re in ig u n g en  in  an  u n d  fü r  sich  re ines M ateria l gelangen , d ie  sich 
n ach te ilig  a u f  die N eu tronenökonom ie  au sw irk en , oder die M ate ria le ig en sch af­
te n  u n g ü n s tig  bee in flu ssen . In  U ran -Z irk o n leg ieru n g en  fü h rt K o h le n s to ff  z. B . 
zu r B ildung  v o n  Z irk o n iu m carb id , das A n laß  zu  Seigerungen u n d  d a m it  zu 
einer un g le ich m äß ig en  V erte ilung  des Z irk o n iu m s is t. F ü r einen B e tr ie b , der 
u ran h a ltig e  S toffe fü r  k e rn techn ische  Z w ecke v e ra rb e ite t, is t eine a n a ly tisc h e  
Ü berw achung  des M ateria ls unerläß lich . Im  B ereich  W erkstoffe  u n d  F e s t­
kö rper des Z e n tra lin s titu te s  fü r K e rn p h y s ik  R o ssen d o rf hei D resden  w u rd en  
in  d iesem  Z u sam m en h an g  fü r eine R eihe v o n  E lem en ten  geeignete A n a ly se n ­
v e rfah ren  e ra rb e ite t  bzw . b ek an n te  V erfah ren  fü r  die gegebenen V erh ä ltn isse  
abgew andelt, von  denen  ein Teil h ier b esch rieb en  w erden  soll.

Zur B estim m ung von Sauerstoff und W asserstoff in Uran und U ranlegierungen

D ie B estim m u n g  gasförm iger V eru n re in ig u n g en  w ird in e iner n a c h  L ite ­
ra tu ra n g a b e n  [1— 3] se lb st g eb au ten  A p p a ra tu r  d u rch g efü h rt, d ie n a c h  dem  
P rin z ip  d er V ak u u m h e iß e x tra k tio n  a rb e ite t . D iese b es teh t aus 3 H a u p tte ile n , 
und  zw ar dem  E x tra k tio n s te il , dem  a n a ly tisc h e n  Teil und  dem  V o rv a k u u m te il.

D er E x tra k tio n s te il  e n th ä lt  den  Ofen u n d  einen  A ufsatz zum  E in b rin g e n  
der P ro b en . A m  oberen  Teil des A ufsa tzes  b e f in d e t sich ein F e n s te r  fü r  das 
P y ro m e te r. D ie B ew egung der P ro b en , des T iegeldeckels u n d  des P y ro m e te r ­
fensterdeckels erfo lg t m it H ilfe von  M agneten . E s w urden  zwei v e rsch ied en e  
O fen ty p en  v e rw en d e t. D er 1. Ofen n ach  G r e g o r y  u n d  M a p p e r  [2] b e s te h t  aus 
einem  w asse rg ek ü h lten  Q uarzzy linder v o n  42 m m  0 , der sich n ach  u n te n  au f 
15 m m  v e r jü n g t u n d  m itte ls  w asse rg ek ü h lte r Schliffe m it der A p p a ra tu r  v e r­
b u n d en  is t. A u f dem  Q uarzboden  des O fens s itz t u n m itte lb a r  a u f  e inem  
G rap h itfu ß  ein G rap h ittieg e l von 8  m m  in n e rem  D urchm essers u n d  18 m m  L än-

* V o rg e tra g e n  a u f  d e m  K o n g re ß  f ü r  A n a ly t is c h e  C h e m ie , B u d a p e s t ,  A p r il  1 9 6 1 .
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ge. Z w ischen  Tiegel u n d  Q u arzw an d u n g  b e f in d e t  sich ein G ra p h itsc h irm  m it  
zw ei p a ra lle len  L än g ssch litzen . D er T iegel i s t  m it einer G rap h itk u g e l ab g e ­
d e c k t ,  d ie n u r  zum  Z w ecke d e r  P ro b e n e in b rin g u n g  gehoben w ird . F ü r  d as  E in ­
w erfen  d e r  P ro b en  w ird  ein Q u a rz tr ic h te r  a u f  d en  Tiegel gesenkt, w as w ie d a s  
L ü f te n  des T iegelversch lusses m it H ilfe v o n  M agneten  von  au ß en  g esch ieh t.

Abb. 1. V a k u u m - H e iß e x t r a k t io n s a p p a r a tu r  (G e sa m ta n s ic h t)

D er 2. O fen n a c h  W a l t e r  [4] is t g rö ß e r  d im en sio n ie rt (Q u a rzzy lin d er 
0  4 0  m m , L 150 m m ). A m  d a rin  b efind lichen  G rap h ittieg e l ( 0  16 m m , L  90 m m ) 
is t  u n b ew eg lich  ein G ra p h ittr ic h te r  b e fe s tig t. Z w ischen Tiegel u n d  Q u arz  is t  
G ra p h itp u lv e r  e in g e sc h ü tte t. D er Ofen w ird  m it  P la tin ö sen  an  einer H ü lle  aus 
sch w ersch m elzb arem  G las au fg eh än g t, die w ä h re n d  der A rbeit m it e inem  L u f t­
g eb läse  g e k ü h lt  w erden  k a n n .

D ie H e izu n g  e rfo lg t in  beiden  F ä llen  in d u k tiv  m it H ilfe eines 5 kW - 
H o c h fre q u e n zg e n e ra to rs  d e r F a . C. L orenz , L eipzig . D a der 1. O fen lO m al 
k le in e r  i s t  als der zw eite , w ird  h ier fü r  d ie  E n tg a su n g  viel k ü rzere  Z e it b e ­
n ö tig t .  B eso n d ers  is t  e r fü r  P ro b en  k le iner E in w a a g e  günstig .

S eine  V erw endung  is t a llerd ings n u r  d a n n  v o rte ilh a f t, w enn n u r  w enige 
P ro b e n  zu  an a ly sie ren  s in d , d a  bei diesem  O fen  n a c h  d er B ildung  eines G ra p h it­
b e sch lag es  a u f  dem  Q u arz  F u n k en ü b e rsch läg e  fe s tg es te llt w urden , die e ine 
Io n is a t io n  des Gases u n d  eine V ersch lech te ru n g  des V akuum s zur F o lge h a t te n .  
N a c h  A u f tre te n  d ieser E rsch e in u n g  w ar eine E n tfe rn u n g  des B eschlages n o t ­
w en d ig . D ies w urde  an sch e in en d  von  a n d e re n  A u to re n  b isher noch  n ic h t b e ­
o b a c h te t ,  u n s  sind  jed en fa lls  keine L ite ra tu ra n g a b e n  h ie rüber b e k a n n t. E s  i s t  
a n z u n e h m e n , d aß  h ie rb e i die G ra p h itq u a litä t  u n d  -Sorte eine Rolle sp ielen .

D er 2 . O fen g e s ta t te t  d ie  A nalyse g rö ß e re r  P robem engen . A u ß e rd em  
w irk t s ich  d as  G ra p h itp u lv e r  als Iso lie rm itte l in so fern  günstig  aus, als z u r

A cta  Chim . H ung. Tomu» 32. 1962



RÖLLIG, TROMMER, MINENKO: ANALYTIK VON KERNSPALTSTOFFEN 161

E rre ic h u n g  der b e n ö tig te n  T e m p e ra tu r  von 2200° C w en iger E nerg ie  v e rb ra u c h t 
w ird . N ach teilig  is t  d ie  län g ere  E n tg a su n g sd a u e r u n d  d e r  höhere  B lin d w ert.

D ie im  Ofen en tw ic k e lte n  G ase w erden  d u rch  eine zw eistu fige  Q ueck­
silb e rd iffu sionspum pe in  d en  an a ly tisch en  Teil d e r A p p a ra tu r  a b g esau g t. 
D ieser is t d u rch  ein Q u eck silb e rv en til vom  E x tra k tio n s te il  a b g e tre n n t.

Abb. 2. V a k u u m s c h m e lz o fe n  n a c h  Greg o ry  u n d  Ma pp e r

D er an a ly tisch e  T eil e n th ä l t  ein M cL eod-M anom eter m it 4 S k a le n  (M eß­
b ere ich  von  10~ 5 b is 2.5 T o rr) , zwei A usfrierfinger, einen  O x y d a tio n so fen  u n d  
e in  P a llad iu m filte r . D ie b e id en  le tz tg e n a n n te n  sind  vom  M eß rau m  d u rch  
Q uecksilberven tile  a b g e tre n n t. D er O xyd atio n so fen  is t  ein m it H o p k a lit  
b e sch ick te r G laszylinder. D as P a llad iu m filte r, das n ach  A ngaben  aus d em  G eo­
chem ischen  I n s t i tu t  d er S ow jetischen  A kadem ie  d er W issen sch aften  g eb au t 
w u rd e , b e s te h t aus einem  einse itig  geschlossenen P d -R o h r  (0 2.5 m m , W a n d ­
s tä rk e  0.15 m m ), das ü b e r eine K o v o rg lasanschm elzung  m it d em  G las der 
A p p a ra tu r  verschm olzen  is t  u n d  du rch  eine W o lfram sp ira le  a u f  600— 700° C 
e rh i tz t  w erden k a n n . N ach  B e d a rf  können  zwei an a ly tisch e  V o lu m in a  v e rw en ­
d e t  w erden , u n d  zw ar 800 u n d  2000 m l, die v o n e in an d e r d u rch  Q u eck silb e r­
v e n tile  abgeschlossen sind .

H in te r  dem  a n a ly tisc h e n  Teil b e fin d e t sich  eine 2. Q u ecksilberd iffu sions­
p u m p e , die m it e in er V or V akuum pum pe v e rb u n d e n  is t. E ine  zw eite  V or-
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V ak u u m p u m p e  d ien t z u r B ed ien u n g  der Q u eck silb e rv en tile  u n d  des M cLeod- 
M an o m ete rs .

Z u r  D urchführung der A n a ly sen  w ird  d ie  A p p a ra tu r  n a c h  dem  B eladen  
d es  A u fsa tzes  e v a k u ie rt u n d  b e i 1 0 ~ 3 T o rr d ie  In d u k a tio n sh e iz u n g  eingeschal­
t e t .  D ie  T e m p era tu r  d a r f  n u r  langsam  e rh ö h t w erd en , u m  ein A usw erfen  des 
G ra p h itp u lv e rs  aus d em  (2 . größeren) Ofen d u rc h  en tw eich en d e  G ase zu  v e r­
m e id e n . D ie zu r E n tg a su n g  no tw end ige  T e m p e ra tu r  v o n  2 2 0 0 °  C m uß  bis zu m  
E rre ic h e n  eines geringen  u n d  g le ichbleibenden  B lin d w ertes  g eh a lten  w erden . 
D ie  B lin d p ro b e  w ird  bei E n tg a su n g s te m p e ra tu r  des U n te rsu ch u n g sm ate ria ls ,, 
im  F a lle  des U rans b e i 1 8 5 0 °  C, d u rch g e fü h rt. B eim  e rs ten , k le ineren  Ofen 
e rh ie lte n  w ir einen B lin d w e rt v o n  0 .003 . . . 0 .0 0 4  m l in  1 0 M in u ten ,b e im  zw eiten , 
g rö ß e re n  von  0.02 m l in  30  M in. N ach E rre ic h e n  des n o tw en d ig en  V ak u u m s 
w ird  d ie  T e m p e ra tu r  des O fens a u f  1500° C g esen k t u n d  d as  P la tin  fü r  d a s  
B a d  in  d en  Ofen g e b ra c h t. D ie  M enge r ic h te t  s ich  n ach  P ro b en zah l u n d  E in ­
w aag e  ( <  30%  U im  P t-B a d ) . D as P la tin  w ird  ca. 30 M inu ten  bei 2 1 0 0 . . .2200°' 
C e n tg a s t ,  w o rau f die 1. P ro b e  e ingeb rach t w erd en  k an n . D ie E n tg a su n g  einer 
U ra n -P ro b e  d a u e rt im  1. O fen  1 . 5 . .  . 3 M in, im  2. Ofen bis 20 M inu ten . N a c h  
d e r  E n tg a su n g  w ird  d e r  G e sam td ru ck  des a b g e p u m p te n  G ases gem essen, das 
G as 2 M in. du rch  H o p k a lit  g e le ite t und  die C 0 2-F ra k tio n  m it flüssigem  S tic k ­
s to f f  ausgefro ren . D er S au e rs to ffg eh a lt w ird  au s dem  D ru ck ab fa ll b erech n e t. 
D a n a c h  w ird  der W a sse rs to ff  d u rc h  das a u f  7 0 0 °  C vorg eh e iz te  P a lla d iu m ro h r  
au s  d e m  S ystem  in  die A tm o sp h ä re  a b g e p u m p t u n d  d er W asse rs to ffg eh a lt 
d u rc h  M essung des D ru c k a b fa lls  e rm itte lt.

E in  V ergleich v o n  v e rsch ied en en  S au e rs to ffg eh a lten  v o n  T ita n p ro b e n  
m it  e in e r  h ande lsüb lichen  A p p a ra tu r , in  d e r  K u p fe ro x id  als O x y d a tio n s­
m it te l  v e rw en d e t w ird , e rg a b  eine gute Ü b e re in s tim m u n g . D ie A bw eichung  
d e r  e inzelnen  S au ers to ffw erte  n a c h  beiden  V e rfa h ren  w ar bei G eha lten  von  
0 .0 5 — 0.1%  n ich t g rößer a ls ^ 0 .0 1 % .

B ei unseren  A rb e iten  s te ll te n  wir fe s t, d a ß  bei län g erem  K o n ta k t  d e r  
e x tra h ie r te n  Gase m it H o p k a li t  eine A b so rp tio n  v o n  CO bzw . C 0 2 e in t r i t t .  
E s  i s t  deshalb  n o tw en d ig , d a s  G esam tvo lum en  d e r e x tra h ie r te n  Gase o hne  
v o rh e rig e  O xydation  zu  m essen .

Zur B estim m ung von K oh len sto ff in Uran, Uranlegierungen und Uranoxiden

F ü r  die B estim m u n g  g e rin g e r K o h len sto ffg eh a lte  in  U ra n m e ta ll, U ra n ­
leg ie ru n g en  u n d  U ran o x id en  w urde  von u n s  eine p o ten tio m e trisch -e lek tro - 
ly tis c h e  M ethode a n g ew an d t, d ie  d er von Oe l s e n  [5] fü r schw er v e rb re n n b a re  
M eta lle  u n d  M eta lleg ierungen  beschriebenen  e n tsp r ic h t. N ach  diesem  V er­
fa h re n  w ird  das bei d e r V e rb re n n u n g  von  k o h le n s to ffh a ltig e n  M etallen  ge­
b ild e te  K oh lend iox id  d u rc h  e in e  sehr v e rd ü n n te  B a ry tla u g e  ab so rb ie rt. E n t ­
h ä l t  d ie  A bso rp tionslösung  B a riu m ch lo rid  als L e itsa lz  u n d  einen  k le inen  A n te il
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W assersto ffperox id , so e rg ib t sich bei k le in e r B a ry tla u g e n k o n z en tra tio n  
a u f  G ru n d  d er C a rb o n a tb ild u n g  eine deu tliche  P o te n tia lä n d e ru n g . D er d u rch  
A b so rp tio n  v e rb ra u c h te  A n te il B ary tlau g e  w ird  d u rc h  e lek tro ly tische  Z er­
legung  von  B ariu m ch lo rid  e rn e u e rt, w obei die K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  p o te n -  
tio m e trisch  v erfo lg t w ird . D er C -G ehalt e rre c h n e t sich  aus der fü r  die E le k tro ­
lyse v e rb ra u c h ten  E le k tr iz itä tsm e n g e .

Abb. 3. E x tra k tio n s te il  d e r  V ak u u m - Abb. 4. A n a ly tisc h e r Teil der V a k u u m - 
H e iß e x tra k tio n sa p p a ra tu r  m it V ak u u m - H e iß e x tra k tio n sa p p a ra tu r

Schm elzofen n a ch  W a l t e r

F ü r  unsere  U n te rsu c h u n g e n  verw endeten  w ir ein  handelsüb liches G erä t, 
d as  von  der F a . S trö h le in , D üsseldorf, h e rg e s te llt w ird . Die V erb ren n u n g  e r­
fo lg t in  einem  gew öhnlichen  S ilits tab -R o h ro fen . A ls V erb rennungsroh re  h ab e n  
sich  P y ro lan ro h re  m it s tu m p f  au fgesetz ten  R aso th e rm e n d e n  b e w ä h rt [6 ]..

D ie V erb rennungsgase  tre te n  nach  D u rch g an g  eines K o n ta k to fe n s  zu r 
O x y d a tio n  ev tl, v o rh a n d e n e r  geringer K o h len m o n o x id an te ile , u n d  e in e r  
C hrom schw efelsäurevorlage , zu r A bsorp tion  v o n  Schw efeld ioxid , ü b e r eine 
F r i t te  m öglichst k le in er P o ren w eite  in  ein zy linderfö rm iges T itrie rg e fäß  ein. 
D u rch  M ag n e trü h ru n g  bew egen  sich die G asb lasen  sp ira len fö rm ig  nach  oben . 
D er E lek tro ly sen te il is t  am  u n te ren  E n d e , d ie  p o ten tio m e trisch e  M eßein­
r ic h tu n g  in  d er M itte  des T itrie rg efäß es a n g e b ra c h t. D er A nodenraum  des 
E lek tro ly sen te ile s  u n d  die B ezugselek trode w erd en  d u rch  eine G lasfritte  von
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d e r  A bso rp tio n slö su n g  g e tre n n t. Z u r V erm eidung  einer D iffusion  des sauren  
E le k tro ly te n  des A n o d en rau m es in  die a lkalische A b so rp tio n slö su n g  w urde 
d ie  F r i t t e  des A nodenraum es v o n  u ns zu sä tz lich  m it einer d ü n n e n  K o llo d iu m ­
h a u t  überzogen . E rs t h ie rd u rc h  k o n n te n  w ir eine k o n s ta n te  P o te n tia le in s te llu n g  
e rre ic h e n .

Abb. 5. K o h le n s to ffb e s tim m u n g sa p p a ra tu r  n ach  Oelsen— A b resch

D ie V erbrennung  d e r U ran - u n d  U ran leg ie rungsspäne  e rfo lg t äu ß e rs t 
h e f tig . D ies bedingt, d aß  in  e in er re la t iv  k le inen  Z e ite inhe it d e r g rö ß te  Teil 
des v o rlieg en d en  K o h lensto ffs  als K o h len d io x id  dem  A b so rp tio n sg efäß  zuge­
f ü h r t  w ird . D er fü r die A b so rp tio n  des K oh lend iox ids e rfo rd e rlich e  A n te il 
B a r iu m h y d ro x id  m uß d esh a lb  b e re its  zu  B eginn  des K o h le n d io x id e in tr itts  in  
L ö su n g  v o rh an d en  sein. D a a b e r  in  s tä rk e r  a lkalischen  L ösungen  d ie  E m p fin d ­
lic h k e it  d e r  M eßanzeige g e rin g er w ird , w u rd e  ein A u sg an g sp o ten tia l g ü n stig e r 
E m p fin d lic h k e it  bei w e itg eh en d e r A lk a litä t  gew ählt u n d  die A lk a li tä t  der 
B a ry tla u g e  noch vor E in t r i t t  des K oh len d io x id es  in  die A b so rp tio n slö su n g  
d u rc h  V orerzeugung  von  B a ry tla u g e  e rh ö h t. G em essen gegen eine ges. K alom el- 
e le k tro d e  b e tru g  das A u sg a n g sp o te n tia l 3 90 . . .400 mV. Die V e rb re n n u n g  der 
U ra n p ro b e n  w urde ohne Z usch lag  b e i e tw a  1100° C d u rc h g e fü h rt. W ir e r­
z ie lte n  n a c h  der an g eg eb en en  A rbeitsw eise  die in  T ab . I  v o rg e leg ten  
E rg e b n is se .

D ie  e rrech n eten  S ta n d a rd a b w e ic h u n g en  zeigen, daß  die p o te n tio m e tr i-  
sch e -e lek tro ly tisch e  K o h len sto ffb es tim m u n g sm e th o d e  auch  zu r B estim m u n g  
g e r in g e r  K oh lensto ffgeha lte  im  S au e rs to ffs tro m  heftig  v e rb re n n e n d e r M etalle , 
in sb e so n d e re  U ran m eta ll u n d  U ran leg ie ru n g en , bei g u te r G en au ig k e it einge­
s e tz t  w e rd e n  kann . D urch  geeignete  A rbeitsw eise  können  F eh le rg eb n isse  d u rch  
<lie p lö tz lic h e  K o h len d io x id an lie fe ru n g  ve rm ied en  w erden, V e rsch m u tzu n g en

A c ta  Chim . Hung. Tomus 32. 1962



RÖLLIG, TRÜMMER, MINENKO: ANALYTIK VON KERNSPALTSTOFFEN 165

Tabelle I

Ergebnisse zur potentiom etrisch-elektrolylischen C -B estim m ung

Probem aterial
erm ittelter C-Gehalt 

(Mittelwerte)
%

Standardabweichung
% c

U - Z r -P ro b e  1 .......... 0.026 ± 0 .0 0 3

U —Zr-Probe 2 .......... 0.010 ± 0 .0 0 1 6

U ran m etallspäne  . . . 0.1086 ± 0 .0 0 3 5

U ranoxyd  ................... 0.0135 ± 0.0021

des L ab o rrau m es m it U ra n o x id  sin d  n ic h t m öglich, da  die A p p a ra tu r  in  sich 
geschlossen is t . Bei d er V e rb re n n u n g  von  U ran o x id  m it K u p fe ro x id  als Z u­
sch lag  is t  d u rc h  günstige S ch lack en b ild u n g  auch  beim  E n tfe rn e n  des V e rb ren ­
nungssch iffchens aus dem  O fen  keine V erseuchungsgefahr m it U ra n o x id  ge­
geben.

Zur Bestim m ung m etallischer Verunreinigungen in uranhaltigen Materialien

B ei d e r  B estim m ung  v o n  m eta llischen  V erun re in igungen  w u rd e  im  all­
gem einen  eine Iso lierung  d e r  zu  b estim m en d en  V eru n re in igungen  an g e s tre b t. 
H  ie rfü r ersch ienen  E x tra k tio n s m e th o d e n  besonders geeignet.

F ü r B le i, Z in k  und  K u p fe r  w ird  nach  d er M ethode d er d ire k te n  e x tra k t i ­
ven  T itra t io n  m it D ith izon  g e a rb e ite t [7].

B ei d e r  B estim m ung  v o n  B lei sind  w ir von d er gew öhnlich  v o rgesch lage­
nen  M ethode der B le ia b tre n n u n g  m it D ith izon  aus am m o n iak a lisch e r C itra t—  
C yan id -L ösung  abgegangen . W ir en tfe rn en  das U ran  d u rc h  zw eim alige E x ­
tra k tio n  m it einem  G em isch von  n -T rib u ty lp h o sp h a t-A th e r (1 : 1) aus 5n- 
sa lp e te rsa u re r  Lösung. D ieser W eg schien uns g ünstiger w egen d e r e in facheren  
D u rc h fü h rb a rk e it. A u ß erd em  tr e te n  im  G egensatz zu  d en  ü b lich en  V erfah ren  
p ra k tisc h  keine B le iverlu ste  au f. N ach  d e r A b tren n u n g  des U ra n s  w ird  das 
B lei in  d e r w äßrigen P h ase  d u rc h  e x tra k tiv e  T itra tio n  b e s tim m t. 20 /.ig Blei 
k o n n te n  m it einer A bw eichung  von  ;£ 3 %  in  L ösungen  m it 1 g U ra n  b e s tim m t 
w erden .

D ie A b tren n u n g  des U ra n s  fü r  die Z in k b estim m u n g  m it T B P -Ä th e r 
b ra c h te  gegenüber d er n o rm a le n  A rbeitsw eise keine V orte ile . Z u r Z in k b estim ­
m ung  w ird  deshalb  das Z in k  d u rc h  E x tra k tio n  m it e in er s ta rk e n  D ith izon- 
lösung  in  G egenw art von  C itra t  in  am m oniakalischer L ösung  v o m  U ra n  abge­
tr e n n t .  D ie R e e x tra k tio n  e rfo lg t m itte ls  v e rd ü n n te r  S alzsäu re . D ie Z inklösung  
w ird  bei p H  6 .0 . . .6 .3  in  G egenw art von  N a tr iu m th io su lfa t m it  D ith izon  
t i t r ie r t .

D ie B estim m ung  v o n  K u p fe r  w ird  bei p H  2 m it D ith izo n  in  G egenw art 
des g e sam ten  U rans a u sg e fü h rt.
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C hrom verunreinigungen  in  U ran  w erden  in  schw efelsau rer L ösung n ach  
v o rh e r ig e r  A b tren n u n g  des U ra n s  als R h o d an id  m it  T B P -Ä th e r  m it D iphenyl- 
c a rb a z id  [8 ] b e s tim m t. D e r  besondere V o rte il des V erfah ren s is t  die gleich­
z e itig e  A b tren n u n g  v o n  E isen v e ru n re in ig u n g en , d ie  in  d em  u ns vorliegenden  
M a te r ia l  bed ing t d u rc h  d ie  tech n isch e  B e a rb e itu n g  a u f tra te n . V on 4 m g E isen  
v e rb le ib e n  nach  d er E x t r a k t io n  n u r  noch 10 fig  E isen  in  d e r w äßrigen  P h ase . 
D iese  geringen G ehalte  a n  E ise n  w irken sich  n ic h t  s tö re n d  a u f  die C hrom be­
s t im m u n g  aus.

Z u r  O xidation  des d re iw ertig en  C hrom s w ird  K a liu m p e rm a n g a n a t v e r­
w a n d t ,  d a  sich bei d e r  O x id a tio n  des Chrom s m it  S ilb e rn itra t  u n d  A m m o n p er­
s u l f a t  T rü b u n g en  n a c h  Z u g a b e  des D ip h en y lca rb azid s  zu r M eßlösung ergaben . 
D iese  T rübungen  s ind  a u f  S p u re n  u n ze rse tz ten  R h o d an id s  zu rü ck zu fü h ren .

D ie A b tren n u n g  v o n  U ra n  und  E isen  als R h o d a n id  w ird  d u rch  zw ei­
m a lig e  E x tra k tio n  m it 15 m l T B P -Ä th er (1 : 1) in  0.5 n  S chw efelsäure v o rg e ­
n o m m e n  u n d  die o rg a n isc h e n  Auszüge e in m al m it rh o d a n id h a ltig e r  0.5 n  
S chw efe lsäu re  ausgew aschen .

8  [Ág Chrom k o n n te n  z. B . n ach  der an g eg eb en en  A rbeitsw eise  m it e iner 
A b w e ich u n g  von ^ 1  [ig  C h ro m  b estim m t w erd en .

F ü r  die A lu m in iu m b e s tim m u n g  in  U ra n p ro b e n  m it A lum inon  is t eb en ­
fa lls  d ieA bw esenheit v o n  E ise n io n e n  erforderlich  [9], da  sow ohl E isen h y d ro x id  
a ls  a u c h  A lu m in iu m h y d ro x id  e inen  rö tlichen  F a rb la c k  b ild en . D u rch  die A n­
w e n d u n g  von  T h io g ly k o lsäu re , w elche d re iw ertige  zu  zw eiw ertigen  E isen ionen  
re d u z ie r t ,  kann  die B e e in flu ssu n g  der A lu m in iu m b estim m u n g  du rch  E ise n ­
v e ru n re in ig u n g en  in  gew issem  U m fange v e rm ied en  w erd en . F ü r  A lum inum - 
b e s tim m u n g e n  bei G eg en w art v o n  U ran  w urde  b ish e r, sow eit u ns b e k a n n t is t , 
a u f  e in e  A nw endung v o n  T h io g ly k o lsäu re  v e rz ic h te t , da  im  g ü n stig s ten  F a rb - 
la ck b ild u n g sb e re ich  v o n  A lu m in iu m  m it A lum inon  bei p H  5.3 die T hiog lyko l­
s ä u r e  m it  U ran-V I-Ionen  e in e  rö tlich e  K o m p le x v e rb in d u n g  b ild e t. B ei g röße­
re n  p H -W e rte n  als 5 .6 . . . 5 . 8  i s t  aber die rö tlic h e  K o m p lex v e rb in d u n g  v o n  
U ra n -V I-Io n en  m it T h io g ly k o lsä u re  in  a m m o n c a rb o n a th a ltig e r  L ösung n ic h t 
m e h r  b es tän d ig , so d aß  w ir d u rc h  eine geeignete A rbe itsw eise  au ch  A lu m in iu m - 
b e s tim m u n g e n  bei G eg en w art v o n  U ran  u n d  E isen v e ru n re in ig u n g en  a u sfü h ren  
k o n n te n .  Die A usb ildung  des ro te n  F arb lackes v o n  A lu m in iu m  m it A lum inon  
w u rd e  b e i G egenw art v o n  T h io g ly k o lsäu re  u n d  G e la tin e  als S chu tzko llo id  in  
a m m o n a z e ta tg e p u ffe r te r  a m m o n k a rb o n a th a ltig e r  L ösung  be i p H  5.3 ±  0.2 
d u rc h  fün fm inu tiges E rh i tz e n  im  kochenden  W a sse rb a d  a u sg e fü h rt u n d  die 
s tö re n d e  rö tliche F ä rb u n g  d e r  U rany lionen  m it T h io g ly k o lsäu re  n ach  d er 
F a rb a u s h ild u n g  d u rch  Z u g a b e  g esä ttig te r A m m o n ca rb o n a tlö su n g  bis zum  
p H -W e r t  6  beseitig t. D ie  F ä rb u n g  der U ran -V I-Io n en  m it T h iog lyko lsäure  
k a n n  w e ite rh in  sehr g ü n s tig  f ü r  die E in ste llu n g  des p H -W e rte s  v o r d er F a rb - 
a u s b ild u n g  b en u tz t w erd en , in d e m  gesä ttig te  A m m o n c a rb o n a tlö su n g  bis zum  
V ersch w in d en  der rö tlic h e n  F ä rb u n g  zugegeben u n d  d e r angegebene pH -
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B ereich  d u rch  Z ugabe v o n  A lu m in o n p u ffe rlö su n g  eingeste llt w ird . A n g ab en  
ü b e r  d ie  W irk u n g  von  T h iog lyko lsäu re  bei G egenw art von  v e rsch ied en en  E ise n ­
g e h a lte n  u n d  0.2 g U ran  sind  aus T abelle  I I  e rs ich tlich .

T abelle  I I

E in f lu ß  der Thioglykolsäure a u f  die A l-B es tim m u n g  im  U ran bei Gegenwart von E isen

Eisengehalt in  100 ml 
0.2 % iger U-Lösimg 

V  8

E xtink tion

m it Thioglykolsäure ohne Thioglykolsäure

50 0.181 0.005

100 0.328 0.000

200 0.478 0.000

500 1.118 0.003

D ie E x tin k tio n sw e rte  w u rd en  in  e iner 1 cm  K ü v e tte  m it d em  Zeiß- 
S p e k tra lp h o to m e te r  be i 525 m /i gem essen. D ie T h io g ly k o lsäu rek o n zen tra tio n  
b e tru g  0 .0 8 % . Die A lu m in iu m b estim m u n g en  w u rd en  im  B ereich  v o n  10—40 
fig  Al au sg e fü h rt. D ie e rrech n e te  u n g ü n s tig s te  S ta n d a rd a b w e ic h u n g  b e trä g t  
be i 10 p,g ^  1.1 fig  Al.

Z u r  B estim m ung  von E isen- und  N ickelverunreinigungen  in  U ran-S ilic ium - 
L eg ie rungen  w urde  das Silicium  d u rch  A b rau ch en  m it S chw efe lsäu re-F lu ß säu re  
v o r d e r  e igen tlichen  B estim m u n g  e n tfe rn t.  D ie B estim m ung  des E isens w ird  
sp e k tra lp h o to m e tr isc h  m it a ,o '-D ip ry d y l in  w ein säu reh a ltig er L ö su n g  bei p H  
5 a u sg e fü h rt. a ,a '-D ip y rid y l zeig t im  V ergleich  zu  o -P h e n a n th ro lin  eine e tw as 
geringere  A n fä lligke it gegenüber F lu o rid sp u ren . D ie B estim m u n g  des N ickels 
w ird  sp ek tra lp h o to m e trisc h  m it D im eth y lg ly o x im  n ach  v o rh e rig e r A b tre n ­
n u n g  des D im ethy lg lyox im kom plexes in  b e k a n n te r  W eise v o rg en o m m en .

Z u r  B estim m ung  von Legierungskom ponenten in  U ran-Legierungen

D ie B estim m u n g  der an g e fü h rte n  V erun re in igungen  w urde  im  w esen tli­
chen  in  U ra n — Z irkon- u n d  U ra n — S ilic ium -L egierungen  a u sg e fü h rt. D ie 
B estim m u n g  der L eg ierungselem en te  se lb st w ird  w ie fo lg t v o rg en o m m en .

D ie B estim m ung  von Z irko n iu m  in  U ran— Zirkon-Legierungen  m it  einem  
Z irk o n iu m g eh a lt von  1 — 3%  is t  sow ohl m it M andelsäure als au ch  m it P h en y l- 
a rso n säu re  nach  v o rheriger A b tre n n u n g  des Z irkon ium s vom  U ran  m it K upfer- 
ro n  d u rc h g e fü h rt w orden . N ach  beid en  M ethoden  w u rd en  gleich g u te  E rg eb n isse  
e rh a lte n . D as Z irk o n iu m k u p fe rro n a t w ird  im  P la tin tieg e l zu Z irk o n d io x id  v e r­
g lü h t, das Z irkond iox id  m it K a liu m p y ro su lfa t aufgeschlossen u n d  d e r  S chm elz­
k u ch en  m it sa lzsäu rehaltigem  W asser au sg e lau g t. F ü r  die M an d e lsäu erfä llu n g  
is t  d as  Z irkon ium  d u rch  A m m o n iak fä llu n g  v o n  den  S u lfa ten  a b z u tre n n e n .
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D u rc h  den  K u p fe rro n n ied e rsch lag  w ird  U ran  eingeschlossen. Dies is t  be i einer 
a n sch ließ en d en  U ra n b e s tim m u n g  d u rch  U m fä llu n g  zu b e rü ck sich tig en .

D ie A b w eich u n g en  vom  th e o re tisc h e n  Z irk o n iu m g eh a lt sind  bei be iden  
V e rfa h ren  be i e in e r  E in w aag e  v o n  2 g U ra n  u n d  40 m g Z irkon ium  n ic h t g rößer 
als ± 0 .0 5 % . Die F ä llu n g e n  m it P h e n y la rso n sä u re  zeigen bed in g t d u rch  gering ­
füg ig  zu rü ck b le ib en d e  A rse n tr io x id sp u re n  b e v o rz u g t eine p o sitive  T endenz.

F ü r  die B estim m u n g  des S ilic iu m s  in  U ra n — Silic ium -L egierungen  m it 
e in em  Silicium  geh a l t  v o n  3 .  . .7 %  w ird  d as  S ilic ium  m it G elatine in  schw efel­
s a u re r  L ösung  n a c h  einem  ä tz  a lkalisch  o x y d ie ren d en  A ufschluß  (N aO H —  
N a20 2) g efä llt. D ie e rh a lte n e n  E rg eb n isse  zeigen eine A bw eichung v o n  ± 0 .1 % . 
B ei s a u re m  A ufsch luß  tr e te n  S i-V erluste auf.

Z U SA M M EN FA SSU N G

E s  w ird  ü b e r d ie  ch em isch -an a ly tisch e  B e stim m u n g  v o n  V eru n rein igungen  b e r ic h te t ,  
d ie  b e i d e r  tech n isch en  V e ra rb e itu n g  a n  sich re in e r K e rn b ren n s to ffe  (U ran , U ran o x id ) u n d  bei 
H e rs te llu n g  v o n  U ran leg ie ru n g e n  in  d ie b e tre ffen d e n  M a te ria lien  gelangen k ö n n en . H ie rb ei 
h a n d e l t  es sich  u m  S a u e rs to ff, K o h le n sto ff  u n d  eine R e ih e  v o n  m eta llischen  E le m en ten , wie 
K u p fe r ,  E isen , A lu m in iu m , N ickel, Z ink u . a.

D ie  S a u e rs to ffb e s tim m u n g  erfo lg t n a ch  d em  P rin z ip  de r H e iß ex trak tio n . K o h len sto ff  
w ird  e le k tro ly tis c h -p o te n tio m e tr isc h  b e s tim m t, w ä h ren d  fü r  die B estim m ung  m eta llischer 
E le m e n te  fo to m e trisch e  bzw . k o lo rim etrisch e  M e th o d en  a n g e fü h rt  w erden.

D a s  B estim m u n g sp rin z ip , die v e rw en d e te  A p p a ra tu r  sowie V or- u n d  N ach te ile  der 
v e rsch ie d en e n  M eth o d en  w erd en  angegeben. A bsch ließ en d  w ird  au f die B estim m u n g  von 
L eg ie ru n g se lem en ten  (S ilic ium , Z irkon ium ) eingegangen.
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Contributions to the Analysis o f  Nuclear Fission Products

Н . E. RÖ LLIG , E. TROM M ER and A. M IN EN K O

S u m m ary . A n  a n a ly tic a l p ro c ed u re  is described  fo r  th e  ch em ica l d e te rm in a tio n  o f co n ­
ta m in a t io n s  w h ich  m ay  in tro d u c e  c e r ta in  su b s tan ces  (as oxy g en , carb o n  and  a n u m b er o f 
m e ta ls  c o p p e r , iro n , a lu m in iu m , n icke l, z inc e tc .) d u rin g  th e  tec h n ica l processing o f o rig ina lly  
p u re  b a s ic , fiss io n  p ro d u c ts  (as u ra n iu m , u ra n iu m  oxide).
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T he d e te rm in a tio n  of oxygen is b a se d  on th e  p rin cip le  o f h o t ex tra c tio n . C a rb o n  is d e te r ­
m ined  b y  e le c tro ly tic  p o ten tio m e try , w h ile  p h o to m e tr ic  an d  co lorim etric  m e th o d s  are  u sed , 
re sp ec tiv e ly , fo r th e  d e te rm in a tio n  o f m e ta llic  e lem en ts.

T he fu n d a m e n ta l p rincip les o f  th e  d e te rm in a tio n s , th e  app lied  a p p a ra ti ,  f u r th e r  th e  
a d v an tag e s  a n d  d raw b ack s of th e  v a rio u s  m e th o d s  a re  also p resen ted .

L a s tly , th e  d e te rm in a tio n  of a llo y in g  e lem en ts  (Si, Zr) is discussed.

Данные к аналитике веществ расщепления ядра
X. Э. РЭЛЛИГ, Э. ТРОММЕР и А. МИНЕНКО

Резюме. Авторы обсуждают методы химико-аналитических определений загряз­
нений (как-то: О, С и целого ряда металлических элементов, меди, железа, алюминия, 
никеля, цинка и т. п.), попадающих в соответствующие вещества при технической обра­
ботке самых по себе чистых исходных веществ расщепления ядра (урана, окиси урана).

Определение кислорода проводят основываясь на принципе горячей эсктракции. 
Углерод определяют электролитически-потенциометрическим путем, а для определения 
металлических элементов применяют фотометрические, т. е. колориметрические методы.

Детально описывают основной принцип определения, применяемые приборы, а 
также преимущества и отрицательные стороны отдельных методов. Вконце трактуют 
определение легирующих элементов (Si, Zr).

Н. Е. R ö l l i g  I
Е. T r o m m e r  > R o ssen d o rf bei D resden , D D R . 
A. M l N E N K O
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ПРИМЕНЕНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ ФОСФОНОВЫХ 
КИСЛОТ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

И. П. АЛИМАРИН И В. И. ФАДЕЕВА 

(Институт Геохимии и Аналитической химии Акад. Наук СССР, Москва)
Поступило 3 мая 1961*

В аналитической химии для разделения и определения элементов все 
более широкое применение находят органические соединения, содержащие 
мышьяк и фосфор. Они используются как экстрагенты, комплексообразую­
щие вещества, осадители катионов или анионов, или как реагенты для коло­
риметрического анализа. Следует отметить, что до последнего времени осно­
вное внимание аналитиков было направлено на синтез и изучение органиче­
ских реагентов, содержащих арсоногруппу [1, 2, 3, 4, 5) и значительно 
меньше изучались аналогичные соединения, содержащие в качестве функ­
ционально-аналитической группы фосфоновую группу

R - P - O H  и R - P - O H

\о н  \ н

В этом направлении интересные исследования проведены Ч. Бэнксом [6] и 
Д. Бэнксом [7, 8].

Изучение реагентов этого класса интересно, прежде всего, с теорети­
ческой стороны, т. е. выяснение влияния более электроотрицательного эле­
мента фосфора на свойства образующихся нерастворимых или окрашенных 
соединений, содержащих азо-группу.

В сообщении, которое мы предлагаем вашему вниманию, рассматри­
ваются некоторые новые данные по применению арил-фосфоновых кислот 
для осаждения и колориметрического определения циркония, тория и 
скандия.

* Доклад, прочитанный на конгрессе по аналитической химии, апреля 1961, г. 
Будапешт.
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Применение арилфосфоновых кислот для гравиметрического определения
циркония, тория и скандия

Нами были изучены следующие реактивы:

1 ^ - Р О з Щ  , ^ \ - С Н 2- Р 0 3Н2

фенилфосфоновая кислота (I) бензилфосфоновая кислота (II)

О

О Р 0 3н 2
о-оксифенилфосфоновая кислота (III) антрахинон-а-фосфоновая кислота (IV)

Этот ряд соединений позволяет проследить влияние структуры органичес­
кой молекулы и полярного заместителя на реакционную способность 
функционально-аналитической группы и свойства органического реагента 
в целом. Упомянутые кислоты обладают различной константой диссоциации; 
например:

С6Н5Р 0 3Н2 рК4 =  0.96 рК2 =  6.51 (6)
СеН6СН2Р03Н2 рК, =  2.69 рК, =  7.62
С0Н4(ОН)РО3Н2 pK j =  4.2 рК2 =  7.3

Все кислоты, кроме антрахинон-а-фосфоновой кислоты, хорошо растворя­
ются в воде. Антрахинон-а-фосфоновая кислота является слабой кислотой 
и растворяется в буферном растворе ацетата аммония и аммиака при pH =  4. 
Это свойство кислоты снижает ее ценность как аналитического реагента, 
но в то же время она дает более чувствительные реакции с торием, и скан­
дием, чем другие кислоты (таблица I).

Таблица I

Чувствительность реакций обнаружения Zr, Th и Sc арилфосфоновыми кислотами

Р е а к т и в
Открываемый минимум, у/мл

Zr Th Sc

С6Н5Р03Н2....................... 20 23 15

СсН4(0Н)Р03Н2 .............. 12 12 8

С14Н70 2Р03Н2 .................. 6 6

Антрахинон-О-фосфоновая кислота с катионами металлов образует осадки
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желтого цвета, а остальные кислоты дают белые хлопьевидные скрытокри­
сталлические осадки.

В таблице II приведены данные по растворимости соединений цирко­
ния, тория и скандия.

Таблица II
Растворимость арилфосфонатов Zr, Th, Sc в воде

Р е а к т и в
Р а с т в о р и м о с т ь ,  г/л

Эг Th (с

С6Н5СН2Р03Н2............... 2.0 • 10 -4 со о о 6.8 • IO -6

С6Н 5Р 03Н2....................... 2.8 • 10-6 2.5 • 10 -4* 3.8 • 10-6

СвН4(0Н )Р03Н2 ............. 2.4 • IO-« 0.8 • 10-‘ 1.2 • 10-6

С,4Н /0 2Р03Н2 ................. 1.1 ■ i o - 4

*91Ое*о

Рис. 1. Влияние концентрации ионов водорода на осаждение арилфосфонатов Zr, Th и Sc

На основании данных химического анализа и термогравиметрического 
исследования состав осадков может быть выражен следующими формулами 
ThR2 • хН20 и Sc2R3 • хН20. Эти осадки теряют кристаллизационную воду 
при 120 -150° и после высушивания могут быть взвешены как безводные 
соединения.

Осаждение фенилфосфонатов тория и скандия количественно проис­
ходит в широком интервале pH (рис. 1), однако наилучшие результаты для 
Sc получаются при осаждении в интервале pH =  1—0.3. Если осаждение 
производить при более высоком pH, то вследствие гидролиза образуются 
полимерные ионы скандия [9] и тогда осадки не имеют постоянного состава 
и результаты определения получаются пониженными. Цирконий, как видно 
из рис. 1, осаждается фенилфосфоновой кислотой в силышкислой среде, но 
в отличие от тория и скандия осадки циркония не имеют строго определен­
ного состава, который близок к формуле Zr0(C6H5P 0 3H)2 • хН20. Поэтому 
это соединение не может быть использовано в качестве весовой формы. Для

* Растворимость определена Бэнксом [6].
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количественного определения циркония осадок следует прокаливать при 
900—1000° и полученный вес пирофосфата циркония следует умножить на 
эмпирический фактор 0.321 для получения истинного содержания цир­
кония.

Можно было предположить, что завышенные результаты определения 
циркония при применении теоретического фактора пересчета (0.344) объ­
ясняются адсорбцией осадком фенилфосфоновой кислоты, однако, данные 
химического анализа прокаленных осадков не подтверждают этого (таб­
лица III).

Таблица III

Результаты определения Р в прокаленных осадках Zr, Th и Sc

C о д e R ж а н и е Р в %
Осадок

данные анализа теоретические
данные

Zr 21.9; 21.7; 22.0 23.38

T h 14.9; 14.7; 14.4 15.27
Sc 24.1; 24.4; 24.5 24.39

По данным Бэнкса [6] фенилфосфонат тория при прокаливании до 
1000—1100° переходит в Th(H P04)2 и только при 1200° образуется ThP20 4. 
Если принять эту точку зрения и считать, что цирконий также образует 
Z r(H P04)2, то результаты совпадают с теоретически рассчитанными; однако 
рентгеноструктурный анализ прокаленных при 1000° осадков циркония и 
тория показывает, что образуется только пирофосфат, а не кислые фосфаты 
как утверждает Бэнкс. Таким образом причина получения повышенных 
результатов остается не выясненной.

Таблица IV
Определение Zr, Th и Sc арилфосфоновыми кислотами

Реактив

Zr 2н HCl 
или H2S04 Th pH =  1 Sc pH = 1

Взято,
мг

Най­
дено,

мг
Взято,

мг
Най­
дено,

мг
Взято,

мг
Най­
дено,

мг

2.39 2.43 2.89 2.88 4.95 4.85
С(.Н5СН2Р03Н2 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
Г.6Н 5Р 0 3Н2 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

CGH4(0H )P03H2 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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Гравиметрическое определение циркония тория и скандия

Результаты количественного определения циркония, тория и скандия 
арифосфоновыми кислотами приведены в таблице 4.

В 2N НС1 или H2S04 фенилфосфоновая кислота не осаждает редкозе­
мельные элементы, а в присутствии перекиси водорода не осаждается титан, 
это дает возможность определять цирконий в присутствии указанных эле­
ментов (таблица V, VI).

Таблица V
Определение циркония в присутствии редкоземельных элементов

Zr: Г РЗЭ Взято 
Zr мг

Найдено 
7 г мг

Ошибка
мг

1 : 10 2.30 2.25 - 0 .0 5
5.10 5.20 + 0 .1 0

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

Таблица VI.
Определение циркония в титан-содержащем сплаве

Фенилфосфоновая Фениларсоновая
кислота кислота

1.50 1.46

1.46 1.43

О-оксифенилфосфоновая кислота образует с Fe(III) растворимое комплек- 
сное соединение и это позволяет определять цирконий однократным осаж­
дением в присутствии железа (таблица VII).

Таблица VII
Определение циркония в присутствии железа

Zr:Fe Взято 
Zr мг

Найдено 
Zr мг

Ошибка
мг

1 : 10 4.73 4.80 + 0 .0 7
2.37 2.29 - 0 .0 8
5.50 5.55 + 0 .0 5

1 : 20 4.73 4.62 - 0 .1 1
2.37 2.43 + 0 .0 6
5.50 5.50 0.00

* Данные приведены из работы Бэнкса [6].
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Нами было установлено, что винная и лимонная кислоты не мешают 
осаждению скандия фенилфосфоновой кислотой при pH =  1 и в то же время 
эти кислоты препятствуют соосаждению редкоземельных элементов. Полу­
ченные результаты определения скандия приведены в таблице VIII.

Таблица VIII
Определение скандия в присутствии редкоземельных элементов

S c :  27 Р З Э
В зя т о  
S c  м г

Н а й д е н о  
S c  м г

О ш и б к а
м г

1 : 10 5.91 5.94 + 0 .0 3
7.24 7.30 + 0 .0 6

11.12 11.82 0.00

1 : WO 2.95 3.04 + 0 .0 9
5.91 5.91 0.00
7.24 7.20 - 0 .0 4

Применение азопроизводных арилфосфоновых кислот для колориметри­
ческого определения тория и скандия

В аналитической химии для колориметрического определения редких 
элементов широко применяются азопроизводные арсоновых кислот: арсе- 
назо- 1 [10], арсеназо-П [11], арсеназо-Ш [12]. В этом направлении инте­
ресные исследования проведены Кузнецовым [13, 14].

Нами была изучена 1,8-диоксинафталин-3,6-дисульфокислота-2,7- 
биск(< 1’-азо-1 >)-2-хлор-фенифосфоновая кислота или «фосфоназо-1П» [15]

.Р О ,Н , н о  о н
h 2o 3p n

clO -N-N-(/YXrN“N—О а
МО.3 /  S O .H

Этот реагент темно-красный, почти черный порошок хорошо растворим в 
воде. Водный раствор окрашен в фиолетовый цвет, 1.3 • 10~® молярный 
раствор имеет pH =  4.2. В концентрированной соляной кислоте реактив 
окрашивается в зеленый цвет, в щелочных растворах в синий. На рис. 2 
приведены кривые оптической плотности водного раствора реактива. В сла­
бокислых растворах реагент дает отчетливые контрастные реакции с Zr, 
Th, Ti, Nb, Sc, H РЗЭ, Bi, UO2. Переход окраски из фиолетового до синего 
и зеленого. Кривые светопоглощения фосфоназо-П1 и его комплексов с 
торием и скандием изображены на рис. 3; для сравнения даны кривые све­
топоглощения арсензо-П1 с торием и скандием (рис. За). Видно, что макси­
мум светопоглощения комплексов сдвинут в сторону длинных волн Ятах
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реактива 550 m /i; комплекса тория Я'тах =  6.32 т/л; Атах =  684 т/л; комп­
лекса скандия А тах  =  631 Ш/л;  Я'тах =  682 ГПи.

Максимальное развитие окраски комплекса Th-фосфоназо 111 наблю­
дается при pH =  1—2; Sc-фосфоназо 111 pH =  3—4 (рис. 4). Окраска ком-

Рис. 2. Кривые светопоглащения Рис. 3. Кривые светопоглощения фосфо 
фосфоназо-Ш назо III и комплексов ThSc

Рис. За. Кривые светопоглощения арсеназо III и комплексов Th и Sc (pH-1)

плекса тория развивается даже в 6N соляной кислоте, но в этих условиях 
резко возростает оптическая плотность реактива, и чувствительность реак­
ции понижается. Для повышения избирательности, реакции определение 
тория можно проводить в 2N соляной кислоте. В солянокислых растворах 
выше 6N НС1 наблюдается образование коллоидных растворов, которые 
дают отчетливый эффект Тиндаля. Для скандия образование коллоидных 
растворов и выпадение осадка происходит уже в 2N соляной кислоте. Арсе- 
назо-1П с скандием образует комплексное соединение устойчивое только
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при pH =  1—5, выше pH =  О выпадает осадок. Цирконий с фосфоназо-ПГ 
образуется комплексное соединение синего цвета. Для стабилизации окраски 
необходимо добавлять раствор желатины, также как и в случае реакции с 
арсеназо-Ш [16].

Окраска комплексных соединений скандия и тория устойчива в тече­
ние 20 часов. Оптимальная А при определении тория 690 т,ч, скандия 680-

X:690m/j

Рис. 4. Изменение оптической плотности раствора фосфаназо-Ш и комплексов Th и Sc
в зависимости от pH

т р . Для данных длин волн были вычислены молярные коэффициенты пога­
шения фосфоназо-Ш е680 =  2450, еВ90 =  1405. В пределах pH 2—3 молярный 
коэффициент погашения реактива практически не меняется. Для вычисле­
ния молярных коэффициентов погашения комплексных соединений тория 
и скандия необходимо было определить состав этих соединений.

Для этой цели были применены метод отношений тангенсов углов 
наклона Харвей и Маннинга [17] и метод молярных отношений. В методе 
молярных отношений растворы для измерения готовились так, чтобы кон­
центрация фосфоназо-Ш оставалась постоянной и равной 1.53 • 10~5 М, а 
концентрация тория и скандия изменялась. Измерения оптической плот­
ности проводились через 30 мин, при pH =  2 для Th и pH =  3 для Sc, в 
кювете 10 мм, А =  690 т р , относительно воды. Результаты представлены на 
рис. 5.

В методе Харвей и Маннинг измерения проводились аналогично (рис. 
6). Первая серия растворов готовилась с постоянной концентрацией реак­
тива, взятом 10-кратном избытке и переменной концентрацией элемента 
для Th (I) от 0.8 • 10-5 — 2.3 • Ю 5 М; для Sc (II) 0.9 • Ю“® — 2.7 • 10“ М.. 
Вторая серия растворов с постоянной 10-кратной избыточной концентрацией 
элемента и переменной концентрацией реактива от 0.8 ■ 10 5 до 7.8 • 10~5 
(1а и Па). Отношение тангенсов углов наклона для тория-фосфоназо 111

A cta  Chim. H ung. Tom us 32. 1962



А Л И М А Р И Н , Ф А Д Е Е В А : П Р И М Е Н Е Н И Е  А Р О М А Т И Ч Е С К И Х  Ф О С Ф О Н О В Ы Х  К И С Л О Т  179

Рис. 5. Диаграмма для определения координационного числа I и 1а — комплекс Sc 
фосфоназо III; II и Па — комплекс Th-фосфоназа III

Рис. 6. Изменение оптической плотности в системе Th-фосфоназо III и Sc-фосфоназо-Ш 
при изменении молярных отношений компонентов

Рис. 7а. Комплексное соединение Sc-фосфоназо 'I I I
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равно, для скандия-фосфоназо-Ш 2. Таким образом, результаты опытов 
указывают на образование комплекса с соотношением для тория-фосфо- 
назо-Ш =  1:1, скандия-фосфоназо-Ш =  2:1 (рис. 7). Молярные коэффи-

Рис. 7Ь. Комплексное соединение Th-фосфоназо III

циенты погашения комплексных соединений были вычислены по методу 
Комаря [18]

е
1 Г Di Di — и Dk ]
е [ Ci +  Ci (И -  В )  J

Для этого были использованы результаты измерений оптической плотности 
растворов комплексов при стехиометрическом соотношении, приведенные 
в таблице IX.

Таблица IX
Определение молярного коэффициента погашения

Комплекс тория 
Я = 690

Комплекс скандия 
Я =  680

D , Ci - 10-« Ci -10-« 6 D ( D i C( - 10-' Ci-10-* e

0 .3 6 0 0 .1 8 5 1 2 .4 6 .2 2 7 ,1 7 1 0 .1 7 0 0 .0 8 6 1 7 .7 4 8 .8 7 9 1 7 4

0 .5 2 5 0 .2 6 8 1 8 .6 9 .3 2 6 ,8 1 8 0 .5 0 2 0 .1 7 0 5 3 .2 2 1 7 .7 4 9 1 1 2

0 .7 8 0 0 .2 6 8 2 7 .9 9 .3 2 6 ,8 0 3 0 .5 0 2 0 .2 5 2 5 3 .2 2 2 6 .6 1 9 1 4 7

0 .3 9 0 0 .1 3 5 1 3 .9 4 .6 2 6 ,5 4 7 0 .5 8 5 0 .1 7 0 6 2 .0 9 1 7 .7 4 9 1 3 2

0 .3 2 5 0 .1 8 5 1 8 .6 6 .2 2 6 ,1 4 0 0 .2 5 2 0 .0 8 6 2 6 .6 1 8 .8 7 9 0 0 3

С ре =  26695 Ср е =  9113
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Присутствие сульфат-ионов и небольших концентраций фосфат-ионов не 
влияет на интенсивность окраски комплексов.

Авторы приносят искреннюю благодарность профессору А. М. Лукину и И. Д. 
Калининой [19, 20] за любезное представление нам синтезированных ими реактивов: 
оксифенилфосфоновой, антрахинон-а-фосфоновой кислот и фосфоназо-111.

РЕЗЮМЕ

Для гравиметрического определения циркония, тория и скандия предложены 
арилфосфоновые кислоты: C6HäP 03H2; С6Н5СН2Р 0 3Н2; С6Н4(0Н )Р03Н2; С14Н70 2Р 0 3Н2. 
Установлено, что чувствительность реакций, а также растворимость соединений с эле­
ментами связаны со структурой арилфосфоновых кислот. Состав осадков соответствует 
формулам ZrORj • Н20 , ThR2 • хН20  и Sc2R3 • хН20. При количественном определении 
осадки тория и скандия высушивают при 120—150° и взвешивают в виде ThR2 и Sc2R3; 
в случае циркония прокаливают при 900—1000° и полученный вес умножают на эмпи­
рический фактор 0.321 при пересчете на цирконий. Приведены примеры количествен­
ного определения циркония, тория и скандия и отделения их от других элементов.

Исследованы комплексные соединения тория и скандия с фосфоназо-III. Макси­
мальное развитие окраски для комплекса тория наблюдается при pH =  1—2; для скан­
дия при pH =  3—4. Стехиометрическое соотношение тория и фосфоназо-I II равно 1:1, 
скандия и фосфоназо-I 11 2:1; eTh_v ш =  26695; eSc_v ш =  9113.
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Use o f Aromatic Phosphonic Acids for the Determ ination o f Rare Elem ents

I .  P . A LIM ARIN  anil W . I. FAD EEW A

S u m m ary . F o r  th e  g ra v im e tr ic  d e te rm in a tio n  o f Z r, T h  an d  Sc, a n d  for th e ir  sep a ra tio n  
fro m  o th e r  e lem en ts, th e  use  o f  th e  follow ing a ry lp h o sp h o n ic  acids is su ggested : C0H 6-P O 3H 2; 
С0Н 6-С Н 2-Р О 3Н 2; C„H4( 0 H ) P 0 3H 2 and  Cl4H ,0 2P 0 3H 2.

T h e  com position  an d  th e  l ig h t a b so rp tio n  o f  th e  T h  and  Sc com plexes o f phosp h o n azo -3  
[1 ,8 -d ih y d ro x y n a p h th a len e - 3,6 - d isu lp lion ic  acid-2 ,7-b is ( l '-a z o - l)  - 2 - ch lo ro p h en y l-p h o sp h o n ic  
acid] a t  various p H  values.
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A nw endung aromatischer Phosphonsäuren zur B estim m ung seltener E lem ente

Г. P. ALIMARIN und FADEEVA, V. I.

Z u sam m en fassu n g . Zur g ra v im e tr isc h e n  B estim m ung v o n  Z r, T h  u n d  Sc, fe rner zu  ih re r  A b tre n ­
n u n g  v o n  anderen  E le m e n te n  w e rd e n  folgende A ry lp h o sp h o n säu re n  vorgesch lagen :

C6H 5- P 0 3H 2; CeH 5-C H 2- P 0 3H 2; CeH ä( 0 H ) P 0 3H 2 u n d  C14H ,0 2P 0 3H 2.

D ie  Z usam m ensetzung  u n d  L ich tab so rp tio n  d e r m it  T h  u n d  Sc geb ild e ten  K o m p lex e  
d e s  P h o sp h o n azo -III [l,8 -D ih y d ro x y n a p h th a lin -3 ,6 -d isu lfo säu re -2 ,7 -b is  ( l '-a z o -l)-2 -c h lo r-  
p h e n y lp h o sp h o n sä u re ] w u rd e  b e i versch iedenen  p H -W e r te n  e rm itte lt .

I .  P . A l i m a r i n  

У . I .  F a d e e v a
M o sk v a , Bogorodskii v a l. d . 3.
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КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ РЕНИЯ 
И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ В АНАЛИЗЕ

Д . и. Ря б ч и к о в

(Институт геохимии и аналитической химии Акад. Наук СССР, Москва) 

Поступило 3. мая 1961*

В связи с все возрастающим использованием рения в новых областях 
современной техники интерес к этому металлу в последнее время сильно 
повысился. Проводятся систематические поиски рения в природных мате­
риалах и отходах цветной и редкометальной промышленности. Налажи­
вается производство чистого рения и его соединений, а также разнообразных 
сплавов. Все это предопределило быстрое развитие аналитической химии 
рения.

Будучи рассеянным элементом, рений не образует собственных мине­
ралов, а содержание его в земной коре составляет всего 1 • 10~7 весовых 
процента.

Вследствие близости ионных радиусов в четырехвалентном состоянии 
рения (0,72 А) и молибдена (0.70 А), рений чаще всего концентрируется в 
молибденовых рудах, где его содержание достигает 10~4— 10 3%.

Как в природных материалах, так и промышленных продуктах рений 
находится в сложной смеси с другими металлами: молибденом, с которым 
у рения много общих химических свойств, а также никелем, хромом, тита­
ном, вольфрамом и т. д. Отмеченные обстоятельства определяют практи­
ческое направление исследований в данной области.

Так как у рения реализуются все его валентные состояния (от Re7+ 
до Re1-) аналитическая химия этого элемента обещает быть особенно инте­
ресной и разнообразной как в смысле разработки химических, так и инстру­
ментальных методов анализа. Обзор исследований в этой области дан нами 
в 1959 г. [1].

Наиболее доступным, а поэтому нашедшим широкое распространение 
оказался фотометрический метод, основанный на возникновении различной 
окраски комплексных соединений низших валентных форм рения (Re5+ и 
Re4+), с некоторыми аддендами. Соединения пяти и четырехвалентного ре­
ния легко фиксируются в водном растворе при восстановлении семива­
лентного рения различными химическими агентами.

* Доклад, прочитанный на конгрессе по аналитической химии, апреля 1961, 
г. Будапешт.
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Наши исследования по комплексообразованию рения направлены на 
решение аналитических задач.

Одним из наиболее распространенных является роданидный метод, 
заключающийся в фотометрировании желтого или красного (в зависимости 
от количества рения) соединения рения с роданидом. Впервые на эту реак­
цию обратили внимание И. и В. Ноддак [2]. Колориметрический метод на 
ее основе в присутствии хлористого олова предложен Гайльман с сотр. [3] 
для определения малых количеств рения. Эта реакция весьма чувствительна 
и позволяет определять от 1 до 100 мкг рения в пробе.

Химизм реакции и состав образующегося окрашенного рения рода­
нидного соединения привлекал внимание многих исследователей. Состав 
соединения различными авторами выражался такими формулами: Библи- 
ковой [4] — ReO(SCN)3, Друце [5] — ReO(SCN)4, Тараян и сотр. [7] — 
Re(SCN)4. Впервые на комплексный характер ренийроданидного соединения 
указал Рябчиков [б], выразив его формулой К [ReO(SeN)4],

Однако, экспериментально это нами совместно с Лазаревым [8] было 
показано на основании отношения окрашенной формы соединения к иони­
там. Было установлено, что образующееся при восстановлении перрената 
в кислой среде, окрашенное соединение не задерживается катионитом в 
H-форме, и наоборот, полностью поглощается анионитом в Cl-форме. Этим 
доказывался анионный характер соединения. Фотометрическим методом 
было показано, что максимум оптической плотности приходится на соотно­
шение HRe04:KSCN =  1:4. Допуская, что рений в ренийроданидном ком­
плексе пятивалентен для него предположительно были даны формулы 
К [ReO(SCN)4] или К3 [Re02(SCN)4]. Все же это не решало окончательно 
вопроса о составе комплексного соединения рения с роданидом и валент­
ного состояния в нем рения. Поэтому в дальнейшем совместно с Заринским 
и Назаренко [9] было выполнено дополнительное исследование.

Для изучения реакции с роданидом использовались солянокислые 
растворы пятивалентного рения, полученного методом электролитического 
восстановления. Исследование проводилось в 2N НС1 в герметической 
ячейке, через которую пропускался ток очищенного азота, что предохраняло 
рений от окисления. В соляно-кислом растворе образование ренийроданид­
ного комплекса происходит при концентрации пятивалентного рения 0,03 М 
в молярном растворе по роданиду, чему соответствует максимум спектра 
поглощения при 420 ц м  — рис. 1.

В этих условиях интенсивность окраски раствора содержащего Rev 
и роданид (кривая 1) даже несколько больше той, которую дает ReVH в раст­
воре той же концентрации в присутствии роданида и SnCl2 (кривая 2).

Изменение окраски рений роданидного комплекса во времени в раст­
воре с различной первоначальной концентрацией роданида показано на рис. 
2 и 3. При недостаточной концентрации роданида (0.2 М) происходит гидро­
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лиз окрашенного комплекса со временем. Характерный максимум для рений- 
роданидного комплекса при 420 жц (кривая 3 и, постепенно переходит 
в другой при 350 м,к (кривая 3 и 4). 4). При концентрации рода­
нида 0,4 ц (кривая 3) гидролиз проявляется в меньшей степени. Интенсив­
ность окраски комплекса, полученного восстановлением SnCl2 семивалент-

Рис. 1. Рис. 2.

ного рения при взаимодействии с роданидом в солянокислой среде, сохра­
няется только впервые несколько часов, а затем постепенно слабеет, и через 
20 часов максимум сдвигается в сторону более коротких волн до 380 ж/и, 
рис. 4 (кривая 2).

Уменьшение окраски, возможно, является следствием нескольких 
причин. Во-первых за счет гидролиза комплексного ренийроданидного со­
единения, чему может способствовать, по-видимому, эффект транс-влияния, 
в результате чего ослабленные по диагонали ионы родана легко замещаются 
молекулами воды с образованием в этом случае новог о соединения пред­
положительного состава К [Re02(SCN)_,(H?0),. ]. С другой стороны, вероятно, 
находящегося в избытке в растворе двухвалентное олово производит даль­
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нейшее восстановление рения от Rev до ReIv. Скорее всего оба эти процесса 
приводят к уменьшению окраски.

В этой связи интересно отметить, что если к соляно-кислому раствору 
электролитически восстановленному пятивалентному рению добавить SnCl2 
и роданид, то окрашенный роданидный комплекс не образуется. Следова-

£ ■ 1 0 *
£ ■ 10*

Р ис. 4.

тельно происходит восстановление Rev до ReIV, с чем приходится считаться 
при практическом использовании роданидной реакции для количественного 
определения рения.

Методом электромиграции для ренийроданидного комплекса было по­
казано, что окрашенный ион переходит в анодное пространство, а следо­
вательно, является анионом, что подтверждает ранее полученный резуль­
тат на ионообменных смолах.

Однако эти последние результаты решали только вопрос о типе соеди­
нения и валентном состоянии рения в нем. Вопрос же о его составе оста­
вался открытым, т. к. при наличии в соединении пятивалентного рения
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четырех групп SCN- , как уже указывалось, комплекс может быть выражен 
двумя формулами:

K[RcO(S1N)4 и  K3[Re02(SCN)4].

Выбор между ними мог быть решен непосредственным установлением со­
става соединения. Ввиду того, что такое соединение образуется лишь при 
наличии избытка роданида выделение его из раствора представляло сущест­
венные трудности. Для этой цели совместно с Назаренко был найден необ­
ходимый осадитель — соль Рейзе I.

При взаимодействии раствора этой соли с рений-роданидным комп­
лексом, полученным из электролитически восстановленного рения, обра­
зуется труднорастворимый, мелкокристаллический осадок почти черного 
цвета. Для каждой из предполагаемых форм реакция может быть выражена 
соответственно уравнением:

2K[ReO(SCN)4] +  [Pt(NH3)4] Cl2 =  [Pt(NH3)4] [RtO(SEN)4]2 +  2КС1 

2К3 [Re02(SCN)4] +  3 [Pt(NH3)4] Cl2 =  [Pt(NH3)4]3 [Re02(SCN)4]2 +  6KC1

Согласно данным анализа, выделенное сложномолекулярное соеди­
нение соответствует формуле

[Pt(NH3) J 3 [Re02(SCN)4]2

в состав которого входит анион
Re02(SCN)4]3-

образующийся при взаимодействии пятивалентного рения с роданидом.
Приняв во внимание полученные данные о составе окрашенного ком­

плексного соединения и валентного состояния в нем рения реакцию его об­
разования можно написать так:

ReOj - f  Sn2+ +  4SCN-  +  4Н+ =  [R t0 2(SCN)4]3- +  Sn4+ +  2H20

Исходя из теории хромофорного действия нами совместного с Лаза­
ревым изучено отношение низших валентных форм рения к ряду органи­
ческих реагентов [8], наиболее интересный результат был получен при 
взаимодействии перрената с диффенилтиомочевиной, тиомочевиной и тиосе- 
микарбазидом в солянокислой среде в присутствии восстановителей SnCla 
или TiClg.

В солянокислой или сернокислой среде перренат со спиртовым рас­
твором дифенилтиомочевины в присутствии восстановителей образует слабо- 
окрашенный труднорастворимый в воде остаток. Интересно что в анало­
гичных условиях молибден осадка не образует. Комплексообразующие ве­
щества: плавиковая, винная, щавелевая, лимонная кислоты не мешают 
образованию рений-дифенилтиомочевинного комплекса. Последний рас­
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творим в диэтиловом эфире, хлороформе, четыреххлористом углероде, изо- 
амиловом спирте.

Согласно данным анализа состав комплексного соединения рения с 
дифенилтиомочевиной выражается формулой

[Re02(SC(NHCeH5)2)4]Cl

Это соединение может быть использовано в аналитических целях. Осадок 
промытый 2N НС1 и высушенный до постоянного веса в вакуум-эксикаторе 
может служить весовой формой. С другой стороны после его растворения в 
слабом растворе щелочи или аммиака рений может быть определен роданид­
ным методом.

При аналогичных условиях тиомочевина и тиосемикарбазид дают с 
перренатом растворимые в воде желтые комплексные соединения. Детально 
был исследован процесс взаимодействия тиомочевины с перренатом. Макси­
мум оптической плотности приходится при следующем соотношении про­
дуктов реакции:

H R e04 : SnCI2 : SC(NH2)2 — 1 : 1 4

Испытание окрашенного соединения с катионитом в водородной форме 
и анионитом в хлор-форме показало, что оно проходит через слой анионита, 
но полностью задерживается катионитом. Это с несомненностью доказывает 
катионный характер соединения.

На основании полученных данных реакция продуктов взаимодействия 
выражается уравнением:

Ra04 +  Sn2+ +  4SC(NH2)2 +  4Н+ =. [Re02(SC(NH2)2)4]+ +  Sn4+ +  2H20

В комплексных соединениях с дифенилтиомочевиной и тиомочевиной 
рений находится в пятивалентном состоянии так же как в роданидном комп­
лексном соединении. В обоих случая радикал Re02~ обладает координа­
ционным числом равным четырем. По-видимому, родан-ион и тиомочевина 
связь с ионом пятивалентного рения осуществляют посредством атомов 
серы.

Дополнительными исследованиями, проведенными совместно с Наза­
ренко, состав комплексного катиона был подтвержден данными анализа 
полученного сложномолекулярного соединения:

3[Re02(SC(NH2)2)4] Cl +  К 3 [Re02(SCN)4]

=  [Re02(SC(NH2)2)4]3 [R t02(SCN)4] +  3KC1

в состав которого входит комплексный катион [Re02(SC(NH2)2)3]+.
На основе реакции восстановленного рения с тиомочевиной разрабо­

тан фотометрический метод его определения [10]. Метод применим к объек­
там с высоким содержанием рения: перренатам, сплавам (титан не мешает 
определению), крений глиноземным катализатором, содержащих от 5 до
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20% рения и многим другим материалам. Чувствительность метида от 10— 
15 /иг Re в 25 мл. Относительная ошибка +  5%.

В лаборатории проводятся исследования по комплексообразованию 
рения с рядом неорганических и органических веществ.

Химизм реакции и состав образующегося окрашенного рений-рода- 
нидного комплексного соединения до сих пор оставался невыясненным. 
На основании наших исследований эта реакция запишется так:

Rc0 4 +  Sn2+ +  4SCN +  4Н+ =  [Rc02(SCN)4]3" +  Sn4+ +  2H ,0

С тиомочевиной рений в аналогичных условиях образует окрашенный 
в желтый цвет комплекс катионного типа по реакции:

ReOj +  Sn3+ +  4SC(NH2)2 +  4Н+ =» [Re02(SC(NH2)2)4]+ +  Sn* 4- 2H„0

Оба комплекса рения при их взаимодействии и образуют трудно рас­
творимое соединение состава:

[Re02(SC(NH2)2)4]3 [Re02(SCN)4l

Окрашенные комплексные соединения рения получаются также с 
сульфитом и тиосульфатом.
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Complex R h en iu m  Com pounds an d  T heir A naly tica l A pplication

D. Y . RYABCH IK OV

S u m m ary . T he com position  an d  th e  s tru c tu re  o f various th io c y a n a te  an d  th io u re a  com plexes 
o f  rh e n iu m  were e s tab lish ed  b y  accu rate  p h y s ic a l chem ical m e th o d s . T he ex am in ed  com plexes 
p ro v e d  to  be su itab le  fo r th e  an a ly tica l d e te rm in a tio n  o f rh en iu m .
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K om plexverb indungen  des R henium s und  ih re  an a ly tisch e  A nw endung

D. J .  RJABTSCHIK OW

Z u sam m en fassu n g . D ie Z u sa m m e n se tz u n g  u n d  S tru k tu r  v e rsch ied en e r T h io c y an a t-  u n d  
T h io h a rn sto ffk o m p lex e  des R h e n iu m s  w urden  m itte ls  g en au e r physik a lisch -ch em isch en  M etho­
d e n  e rm it te lt .  Die u n te rs u c h te n  K o m p lex e  erw iesen sich  als g eeig n et zu r a n a ly tisch e n  B estim ­
m u n g  des R henium s.

D . Y. Ryabchikov , M oskva, Bogorodskii va l. d. 3.
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YOLTAMMETRIE DANS LE TETRAIIYDROFURANNE
ANHYDRE

E T U D E  D U  C O M PO R T E M E N T  D E  D IF F E R E N T E S  E L E C T R O D E S : 
P L A T IN E , M E R C U R E , A R G E N T

J .  B a d o z - L a m b l i n g  et M. S a t o *

(Ecole Supérieure de P hysique et C him ie Industrie lles, Laboratoire de C him ie A n a ly tiq u e ,
P a ris  )

R eçu  le  5 m ai 1961**

Les so lv a n ts  an h y d res  son t m a in te n a n t  fréq u em m en t u tilisés en  é lec tro ­
ch im ie  [1]. L eu r em plo i p e rm e t en  effe t d ’au g m en te r  le n om bre  d es  réac tio n s  
c lec tro ch im iq u es possib les e t de les ap p liq u e r à des fin s p ré p a ra tiv e s  ou  a n a ­
ly tiq u es .

P a rm i ces so lv an ts  le té tra h y d ro fu ra n n e  (T. H . F .) a a t t i ré  n o tre  a t te n tio n  
p a r  d eux  de ses p ro p rié té s . I l possède to u t  d ’ab o rd  un  pouv o ir so lv a n t [2, 3] 
im p o r ta n t v is-à -v is  d ’u n  très  g ra n d  n o m b re  de sub stan ces o rg a n iq u e s  e t de 
ce rta in e s  su b stan ces m inérales. P a r  a illeu rs il se révèle ê tre  difficile  à  réd u ire  
ch im iq u em en t p u isq u ’il rés is te  à l ’ac tio n  de réd u c teu rs  én e rg iq u es com m e 
l ’h y d ru re  de lith iu m -a lu m in iu m , le sod iu m  m éta lliq u e , le n a p h ta lè n e  sodium  
e t c . . . On p e u t donc penser q u ’il se ra  ég a lem en t difficile à ré d u ire  é lectroch i- 
m iq u em en t e t que de ce fa it, le d o m ain e  d ’é lec tro ac tiv ité  d u  T. H . F . se ra  trè s  
é te n d u , to u t  au  m oins en réd u c tio n .

Il ex is te  peu  de tr a v a u x  c o n c e rn a n t l’é tu d e  de réac tio n s é lec tro ch im iq u es 
d an s  le T. H . F .

On p e u t c ite r  d eux  é tu d es p o la ro g rap h iq u es  [5, 6] dan s u n  so lv a n t con­
s t i tu é  p a r  u n  m élange eau-T . H . F . Les a u te u rs  m e tte n t ici à p ro f i t  le pouv o ir 
so lv a n t d u  T . H . F . v is-à-v is des o rganoch lo rosilanes e t des p o ly p h én o ls  (/////) 
m ais la  p résence d ’eau  lim ite  le d o m ain e  de réd u c tio n  à celui des so lu tions 
aqueuses. L ’em ploi de T . H . F . a n h y d re  a p a r  con tre  perm is à B r e n n e r  

[9 à 12] e t ses co llab o ra teu rs  de ré d u ire  l ’a lum in ium  à l ’é ta t  m é ta lliq u e  à 
p a r t i r  de so lu tions de ch lo ru re  d ’a lu m in iu m  e t d ’h y d ru re  de l ith iu m  alu m in iu m  
d an s  le T . H . F .

E n fin  H i g u c h i  e t ses co llab o ra teu rs  [7, 8] o n t m is au  p o in t le  t i tra g e  
p o te n tio m é tr iq u e  des alcools p a r  l ’h y d ru re  de lith iu m -a lu m in iu m  en  so lu tion  
d an s  le T . H . F .

On p e u t r e te n ir  de ces d eu x  é tu d e s  la  possib ilité  de re n d re  le  T . H . F . 
su ffisam m en t co n d u c te u r p o u r des a p p lica tio n s  é lec troch im iques, b ien  que sa 
co n stan te ]  d ié lec triq u e  [4] (e =  7.4 à 25°) so it faib le. L ’ensem ble  de ces

*Ce tra v a il  c o n stitu e  une p a r tie  d u  d ip lôm e d ’é tu d e s  supérieu res de M. S a t o , P a r is , 1961.
** P ré sen té  a u  Congrès de Chim ie A n a ly tiq u e , av ril 1961 à B u d a p es t.
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r é s u l ta ts  nous a in c ite s  ä p ré c ise r  p a r une e tu d e  v o lta m m é tr iq u e , les possib ilités 
o ffe rte s  p a r  le T . H . Г . en  électrochim ie: d o m a in e  d ’é lec tro ac tiv ité , fonction- 
n e m e n t d ’une e lec trode  de com para ison  e t de d iffe ren te s  e lectrodes in d ica trices .

I .  D om aine d’é lec tro ac tiv ité

L ’étendue du  d o m a in e  de p o ten tie l á l ’in té r ie u r  d u q u e l il est possib le de 
ré a l is e r  une réac tio n  é lec tro ch im iq u e  d ép en d  des tro is  fac teu rs  su iv a n ts : 

—  nature du solvant : p lu s celui-ci se ra  d iffic ile  ä o x y d er ou ä réd u ire , 
p lu s  le dom aine d ’é le c tro a c tiv ité  sera im p o r ta n t .

1 92

—  nature de Vélectrolyte indifferent : il e s t nécessaire  d ’in tro d u ire  un  
é le c tro ly te  susceptib le  de re n d re  le so lvant c o n d u c te u r ; les halogénures lim ite n t 
le  d o m a in e  d ’o x y d a tio n  p a r  fo rm a tio n  d ’iode, de b ro m e  ou de chlore. Les p e r ­
c h lo ra te s  sont les sels q u i o f f re n t le plus g ra n d  d o m ain e  en o x y d a tio n  b ien  que 
d a n s  l ’acé to n itrile  [13, 14] p lu sieu rs  au teu rs  a ie n t m is en évidence l ’o x y d a tio n  
de  C104 en rad ica l C104. E n  réd u c tio n  la  l im ita t io n  e s t o b ten u e  lors d u  d épő t 
d u  m é tá i;  p a r exem ple L i+ -|- e —> Li ]■ : l ’em plo i de sels d ’am m onium  q u a te r- 
n a ir e  p e rm e t d ’au g m e n te r  a u  m ax im um  le d o m a in e  de réd u c tio n .

—  nature de Vélectrode. E n  oxydation  on p e u t  é tre  lim ité  p a r  la  d isso lu tion  
a n o d iq u e  du  m étá i c o n s t i tu a n t  l ’électrode Ag ]• — e ->  Ag+ , ou dans le cas d ’une 
é le c tro d e  d ite  « in a ttaq u ab le»  p a r  la  fo rm atio n  de film s qui, lo rsq u ’ils so n t peu 
c o n d u c te u rs  ren d en t l ’é le c tro d e  inu tilisab le  d a n s  le  dom aine  de p o ten tie l co r­
re s p o n d e n t ä leu r fo rm a tio n . E n  reduction  la  l im ita t io n  dépend  de la  n a tu re  
de  la  réac tio n  é lec tro ch im iq u e  e t de la  su rten s io n  que  ce tte  réac tio n  p e u t p ré- 
s e n te r  ä l ’électrode co n sid é rée .

A cta  C him . Hung. Тотия 32. 1962

Fig. 1. D o m a in e  d ’é lec tro ac tiv ité  d u  té tra h y d ro fu ra n n e  (T .H .F .) 
électrode de p la tin e  p o li 1: LiC104 0.1 M ; 2: 0.2 M ; 3.: 0.3 M ; 4: 0.5 M
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Résultats expérim entaux

Sur la  fig u re  1, le dom aine d ’é le c tro a c tiv ité  du  T. H . F . e s t m a té ria lisé  
p a r  le  tracé  des cou rb es in te n s ité -p o te n tie l à une  électrode de p la tin e  po li; 
on  p e u t  re m a rq u e r l ’in fluence  de la  c o n c e n tra tio n  de l’é lec tro ly te  in d iffé re n t 
(L iC 104) d ’une p a r t  su r  la  c o n d u c tiv ité  de la  so lu tion  (courbe 1 e t  2) d ’a u tre  
p a r t  su r  les lim ites p ro p rem en t d ites  (cou rbes 3 e t 4). P ra tiq u e m e n t le d o m ain e

F ig. 2. D om aine d ’é le c tro a c tiv ité  d u  T. H . F . 
in fluence  de la n a tu re  de l ’é lec tro d e  LiClO, 0.3 M 

1: é lectrode de p la t in e  po li, P t ;  2: Ag; 3: Hg

de p o ten tie l u tilisab le  dans le T . H . F . s ’é ten d  de —  4 V à -(-1.5 V , l ’orig ine  
des po ten tie ls  é ta n t  celui de l ’é lec tro d e  d ’a rg en t constituée  p a r  u n  fil 
d ’a rg e n t p lo n g ean t dan s une so lu tion  sa tu ré e  de n itra te  d ’a rg e n t (c f § é lec tro d e  
de com paraison ).

La figu re  2 illu s tre  l ’in fluence  de la  n a tu re  de l’électrode su r l ’é te n d u e  
d u  dom aine  d ’é lec tro ac tiv ité . Si, en  ré d u c tio n , l ’em ploi de l ’a rg e n t e t ce lu i d u  
p la tin e  son t à p eu  p rès éq u iv a len ts , il a p p a ra î t  n e tte m e n t que le  p la tin e  offre 
p lu s  de possib ilités en  o x y d a tio n ; la  d isso lu tio n  anod ique de l ’a rg e n t e t  du  
m ercu re  a lieu sensib lem en t au  m êm e p o te n tie l.

In fluence de Veau

E n  o x y d a tio n , à une é lectrode de p la tin e , on co n sta te  que l ’in tro d u c tio n  
d ’e a u  condu it à u n  dép lacem ent de la  b a rr iè re  d ’o x y d a tio n  v e rs  la  g au ch e , 
so it une  d im in u tio n  du  dom aine d ’é le c tro a c tiv ité  (440.3 V p o u r 6 %  d ’eau ).

E n  réd u c tio n  à une électrode de  p la tin e , le phénom ène est p lu s com plexe  
(fig u re  3). P o u r de faibles ten eu rs  en  eau  ( < 0 .1 % )  la  b a rriè re  de ré d u c tio n  
sem ble  légèrem en t déplacée vers la  g au ch e , m ais pour des te n e u rs  p lu s  im p o r­
ta n te s  on vo it a p p a ra ître  p lusieurs m ax im u m s, de so rte  que l ’é lec tro d e  n ’est 
p ra tiq u e m e n t p lu s  u tilisab le  à des p o te n tie ls  in férieu rs à —  1 V /A g j, /A g (I) 
s a tu ré .

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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D éshydratation d u  solvant et de la so lu tion  de perchlorate de lith ium

P a r  le sodium  m é ta lliq u e  on o b tie n t u n e  d é sh y d ra ta tio n  incom ple te . P a r  
a d d itio n  d ’h y d ru re  de  l i th iu m  alum in ium  n o u s  penso n s avo ir o b ten u  u n e  d és­
h y d ra ta t io n  assez c o m p le te  (la presence d ’e a u  n ’es t p a s  décelée p a r  u n  dosage 
se lon  la  m éthode de K a r l  F ischer) C ette q u e s tio n  a é té  é tud iée plus p a r tic u lie -  
re m e n t p a r  P un  de  n o u s  [15].

Fig. 3. In f lu en c e  de  l ’eau  F ig . 4. R e d u c tio n  de l ’acide p e rch lo riq u e
e lec tro d e  de P t  LiC104 0 .5M  1: H 20  0 .17% ; L iC 104 0.3 M  1: electrode de P t  H C 104

2. 1 .3% ; 3: 2 .9 % ; 4 : 4 % ;  5: 5 %  3 • 10“ 3 N ; 2: 6 • 10“ 3 N ; 3: de H g IO-2
N ; 4 : 5 • 10~ 2 N ; 5: 0.0 N

Influence des acides

E n  m ilieu ac ide  (H C 104) la red u c tio n  des ions H + de l’acide d im inue con- 
s id é rab lem en t le d o m a in e  d ’é lec troactiv ité  ä  u n e  é lec trode  de p la tin e . P a r  
c o n tre  ä l ’é lectrode ä  g o u t te  de m ercure la  fe rm e  su rten s io n  de l’h y d ro g én e  
(com m e dans l ’eau) p e rm e t  encore de d escen d re  ju s q u ’a — 1.5 V  (figure 4).

II. Electrode de com paraison

La Systeme A g j  e -> Ag (I) sem ble étre suffisam m ent rapide pour  
constituer une bonne électrode de com paraison. Sur la  figure 5, on a représenté 
les courbes in ten sité-p o ten tie l relatives au System e A g ]• /A g (I ) .L a  courbe (2) 
ind ique que ce System e est suffisam m ent rapide pour constituer une bonne  
électrode de com paraison. On a égalem ent ind iqué sur cette mérne figure le  
schém a de l ’électrode de com paraison. Tous les renseignem cnts concernant le  
m ontage expérim ental e t  l ’utilisation d’autres ty p es d’électrodes de com pa­
raison ont fait l ’objet d ’un  autre travail [15].

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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III. Fonctionnem ent de l ’électrode à goutte de mercure

C ette  é lec trode  ne  semble p as  a p p ro p rié e  dan s le T . H . F . E n  p re m ie r lieu , 
le d o m ain e  d ’é lec tro ac tiv ité  est p lu s  re s t r e in t  q u ’avec l ’é lec tro d e  de p la tin e . 
P a r  a illeu rs, l ’éco u lem en t des g o u tte s  e s t t ro p  rap id e , les g o u tte s  é ta n t  avec u n  
m êm e capilla ire  b eau co u p  plus p e tite s  que  d an s  l’eau  (5 à 10 fois). E n f in  on o b ­
t ie n t  des m ax im um s q u i ne p e u v e n t ê tre  su p p rim és avec les su p p resseu rs  h a b i­
tu e ls .

Fig. 5. É le c t r o d e  d e  c o m p a ra iso n  
A g j. I A g (I)  s a tu r é ,  L iC IO , 0 .3  M 

1 : A g (I) O ; 2: A g ( I ) ,  A g N 0 3 s a tu re  #  10- 3  M

IV. Fonctionnem ent de l’électrode de platine

E n  v o lta m m é trie  nous u tiliso n s  une  é lec trode  à d isque  to u rn a n te  (600 
to u rs /m in u te )  co n stitu ée  p a r la  sec tio n  d ro ite  d ’un  fil de p la tin e  ( 0  =  0.8 m m ) 
soudé  dan s un  tu b e  de verre ( 0  =  6 m m ). P o u r te s te r  c e tte  é lec tro d e  nous 
av o n s é tu d ié  l ’o x y d a tio n  de l ’h y d ro q u in o n e  H ZQ —  2 e ->  Q +  2 H + e t la  
ré d u c tio n  de la  q u in o n e  en p résence  d ’acide (figure 6). Le sy stèm e  n ’est pas 
ra p id e . Le p o te n tie l de dem i v a g u e  an o d iq u e  est in d é p e n d a n t de l ’ac id ité  
( #  + 0 .5  V/Ag j  (A g (I) sat.) c o n tra ire m e n t à ce qui a lieu  en  réduction ::

E  l / 2 (cat) #  - 0 . 4  V  (HC104 =  5 . 1 0 - *  N)

E  l /2 (Ca t ) #  —0.75 V  (acide benzo ïque  8 - 1 0 " 3 N)

L a  ré d u c tio n  de la  qu inone

selon Q +  2 H  + -> H 2Q - 2 e  

ou Q +  2 H A  -*  H 2Q +  2 A " — 2 e  

o u  Q +  2 H A  +  2 L i + -*■ H 2Q +  2 L iA  — 2 e
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consom m e des ions H + , c’e s t p o u rq u o i le p o te n tie l E  %(cat) est fo n c tio n  de 
l ’a c id ité : en p a r tic u lie r  en m ilieu n eu tre  non  ta m p o n n é  aucune réd u c tio n  n ’est 
possib le .

I l  y  a p ro p o rtio n n a lité  e n tre  le c o u ra n t lim ite  de d iffusion e t la  con­
c e n tra tio n .

F ig . 6. S y s tè m e  q u in o n e -h y d ro q u in o n e  (Q /H 2Q) 
é le c tro d e  d e  P t  L iC 1 0 4 0 .3  M

1: q u in o n e  seu le  2 • 10” 3 M ; 2: h y d ro q u in o n e  1 0 ” 3 M : 3 : h y d ro q u in o n e  4 -  1 0 ” 3 M ; 4 : Q e t  
H 2Q 4 • ÎO” 3 M  +  H C 1 0 4 • 10” 3 N . 5 : Q 4  . iq-3 M  A c. b e n z o iq u e  8  • HT3 N

V. Comportement électrochimique de l ’hydrure de lithium  alum inium
dans le T. H. F.

L ’h y d ru re  de li th iu m  alu m in iu m  p e u t ê tre  considéré  so it com m e u n  ré ­
d u c te u r  énerg ique , so it com m e u n e  base fo rte  selon  B r o n s t e d  pu isque H -  +  
+  H + ->■ H 2 /  ; le p ro to n  p e u t ê tre  lib re  ou com plexé  sous form e d ’acide 
fa ib le  com m e dan s les alcools H ~  H O R  H 2 -f- R O - , ce qui s’éc rit p lus 
c o m p lè tem en t :

L iA lH j +  4  H O R  4 H 2/  +  L iO R  +  A l(O R ) 3

C ette  réac tio n  a é té  m ise à p ro f it p a r  H i g u c h i  [8] p o u r t i t r e r  les alcools. 
L a  f in  de la ré a c tio n  p e u t ê tre  m ise en év idence  p a r  une  m éthode é lec tro ­
ch im iq u e  in d ica tr ice  (p o te n tio m é trie  ou am p éro m é trie ) si le com posé L iA lH 4 
e s t é lec tro ac tif . O r on  p e u t penser q u ’il d o it ê tre  facile  d ’oxyder ce t h y d ru re  
selon 2 H -  —  2 e ->  H 2//

L a  figu re  7 re p ré se n te  les courbes in te n s ité -p o te n tie l co rre sp o n d an t à 
c e tte  ré a c tio n . Les cou rbes o n t é té  tracées  en  im p o sa n t l ’in te n s ité  e t en m esu ­
r a n t  le jio ten tie l c o rre sp o n d an t. D ans le cas de l ’a rg e n t on observe l ’o x y d a tio n  
de l ’b y d ru re , pu is l ’o x y d a tio n  de l ’a rg en t (courbe 1): le pa lie r observé ne  co r­
re sp o n d  pas à un  p a lie r  lim ite  de d iffusion  m ais à u n e  a lté ra tio n  de la  su rface
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d ’a rg e n t qu i em pêche l ’o x y d a tio n  de l ’h y d ru re . D a n s  le cas d ’une é lec tro d e  de 
p la tin e  poli (courbe 2), les p o ten tie ls  ne so n t p as  s ta b le s  e t  on a b o u tit é g a le m e n t 
à une a lté ra tio n  de la  su rface  de p la tin e .

A vec ces d eu x  ty p e s  d ’é lectrodes, l ’absence  de p a lie r de d iffusion  s ta b le  
e t d éfin i ne p e rm e t p as  d ’env isager l ’em plo i de  m éthodes a m p éro m é triq u es

F ig . 7. T itrag es p o ten tio m é triq u e s  Fig. 8. C oubres i  =  f ( E  ; so lu tio n  L iC lO , 0.3 M i
LiAlH ., p a r  le b u ta n o l L iA lH 40.07  M E le c tro d e : 1: Ag a u  d é b u t  de  t i ­

t ra g e ; 2: P t ;  3: P t  après le p o in t é q u iv a le n t ;  4: 
Ag c o u ra n t  ré s id u e l e t  Ag f  —  e 3/4 A g(I)

p o u r su iv re  le t i t r a g e  de l ’h y d ru re  p a r  les alcools. P a r  contre  l’o x y d a tio n  de 
l ’h y d ru re  à une é lec trode  d ’a rg en t est c a ra c té r isé e  p a r  une courbe in te n s ité -  
p o te n tie l re p ro d u c tib le : les po ten tie ls  c o rre sp o n d a n ts  à de p e tits  c o u ra n ts  
(10 à 50 ,«A) so n t s ta b le s .i l  est donc possib le d ’em p lo y er une p o te n tio m é tr ie  à 
in te n s ité  c o n s ta n te  p o u r m e ttre  en  év idence  le  p o in t éq u iva len t d u  t i t r a g e .  
D eu x  électrodes m é ta lliq u es (ca thode de p la tin e , anode d ’argen t) p a rc o u ru e s  
p a r  un  c o u ra n t de 10 juA e t p lo n g ean t d an s la  so lu tio n  d ’hydru re  c o n s ti tu e n t  
u n  m o n tag e  in d ic a te u r  trè s  sim ple p o u r su iv re  le titra g e . On é lim in e  a in si 
l ’em ploi d ’une  é lec tro d e  de référence. L a  f ig u re  8 rep résen te  les co u rb es  de 
t i t ra g e  ob ten u es p a r  la  m éthode de H ig u ch i (p o ten tio m é trie  à c o u ra n t  nu l) 
e t  p a r  d iverses p o te n tio m é trie s  à  in te n s ité  c o n s ta n te . Le p o te n tie l  d ’une 
é lec tro d e  in d ic a tr ic e  d ’a rg e n t a t te in t  ra p id e m e n t sa va leur d ’éq u ilib re , ce 
q u i n ’est pas le cas de l ’é lectrode de p la tin e  po li. Ce phénom ène, o b se rv é  p a r  
H iguch i dan s le cas de la  p o ten tio m é trie  à c o u ra n t  nu l, est en a cco rd  avec 
n o tre  é tu d e  v o lta m m é triq u e .

Ces quelques ré su lta ts  m o n tre n t que le té tra h y d ro fu ra n n e  est u n  s o lv a n t 
u tilisab le  en é lec troch im ie . Il p a ra ît  p a r tic u liè re m e n t in té ressan t p o u r  l ’é tu d e
des systèm es trè s  réd u c teu rs .

5 A e ta  C h im . H u n g . T o m u » 3 2 .  1 9 6 2
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L e  d om aine  d ’é le c tro a c tiv ité  du  té tra h y d ro fu ra n n e  (Г. H . F .) re n d u  c o n d u c te u r  p a r  
d is so lu tio n  de p e rch lo ra te  de  lith iu m  est de 5.5 У . L e  System e Ag |  /Ag(I) c o n s titu e  u n e  b onne  
e le c tro d e  de  co m p ara iso n . O n  é tu d ie  le c o m p o rte m e n t d e  d ifféren tes e lectrodes (a rg e n t, m er- 
c u re , p la t in e )  ä  l ’ég ard  des sy s tém es su iv an ts : r e d u c t io n  des acides, System e q u in o n e-h y d ro - 
q u in o n e , o x y d a tio n  de l ’h y d ru re  de lith iu m  a lu m in iu m .U n e  p o ten tio m é trie  á in te n s ité  c o n s ta n te  
e s t  p ro p o sé e  p o u r le t it ra g e  de l’h y d ru re  de l ith iu m  a lu m in iu m  p a r les alcools.
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Voltam m etry in Anhydrous Tetrahydrofurane

Study in to  the Behaviour o f  V arious Electrodes 
(P latinum , M ercury, Silver)

J. BADOZ-LAMBLING and M. SATO

S u m m a ry . T h e  d o m ain  o f e le c tro a c tiv ity  o f  te tra h y d ro fu ra n e  m ade co n d u c tiv e  b y  th e  
a d d it io n  o f  lith iu m  p e rch lo ra te  ran g es 5.5 У . T h e  sy s te m  Ag J /Ag(I) p ro v ed  to  b e  su itab le  
as re fe re n c e  e lectrode . T h e  b e h av io u r  o f v a rio u s e le c tro d e s  (silver, m ercu ry , p la t in u m )  w as 
s tu d ie d  a g a in s t th e  sy s tem s: re d u c tio n  o f acids, sy s te m  qu in o n e-h y d ro q u in o n e, o x id a tio n  o f  
l i th iu m  a lu m in iu m  h y d rid e . A  p o ten tio m e tric  m e th o d  carried  ou t a t  a  c o n s ta n t  c u r re n t  
in te n s i ty  is  suggested  fo r th e  t i t r a t io n  of l ith iu m  a lu m in iu m  hydride  w ith  alcohols.

Вольтаметрия в безводном тетрагидрофуране

Изучение поведения различных электродов (платины, ртути, серебра)
Я. БАДОЗ-ЛАМБЛИНГ и М. CATO

Резюме. Диапазон электроактивности тетрагидрофурана, сделанного проводящим 
растворением перхлората лития, равен 5.5 В. Система Agj/Ag(I) представляет собой 
хороший сравнительный электрод. Авторы изучали поведение различных электродов 
серебра, ртути, платины) в отношении следующих систем: восстановление кислот, си­
стема хинон-гидрохинон, окисление литий-алюминиевого гидрида. Авторы предлагают 
потенциомотрический метод для титрования литий-алюминиевого гидрида спиртами при 
постоянной силе тока.

J .  B a d o z - L a m b l i n g  (
М S a t o  ( ^  rU e  ^ aucIue*ln ’ * a r l s  ▼
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ПРИМЕНЕНИЕ ЛЮМИНЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА ДЛЯ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ПРИМЕСЕЙ

Е. А. БОЖЕВОЛЬНОВ, Г. В. СЕРЕБРЯКОВА, В. М. ЯНИШЕВСКАЯ
И С. У . КРЕЙНГОЛЬД

(Всесоюзный Научно-исследовательский институт химичесчих реактивов, Москва)

Поступило 5. мая 1961*

Наиболее чувствительными люминесцентными реакциями на катионы 
являются те, при которых в результате образования внутрикомплексного 
соединения катиона с реагентом происходит возникновение флуоресценции, 
но не изменение ее цвета. Если процесс возникновения возбужденной мо­
лекулы М *  и ее переход в невозбужденное состояние М  изобразить уравне­
ниями (I) и (II);

М  hv М *  ( I )

M * - M  +  E „  +  hv' ( I I )

где — колебательная и вращательная энергии молекулы, то реактивы 
указанного типа должны удовлетворять условию (III):

Е ^  — hv и /IV' — О (III)

а внутрикомплексное соединение с катионом — условию (IV):

Е „  ->  О и hv ' —* hv (IV)

Вопрос о том, в чем состоит особенность молекул органических ве­
ществ удовлетворяющих условиям (III) или (IV) является одним из основ­
ных нерешенных вопросов всего учения о люминесценции. [1] Существую­
щие по данному вопросу представления [2—5] не дают возможности иметь 
прогнозы относительно люминесцентных свойств органических молекул с 
нежесткой структурой; а между тем именно среди таких молекул встреча­
ются наиболее чувствительные люминесцентные реагенты.

Для приближения к решению этого вопроса одним из нас [6] пред­
ложено выполнять построение моделей молекул согласно существующим 
правилам [7] и особое внимание при этом обращать не только на скелет 
молекулы, но и на сферы атомов и зоны их перекрывания в ней. Это дает

* Доклад, прочитанный на конгрессе по аналитической химии, апреля 1961, 
г. Будапешт.
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возможность судить о компланарности молекулы и наличии или отсут­
ствии конформационных изомеров, что, как выявлено нами, находится в 
непосредственной связи с люминесцентными свойствами молекул.

На основе сопоставления флуоресцентных свойств растворов органи­
ческих веществ с моделями их молекул найдено, что молекулы с нежесткой

Рис. 7. Примеры моделей огранических соединений, флуоресцирующих в растворах: 
1 — 2-(о-оксифенил)-бензоксазол; 2 — цепочка полиенов; 3 — 1.4-ди-(2-(5-фенил)-окса-

золил-1.3)-бензол

структурой, поглощающие свет в ближнем ультрафиолете или коротковол­
новой части видимого света и не имеющие в своем составе гасящих флуорес­
ценцию заместителей (например, —NO2), являются флуоресцирующими в 
растворах, если их модели не имеют зон перекрывания, и не являются тако­
выми в противном случае. Данное положение иллюстрируется рис. 1 и 2. 
Отсутствие флуоресценции характерно для некомпланарных молекул, име­
ющих конформационные изомеры; поэтому мы считаем, что внутренние безы­
злучательные переходы в данном случае связаны с растратой энергии воз­
бужденной молекулы на перевод конформационных изомеров из одного в 
другой. Следовательно, молекулы с нежесткой структурой, модели которых 
имеют зоны перекрывания, могут быть флуоресцирующими в растворе при 
наличии внутримолекулярных сил, препятствующих образованию конфор­
мационных изомеров. Такими силами могут быть силы связи с катионами 
металлов, возникающие в результате образования внутрикомплексных сое­
динений. Именно этим объясняется флуоресценция внутрикомплексных 
соединений алюминия с салицилаль-о-аминофенолом, 2-оксинафталь-о-амино- 
фенолом и о,о’-диоксиазобензолом и отсутствие флуоресценции внутриком­
плексных соединений алюминия с салицилаль-анилином и бензаль-о-анино- 
фенолом. В последнем случае в результате образования внутрикомплексных 
соединений не устраняется возможность существования конформационных 
изомеров.
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На величину выхода флуоресценции флуоресцирующих внутрикомп- 
лексных соединений оказывают существенное влияние заместители введен­
ные в молекулу, но не меняющие зон перекрывания в их моделях. [8] Это 
иллюстрируется данными табл. I, откуда видно, что заместители могут зна­
чительно увеличить величину выхода флуоресценции внутрикомплексных 
соединений.

Рис. 2. Примеры моделей органических соединений, не флуоресцирующих в растворах; 
1 — салицилаль-о-аминофенол; 2 — салицилаль-анилин; 3 — бензаль-о-аминофенол;

4 — 2-оксинафталь-о-аминофенол; 5 — о’-диоксиазобензол

На основании рассмотренных положений предлагается путь поисков 
новых люминесцентных реактивов на катионы заключающийся в отыска­
нии молекулы с нежесткой структурой, некомпланарной моделью и функ- 
ционально-аналатическими группами, приводящими при образовании 
комплекса к устранению возможности существования конформационных 
изомеров, и выбора заместителей, увеличивающих величину выхода флуо­
ресценции внутрикомплексного соединения с катионом.

Из числа соединений приведенных в табл. I выбран новый реактив для 
люминесцентного определения галлия — 2.2’,4’-триокси-5-хлор-1.1’-азо- 
бензол-3-сульфокислота. [8, 9] Отношение количеств галлия и реактива в 
составе комплекса равняется 1:1. Спектр флуоресценции комплекса имеет 
максимум при 590—600 т/г. Чувствительность реакции 0.01 у  галлия в 5 мл 
водного раствора. Флуоресцирующее комплексное соединение извлекается 
из водного раствора изоамиловым спиртом. При этом чувствительность 
реакции повышается и равна 0.005 у  галлия в 5 мл изоамилового спирта. 
При соотношении водного раствора и изоамилового спирта 10:1 удается

Acta Chim. Hung. Tom us 32. 1962



2 0 2 Б О Ж Е В О Л Ь Н О В , С Е Р Е Б Р Я К О В А , Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Т Н Ы Й  А Н А Л И З

определять 0.0005 у галлия в 5 мл водного раствора. Из большого числа 
азосоединений, испытанных в качестве реактивов для люминесцентного 
определения галлия. [10—18] до сего времени не было известно соединения, 
образующего комплекс с галлием, флуоресцирующий как в водном растворе, 
так и при извлечении органическим растворителем.

Таблица I
Характеристика выхода флуоресценции внутрикомплексных соединений галлия с азо­

красителями, имеющими разные заместители в положениях 3 и 5.

X

м
п /п

З а м е с т и т е л ь
3

В  п о л о ж е н и и  
5

О т н о с и т е л ь н ы й  в ы х о д  
ф л у о р е с ц е н ц и и

в в о д н о м  
р а с т в о р е

в и зо а м и л о -  
в ом  с п и р т е

1 н н 0.05 0.38

2 н Cl 0.04 0.22

3 S 0 3H Cl 0.25 0.72

4 n o 2 Cl 0.00 0.00

5 н n o 2 0.00 0.46

6 S 0 3H n o 2 0.00 1.00

7 n o 2 n o 2 0.00 0.00

8 Cl n o 2 0.00 0.50

9 н s o 3H 0.14 0.00

10 S 0 3H S 0 3H 0.22 0.00

11 n o 2 S 0 3H 0.00 0.00
12 Cl S 0 3H 0.10 0.00

Зависимость интенсивности флуоресценции внутрикомплексного сое­
динения реактива с галлием от величины pH показана на рис. 3. Как видно 
из рисунка, в интервале pH 1.7—4 0 интенсивность флуоресценции внутри­
комплексного соединения остается практически постоянной.

Ионы элементов Li, Na, К, NH4, Ag, Zn, Cd, Hg, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, TI, 
ln, Ge, Sb, Pb, As, Bi, Cr, Se, Те, Mn, Ru, Co, Th, Nd, Ce, Pr, Ni, а также хло­
риды, нитраты, сульфаты, фталаты, цитраты и ацетаты при содержании 50 у  
в 5 мл раствора не гасят флуоресценции раствора галлия с 2,2’,4’-триокси- 
5-хлор1.1’-азобензол-3-сульфокислотой. Флуоресценцию не гасят также 
ионы Sn, Zr, Pd при содержании их менее 5 у в 5 мл раствора и Cu, Fe, V, 
Mo при содержании менее 0.5 у в 5 мл.
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Ни один из перечисленных ионов при содержании 50 у  в 5 мл раствора 
недаем флуоресценции с 2,2,’4’-триокси-5-хло-1’-азобензол-3-сульфокисло- 
той. В присутствии алюминия раствор реактива флуоресцирует, но значи­
тельно менее интенсивно, чем в присутствии галлия.

При равном содержании галлия и алюминия в растворе присутствием 
последнего можно пренебречь и выполнять реакцию в растворах с Широ­

кие. 3. Зависимость интенсивности флуоресценции комплексных соединений 2.2’.4’- 
триокси-5-хлор-1 Л’-азобензол-З-сульфокислоты от pH раствора: 1 — комплексное соеди­
нение галлия; 2 — комплексное соединение алюминия; 3 — десятикратный избыток 

алюминия; 4 — стократный избыток алюминия

ким интервалом pH (1.7—3.5). В случае десятикратного избытка алюминия, 
для исключения его влияния необходимо проводить определение в интер­
вале pH 1.7 -2.7, а в случае стократного избытка — в интервале 1.7—2.2 pH 
{см. рис. 3).

Предложенный нами реактив пригоден также для очистки растворов 
солей от примесей катионов Al, Cu, Fe и др., сорбцией их внутрикомплексных 
соединений активированным углем или анионитом. [19—21] Например, 
ацетатный буферный раствор с pH =  6,0 может быть очищен от алюминия 
до содержания 5.10~8%.

Другим реактивом, действие которого связано с устранением внут­
ренних безизлучательных переходов в результате образования внутрикомп- 
лексного соединения, является салицилаль-о-аминофенол:

предложенный Хольцбесером [22] в качестве реактива для люминесцентного 
определения алюминия. Нами найдены [23] оптимальные условия выпол­
нения этой реакции и в результате применения буферного раствора содер­
жащего алюминия меньше 5.10~8%, достигнута чувствительность реакции 
0.0025 у  А1 в 5 мл раствора.
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Оптимальное значение pH раствора для выполнения этой реакции 
5.6—6.0. Отношение количеств алюминия и реактива в составе комплекса 
равно 1:1. Спектр флуоресценции комплекса имеет максимум при 520 т/л. 
Ионы Li, Na, К, NH4, Sb, Ga, Ca, Sr, Ba, Mg, В, Co, Ni, Cr, As, Cd, Mn, Zn, 
Pb, Cu, Fe не образуют флуоресцирующих соединений при их содержании 
50 у в 10 мл. однако Си и Fe гасят флуоресценцию салицилаль-о-аминофенола 
с алюминием при количествах, превышающих 0.2 у в 10 мл раствора. По­
этому для количественных определений алюминия целесообразно пользо­
ваться методом добавок, при котором гасящее действие указанных катионов 
нивелируется.

С применением салицилаль-о-аминофенола выполнены количественные 
определения 1.10~5— 1.10_8% алюминия в различных объектах. [19, 20].

В качестве люминесцентного реактива для определения цинка и кад­
мия предложен 8-(п-толуолсульфаниламино)-хинолин [24, 25].

N H

H3C -< (^ > -S 0 2

Максимальное развитие люминесценции при взаимодействии Zn (или 
Cd) с указанным реактивом происходит при pH 8,0—8.3, созданным глико­
левым буфером. В этих условиях флуоресценция раствора реактива из 
слабо-голубой (без Zn и Cd) переходит в ярко-зеленую (в присутствии Zn 
и Cd). Время развития флуоресценции максимальной интенсивности равно 
10—15 мин. Интенсивность флуоресценции не меняется 25—30 часов.

Чувствительность реакции: 0.1 у Zn(Cd) в 5 мл раствора. Внутрикомп- 
лексное соединение Zn (или Cd) извлекается хлороформом; при этом чувст­
вительность реакции увеличивается до 0.05 у  Zn(Cd) в 5 мл раствора.

При содержании в растворе посторонних катионов в количестве, не 
превышающем количества цинка и кадмия, гашения флуоресценции не про­
исходит. Гасят флуоресценцию 1000-кратные количества Be и Мп, 100- 
кратные количества Li, Fe, Gd, Sb, Hg, Zr, Ga, Sn и 10-кратные количества 
Cu, Ni, Со и Те. Ни один катион, кроме Zn и Cd, не приводит к возникновению 
флуоресценции с 8-(п-толуолсульфаниламино)-хинолином.

Алюминий даже в количествах 500 у в 5 мл раствора не вызывает флуо­
ресценции этого реактива, что выгодно отличает его от большинства извест­
ных люминесцентных реактивов на цинк и кадмий.

Описанная реакция применена для определения суммарного содер­
жания 1.10-5—1.10_7% цинка и кадмия в ряде кислот и солей.

Заслуживает внимания комплексометрическое титрование микро- 
граммовых количеств кальция, выполненное нами с применением флуорес-
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центного индикатора 3.6-диокси-2.4-бис-(М, №-ди(карбоксиметил)-аминоме- 
тил)-флуоресцеина:

Хотя этот индикатор синтезирован 5 лет тому назад [26], в существующих 
работах описано титрование лишь миллиграммовых количеств кальция 
[27-30].

Известно, что при комплексометрическом титровании на ошибку вли­
яет концентрация индикатора [31]. Чтобы титровать 2.5 • 10~6 М раствор 
кальция, нужно чтобы концентрация индикатора в титруемом растворе не 
превышала 2.5 • Ю-7 М. Применение цветных индикаторов такой концент­
рации исключено, в то время как, изменение интенсивности флуоресценции 
2.5—10~7 М раствора флуорексона наблюдается четко.

Применение столь малой концентрации индикатора дает возможность 
пользоваться для титрования кальция 0.0001 М раствором комплексона III 
и титровать десятые доли микрограмма кальция в 5 мл раствора.

Титрованию кальция не мешают 100 у  Мо в 5 мл раствора и 10 у  Fe, 
Al и Zn. Гасят флуоресценцию 2 у  меди и кобальта.

Описанный метод использован для определения 5.10~7% Са в воде 
и 5.10 4— 1.10_7% Са в различных кислотах и солях.

Обратным титрованием бария удается определять 1.10~3— 1.10~4% 
сульфат-иона в амииачной воде, хлористом аммонии, углекислом аммонии, 
роданистом калии и других объектах. Ошибка титрования не превы­
шает 10%.
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A nwendung der Lum ineszenzanalyse zur Bestim m ung anorganischer
Verunreinigungen

E . A. BO SH EW OLJN O W , G. W . SEREBRJA K O W A , W . H . JA N ISCHEW SKA JA  und  F. H . K R E IN G O L D

Z u sam m en fassu n g . Z u d e n  em p fin d lich sten  o rg a n is c h e n  L um ineszenzreagenzien  g eh ö ren  d ie­
je n ig e n , bei w elchen w ä h ren d  ih re r  A k tiv itä t  d ie n ich tflu o resz ieren d en  M olekülen  in  flu o reszie ­
r e n d e n  in n ere n  K o m p lex en  ü b ergehen .

D a s  S tu d iu m  d e r th eo re tisch e n  P ro b lem e d e r  U m w and lung  v o n  n ich tf lu o resz ie ren d en  
M o lekü le  zu  f lu o resz ieren d en  in n eren  K o m p lex en  n ic h tp la n a re n  N a tu r  e rm ö g lich te  d ie  H e r­
s te llu n g  n e u e r L u m ineszenzreagenzien , deren  E m p fin d lic h k e it  die de r ä lte re n  R eag en zien  
ü b e r t r a f .  E in ige d ieser n eu en  R eagenzien  w erd en  v o rg e ste llt.

Application o f Lum inescence A nalysis for the Determ ination  
o f Inorganic Contam inations

E . A. BO ZH EV OL’NOV, G. V. SEREBRY A KO V A, V. M. YANISHEVSKAYA and S. U .K R E Y N G O L ’D

S u m m a ry . A m ong th e  o rg an ic  lum in escen t re a g e n ts , th e  m o st sensitive ones a re  th o se  d u rin g  
th e  a c t iv ity  o f w hich  th e  n o n  flu o rescen t m olecu les c o n v e r t  in to  f lu o rescen t in n e r  com plexes.

T h e  s tu d y  o f th e  th e o re tic a l p rob lem s o f  th e  tra n s it io n  of n o n -flu o rescen t m olecules 
in to  f lu o re sc e n t in n er com plexes o f n o n -p lan a r s t r u c tu r e  m ade  possible th e  p re p a ra tio n  o f new  
lu m in e sc e n t reag en ts  w ith  a  se n sitiv ity  m u ch  ex ceed in g  t h a t  of th e  earlier ones. Som e o f  th ese  
n e w  re a g e n ts  are p re sen ted .

E . A. B o z h e v o l ’ n o v  

G. V. S e r e b r y a k o v a  

V . M. Y a n i s h e v s k a y a  

S. U . K r e y n g o l ’d

M oskva, Bogorodskij val. d. 3.
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E T U D E  V O L T A M M E T R IQ U E  D E S  S Y S T È M E S  
O X Y D O -R E D U C T E U R S  D E  L ’E A U  A  U N E  E L E C T R O D E  

D E  P L A T IN E  P L A T IN É  O U  P O L I

A P P L IC A T IO N S  À D IV E R S T IT R A G E S  A C ID IM E T R IQ U E S  

J. COU RTO T-CO UPEZ

(Laboratoire de Chim ie A n a litiq u e  Ecole Supérieure de P hysique et Chim ie In d u str ie lle s , P aris)

R eçu  le 5 m a i 1961*

L a m olécule d ’eau  e t ses ions so n t suscep tib les d ’ê tre  ré d u its  o u  oxydés 
à d iffé ren tes é lec trodes. Les systèm es o x y d o -réd u c teu rs  m is en je u  d ép e n d a n t 
d u  p H , nous nous som m es proposé d ’u tilise r  leu rs p ro p rié té s  p o u r  m e ttre  au 
p o in t d iffé ren ts t i t ra g e s  ac id im étriq u es.

Les possib ilités é ta n t  fo rt n om breuses, nous n ’avons en v isagé  q u e  l ’u tili­
sa tio n  de d eu x  so rtes d ’é lec trodes: p la tin e  p la tin é  e t p la tin e  po li. N ou s avons 
é té  guidé dan s ce cho ix  p a r  les consid éra tio n s su iv an tes: l ’é lec tro d e  de p la tin e  
p la tin é  se com p o rte  le  p lu s so u v en t com m e une électrode idéale  e t  m o y en n an t 
ce rta in es  co n d itions ex p érim en ta les , elle est d ’une g rande  re p ro d u c tib ilité ; 
l ’é lec trode  de p la tin e  po li es t, elle, p lus p ra tiq u e  à u tiliser e t d ’u n  u sag e  co u ran t 
au  lab o ra to ire .

N ous avons p u b lié  p récéd em m en t [1— 3] une é tu d e  v o lta m m é tr iq u e  
d é ta illée  des d iffé ren ts  systèm es o x y d o réd u c teu rs  de l ’eau  à u n e  é lec tro d e  de 
p la tin e  p la tin é  e t po li. N ous en rap p e le ro n s  b rièv em en t les r é s u l ta ts  expéri­
m e n ta u x  e t leu r in te rp ré ta tio n .

Etude voltam m étrique des systèm es oxydo-réducteurs de l ’eau

L ’o x y d a tio n  e t  la  réd u c tio n  é lec troch im iques de so lu tions a q u eu ses  m e t­
te n t  en je u  tro is  sy stèm es o x y d o réd u c teu rs  d is tin c ts :

le systèm e H (0 ) / I I ( I )  h y d ro g èn e/eau
le systèm e 0 ( - I I ) /0 ( - l )  eau /eau  oxygénée
le systèm e 0 ( - I ) /0 ( 0 )  eau oxygénée/oxygène

«e qu i com plique co n sid é rab lem en t l’é tu d e  du  cas général. D ans les cas é tud iés, 
le p rob lèm e é ta i t  s im plifié  d u  fa it de l’absence  d ’hydrogène e t d ’e a u  oxygénée 
en so lu tion .

N ous env isagerons successivem ent le cas de la  ré d u c tio n  p u is  celui de 
l ’o x y d a tio n  de l ’eau .

* P ré sen té  au  C ongrès de Chimie A n a ly tiq u e , av ril 1961 à B u d a p es t
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R éd u c tio n  de Veau

A  une électrode de p la t in e  p latiné, les co u rb es  in te n s ité -p o te n tie l d u  
s y s tè m e  H 2/H + (fig. 1) p e u v e n t  ê tre  in te rp ré té es  en  a d m e tta n t  l ’ex istence  de  
d e u x  réac tio n s é lec tro ch im iq u es  d istinctes, à s a v o ir :

ré d u c tio n  des ions h y d ro g è n e  2 H  + +  2 e ^  H „ (1)

ré d u c tio n  de l’eau  2 H 20  +  2 e ^  H 2 +  2 H O -  (2)

so it  (1) réd u c tio n  de H + l ib re , (2) réduction  de H + com plexé p a r  H O -  (fig . 1).

voltILC.S.
- 1  -0.75 -0 .5  -0.25

F ig  1. C ourbes in te n s ité -p o te n tie l  ca th o d iq u es —  A tm o sp h è re  d ’azo te. E lectrode  de p la t in e  
p la tin é . —  E n  t r a i t s  m ixtes so lu tio n  N aC l M;

C o u rb e  1: solution HCl env . 0.1 M  N aC l M, p H  0.9; C ourbe 2: so lu tio n  HCl env. 0.01 M N aC l 
M , p H  1.9 ; Courbe 3: so lu tio n  H C l env . 0.001 M N aC l M , p H  2.8; Courbe 4: so lu tio n  H C l 
e n v . 0 .0005 M NaCl M, p H  3 .2 ; C o u rb e  5: solution N a O H  e n v . 0.001 M NaCl M, p H  10.6; 
C o u rb e  6 : so lu tion  N aO H  e n v . 0 .01  M  N aCl M, p H  11.7; C o u rb e  7: so lu tio n  N aO H  env . 0.1 M

N aC l M, pH  12.6;

D an s le cas où la  s o lu tio n  aqueuse c o n tie n t u n  acide faib le H A  (fig. 2), 
les ré a c tio n s  é lec troch im iques m ises e n je u  so n t a lo rs  les su iv an tes:

ré d u c tio n  des ions h y d ro g è n e  2 H  + +  2 e ^  H 2 (1)

ré d u c tio n  de H A  2 H A  +  2 e ^  H 2 +  2 A -  (3 )

so it  (1) réd u c tio n  de H + lib re , (3) réduction  de H + com plexé p a r A~ (fig . 2).
D a n s  le cas de l ’é le c tro d e  de p latine p la tin é , le  d iag ram m e e x p é rim e n ta l 

e s t su p erp o sab le  au  d ia g ra m m e  théo rique  calculé en  su p p o sa n t que les réac tio n s  
é lec tro ch im iq u es  (1) (2) e t  (3) so n t rapides [1, 2 , 4 ] ,

D an s  le cas de l ’é le c tro d e  de p latine poli, les réac tio n s  é lec troch im iques 
(1) (2) e t (3) sont le n te s  m a is  les courbes in te n s ité -p o te n tie l  o n t la  m êm e 
a llu re  q u e  dans le cas de  l ’é lec tro d e  de p la tin e  p la t in é  e t q u a lita tiv e m e n t les 
m êm es ré su lta ts  son t o b se rv é s .
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O xydation de Veau et réduction de l'oxygène

Les systèm es oxydo-réducteurs possibles sont très nom breux car en 
principe, l ’oxygène peut être réduit en eau oxygénée, elle-m êm e réductible en 
eau , de même l’eau peut être oxydée en eau oxygénée elle-m êm e oxydable en 
o xygèn e .

E n  p r é s e n c e  d e  p l a t i n e  p l a t i n é ,  l ’eau oxygén ée se dis­
m ute très rapidem ent [5] et par conséquent les systèm es oxydo-réducteurs à

— v o l t / L C . S

F ig . 2. Courbes in te n s ité -p o ten tie l c a th o d iq u es. —  A tm osphère  d ’azo te . E le c tro d e  de p la tin e  
p la tin é  —  E n  t r a i t s  m ix tes  so lu tion  N aCl M ;

C ourbe 1: T am p o n  b o rique  0.1 M, NaClM ; p H  q ; Courbe 2: T am p o n  p h o sp h o riq u e  0.1 M, 
N aC l M; p H  6.2; Courbe 3: T a m p o n  acé tiq u e  0.1 M; NaClM ; p H  4 .5 ; C ourbe 4: T am p o n  acé­

tiq u e  0.01 M; N aC lM ; p H  4 .5 ; Courbe 5: T am p o n  acé tique  0.001 M ; N aC lM ; p l i  4.5

considérer dans ce cas m ettent donc uniquem ent en jeu  l ’oxygèn e, l ’eau et ses 
ions [6].

Nous avons m ontré que les courbes in tensité-potentiel peuvent être 
interprétées en adm ettant l ’existence de deux réactions électrochim iques dis­
tin ctes, à savoir:

o x y d a tio n  des ions h y d ro x y d e 4 H O - — 4 e —► O2 +  2 H jO ( i )

o x y d a tio n  de l’eau 2 H jO — 4 e - > - 0 2 +  4 H  + (2’>

so it  (1') oxydation  de H O ~ libre, (2') oxydation  de H O ~ com plexé par H"1'.
Dans le cas où la solution aqueuse contient une base fa ib le A - , les 

réactions électrochim iques mises en jeu  sont alors les su ivantes:
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o x y d a tio n  des ions h y d ro x y d e  4 HO" — 4 e -»  0 2 +  2 H20  (1')

o x y d a tio n  de l ’eau  s u iv a n t  2 H20 +  4 A-  — 4 e -s- 0 2 +  4 HA (.V)

so it (1 ) oxydation de H O — libre, (3') oxydation  de H 20  en présence d’une 
p articu le  com plexant H+ (fig . 3 et 4).

L es figures 3 et 4 p erm etten t de comparer les diagram m es réel et th éo­
r iq u e (ce dernier étant tracé en supposant tous les systèm es oxydo-réducteurs

i f jA
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5 0

4 H0-
+

LE 02+2H20He
+
+
+

t  r ~ '
+ H 0~±^0z
+  I 
+  /
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i
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x ^ * 1 1 1r 7* *"
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+ — L h +
+ 1 ___J

-100  À j /"  
i  I /  
f ô i — W

+402

H, -H +

1

F ig . 3. D iag ram m e th éo rique  0 2/H 20  
Courbe 1 p H  0 ; C o u rb e  2 p H  3; Courbe 3 p H  11; C ourbe 4 p H  14

rap id es). En fait, les systèm es réels ne sont pas rapides m ais les courbes d’o x y ­
d a tio n  de l’eau correspondent au x  diverses réactions (1') (2') et (3'). Dans le  
cas d es courbes de réduction  de l ’oxygène, les phénom ènes sont plus com ­
p lex es [6, 7].

D a n s  l e  c a s  d e  l ’é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  p o l i ,  L a i t i n e n  e t  

K o l t h o f f  [8] ont m ontré que la  réduction de l ’oxygèn e donne naissance à de 
l ’eau  oxygénée et que les réaction s électrochimiques son t len tes. Pratiquem ent, 
la  p o sitio n  de la vague de réd u ction  de l’oxygène est indépendante du pH . Par
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co n tre , les phénom ènes d ’o x y d a tio n  de l’eau  so n t to u t  à fa it ana logues à ceux 
o b servés en présence  de p la tin e  p la tin é , les réac tio n s  é lec tro ch im iq u es m ise 
en  je u  [(1 '), (2 ') e t (3 ')] son t les m êm es m ais elles so n t len tes (fig . 5) [9, 10] 
(fig. 5).

F ig . 4. D iagram m e ré e l 0 J H 20 .  E lec tro d e  de p la tin e  p la tin é

Courbe 1 N aC IO , 1 M ; Courbe 2 H C IO , env . 1 M ; Courbe 3 HC104 env . 0.001 M N aC 104 M ; 
C ourbe 4 N aO H  env . 0.002 M N aC 104 M ; Courbe 5 N aO H  env . 0.001 M N aC 104 M 

L es p a rtie s  ca th o d iq u es des courbes 4 e t  5 so n t confondues

Ces d ifféren tes é tudes v o lta m m é tr iq u e s  p e rm e tte n t d ’en v isag er d e  
nom b reu ses  ap p lica tions a n a ly tiq u e s .

N ous nous som m es lim ité  au  cas su iv a n t:  u tilisa tio n  des m é th o d es  in d i­
ca trice s  p o ten tio m é triq u e  e t a m p é ro m é triq u e  p o u r su ivre  des t i tra g e s  acid im é- 
tr iq u e s  effectués so it p a r  v o lu m é trie  so it p a r  cou lom étrie  à in te n s ité  c o n s ta n te .
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Fig. 5. D ia g ram m e  réel 0 2/H ,0 .  E le c tro d e  de p la tin e  poli

C o u rb e  1 HC104 env . 1 M ; C ourbe 2 H C 104 env . 0.001 M N aC 104 M; Courbe 3 N aC 104 M; 
C ourbe 4 N aC H 3C 0 2 en v . 0.001 M N alO „M ; Courbe 5 N a C H 3C 0 2 env . 0.002 M N aC 104 M; 
C ourbe 6 N a B 0 2 env . 0 .001 M N aC 104 M; Courbe 7 N a B 0 2 en v . 0.002 M N aC 104 M ; Courbe 
8 N a O H  env . 0"001 M N aC 1 0 4 M ; Courbe 9 N aO H  env . 0 .002 M N aC 104 M 
L es p a r tie s  anodiques des co u rb es 2, 3, 4 e t 5 so n t co n fondues; les p a rtie s  ca th o d iq u es de to u te s  
les co u rb es son t p ra tiq u e m e n t confondues; p o u r p lu s  de c la r té  so n t rep résen tées u n iq u em e n t

2 e t 9

U tilisation  des méthodes potentiom étriques

L ’allure des co u rb es  in ten s ité -p o ten tie l de ré d u c tio n  de l ’oxygène e t 
<l’o x y d a tio n  de l ’eau  su r  p la tin e  p la tin é  ou poli (fig . 4 e t 5) m o n tre  im m éd ia ­
te m e n t que la p o te n tio m é tr ie  à co u ran t nu l (avec u n e  électrode de p la tin e  poli 
o u  de p la tin e  p la tin é ) ne  s a u ra it  ê tre  u tilisée p o u r  su iv re  une réac tio n  de ti tra g e  
ac id im é triq u e ; en e ffe t, les systèm es o x y d o -réd u c teu rs  m is en je u  ne so n t 
ra p id e s  su r aucune des d e u x  électrodes env isagées, les p o ten tie ls  d ’équ ilib re  à 
c o u ra n t  nu l son t d onc  le n ts  à s’é ta b lir  e t  in u tilisa b le s  p ra tiq u e m e n t.

L a  p o te n tio m é tr ie  à in te n s ité  co n s ta n te  n o n  nu lle  p a ra ît , elle, plus in té ­
re ssa n te  [11]. Il f a u t  d is tin g u e r d eux  cas:

1. P o t e n t i o m é t r i e  à i n t e n s i t é  c o n s t a n t e  a v e c  u n e  
é l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e .  Si l ’é lec tro d e  fo n c tio n n e  en  anode , au  cours 
d u  t i t ra g e  d ’un  acide fo r t  p a r  une base fo rte  il y  a u n  b ru sq u e  sa u t de p o ten tie l 
■dès l ’ap p a ritio n  d ’ions H O -  en excès dans la  so lu tio n . E n  effet, a v a n t  le p o in t
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é q u iv a le n t, la  réac tio n  in d ic a tr ic e  es t l ’o x y d a tio n  de l ’eau  selon la  ré a c tio n  (2 ').

2 H jO  -  4 e - + 0 ,  +  4 H +

e t  ap rès le p o in t é q u iv a le n t, la  réac tio n  in d ic a tr ic e  e s t a lors l ’o x y d a tio n  de 
H O -  selon la  réac tio n  (1’)

4  H O -  -  4 e ^ O ,  +  2 H 20

I l  su ff it d ’im poser dans le c irc u it in d ic a te u r u n e  in te n s ité  de c o u ra n t su ffisam ­
m en t fa ib le  p ou r que  le  s a u t  de p o ten tie l p e rm e tte  u n  t i tra g e  q u a n t i ta t i f  à

F ig . 6. T itrag e  d ’un  acide fo r t  (H C 104 env . 0.1 N \  p a r  une  base  fo rte  (N aO H  en v . N )  suivi 
p a r  p o ten tio m é trie  à  in te n s ité  c o n s tan te  (i ~  10 /a A )  —  E lec tro d es d e  p la tin e  p la tin é

0 .2 %  près (fig. 6). P lu s  la  so lu tio n  in itia le  e s t co n cen trée , p lus c e tte  in te n s ité  
p o u rra  ê tre  élevée.

Si l ’électrode in d ic a tr ic e  fonctionne en  ca th o d e , son p o ten tie l co rresp o n ­
d a n t  à la  réd u c tio n  de l ’oxygène  v a rie  lin éa irem en t en  fo n c tio n  d u  p H  (fig . 6).

2. P o t e n t i o m é t r i e  à  i n t e n s i t é  c o n s t a n t e  a v e c  
d e u x  é l e c t r o d e s  i n d i c a t r i c e s .  Com m e le p o te n tie l an o d iq u e  
ne  v a rie  pas de la  m êm e fa ç o n  que le p o ten tie l ca th o d iq u e  en  fo n c tio n  d u  p H , 
la  p o ten tio m é trie  à in te n s ité  c o n stan te  avec  d eu x  électrodes in d ic a tr ic e s  de 
p la tin e  poli ou de p la tin e  p la tin é  p e rm et donc de su iv re  u n  t i tra g e  ac id im étri-  
q u e  (vo ir fig . 6). C ette  m é th o d e  est in té re ssa n te  ca r le m o n tag e  é le c tr iq u e  est 
e x trê m e m e n t sim ple.
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R ésu lta ts  expérim entaux

N ous avons effec tu é  n o s  essais sur des so lu tio n s  d ’acide fo r t (perclilo rique) 
en  p résence  de p e rc h lo ra te  d e  sodium  m olaire . Les so lu tions n ’o n t pas é té  dé­
b a rra ssé e s  des gaz d issous. S o lu tio n  t i t r a n te  u tilisé e : soude 0.1 ou 1 N ;  vo lu m e 
to ta l  de solu tion: 50 m l ( ta b le a u  I).

Tableau I

Electrode indicatrice
Intensité 

d u  courant 
M

T itre  réel N T itre  trouvé N E rreu r %

P t  p la tin é  anode 10 1.031 i o - 1 1.029 i o - 1 —0.2
0.65 1.031 i o - 2 1.036 i o - 2 + 0.5

P t  p la tin é  cathode 10 1.031 i o - 1 1.029 i o - 1 —0.2
0.65 1.031 i o - 2 1.036 i o - 2 + 0.5

2 P t  p la tin é 10 1.031 i o - 1 1.029 i o - 1 - 0.2
0.65 1.031 i o - 2 1.036 i o - 2 + 0.5

P t  p o li anode 3 1.031 i o - 1 1.029 i o - 1 —0.2
0.6 1.031 i o - 2 1.029 i o - 2 - 0.2
0.6 2.062 i o - 3 2.072 i o - 3 + 0.5

P t  p o li cathode 3 1.031 i o - 1 1.019 i o - 1 — 1.2
0.6 1.031 i o - 2 1.009 10 2 - 2.2
0.6 2.062 i o - 3 2.022 1 0 - 3 —2

2 P t  po li 3 1.031 i o - 1 1.029 1 0 - 1 - 0.2
0.6 1.031 io -= 1.029 1 0 - 2 - 0.2
0.6 2.062 i o - 3 2.052 1 0 - 3 - 0.5

A van tages des méthodes potentiom étriques

D es six d ispositifs u tilisa b le s , le p lus sim p le  p ra tiq u e m e n t e s t celu i qui 
u tilis e  deux  électrodes de p la t in e  poli. L a p réc is io n  o b ten u e  est de 0.2 p . 100 
p o u r  des acides 0.01 à  0.1 N  e t de 0.5 p . 100 p o u r  des acides 0.002 N  (voir 
ta b le a u  I) , c’est-à-d ire  q u ’elle  n ’est pas m eilleu re  q u e  celle o b ten u e  p a r  p o ten tio -  
m é tr ie  avec une é lec tro d e  d e  v erre . Il ne p a ra î t  p as  possible de p o u v o ir doser 
a in s i des solutions p lu s  d ilu ées  m êm e à l ’a b r i de  l ’a ir  car les p o ten tie ls  dev ien ­
n e n t  tro p  instab les e t le u r  m esu re  n ’a p lus a u c u n e  s ign ifica tion  lo rsq u e  l ’in te n ­
s ité  d u  co u ran t d ’é lec tro ly se  est très fa ib le  (co n d itio n  nécessaire  p o u r avo ir 
u n e  b o n n e  précision).

E n  résum é, d ans les t i t r a g e s  ac id im étriq u es les m éthodes p o te n tio m é tr i­
q u es envisagées ne p a ra is s e n t  pas p ré se n te r  d ’a v an tag es  p a r  r a p p o r t  au x  
m é th o d e s  ind ica trices c la ss iq u es si ce n ’est la  p o ssib ilité  de réa lisa tio n s  a u to ­
m a tiq u e s .
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U tilisa tion  des m éthodes am p éro m étriq u es [12]

Les courbes in te n s ité -p o te n tie l de so lu tions acides ou alcalines p ré se n te n t 
des paliers  de d iffusion  ca th o d iq u es  ou an o d iq u es, d ö n t la  h a u te u r  e s t p ropor- 
tio n n e lle  ä la  c o n c e n tra tio n  des ions H + ou des ions H O -  en so lu tio n  (vo ir 
fig . 1, 4 e t 5). D ans ce rta in es  cond itions, l ’in te n s ité  d ’un  c o u ran t p e u t done 
é tre  in d ica tr ice  de la  c o n c e n tra tio n  des ions H — o u  des ions H O -  en  so lu tio n ;

F ig. 7. T itrag e  d ’u n  acide fo rt (H C lO j env . 0.01 N ) p a r  u n e  base  fo rte  (N aO H  env . 0.1 N )  
su iv i p a r  am p éro raé trie  a p o te n tie l  c o n s tan t 

Courbe I  e lectrode de  p la tin e  p la tin é ; Courbes I I  e t  I I I  e lectrode  de p la tin e  poli

c e tte  p ro p rié té  p e rm e t la  m ise au  p o in t de t i t r a g e s  ac id im étriq u es am péro- 
m é triq u es.

1. A m p é r o m é t r i e  ä u n e  e l e c t r o d e  i n d i c a t r i c e .  Si 
l ’é lec trode  in d ica tr ice  fo n c tio n n e  en anode, il su ff it  de lu i im poser u n  p o ten tie l 
te l que  seule la  re a c tio n  d ’o x y d a tio n  des ions h y d ro x y d e  só it possib le , l ’in ten - 
s ité  d u  c o u ra n t d ’é lec tro lyse  est alors p ro p o rtio n n e lle  ä la  c o n c e n tra tio n  des 
ions h y d ro x y d e  en so lu tio n  e t le tra c e  de la  co u rb e  i =  /  (m l de H O “  a jo u tés) 
p e rm e t de d e te rm in e r le p o in t eq u iv a len t.

D ans le cas d u  t i t ra g e  d ’u n  acide fo r t (HC1 ou HC104 p a r  exem ple) 
l ’ex am en  des courbes in te n s ité -p o te n tie l m o n tre  que  p o u r une  an o d e  de p la tin e  
p la tin e  il fa u t choisir u n  p o te n tie l com pris e n tre  900 e t 1000 mV/Е . C .S ., 1.100 
e t 1.200 mV/Е . C. S. p o u r une  anode de p la tin e  poli. D ans ces con d itio n s le 
r a p p o r t  de l ’in te n s ite  d u  c o u ra n t de d iffusion  des ions H O ~ ä l ’in te n s ité  d u  
c o u ra n t résiduel es t le p lus g ran d  possible done la  sensib ilité  de la  m éth o d e
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e s t m a x im u m  (fig. 7). N ou s avons p u  a in si d é te rm in e r 12.5/z éq u iv . d ’ions H + 
à  0.5 p . 100 près (vo ir ta b le a u  IV ).

D a n s  le cas du  t i t r a g e  d ’u n  acide faib le  (H C H 3C 0 2 ou H B 0 2 p a r  exem ple) 
l ’e x a m e n  des courbes in te n s ité -p o te n tie l  (fig . 5) m o n tre  que le cho ix  d u  p o te n ­
t ie l  an o d iq u e  sera d é te rm in é  p a r  la  force de l ’acide, il fa u d ra  en  e ffe t o pérer

F ig .  8. T itra g e  d ’u n  acide fa ib le  (en v . 0.01 N )  p a r  u n e  base  fo rte  N aO H  env . 0.1 N )  suivi 
p a r am p éro m é trie  à  p o te n tie l  c o n s ta n t (é lectrode  de p la tin e  poli)

C o u rb e  I: Acide acé tiq u e  E  =  + 1 0 0 0  m V ; Courbe I I :  A cide borique E  =  + 9 5 0  mV

d a n s  d es  conditions te lle s  q u e  la  ré a c tio n  H 20  +  4 A -  —  4e — 0 2 +  4 H A  
n e  se p ro d u ise  pas, donc ch o is ir  u n  p o te n tie l an o d iq u e  d ’a u ta n t  m oins élevé que 
l ’ac id e  à  doser sera p lu s fa ib le . P a r  a illeu rs, p lu s l ’acide est fa ib le , m oins la 
r é a c tio n  de dosage e s t q u a n ti ta t iv e ;  dan s ce cas, une m éthode  in d ic a tr ic e  
l in é a ire  te lle  que l ’am p é ro m é tr ie  p e rm e t d ’o b te n ir  le p o in t é q u iv a le n t p a r  
e x tra p o la t io n  en u ti l is a n t les m esures effectuées en  présence d ’u n  excès de 
r é a c t i f  t i t r a n t  (fig. 8). L a  m é th o d e  sera  donc in té re ssa n te  p o u r le  dosage 
d ’a c id es  trè s  faibles te l q u e  l ’ac ide  b o riq u e  d o n t le t i t ra g e  est d é lica t à réa lise r 
av ec  p réc is io n  (voir ta b le a u  I I I ) .

Si l ’électrode in d ic a tr ic e  fonc tionne  en  c a th o d e , il su ff it de lu i  im poser 
u n  p o te n t ie l  te l que seu le  la  ré a c tio n  de ré d u c tio n  des ions h y d ro g èn e  so it 
p o ss ib le , l ’in ten s ité  du  c o u ra n t  d ’é lec tro lyse  est a lors p ro p o rtio n n e lle  à  la  con­
c e n tr a t io n  des ions h y d ro g è n e  en  so lu tio n  e t le t ra c é  de la  courbe i =  f  (m l de 
H O -  a jo u té s )  p e rm et de d é te rm in e r  le p o in t éq u iv a len t.

C om m e la réd u c tio n  de l ’oxygène d issous a lieu  à un  p o ten tie l su p érieu r 
à ce lu i de réd u c tio n  des H + , il y  a to u jo u rs  u n  c o u ra n t résiduel d o n t la  non- 
re p ro d u c tib il i té  p eu t ê tre  g ê n a n te . D ans ce cas, p o u r  o b ten ir une  b o n n e  p ré ­
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cision , il est donc nécessa ire  de d éb a rra sse r la  so lu tio n  d ’oxygène p a r  b a rb o ta g e  
d ’azo te  ou  d ’h y d ro g èn e  ce q u i com plique la  ré a lisa tio n  d u  titra g e .

2. A m p é r o m é t r i e  a v e c  d e u x  é l e c t r o d e s  i n d i c a t ­
r i c e s .  L a précision  o b ten u e  est to u jo u rs  in fé rieu re  à  celle de l ’am p éro m étrie , 
à une  seule é lec trode  in d ic a tr ic e  c a r  la  m éthode n ’e s t p as  linéaire  (fig. 9). D ans

Fig. 9. T itrage  d ’u n  acide  fo r t  (IIC 10 , env . 0.01 N )  p a r  u n e  base  fo rte  (N aO H  env . 0.1 IV) 
suivi p a r  am p é ro m é trie  à  d e u x  électrodes in d ic a tr ice s  de p la tin e  poli

le cas de titra g e  d ’acides fo rts  assez concentrés (0.1 à 0.01 N)  la m éth o d e  es t 
in té re ssa n te  ca r le  m o n tag e  é lec triq u e  nécessa ire  e s t ex trêm em en t sim ple 
(vo ir ta b le a u  I I ) .

Résultats expérim entaux

N ous avons lim ité  nos essais à quelques ex em p les-ty p es  afin  de v é rif ie r  
les conclusions re la tiv e s  à l ’u tilisa tio n  des d iffé ren tes  m éthodes am p éro m ét- 
riq u es  ci-dessus exposées.

Nous avons é tu d ié  les ti tra g e s  su iv an ts :
T itrag es  d ’acides fo rts  0.1 à 0.002 N  
T itrag es  d ’acides fa ib les 0.1 à 0.01 N  
T itra g e s  d ’acides fo rts  d ilués 0.00025 N

D ans les d e u x  p rem ie rs  cas, é ta n t  données les co n cen tra tio n s  des acides 
à t i t r e r  e t celle de la  base  fo rte  t i t r a n te  (soude 0.1 ou  1 iV), l ’in fluence d u  gaz 
carb o n iq u e  d issous p e u t ê tre  négligée m o y en n an t ce rta in es  p récau tions.

D ans le cas d ’acides fo rts  dilués, il es t nécessa ire  de se d éb a rra sse r  du  
gaz carbon ique d issous e t d ’o p ére r avec des so lu tio n s t i t r a n te s  exem ptes elles
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a u ss i d e  gaz carb o n iq u e , n o u s  avons alors u tilisé  une  m éth o d e  de t i t r a g e  coulo- 
m é tr iq u e .

T i t r a g e s  v o l u m é t r i q u e s  d ’a c i d e s  f o r t s  
Les conditions e x p é rim e n ta les  so n t les m êm es que celles p récéd em m en t 

d é c r i te s  dans les cas des t i t ra g e s  p o te n tio m é triq u e s  ( ta b le a u  I I ) .

T a b le a u  I I

Conditions expérim entales
T itre réel N T itre trouvé N

E rreu r

Electrode Poten tiel mV /E, C. S. %

P t  p la tin é  anode + 9 0 0 1.020 • 1 0 - 2 1.024 • 1 0 - 2 + 0.4

+ 9 0 0 1.020 ■ 10“ 2 1.024 • 1 0 - 2 + 0.4

+ 9 0 0 2.050 • 1 0 - 3 2.070 • 1 0 - 3 + 1

P t  po li anode + 1 1 0 0 1.020 ■ 1 0 - 2 1.019 • 1 0 - 2 - 0.1

+  1100 — — —
+  1200 — — —

+  1100 2.050 • 1 0 - 3 2.060 • 1 0 - 3 + 0.5

+  1100 — — —

+  1200 — — —

2 P t  poli A E  1350 1.020 • 1 0 - 2 1.019 • 10“ 2 - 0.1

1400 — — —

1450 — — —

1500 — — —

1400 2.050 • 1 0 - 3 2.040 ■ 1 0 - 3 - 0.5
1500 — 2.080 • IO- 3 + 1.5

T i t r a g e s  v o l u m é t r i q u e s  d ’ a c i d e s  f a i b l e s  
L es essais o n t é té  effec tués su r  des so lu tions d ’acide a c é tiq u e  e t d ’acide 

b o r iq u e  env iron  0.01 N  en p résence  de p e rch lo ra te  de sodium  m o la ire . Solution  
t i t r a n t e  u tilisée: soude 0.1 N  f ra îch em en t p rép a rée  avec de l ’eau  d is tillée  b o u il­
lie . V o lu m e to ta l de so lu tio n  à t i t r e r :  100 m l.

L a  m éthode in d ic a tr ic e  choisie p o u r su iv re  ces t i tra g e s  es t u n e  am péro- 
m é tr ie  à  une  seule é lec tro d e  in d ic a tr ic e  (p la tin e  poli fo n c tio n n a n t en  anode).

L es courbes de t i t r a g e  o b ten u es (fig . 8) d iffè ren t s u iv a n t le  p K d  de 
l ’a c id e ; cela est b ien  n o rm a l p u isq u e  p lus le p K d  de l’acide e s t é levé, m oins la  
r é a c t io n  de dosage es t q u a n ti ta t iv e  ( ta b le a u  I I I ) .

T i t r a g e s  c o u l o m é t r i q u e s  d ’ a c i d e s  f o r t s  d i l u é s  
L es essais on t é té  e ffec tu és  su r des so lu tions d ’acide p e rc b lo riq u e  environ  

0 .0002  N  en présence de p e rc h lo ra te  de so d ium  m olaire. Les so lu tio n s o n t été 
d é b a rra s sé e s  du gaz c a rb o n iq u e  e t de l ’oxygène p a r  u n  b a rb o ta g e  d ’azo te  d ’une
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d u ré e  de 20 m in u te s . V olum e to ta l  de la  so lu tio n  ä t i t r e r :  50 m l. L es ions 
h y d ro x y d e  so n t p ro d u its  p a r  electro lyse ä in te n s ité  c o n stan te  [13].

P o u r su iv re  le t i t ra g e , nous avons effec tu é  d eu x  sortes d ’am p éro m é trie  
ä une  seule e lec trode  in d ic a tr ic e  (p la tine  p o li). D an s l ’une, l ’é lectrode fo n c tio n n e  
en anode (E  =  + 1 .0 0 0  mV/Е . C. S.) e t l ’in te n s ité  d u  co u ran t es t p ro p o rtio n -

T ableau  I I I

Titre réel N Titre trouvé N Ereur %

1.047 IO- 2 1.045 i o - 2 - 0 . 2
1.046 IO- 2 - 0 . 1

<v 1.047 IO- 2 0

cr 1.047 1 0 ~ 2 0
4_>

О 0 .879 IO“ 2 0 .878 IO“ 2 0 . 1rt 0 .879 10“ 2 0

2 0 .878 1 0 - 2 0 . 1

о
< 0 .963 1 0 “ 2 0 .963 1 0 - 2 0

0 .962 1 0 - 2 - 0 . 1

0 .964 1 0 - 2 + 0 .1

1.024 1 0 - 2 1.023 IO- 2 - 0 . 1

1.020 1 0 - 2 - 0 . 4
S3 1.022 1 0 - 2 - 0 . 2
er

0 .922 IO“ 2 0 .923 1 0 - 2 - 0 . 1

еД 0 .925 IO“ 2 + 0 .3
0 .923 1 0 - 2 - 0 . 1

"о 0 .819 IO“ 2 0 .818 1 0 - 2 - 0 . 1
< 0 .816 1 0 - 2 - 0 . 3

0 .817 1 0 - 2 - 0 . 2

nelle ä la  c o n c e n tra tio n  des ions H O -  en  so lu tio n ; dans l ’a u tre , l ’e lec tro d e  
fo n c tio n n e  en  ca th o d e  E  =  — 800 e t — 850 mV/Е . C. S. e t l ’in te n s ité  d u  c o u ra n t 
e s t p ro p o rtio n n e lle  ä la  co n cen tra tio n  des ions H + en solu tion .

T ableau  IV

T itre de la 
solution

N

Intensité
d ’électrolyse

mA

Durée
théorique

sec.

Potentiel 
mV/Е . C. S.

Durée
trouvée

sec.

E rreur
%

2.577 • 10“ J 1 994 — 850 997 + 0 .3

- 8 0 0 990 - 0 . 4

+  1000 1000 + 0 .6

+  1000 900 - 0 . 4

+  1000 1000 + 0 .6

+  1000 990 - 0 . 4
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A va n ta g es des méthodes ampérométriques

P a rm i les n o m b reu x  ti tra g e s  a m p éro m é triq u es  d ’acide réa lisab les , les 
p lu s  in té re s sa n ts  so n t les ti tra g e s  d ’acides tr è s  fa ib les e t les t i tra g e s  d ’ac id es  
fo r ts  d ilu és  p a r  am p éro m étrie  à une seule é lec tro d e  ind ica trice . Les p réc isions 
o b te n u e s  0.2 p . 100 d an s  le dosage d ’acide b o riq u e  0.01 N  e t 0.5 p . 100 d a n s  le  
d o sag e  d ’acide perch lo rique  0.00025 N  so n t su p érieu res  à celles données p a r  les 
m é th o d e s  classiques.*

Conclusion

U n e  é tu d e  v o lta m m é tr iq u e  p réa lab le  des d iffé ren ts systèm es o x y d o - 
r é d u c te u rs  de l ’eau  nous a p erm is  de d é te rm in e r  a  p rio ri les m eilleures co n d i­
tio n s  e x p é rim en ta les  à réa lise r  p o u r su iv re  é lec tro cb im iq u em en t u n  t i t r a g e  
a c id im é tr iq u e .

N ou s avons o b te n u  des ré su lta ts  p lus p réc is  que p a r  les m éth o d es c la s ­
s iq u es e n  em p lo y an t l ’am p éro m étrie  à une  é lec tro d e  ind ica trice  de p la in e  p o li.

RÉSUMÉ

L e  tra c é  e t l ’é tu d e  des co u rb es  in te n s ité -p o te n tie l  re la tiv e s , d ’une p a r t  à  o x y d a tio n  
de  l ’e a u  e t  des ions H O " e t,  d ’a u tre  p a r t  à  la  ré d u c tio n  de l’eau  e t des ions H +, o n t  p e rm is  
la  p ré v is io n  e t  la  m ise au  p o in t de d iffé ren ts  t itra g es  a c id im é triq u es . D iverses m éth o d es é le c tro ­
c h im iq u es  d ’analyse  telles que  co u lo m étrie , a m p éro m é trie  e t  p o ten tio m é trie  o n t é té  a p p liq u ées  
p o u r  ré a lis e r  ces titra g es . D an s c e r ta in s  cas p a rticu lie rs , ( t itra g e  d ’un  acide 0.01 N  de p K  9 , 
t i t r a g e  d e  10 m ic ro éq u iv a len ts d ’acide  fo rt) , la  p récisio n  o b ten u e  est supérieure  à celle des 
m é th o d e s  c lass iq u em en t u tilisées .
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Voltaminetric Study o f  Aqueous Oxido-reductive Systems on Platinated  
Platinum  or Polished Platinum  Electrodes

Their A pplication  in Various A cidim etric Titrations

J .  COURTOT-COUPEZ

S u m m ary . On e stab lish in g  an d  s tu d y in g  th e  re la tiv e  in te n s i ty  ag a in st p o te n tia l  cu rv es 
re fe rrin g  on  th e  one h a n d  to  th e  o x id a tio n  o f  w a te r  and  H O -  io n s , an d , on  th e  o th e r  h a n d , to  th e  
re d u c tio n  o f w a ter an d  H + ions, i t  w as possib le  to  p re d ic t  a n d  to  evolve v a rio u s ac id im etric  
t i t r a tio n s .  V arious e lectro ch em ica l a n a ly tic a l p rocedures su c h  as co u lom etry , a m p ero m e try  
an d  p o te n tio m e try  w ere used  in  c a rry in g  o u t  these  t i t r a tio n s .  I n  som e p a r tic u la r  cases (as th e  
t i t r a t io n  o f a 0.01 N  acid  o f p K  9, th e  t i t r a t io n  o f 10 m ic ro eq u iv a le n ts  o f a  s tro n g  acid) th e  
o b ta in e d  accuracy  exceeded  th a t  o f  th e  co n v en tio n al m e th o d s  ap p lied  now .

Вольтаметрическое изучение водных окислительно-восстановительных си­
стем на платинированном платиновом или шлифованном платиновом

электродах

Их применение при различных ацидиметрических 
титрованиях

ж. к у р т о - к у п е

Резюме. Установление и изучение кривых зависимости относительной интенсив­
ности от потенциала, относящихся с одной стороны к окислению воды и ионов Н О - , а 
с другой стороны к восстановлению воды и ионов Н + , предоставило возможность для 
предварительного установления и разработки различных ацидиметрических титрований. 
Для выполнения титрований автор применял различные электрохимические методы ана­
лиза, как например кулометрию, амперометрию и потенциометрию. В отдельных особых 
случаях (как например, при титровании 0.01 н кислоты с рК =  9, или при титровании 
кислоты крепости в 10 микроэквивалентов) достижимая точность превосходит точность 
применяемых в настоящее время классических методов.

Jacqueline C o U r t o t - C o ü p e z ; 10 rue V auquelin , Paris V е

A c ta  C h im . H u n g .  Т о т и я  3 2 . 1 9 6 2





ВЫСОКОИЗБИРАТЕЛЬНЫЕ РЕАГЕНТЫ В РЯДУ 
МУЛЬТИДЕНТАТНЫХ ХЕЛАНТОВ

В. М. ДЗИОМКО и К . А. ДУНАЕВСКАЯ 

( Всесоюзный научно-исследовательский институт химических реактивов, Москва)

Поступило 5. мая 1961*

Среди характеристик, определяющих устойчивость металлохелатов, 
значительную роль играют требования со стороны катиона [1], точнее, сте­
пень взаимного удовлетворения геометрических и энергетических требо­
ваний как со стороны катиона, так и со стороны хеланта при их взаимо­
действии друг с другом.

Каждый катион потенциально обладает некоторым набором дискрет­
ных (канонических или гибридных) электронных структур, каждая из 
которых может в определенных пределах деформироваться по углам и осям. 
Число структур и степень деформации у различных катионов могут разли­
чаться. Некоторые катионы могут обладать уникальными структурами, не­
повторяющимися ни у одного из других катионов. С другой стороны, мульти- 
дентатный реагент (в реакционной форме) в зависимости жесткости струк­
туры и пространственных затруднений может приобретать некоторые дис­
кретные или непрерывные конформации с деформациями углов и длин свя­
зей также в определенных границах. Взаимодействие катиона с полем муль- 
тидентатного реагента приводит к установлению у катиона и лиганда неко­
торой из структур в той или иной степени искажения с приобретением систе­
мой наивыгоднейшего в условиях реакции энергетического состояния.

• Варьирование поля лиганда как по пространственной направленности, 
так и по величине интенсивностей может привести к такому несогласованию 
возможностей со стороны большого ряда катионов, что получающиеся в 
условиях реакции переходные состояния не будут далее стабилизироваться 
в металлохелаты, что и повлечет за собой избирательное хелатообразование 
лишь с теми катионами, которые обладают достаточным набором приспосаб­
ливаемых структур. Дальнейшее повышение избирательности может быть 
достигнуто выбором хелантов, способных реагировать только с уникаль­
ными структурами катионов.

С этой точки зрения проявления высокой избирательности у мульти- 
дентатных реагентов можно ожидать, если резко затруднить приспосабли-

* Доклад, прочитанный на конгрессе по аналитической химии, апреля 1961, 
г. Будапешт.
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ваемость конформаций хеланта путем увеличения жесткости его скелета 
(например, введением ароматических ядер, аннеляцией, перекрестным сши­
ванием и т. п.), ограничения свободных вращений отдельных звеньев про­
странственными затруднениями, создания необычного геометрического раз- 
мещания донорных атомов и (или) включения в систему хеланта донорных 
атомов с ненормально низкой или ненормально высокой плотностью элек­
тронов, расположенных так, что возможно создание сильно несиметрично 
искаженного поля.

Экспериментальная проверка этих представлений сопряжена с извест­
ными трудностями синтеза мультидентатных реагентов, обладающих доста­
точной жесткостью и химической устойчивостью. Мы предположили, что 
квадридентатные о’о”-диокси-о-азоазоксисоединения типа I могут в неко­
торой мере удовлетворять выставленным требованиям. Благодаря спе­
циально для

этой цели разработанным нами методом синтеза эти соединения стали легко 
доступными [2, 3, 4, 5]. В такого вида соединениях асимметрия распреде­
ления электронных плотностей на донорных атомах создается азоксигруппой 
за счет электронного сдвига с донорного атома азота в сторону кислорода этой 
группы. Довольно высокая жесткость системы обеспечивается наличием в 
цепи трех бенззольных ядер и ограничениями свободного вращения, выз­
ванными пространственными затруднениями, характерными для 2.2’-диза- 
мещенных азоксисоединений [6, 7].

Повышенная избирательность хелантов, содержащих азоксигруппу,. 
обнаруживается уже при сравнении простейших тердентатных реагентов, 
(табл. I).

Однако высокоизбирательная реакция с медью 2.2’-диоксиазокси- 
бензола сопровождается пониженной чувствительностью за счет падения 
комплексообразующей способности, как это было установлено при анализе: 
соответствующих кривых потенциометрического титрования.

Переход к системе квадридентатных реагентов типа I позволии при 
сохранении достаточно высокой избирательности достигнуть повышения 
чувствительности путем увеличения устойчивости образующихся хелатоа 
за счет дополнительного хелатэффекта.

R
I V
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Среди исследованных реагентов типа I наибольший практический ин­
терес представили 2-(1”-окси-8”-аминонафталин-3”,6”-дисульфокислота-<2”- 
азо-2’>-фенилазокси)-4-метилфенол (II) ,2-(2”-оксинафталин-<1”-азо-2’ > -  
фенилазокси)-4-метилфенол(III) и 2-(1”-окси-4”-метилбензол- < 2”-азо-2’ >  - 
фенилазокси)-4-метилфенол (IV).

Таблица I

Р е а г е н т

Д а ю т  ц в ет н ы е  р е а к ц и и  и з  ч и с л а  
6 0  к а т и о н о в  с

Ч у в с т в и т е л ь ­
н о с т ь  р е а к ­
ц и и  с  м е д ь ю

п р и  p H  14 п р и  р н  4
(4 )

в н г /м л

2, ’2-диоксиазобензол Си, Со, N i Cu, Z n, Al, Ga, 
V . ln , Mn, C o ,  
P d 0.1

Са лицили ден- 2-амино- 
фенол

Си, Со, N i Си, У , Mn, Co, 
P d 0.15

2,2’-диоксиазоксибензол Си Cu 0.25

Реагент 11 несколько превосходит по чувствительности к цинку извест­
ный квадридентатный реагент цинком [8] и к тому же обладает более высо­
кой избирательностью. В частности, этот реагент позволяет фотометрически 
определять цинк в присутствии значительных количеств кадмия [9].

В том, что повышенная избирательность реакции II с цинком связана 
именно с избирательностью хелатообразования, мы убедились сравнивая 
кривые потенциометрического титрования хеланта II в присутствии цинка 
и кадмия с аналогичными кривыми, полученными Мартеллом и сотр. [10] 
для близкого по строению квадридентатного хеланта-этилендиамин-М,1Ч’- 
дипропионовой кислоты, обладающей значительно меньшей жесткостью и 
неискаженным полем. В то время как для II кривая для кадмия в буферной 
области располагается на 2.2 единицы pH выше кривой для цинка, для 
этилендиамин-1М,М’-дипропионовой кислоты эта разность составляет только 
1.0—1.2 единицы pH. Более того, в случае реагента II имеется интервал 
+  0,3 единицы pH на уровне pH около 8.5, в котором реагентом практи­
чески полностью связан цинк и совсем не связан кадмий. Для предыдущего 
хеланта такого интервала не существует.

Избирательность реагента III была реализована в особых условиях. 
При pH 12—14 реагент экстрагируется четыреххлористым углеродом 
(Amax 510 нм; £тах 18150). В присутствии кальция интенсивность окраски 
ослабевает с соблюдением закона Бэра. Окраска устойчива в течение не­
скольких суток. Бериллий, магний, стронций, барий, большие количества 
солей щелочных металлов и многие другие катионы не мешают количе­
ственному определению кальция [II]. Предполагаемый механизм действия
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реагента III — избирательное образование с кальцием трудно растворимого 
хелата.

Несколько необычно поведение реагента IV. Этот реагент при pH 
II— 12 в присутствии небольшого количества пиридина экстрагируется 
хлороформом с образованием бледно-желтой окраски. В присутствии лития 
окраска изменяется в розово-желтую. Остальные щелочные металлы этой 
реакции не мешают. Чувствительность визуальной реакции 5 нг Li в 0.35 мл 
водного слоя при объеме хлороформа 0.75 мл. Аналогичный переход окраски 
наблюдается для серебра, таллия(1), меди, кобальта, ванадия(1У) и палла­
дия; магний и кальций вызывают обесцвечивание. Механизм этой реакции 
с литием пока не выяснен.

Нами исследовались также квинквидентатные реагенты типа V, у 
которых выполняются в какой-то мере требования, сформулированные 
выше. Эти реагенты дают цветные реакции с 1—4 катионами из 60. Один из 
реагентов этого типа — 2.2’-бис-(1”-окси-8”-аминонафталин-3”. 6”-дисуль- 
фокислота-2”-азо)-азоксибензол дает избирательную реакцию с палладием
[4].

Можно считать, что высказанные в начале статьи предположения 
из-за сложности анализа вовлеченных явлений экспериментально доказаны 
пока не вполне строго. Однако они могут служить полезной рабочей гипо­
тезой для дальнейших поисков избирательных мультидентатных реагентов.

РЕЗЮМЕ

Путем увеличения жесткости, ограничения свободных вращений отдельных зве­
ньев пространственными затруднениями, создания искаженного поля мультидентатного 
хеланта можно ожидать повышения избирательности.

Эта возможность реализована на примере 0 ’,0 ” -дизамещенных о-азоазоксисоеди- 
нений, среди которых найдены новые избирательные реагенты для определения кальция, 
цинка, лития и палладия.
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H ochselektive R eagenzien unter den m ultidentaten chciatbildenden Substanzen

V. M. DZIOMKO und  K . A. DUNAEW SKAJA

Z u sam m en fassu n g . D u rc h  die th eo re tisch e  U n te rsu ch u n g  des B enehm ens v o n  so lchen  
C h e la ten , die m eh re re  D onor-A tom e e n th a lte n ,  w a r es m öglich, d ie jen igen  F a k to ré  a u fzu ­
k lä re n , m it H ilfe d e ren  m an  die S e le k tiv itä t  d e r  an a ly tisch en  R eagenzien  w esen tlich  e rh ö h en  
k a n n .

Z. B . d a sS tu d iu m  der O .O '-d isubstitu ierten  A zo xyverb indungen  u n d  d e r 0 , ’0 ” -d isu b s titu -  
ie r te n  o -A zo-A zoxyverb indungen  bew ies, d a ß  m an  ein  se lektives an a ly tisch es R eag en s h e rs te i­
len  k a n n , w enn  die sch w ach  k o m p lex b ild en d e  A zo x ygruppe  in s m u lt id e n ta t  C h e la t e in g e fü h rt 
w ird .

Z ur B estim m u n g  des C alcium s, Z inks, P a llad iu m s u n d  L ith iu m s w erd en  v e rsch ied en e  
neu e  se lek tive  R eag en zien  vorgcsch lagen , die ü b e r  d ie b isher in  de r L ite ra tu r  b e sch rieb en en  
v iele V o rte ile  aufw eisen .

Highly Selective Reagents am ong Multidentate Chelating A gents

V. M. DZIOMKO and  K . A. DUNAEVSKAYA

S u m m ary . On in v es tig a tin g  th e o re tic a lly  th e  b eh av io u r o f ch e la te s  c o n ta in in g  sev e ra l 
d o n o r a to m s, i t  w as possib le  to  e lu c id a te  som e fa c to rs  w ith  th e  use o f w hose th e  se lec tiv ity  
o f  a n a ly tic a l re ag e n ts  c a n  be a p p rec iab ly  im p ro v ed .

E .g . th e  s tu d y  o f  O .O '-d isubstitu ted  azo x y  com pounds and  o f 0 ’, 0 ” -d isu b s t i tu te d  o-azo- 
azo x y  com pounds p ro v e d  th a t  a  se lec tive  a n a ly tic a l reag en t can  be p re p are d  b y  in tro d u c in g  
th e  azo x y  group  o f s lig h tly  com plex ing  e ffec t in to  th e  m u ltid e n ta te  chelate .

F o r  th e  d e te rm in a tio n  of calc iu m , z in c , p a lla d iu m  an d  lith iu m , new  selec tive  re a g e n ts  
a re  suggested  w hich  offer a  n u m b er o f a d v a n ta g e s  over th e  o th e r reag en ts  d escribed  th u s  fa r 
in  l ite ra tu re .

V. M. DziOJVJKO 

K . A. D u n a e v s k a y a
M o sk v a , B ogorodskii v a l. d . 3
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НОВЫЕ КОМПЛЕКСОНЫ и в о з м о ж н о с т и  и х  
ПРИМЕНЕНИЯ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Р. П. ЛАСТОВСКИЙ, Н. М. ДЯТЛОВА, И. Д. КОЛПАКОВА,

В. Я. ТЕМКИНА и О. Ю. ЛАВРОВА

(Всесоюзный научно-исследовательский институт химических реактивов, Москва)

Поступило 5. мая 1961*

Настоящее сообщение посвящено дальнейшему развитию работ в об­
ласти синтеза новых комплексонов и исследования их физико-химических 
свойств.

Для широкого использования этого класса соединений в аналитической 
химии технологии необходимы различные комплексоны с широким диапа­
зоном комплексообразующих свойств и заданной избирательностью.

Синтез новых комплексонов осуществлялся взаимодействием соответ­
ствующих аминов с моногалоидуксусными кислотами или соответствующих 
хлорпроизводных с имминодиуксусной кислотой. Для исследования комп­
лексообразующих свойств полученных соединений применялись различные 
физико-химические методы: полярографический, потенциометрический, спек­
трофотометрический, методы электропроводности, электрофореза.

Как известно, введение в молекулу комплексонов атомов, способных 
к координации с металлами, приводит к возрастанию устойчивости их комп­
лексов и, в ряде случаев, повышает избирательность. Представляло интерес 
изучить влияние гетероатомов в циклических соединениях. С этой целью 
нами были синтезированы и исследованы следующие комплексоны, содер­
жащие 1,3,5-триазиновый цикл: 2-окси-4,б-диамино- l,3,5-TpHa3HH-N,N,N',N' 
тетрауксусная (I) и 2,4,6-TpHaMHH-l,3,5-TpHa3HH-N,N,N',N'N,N",N"-reKcayK- 
сусная (И) кислоты.

Изучение их комплексообразующих свойств показало, что синтези­
рованные комплексоны образуют ряд соединений с металлами, среди кото­
рых наиболее интересными являются комплексы свинца, меди, висмута, 
кадмия, никеля, молибдена, титана, мышьяка, марганца, лантана.

Для выяснения влияния атомов азота гетероцикла на устойчивость 
образующихся комплексов были сопоставлены свойства названных выше 
соединений, содержащих 1,3,5-триазиновый цикл (I, И) между собой и со 
свойствами метафенилен-диаминтетрауксусной кислоты (III), которая с этой 
целью была синтезирована и обследована.

* Доклад, прочитанный на конгрессе по аналитической химии, апреля 1961, 
г. Будапешт.
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В таблице I приведены константы нестойкости этих комплексонов с 
некоторыми металлами.

Таблица I
Отрицательные логарифмы кажущихся констант нестойкости соединений катионо«

c l ,  Н и  III

Катионы Соед. I Соед. II Соед. Ill

p B 2 + 4.75 5.08 3.63
Cu,+ 3.78 4.07 3.36
Zn2 + 6.7 7.1 3.4
L a3 5.08 5.56 3.05
T i-4 3.89 4.22 —

Прочность комплексов, образованных соединениями I и II во всех 
случаях выше, чем соединением III.

Для соединений I и II характерно наличие одинаковой группировки, 
способной к комплексообразованию с катионами металлов.

Н О О С Н 2Сч  /N x  / С Н 2С О О Н
\ ] у __( у  X q __ ] у /

Н О О С Н 2С/Х II I \с н 2соон
Естественно предположить, что азот триазинового цикла участвует в 

комплексообразовании. Это и приводит к повышению комплексообразую­
щей способности соединений I и II по сравнению с соединением III.

Повышение комплексообразующей способности 2,4,6-триамино-1,3,5- 
TpHa3HH-N,N,N,,N/,N//,N"-reKcayKcycHofi кислоты можно отнести за счет на­
личия симметричной молекулы (три группы иминодиуксусной кислоты).

Большой интерес представляет изучение влияния заместителей в орто­
положении анилин-ИМ-диуксусной кислоты на ее комплексообразующую 
способность. С это целью нами была синтезирована и исследована анилин-NN- 
диуксусная-О-арсоновая кислота. Изучение комплексообразующих свойств 
нового соединения показало, что наиболее прочные комплексы образуются 
со свинцом, медью, мышьяком, титаном. Комплексообразующие свойства 
анилин-К]Ч-диуксусной-о-арсоновой кислоты были сопоставлены со свой­
ствами анилин4М1Ч-диуксусной, анилин44Ы-диуксусной-о-карбоновой и ани- 
лин-ИМ-диуксусной-о-сульфоновой кислот.

Анализ экспериментальных данных показал, что анилни-И,И-диуксу- 
сная-о-арсоновая кислота во всех случаях образует наиболее прочные 
комплексы с металлами. В этом проявляется положительное влияние арсо- 
новой группы на комплексообразование.

Введение атомов брома в молекулу анилин-1Ч,М-диуксусной кислоты 
уменьшает основность атома азота иминодиуксусной группы. 2,4-дибро-
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манилин-1М,1Ч-диуксусной кислоты по сравнению с анилин-М,М-диуксусной 
кислотой. Это проявляется в увеличении подвижности водородных атомов 
кислотной группы, что подтверждается характером кривых потенциометри­
ческого титрования 2,4-диброманилин-Г4,М-диуксусной и анилин-ЫЫ-диук- 
сусной кислот.

Уменьшение основности азота сказывается на комплексообразующей 
способности 2,4-диброманилин-Н^-диуксусной кислоты, которая практи­
чески не образует комплексных соединений с исследованными катионами во 
всем интервале значений pH, в то время как анилин-М,Н-диуксусная кислота 
проявляет некоторую склонность к комплексообразованию.

Представляло интерес изучить влияние введения в молекулу комплек­
с н а  двух конкурирующих комплексообразующих группировок. С этой 
целью нами была синтезирована и исследована З-окси-4-карбоксианилин- 
Н,Н-диуксусная кислота.

Новое соединение образует в целом ряде случаев более прочные комп­
лексы, чем салициловая и анилин-Г^И-диуксусная кислоты, что может быть 
объяснено наличием в нем двух комплексообразующих группировок (табл. 11).

Таблица II

Сдвиги потенциалов полуволн в присутствии 3-окси-4-карбоксианилин-Н,Н-диуксусной
(IV), анилин-Н ,Н-диуксусной (V) и салициловой (VI) кислот при pH 9.35.

Катион A E  1/2 с комп- 
лексоном IV

A E  1/2 с комп- 
лексоном V

A E  1/2 с комп­
лексном  VI

p B2 + > 1 .3 8 0.18 0.65

Cuz + > 0  79 0 0 32

Cdz +

<N©©

0 .06 0

Zn2 + 0.14 0 0

Кроме того, синтезированы и исследованы производные иминодиук- 
сусной кислоты, содержащие в альфа-положении к азоту радикалы: метил, 
фенил, циклогексил, бензил, бензгидрил. Определены константы диссоциации 
новых комплексонов и изучены их комплексообразующие свойства. Между 
основностью азота и константой диссоциации кислот наблюдается прямая 
зависимость, что вполне объясняется влиянием природы заместителя, на­
ходящегося в непосредственной близости к азоту. Комплексообразующая 
способность комплексонов уменьшается в следующем порядке заместителей: 
метил, циклогексил, бензил, бензгидрил, фенил.

Способность образовывать комплексы у этих соединений находится в 
тесной связи с основностью азота иминодиуксусной кислоты.

Исследование синтезированных новых флюоресцирующих комплек­
сонов 2,7-диметил-3,6-диамин-М,М,№,1Ч'-тетрауксусной кислоты и амино-
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флюоресцеин-ГфИ-диуксусной кислоты показало возможность их приме­
нения для хроматографического разделения катионов.

В настоящее время в круг своих исследований мы включили синтез и 
изучение свойств высокомолекулярных органических соединений, содер­
жащих функционально-аналитические группы. Применение этих соединений 
позволит разработать высокоэффективные методы разделения и очистки как 
органических, так и неорганических соединений.

Исследование комплексообразующих свойств новых соединений по­
казало, что они в целом ряде случаев обладают некоторой избирательностью, 
которая позволяет использовать их для различных целей. Составленные на 
основании полярографического исследования диаграммы-спектры дают воз­
можность использовать новые комплексоны для определения катионов, 
находящихся в трудно определяемых сочетаниях без предварительного 
разделения их. Так, в присутствии циклогексиламинодиуксусной кислоты 
возможно определять свинец в солях таллия; в присутствии бензиламинди- 
уксусной кислоты — мышьяк в солях сурьмы; в присутствии бензгидрила- 
миндиуксусной кислоты — тяжелые металлы в солях цинка, марганца, 
кобальта и примеси меди, свинца, кадмия, цинка, никеля в солях алюми­
ния; в присутствии парафуксингексауксусной кислоты — молибден, железо 
и титан, а также свинец и висмут; в присутствии З-окси-4-карбоксианилин- 
Г4,Г4-диуксусной кислоты — железо в солях свинца и меди, а также свинец, 
медь, висмут и кадмий в солях титана. Применение гексаметилендиаминтет- 
рауксусной кислоты дает возможность определять цинк в присутствии ни­
келя; никель и кобальт в присутствии железа; медь, свинец и железо в при­
сутствии титана. Этот комплексон, в отличие от этилендиаминтетрауксусной 
кислоты дает возможность при действии оснований определять висмут в 
присутствии свинца; при действии тиоацетамида определять цинк в присут­
ствии никеля.

В результате проведенных исследований показано, что азот триазино- 
вого цикла принимает участие в комплексообразовании. Это приводит к 
увеличению прочности образуемых комплексов. Введение арсоновой группы 
в орто-положение к анилин-1Ч,]Ч-диуксусной кислоте усиливает комплексо­
образующие свойства последней.

Наличие двух комплексообразующих группировок в З-окси-4-карбок- 
сианилин-Н,14-диуксусной кислоте повышает комплексообразующие свойства.

Введение брома в молекулу анилин-М,1Ч-диуксусной кислоты приводит 
к практическому уничтожению комплексообразующей способности соеди­
нения.

Введение углеводородных радикалов в молекулу иминодиуксусной 
кислоты усиливает ее комплексообразующую способность в следующем 
порядке заместителей: метил >  циклогексил >  бензил >  бензгидрил >  
>  фенил.
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Neue Kom plexone und ihre analytische Anwendbarkeit

R. P. LASTOW SKIJ, N. M. DJA TLOW A, I .  D. KOLPAKOW A, W . JA . Т Е М К Ш А  und  O. J U . LAW ROW A

Z usam m enfassung. Zw ölf n eu  h e rg este llte  K om plexone  w erd en  b esch rieb en , u n d  die 
E rgebnisse  ih re r  po laro g rap h isch en  u n d  p o ten tio m e trisch en  U n te rsu ch u n g e n  v o rg este llt. Bei 
der P rü fu n g  der E in w irk u n g  des S tick s to ffa to m s des T riaz in rin g es au f die K o m p lex b ild u n g  
w urde  fe s tg es te llt, daß  die k o m p lex b ild en d e  F ä h ig k e it d u rc h  die E in fü h ru n g  e in e r Arson- 
säu reg ru p p e  in  o rtho -S tellung  zu m  S tick s to ffa to m  der A nilind iessigsäu re  e rh ö h t  w ird . Die 
k o m plexb ildende  A k tiv itä t  v e rsch w in d e t dagegen  v o llk o m m en , falls m a n  in  derselben 
S te llu n g  ein  B ro m ato m  su b s titu ie r t .  I n  d e r R eihe B en zh y d ry l-, B enzy l- u n d  C yclohexylim ino- 
d iessigsäure  n im m t die k o m p lex b ild en d e  A k tiv itä t  m it  d e r E rh ö h u n g  der B a s iz itä t  des S tick ­
stoffes zu.

D ie S e lek tiv itä t der n eu en  K o m p lex o n e  u n d  die M öglichkeiten  ih re r  an a ly tisch e n  A nw en­
dun g  w erden  b e to n t.

New Complexones and Their Applicability in  A nalytical Chemistry

R. P. LASTOVSKII, N. M. DYATLOVA, I. D. KOLPAKOVA, V. YA. TEM K IN A , and O. Y U . LAVROVA

Sum m ary. T w elve new ly p re p a re d  com plexones are  d escribed  and  th e  re su lts  o f  th e ir 
p o laro g rap h ic  and  p o ten tio m e tric  in v es tig a tio n  are p re sen te d . O n s tu d y in g  th e  e ffec t o f th e  
n itro g en  a to m s of th e  tria z in e  r in g  on  com plex  fo rm a tio n  i t  w as fo u n d  t h a t  th e  com plex ing  
form ing  a b ility  increases w hen  a n  a rso n ic  acid group  is su b s ti tu te d  in  an  o rth o  p o s itio n  to  th e  
n itro g en  a to m  of aniline d iace tic  acid . T h e  com plex fo rm ing  a b ility  co m p le te ly  d isa p p ea rs  when 
a b rom ine  a to m  is su b s ti tu te d  th e re . I n  th e  series b e n zh y d ry l, b en zy l an d  cyclohexylim ino  
d iacetic  acid , th e  com plex fo rm in g  a b ili ty  increases w ith  th e  rise  o f  th e  b a s ic ity  o f  n itrogen .

T he se lec tiv ity  o f th e  new  com plexones and  th e  p o ss ib ilities o f th e ir  a n a ly tic a l ap p lication  
are em phasized .

R . P . L a s t o v s k i i

N . M. D y a t l o v a  

I. D . K o l p a k o v a  

V .Y a. T e m k i n a

O. Y u . L a v r o v a

M oskva, B ogorodskii v a l. d . 3.
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THEORY OF THE INFLUENCE OF SILVER HALIDE 
ON THE ELECTROMOTIVE FORCE OF GALVANIC 
CONCENTRATION CELLS WITH SILVER HALIDE 

SECOND CLASS ELECTRODES
S. L e n g y e l  and J .  G ib e r

( D epartm ent o f  P hysica l Chem istry and  Radiology, L . Eötvös U niversity ,
B ud a p est)

R eceived  D ecem b er 9, 1960

U se o f concen tra tion  cells fo r the  d e te rm in a tio n  o f the tran sfe ren ce  n u m b ers
o f electro ly tes

C on cen tra tio n  cells a re  v e ry  usefu l as m ean s for d e te rm in in g  th e  t r a n s ­
fe ren ce  n u m b ers  o f  ions in  e lec tro ly tes . I t  w as H e l m h o l t z  [1, 2 ] w ho p rop o sed  
th e  f ir s t  (th erm o d y n am ic) th e o ry  o f th e  e lec tro m o tiv e  force o f c o n c e n tra tio n  
«ells an d  w as also th e  f irs t w ho suggested  th e ir  ap p lica tio n  fo r th e  p u rp o se  of 
d e te rm in in g  ionic tran sfe ren ce  n u m b ers . T h e  ex p erim en ta l re su lts  o f  h is col­
la b o ra to r  M o s e r  [3] co n firm ed  th e  e lec tro m o tiv e  force fo rm ula  o f  th e  th e o ry .

In  o rd er to  o b ta in  th e  tran sfe ren ce  n u m b ers  of a b in a ry  e le c tro ly te  M X , 
one  h as  to  m easure  th e  e lec tro m o tiv e  force o f b o th  th e  cells

M I M X  I M X  I M (1)
c0  c

w ith  tran sfe ren ce  an d  th e  doub le  cells

M I M X  I X  I M X  I M (2)
c0 c

w ith o u t tran sfe ren ce . In  th e se  fo rm ulae  M a n d  X  rep re sen t rev e rs ib le  e lec trodes 
o f  th e  ca tio n  an d  an ion , re sp ec tiv e ly , in  th e  so lu tion  o f th e  e le c tro ly te  M X . 
T h e  tran sfe ren ce  n u m b er o f th e  anion, i f  n o t depend ing  on c o n c e n tra tio n , is 
e q u a l to  th e  ra tio  o f th e  e lec tro m o tiv e  force o f  th e  cell w ith  tra n s fe re n c e  to  
t h a t  o f  th e  cell w ith o u t tran sfe ren ce  [4]

(3)

H ow ever, th e  tran sfe ren ce  n u m b ers  a re  in  fa c t func tions o f  th e  concen ­
t r a t io n  o f th e  e lec tro ly te , hence  th e  d e r iv a tiv e  o f  E t w ith  re sp ec t to  E  m u s t be 
s u b s t i tu te d  in  p lace of th e  ra t io  E f/E , i. e. [5]

*x - =
dE ,

d E
(4)
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2 3 6 LENGYEL. GIBER: THEORY OF INFLUENCE OF SILVER HALIDE

In  o rd er to  d e te rm in e  th e  tran sfe ren ce  n u m b e rs , one has to  m easu re  th e  
e lec tro m o tiv e  force o f  a  series o f b o th  cells w ith  f ix e d  co n cen tra tio n  c 0 a t  th e  
—  le t  us say  —  le ft s ide  a n d  v a ry in g  c o n c e n tra tio n s  c on th e  r ig h t. A t a g iven  
c o n c e n tra tio n  c th e  slope  o f  th e  curve E t a g a in s t E  is equal to  th e  tra n s fe re n c e  
n u m b e r  o f  th e  an io n  X ~ .

In  th e  case o f  th e  cells

A g I A gX , M X I M X, A gX  I A g
Cg C

an d
A g I A g X , MX I M I M X, A g X  I Ag

c0 с

w ith  second  class e lec tro d es A g | A gX  —  A gX  b e in g  one of th e  silver h a lid e s  —  
th e  tran sfe ren ce  n u m b e r  o f  th e  cation  [5] is g iv en  b y  th e  form ula

(5)

( 6)

lM+
d E t
d E (? )

T heories of co n cen tra tio n  cells

T h e  above fo rm u lae  o f  tran sfe ren ce  n u m b e rs  can  be derived  b y  th e  th e o ­
re tic a l d e te rm in a tio n  o f  th e  e lec trom otive  fo rce  o f  th e  co rrespond ing  cells. 
T h e  e lec tro m o tiv e  fo rce  o f  th e  cell w ith o u t tra n sfe re n ce  was f ir s t  th e rm o ­
d y n a m ic a lly  ca lcu la ted  b y  H elm holtz [2] a n d  N e r n s t  [6]. I t  was th e y  w ho 
f i r s t  w orked  o u t th e  th e rm o d y n a m ic  th e o ry  o f  th e  cell w ith  tra n sfe re n ce . 
T h is  th e o ry  was fo llow ed b y  th e  k inetic  th e o ry  o f  N e r n s t  [7] an d  P l a n c k  [8 ]. 
T h e  f i r s t  k in e tic  th eo rie s  w ere re s tr ic te d  to  sp ec ia l cases ch a rac te rized  b y  co n ­
c e n tra tio n -in d e p e n d e n t io n ic  m obilities. I n  co n sid e rin g  th e  p u re ly  th e rm o ­
d y n a m ic  theories (e. g. T a y l o r ’s [9] th e o ry ) th e  d iff ic u lty  o f  fu n d a m e n ta l 
im p o rta n c e  em erged, t h a t  th e re  is a c o n tra d ic tio n  in  tre a tin g  system s in c lu d ­
in g  irrev e rs ib le  processes (d iffusion), in  a d d itio n  to  th e rm o d y n am ic  eq u ilib ria  
b y  c lassical th e rm o d y n a m ic  m ethods. This w as also  p o in ted  ou t b y  M cI n n e s  
a n d  P a r k e r  [4]. T h is d if f ic u lty  w as, a f te r  a n  a t te m p t  b y  K o en ig  [10], e lim i­
n a te d  b y  G u g g e n h e im  [11].

G u g g e n h e im  in  h is  th e o ry  derives th e  e lec tro m o tiv e  force o f  th e  cell 
w ith  tran sfe ren ce*  o n  th e  basis  o f th e  fo llow ing cond itio n s. T h e rm o d y n am ic  
e q u ilib riu m  in  th e  m e ta l p h ase s , c o n ta c t e q u ilib riu m  a t  th e  in te rfaces  m e ta l-  
so lu tio n  a n d  e lec tro ly te -c ry s ta ls -so lu tio n , th e  g enera lized  F ic k ’s law , b e in g

* I n  Gu g g e n h e im ’s te rm in o lo g y  th e  expression  “ cell w ith o u t tran sfe ren ce”  h as  a  
m ean in g  d iffering  fro m  t h a t  u sed  in  th e  p re sen t p a p e r .
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valid  for th e  irrev e rs ib le  process o f ionic flow  u n d e r  th e  superim posed  in flu e n c e  
o f b o th  c o n c e n tra tio n  g rad ien t a n d  electric  fie ld .

As a re su lt o f G uggenheim s in v e s tig a tio n , th e  correspondence o f  h is  f in a l 
fo rm ulae  w ith  th o se  of T a y l o r ,  y ie ld ed  an  a posteriori ju s tif ic a tio n  o f  th e  
a p r io r i n eg lec tio n  o f th e  p rocess o f  d iffusion .

H ow ever, as i t  was p o in ted  o u t by  G u g g e n h e i m  [12] in  th e  case o f  th e  cell

or m ore prec ise ly

H 2(P t)  I H Cl I AgCl I Ag, 
c

H 2(P t)  I H Cl I H Cl, AgCl I Ag, 
c c 

s a tu -  s a tu ­
ra te d  ra te d  
w ith  w ith

H 2 AgCl

( 8) 

(9 )•

th e  a ssu m p tio n  th a t  th e  so lu tio n s on b o th  sides a re  iden tica l, i. e. t h a t  th e  
chem ical p o te n tia l  o f th e  e lec tro ly te  has th e  sam e va lu e  in  b o th  so lu tio n s , is an 
a p p ro x im a tio n  on ly , for th e  so lu tio n  on th e  le f t is a hydroch lo ric  ac id  so lu tio n  
o f  co n c e n tra tio n  c s a tu ra te d  w ith  h y d ro g en , a n d  th e  so lu tion  on th e  r ig h t  is a 
h yd roch lo ric  ac id  so lu tion  o f th e  sam e c o n c e n tra tio n  sa tu ra te d  w ith  silver 
ch loride. T he p resence  of h y d ro g en  a n d  s ilver ch lo ride , re spec tive ly , m ak es  th e  
chem ical p o te n tia l  o f hyd ro ch lo ric  acid  s lig h tly  d iffe ren t in  th e  tw o  so lu tio n s.

W e h a v e  s im ila r cond itions in  ou r cells (5) an d  (6 ). T he le f t-h a n d  side 
so lu tions c o n ta in  th e  e lec tro ly te  in  a c o n c e n tra tio n  c0, an d  A gX  in  a con­
c e n tra tio n  co rrespond ing  to  s a tu ra t io n  o f  A gX  in  th is  so lu tion . T h e  so lu tio n  
on th e  r ig h t is also  a te rn a ry  sy s tem  o f th e  sam e com ponen ts in  w h ich  n o t  on ly  
th e  c o n c e n tra tio n  o f M X is d iffe re n t (c) b u t  also th a t  o f A gX , since i ts  so lu ­
b ility  g en era lly  depends on th e  c o n c e n tra tio n  o f  th e  form er.

C onditions o f  su itab ility  o f  concentration cells to activity and transference
num ber determ inations

H ow ever, a cell co rrespond ing  exactly to  th e  fo rm ula

Ag I A gX , M X  I M I M X , A gX  I Ag, (6 >
c0  c

is n o t su ita b le  fo r m easuring  th e  chem ical p o te n tia l  changes o f M X , o r fo r th e  
d e te rm in a tio n  o f  its  tran sfe ren ce  n u m b ers . F o r, i f  th e  so lu tion  s a tu ra te d  w ith  
A gX  w ould  be  in  c o n ta c t w ith  th e  m e ta l e lec tro d e  M, th is  w ould  s h o r t ly  be 
covered w ith  m e ta llic  silver in  consequence  o f  th e  irreversib le  process o f  p rec i­
p ita tio n  o f A g from  th e  so lu tio n  b y  th e  m e ta l M.
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I n  fa c t, in s tead  o f ce ll (6 ) we h av e  th e  cell

Ag I A gX , M X  I M X I M I M X  I M X , A gX  | Ag (10)

co co c c

in  w h ic h  th e  silver e lec tro d es d ip  in to  M X  so lu tio n s s a tu ra te d  w ith  silver 
h a l id e ,  w hile  th e  m e ta l M is im m ersed  in  s ilv e r h a lid e  free M X  so lu tio n s [26]. 
C ell (10) is su itab le  for m easu rin g  th e  a c t iv i ty  o f  th e  e lec tro ly te  M X  in  so lu tio n . 

I n s te a d  of cell (5) we h a v e  th e  cell

Ag I A gX , M X  I M X  I M X  I M X , A gX  | Ag. (11)

co co ® c

T h e  tw o  cells (10) a n d  (11) to g e th e r a re  su itab le  for th e  d e te rm in a tio n  
o f  t h e  tra n sfe re n ce  n u m b ers  o f  th e  e lec tro ly te  in  p u re  (i. e. A gX -free) so lu tio n .

Use o f  Guggenheim 's theory in  the treatm ent o f  concentration cells 
w ith  second class electrodes

I n  o rd e r to  o b ta in  th e  fo rm u lae  for th e  e lec tro m o tiv e  force o f th e  cells 
a n d  fo r  th e  tran sfe ren ce  n u m b e rs  of th e  e le c tro ly te  we h av e  to  use th e  G uggen­
h e im  m e th o d  tak in g  th e  e le m e n ta ry  c o n c e n tra tio n  cells in to  co n sid e ra tio n

a n d

Ag I AgX, MX I MX I MX I MX, AgX | Ag
с c c + d c  c + d c

Ag I AgX, MX I MX I M I MX I MX, AgX | Ag,
с c c + d c  c + d c

( 12)

(13)

w h e re  th e  so lu tions on th e  le f t  an d  those  on th e  r ig h t  side only  d iffe r in f in i te ­
s im a lly  in  th e  co n cen tra tio n  o f  M X . A nd, since  th e  so lub ility  of A gX  dep en d s 
on  th e  c o n c e n tra tio n  of M X  th e  tw o  e x te rn a l so lu tio n s  differ in fin ite s im a lly  in  
th e  c o n c e n tra tio n  of A gX  also.

I n  o rd e r to  d e te rm in e  th e  e lec tro m o tiv e  fo rce  of th e  above e le m e n ta ry  
ce lls  th e  th e o ry  and  n o ta tio n s  o f G uggenheim  w ill be used, w ith  th e  a d d itio n  
t h a t  t h e  processes a t  th e  ju n c t io n  o f th e  te rn a ry  so lu tio n  so lven t —  M X — A gX  
a n d  th e  b in a ry  so lu tion  so lv e n t — M X w ill a lso  be  ta k e n  in to  acco u n t.

a G
I n  th e  deriv a tio n s below , fi =

d n T ,  P

d en o te s  th e  chem ical p o te n tia l

o f  a  n e u t r a l  com ponen t or th e  e lec trochem ica l p o te n tia l  o f a co m p o n en t con­
s is tin g  o f  charged  p a rtic le s ;

el~  d eno tes e lec trons in  th e  co rresp o n d in g  m e ta l phase.
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T he su b sc rip ts  re fe r to  co m p o n en t species, w hile  su p ersc rip ts  to  p h ases , 
e. g. f i is th e  e lec trochem ica l p o te n tia l o f e lec tro n s in  th e  m e ta l e lec trode  M. 
T he sym bols b an d  t as su p e rsc rip ts  w ill be u sed  fo r th e  b in a ry  an d  te rn a ry  
so lu tio n s, re spec tive ly .

T he cells are  in  a co n d itio n  w hich ex ists  w h en  th e  cell c ircu it is open , 
or a lte rn a tiv e ly , w hen  th e  cell is ex ac tly  b a la n c e d  a g a in s t a p o te n tio m e te r  
b ridge .

I t  should  be m en tio n ed  th a t  th o u g h  all th e  fo llow ing eq u a tio n s re fe r to  
th e  b in a ry  e lec tro ly te  M X  w ith  v a len cy  z =  1, th e  w hole th e o ry  m ay  be gene­
ra lized  to  a n y  desired  e lec tro ly te  o f th e  fo rm u la  M g A i  [26].

The use o f  the equilibrium, conditions. I n  b o th  s ilver e lectrodes o f th e  cells 
(12) a n d  (13), th e  e lec trons are  in  th e  sam e m e ta l (A g), a n d  th e  d ifference o f 
th e ir  e lec trochem ical p o te n tia ls  in  th e  tw o  e lec tro d es co rresponds to  th e  
e lec tro m o tiv e  force d E , i. e. [11]:

F d E  = .  —  (14)

T h e  d ifference o f  th e  eq u a tio n s  for th e  co n d itio n  of th e  eq u ilib riu m

Ag ^  Ag+ +  el~ (15)

n  th e  tw o silver e lec tro d e  phases y ields

—  d/4ll  =  dfiAg+, (16)

since th e  chem ical p o te n tia l o f th e  silver a to m s is e q u a l in  b o th  e lec trodes 
(i. e. d/jAge+ =  0 ).

T he tw o  phases silver an d  so lu tion  are in  eq u ilib riu m  if

Иа f+ — UAg+ (left e lec trode)

HAg■ d/i-Ag' =  l+Ag- -f- d/iAg> ( r ig h t e lec tro d e), (17)
i. e.

d A f + =  d / V  ( 18 )

T he cond itions fo r th e  silver ha lide  c ry s ta l-p h ase  an d  th e  te rn a ry  so lu tio n  
to  be in  equ ilib rium  are

A g X  t  
H A g ' — /Mg+ (left) A &  +  d A  f?  = H A g + +  d  H A g * (righ t) (19)

and
A g X  t

И Х -  =  И х " (left) H x*-* +  d n W  = И х — h d f i x — (righ t). (20)
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A d d in g  equa tions (19) an d  (20) a n d  using  th e  p h a se -in d e p e n d en t re la tio n

(AAg + +  P x ~  —  (AAgX (21)
w e o b ta in

d/AAg+ =  —  d p x - ,  (2 2 ).

s ince  th e  chem ical p o te n tia l  o f A g X  in  th e  p u re  silver h a lid e  c ry s ta l-p h ase  
does n o t  depend  on w h e th e r i t  is a t  th e  le f t-h a n d  side of th e  cell or a t  th e  rig h ts  

S u b s titu tio n  o f (22) in to  (18), (18) in to  (16) an d  (16) in to  (14) fin a lly
y ie ld s

F d E  =  — ( 23)

E q u a tio n  (23) is th e  re su lt  o f th e  co m b in a tio n  of all e q u ilib riu m  cond i­
t io n s  o f  th e  cell (1 2 ).

F o r  cell (13) in  a d d itio n  th e re  are  th e  cond itions fo r th e  phases  le ft 
b in a ry  so lu tion , m e ta l p h ase  M an d  r ig h t  b in a ry  so lu tio n  to  be  in  eq u ilib riu m

(Am + =  /1m + — (am+ +  (24)
a n d  hen ce

d fibM+ =  0. (25)

Irreversible processes at the liq u id  ju n c tio n s . In  th e  d iffusion  la y e r  in  th e  
m id d le  o f  cell (1 2 ) even  if  th e  cell c irc u it is open , o r a lte rn a tiv e ly  w h en  th e  cell 
is e x a c tly  ba lanced  a g a in s t a p o te n tio m e te r  b ridge , a m o v em en t o f  th e  ions 
ta k e  p lace  u n d er th e  su p erim p o sed  in flu en ce  o f c o n cen tra tio n  ch an g e  an d  
e lec tr ic  fie ld . The e lec tric  c u rre n t re p re se n te d  b y  flow  J,- (m oles p e r  u n it  a rea  
p e r  u n i t  tim e) of th e  ion ic  species i is a lin e a r  fu n c tio n  of th e  e lec tro ch em ica l 
p o te n tia l  g rad ien ts o f  ev e ry  ionic species* , i. e. in  ou r case th e  e lec tric  c u rre n t 
d en s itie s  rep resen ted  b y  th e  flow  o f th e  ions M+ an d  X -  are

F J m + =  — F (L m m  g rad  p bM+ -f- h Mx  g rad  p x ~ )  (26)

—  F J x -  =  F (L xm  g rad  p bM+ -f- L x x  grad p bx~) (27)

re sp e c tiv e ly , w here th e  v a lu es  of L  a re  th e  correspond ing  coeffic ien ts  o f p ro ­
p o r tio n a lity .

T h e  s ta te  of open cell c irc u it, or a lte rn a tiv e ly  o f th e  cell b e ing  e x a c tly  b a la n c ­
ed  a g a in s t a p o te n tio m e te r  b rid g e  is ch a ra c te riz e d  by  zero e lec tric  c u r re n t  i .e .

F J M+ —  F J x -  =  0 (28)

* See §. 14.06. o f  re fe ren ce  [11].
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a t  ev e ry  p o in t of th e  d iffusion  lay e r b e tw een  th e  tw o  A gX -free M X  so lu tio n s . 
In te g ra t in g  eq u a tio n  (28) from  one p o in t o f th e  so lu tion  on th e  le f t , th ro u g h  
th e  d iffusion  lay e r to  one p o in t of th e  so lu tio n  on th e  rig h t, y ields

(Laim —  L х м )  —  (L x x  —  L w x) d/*x- =  0, (29)

sin ce  coeffic ien ts L  m ay  be reg a rd ed  as c o n s ta n t.
I f  we d iv ide eq u a tio n  (29) b y  th e  sum

Lmm — L хм  — L MX +  Lxx

ta k in g  th e  O nsager re la tio n  [13]

a n d  th e  values

a n d

-‘X M =  L'MX

^ + =  ~L
J M X

L x m  —  L M X  ~b L x xM M

,btx---- L x x  — L X M

L m m  L Xm L m x  +  L x x

o f  th e  tran sfe ren ce  num bers*  in to  acc o u n t, th e n  we fina lly  o b ta in

*м+ Ф^м+ — tx -  d /ix - =  0.

(30)

(31)

(32)

(33)

O n th e  sam e basis we can  also d erive  e q u a tio n s  for th e  d iffu sio n  lay e rs  
b e tw een  th e  b in a ry  an d  te rn a ry  so lu tio n s. I n  th e se  layers th e  t o ta l  e lec tric  
c u r re n t  is th e  sum  o f th e  c u rre n ts  re p re se n te d  b y  th e  flow  o f th e  th r e e  ionic 
species A g+ , M+ an d  X ~ . I f  we use th e  expressions

l M +
L m m  ~ b  L M A g  L M x

N
(34)

w ith

lAg+ —

t'x— =

L AgM 4" L AgAg L AgX
N

L XM ~  LxA g +  L x x
N

(35)

(36)

N =  Lmm -f- L MAg — LMX +  LAgM +  ^AgAg — LAgx  — Lxm — LxAg + L x x

(37)

* See §. 14.06. o f reference [11].
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o f  th e  tran sfe ren ce  n u m b e rs  and O nsager’s re la tio n s

L M A g  —  t-'A gM i L M x  —  L x m ? ^j A g x  —  ^ x A g i ( 3 8 )

w e h a v e  for th e  c o n d itio n  o f  zero cu rren t

t M+ g rad  hm+ +  t Ag+ g ra d  fxAg<r— t x -  g ra d  / ix -  =  *S? —  g rad  /t, =  0 ,
i Zf

(39)

w h ere  th e  values z d e n o te  th e  valencies (p o sitiv e  o r nega tive) of th e  ionic species.
T he in te g ra tio n  o f  eq u a tio n  (39) th ro u g h  th e  w hole diffusion la y e r  is n o t 

as sim p le  as was th e  in te g ra tio n  of (28), fo r  w e h a v e  fin ite  changes o f  s ilver 
io n -co n cen tra tio n  fro m  zero  up to  th e  v a lu e  co rresp o n d in g  to  s a tu ra tio n  w ith  
re sp e c t to  A gX .

Since th e  v e c to r  rep re sen ted  b y  th e  le f t  o f  (39) is zero a t  e v e ry  p o in t 
o f  th e  diffusion la y e r , th e  in teg ra l o f its  sc a la r  p ro d u c t w ith  th e  d iffe ren tia l 
d r  o f  th e  position  v e c to r  th ro u g h  a range fro m  one p o in t of th e  b in a ry  so lu tio n  
to  one p o in t o f th e  t e r n a r y  solu tion  also eq u a ls  zero , i. e.

l i s t grad /t, • d r =  0 . (40)

Since th e  e lec tro ch em ica l p o ten tia ls  a n d  tran sfe ren ce  n u m b ers  o f  th e  
ions on  th e  one h a n d , a n d  th e  co n cen tra tio n s  cx o f  th e  e lec tro ly te  M X  a n d  сг 
o f  th e  e lec tro ly te  A g X , o n  th e  o ther h a n d , a re  fu n c tio n s of th e  coord inates,, 
in s te a d  of (40) we m a y  w rite

n ^ - ^ - g r a d ^ - ^ — 
J ж, QCl

dc1 -f- I V  hJR 8 r
grad/« ,—̂ — |dc2 =  0. 

— ' z,. 0c2
(41)

U n d e r  conditions v a lid  fo r  our case, a fu n c tio n  Ф (cx, c2) of th e  tw o in d e p e n d e n t 
v a r ia b le s  ex ists, th e  p a r t ia l  derivatives o f  w h ic h  w ith  respect to  c2 a n d  c2,, 
re sp ec tiv e ly , are

a n d

0 Ф
0 C2

8  Ф

g ra d / i ( - | ^ -
V  */ 9ci

V  *. gr a d Hi —
*t 9 c2

i '

2 ^;

8 ,«/

Э®/

8 c,

(42>

(43)

In  case of th e  d iffu s io n  layer on th e  le f t  o f  th e  cells (12) a n d  (13), th e  
in te g ra tio n  w ith  re sp e c t to  c2 in  eq u a tio n  (41) h a s  to  be carried  o u t b e tw een
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th e  values 0 a n d  c2, w hile th e  va lu e  o f  cx rem ain s c o n s ta n t. T he in te g ra tio n  
carried  o u t in  (41) leads to

Ф{су, c2) —  Ф(с„ 0 ) =  0 . (44)

A nd co rresp o n d in g ly  in  th e  case o f th e  diffusion la y e r  on th e  r ig h t we h av e

Ф(сх - f  dclt c2 +  dc2) —  Ф(сх - f  dcv, 0 ) =  0 . (45)

A fte r expansion  o f  (45) in  T a y lo r’s series an d  su b s tra c tin g  (44) we o b ta in  as 
f irs t a p p ro x im a tio n

0 Ф (С1, с 2) дФ (c15 0)

9 c,

or using  (42) a n d  (43)

9 c.

9Ф (c l5  c2)
^ i  +  —  э с ....  dc2 =  0,

*M+

+  |'^g+

(«X-

9 /“ m +
~~ "

dfJ-M+
0CjL dcy

9/uÁ«+ ,b d/^Ag'1
0 C|

íЛg+
dc.y

9,“ x - d[ibx -
dct

lx
dcj

0C,
dc2 T-

dcl +  tlAg+ ®^Ae+ dc.,
0C,

dcx — t'x ~ —  dc2 =  0 .

(46)

(47>

T his is an  e q u a tio n  fo r th e  processes o f th e  d iffusion  lay e rs  be tw een  th e  b in a ry  
an d  te rn a ry  so lu tio n s in  th e  cells (12) an d  (13).

S u b s titu tio n  o f  eq u a tio n  (21) and  th e  s im ila rly  p h ase -in d ep en d en t 
re la tio n

Им+ “Ь  P x -  —  Mm x ) (48)

fu r th e r  o f  th e  eq u a tio n s

ím + +  *х~ =  1 (49

+  tbx -  ^  1 (50).

t  V  =  0  (51)

leads to  th e  f in a l eq u a tio n  for th e  processes in  th e  d iffu sion  layers b e tw een  th e  
b in a ry  and  te rn a ry  so lu tions, in  th a t  s ta te  w h ich  ex is ts  w hen  th e  cell 
c ircu it is open , o r a lte rn a tiv e ly  w hen  th e  cell is e x a c tly  b a lan ced  ag a in st 
a p o te n tio m e te r  b rid g e

tM+ dfiMX dfilAgx  —  d / ix -------ÍM+ d jihMx  -f- d fi'x -  —  0, (5 2 )
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•where

dfd  =  dcx +  dc2 (53)
Э c1 9 c2

is th e  change in  th e  ch em ica l (or e lec trochem ical) p o te n tia l o f th e  com ponen t 
■denoted b y  th e  su b sc r ip t, w hen  th e  co n c e n tra tio n  of M X  changes from  c 
t o e  +  dc, sa tu ra tio n  b e ing  en su red  w ith  re sp ec t to  A gX  a t  b o th  co n cen tra tio n s.

Form ulae fo r  electromotive force  and transference num bers. T h e  balanced  
s t a te  o f th e  cell is c h a ra c te r iz e d  b y  th e  s im u ltaneous v a lid ity  o f equ a tio n s 
(2 3 ), (33), and  (52) in  th e  case o f cell (12) an d  o f eq u a tio n s (23), (25) an d  (52) 
i n  th e  case of cell (13). T he d ifferences b e tw een  (23) an d  th e  tw o  o th e r  re la tions, 
y ie ld  th e  desired fo rm u lae  fo r  th e  e lec tro m o tiv e  force of th e  cells. F o r a cell 
w ith  tran sfe ren ce , we h av e

F d E ( ^ м "  d ) iM x  tAg+ d f i  A gX (54)

a n d  fo r  a cell w ith o u t tra n sfe re n ce

F d E  =  —  t bx -  d / J - м х  —  ím+ d f i M x  —  t \ g +  d f i A g X ' (55)

I f  we neglect th e  p rocesses in  th e  d iffusion  layers b e tw een  th e  b in a ry  
a n d  te rn a ry  so lu tions, an d  th e  d ifference b e tw een  th e  chem ical p o te n tia l  of th e  
c o m p o n e n ts  in  th ese  so lu tio n s a n d  on ly  com bine eq u a tio n  (23) w ith  (33) or 
(23) w ith  (25) th e n  w e o b ta in

F d E t =  — tw+ dfibMX
a n d

F d E  =  —  dfibMX.

(56)

(57)

re sp e c tiv e ly , and as 
B e a tt ie  [5], i. e.

a f in a l re su lt we a rriv e  to  th e  eq u a tio n  o f  M clnnes and

d E t

d E
( ? )

O n  th e  o th e r h an d , th e  ra t io  of e q u a tio n  (54) to  (55) y ields th e  m ore  com pli­
c a te d  fo rm ula

dE , _________ t*M+ d f i f ix  +  *Ag+ dfi'Agx______
d E  tbx — dfibMX +  tlM+ dfi'MX +  t lAg+ dfi'A g x

(58)

T h is form ula c a n n o t be  u sed  fo r th e  e v a lu a tio n  of th e  tran sfe ren ce  n u m ­
b e rs  as th e re  are sev era l u n k n o w n  q u a n titie s  a t  th e  r ig h t. O n th e  o th e r h an d , 
th e  d ifference b e tw een  (54) an d  (55) gives

F  (d E t —  d E )  =  tbx -  dfibMX (59)
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w hich  m ay  he u sed  to  d e te rm in e  th e  tra n sfe re n ce  n u m b ers , if  th e  chem ical 
p o te n tia l o f th e  e lec tro ly te  as a fu n c tio n  o f  c o n c e n tra tio n  is know n b y  an  
ex p erim en ta l m e th o d  in d ep en d en t o f  e lec tro m o tiv e  force m easu rem en ts on cells 
w ith  second class e lec trodes, e. g. b y  v ap o u r p ressu re  m easu rem en ts , or b y  e. m . 
f. m easu rem en ts on  cells w ith  f i r s t  class e lec trodes.

E q u a tio n  (58) reduces to  (7), i f

df^Agx —  0  (60)

d ^M x =  r t x  (61)
an d

t*M+ — *M+ (62)

sim u ltan eo u sly , i. e. i f  th e  chem ical p o te n tia l o f  A gX  in  a so lu tion  of M X  s a tu r a t ­
ed  w ith  A gX , does n o t depend  on th e  c o n c e n tra tio n  o f M X  (e. g. th e  so lu b ility  
is in d ep en d en t o f th e  M X  co n cen tra tio n ), th e  chem ical p o ten tia l o f M X  is n o t 
in fluenced  b y  th e  presence o f A gX  an d  th e  tra n s fe re n ce  n u m b er of th e  silver 
ions m ay  be n eg lec ted .

The v a lid ity  o f  eq u a tio n  (59) derived  in  th is  p a p e r is in d e p e n d e n t of 
w h e th e r com plex  ions fo rm  in  th e  te rn a ry  so lu tio n s or n o t [24]. I f  com plex  
ions form , we h a v e  to  w rite  all eq u a tio n s  exp ressing  th e  re la tions for th e  te rn a ry  
so lu tions using  th e  d a ta  (flow , p ro p o rtio n a lity  coeffic ien ts , e lec trochem ical 
p o te n tia ls , tra n sfe re n ce  num b ers) o f ions a c tu a lly  ex isting  in  th e  so lu tio n ; 
in  th is  case e q u a tio n  (47) co n ta in s  n o t on ly  th e  q u a n titie s  re la tin g  to  ions 
A g+ , M+ an d  X - , b u t  to  all k in d s  o f ions ex is tin g  in  th e  so lu tion  a f te r  th e  
fo rm atio n  o f com plexes. W e also h av e  to  ch an g e  th e  fo rm ulae  for th e  e lec tro ­
m o tiv e  force o f  th e  cells w ith  a n d  w ith o u t tra n sfe re n ce , i. e. equ a tio n s (54) an d  
(55). On th e  o th e r  h a n d , eq u a tio n  (59) is n o t  a lte re d  b y  th e  fo rm a tio n  o f 
com plexes, for i t  is deriv ed  b y  su b s tra c tin g  (55) from  (54) and  th e  te rm s re la tin g  
to  th e  ions in  th e  te rn a ry  so lu tions are  cancelled  o u t.

R elative error o f  the “fa lse”  transference number

T hough  d a ta  n ecessary  fo r verify ing  w h e th e r  equ a tio n s (60) to  (62) 
a re  sa tisfied  or n o t, are in av a ilab le , th e  know ledge o f th e  e lec trom otive  force 
o f  th e  cell w ith o u t tran sfe ren ce  enab les us to  e v a lu a te  th e  erro r co m m itte d  
b y  th e  use o f e q u a tio n  (7), if  s im u ltan eo u sly  also  v a p o u r  pressure m easu rem en ts  
a re  m ade.

F rom  eq u a tio n s  (7), (50) a n d  (59) we g e t

tk ~  _  dfiM x  
tx -  F d E  ’
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w h e re  t x — denotes th e  “ fa lse ”  tran sfe ren ce  n u m b e r ca lcu la ted  w ith  fo rm u la  
(7), in  c o n tra s t  to  th e  p ro p e r  one defined  b y  eq u a tio n  (32) an d  c a lc u la ted  w ith  
(59).

The case  o f  lithium chloride. Explanation o f the discrepancy in activity data 
based on  electromotive force and vapour pressure m easurem ents, respectively

L ith iu m  chloride is an  ex am p le  w here  th e  use o f eq u a tio n  (7) lead s to  v e ry  
c o n s id e ra b le  deviations fro m  th e  co rrec t va lu es  y ie lded  b y  (59). T h is is show n 
in  T a b le  I ,  th e  d a ta  o f  w h ich  a re  based  on th e  isopiestic  a c tiv ity  coeffic ien ts  o f 
R o b in so n  [14] and R o b in so n  a n d  S incla ir [15] fu r th e r  on th e  d a ta  o f  e.m .f. 
m e a su re m e n ts  of th e  a u th o rs  a n d  one o f  th e ir  co llab o ra to rs’ [16] on th e  cells

A g I AgCl, AgCl +  L i Cl I LiCl | L iC l | LiCl +  AgCl, AgCl | A g (64) 

co co c c

a n d

A g 1 A gC l, AgCl +  LiCl I L iCl | L i am alg . | LiCl | LiCl +  AgCl, AgCl | A g. (65) 
c0 c0 c c

T h e  c o n c e n tra tio n  c w as v a r ie d  in  th e  w hole ran g e  from  a b o u t m  =  1 m oles 
p e r  K g  w a te r  up to  s a tu ra t io n  (m  >  17 m oles p e r  K g  w ater).

I n  T ab le  I  a t c o n c e n tra tio n s  over m  =  4 we fin d  g rea t d ev ia tio n s  in  th e  
v a lu e s  o f  colum n I  an d  I I  a m o u n tin g  to  a lm o st 30%  a t  ab o u t m  =  11 to  12.

Table I

m
Transference num ber a t 15* C

I I I i n

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 :  e q u a t io n  (7) 
I I :  e q u a t io n  (59) 

I I I :  e q u a t io n  (72)
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T hese dev ia tions are  d u e  to  th e  fa c t th a t  th e  e. m . f. o f cell (65) is n o t equal 
to  d / i^ x /F d E  [See e q u a tio n  (63)]. L a te r  w e shall re tu rn  to  th is  p o in t again. 
T he a u th o rs  and  one o f  th e ir  co llabo ra to rs m easu red  th e  e lec tro m o tiv e  force 
o f th e  cell

Li am alg . | LiCl | LiCl | Li am alg . (6 6 )
c0 c

a t  d iffe ren t values o f c o n c e n tra tio n  c. U sing th e se  d a ta  th e  co rrec t v a lu e  of th e  
tran sfe ren ce  n u m b er o f th e  an ion  m ay  be ca lc u la ted  b y  th e  form ula*

F d E

*С Г  ” « ' c i t|on ' (?2)

C olum n I I I  of T ab le  I  c o n ta in s  values o b ta in ed  b y  using  e q u a tio n  (72). C om pa­
rison  o f  colum ns I I  a n d  I I I  show s congruence b e tw een  d a ta  co m p u ted  from  e. m . 
f. va lu es  of th e  cells (64) an d  (65) and  isop iestic  ac tiv itie s  b y  e q u a tio n  (59) 
on th e  one Hide, an d  fro m  e. m . f. values of th e  cell (6 6 ) an d  isop iestic  ac tiv itie s  
b y  eq u a tio n  (72) on th e  o th e r  side. This congruence  seem s to  p rove  th e  co rrec t­
ness o f  th e  assu m p tio n s on w hich our d e riv a tio n  w as based .

R o b in s o n  a n d  S t o k e s  [17] a n d  H a r n e d  [18] a re  o f  th e  o p in io n  t h a t  
th e  d iffe ren ces b e tw e e n  th e  a c tiv i tie s  d e te rm in e d  b y  v a p o u r  p re s s u re  [14, 15]

* Cell (66) does n o t  c o n ta in  second class e lectrodes; th e  effec t o f th e  decom position  o f th e  
am alg am  can  be e lim in a ted  in  a  su itab le  eq u ip m en t [16]. H ence  th e re  is no  te rn a ry  so lu tion  in  
th e  cell. E q u a tio n  (72) c a n  b e  deriv ed  as follows. T h e  e lec tro m o tiv e  fo rce  o f th e  e lem en tary  
cell is d e term ined  by

F d E  =  - d u ™  (67)

A s a d ifference of th e  e q u a tio n s  expressing  th e  c o n d itio n s o f  e q u ilib riu m  in  th e  am algam  
ph ases an d  betw een th ese  a n d  th e  co rresponding  so lu tio n s , w e hav e

-  dfl™  =  d f l ™ +  (6 8 )

dn™+ =  d /4“V . (69)

S u b s titu tin g  in to  (67) we o b ta in

F d E  =  (70)

w here  th e  su p ersc rip t a m  a n d  sol re fer to  th e  am alg am  p h ases an d  so lu tion , respectively . 
R e la tin g  to  th e  processes in  th e  liq u id  ju n c tio n  in  a  s ta te  w h ich  ex is ts  w hen  th e  cell c ircu it is
open , o r a lte rn a tiv e ly  w h en  th e  cell is ex ac tly  b a lan ced  a g a in s t a  p o te n tio m e te r  bridge th e
eq u a tio n

O =  tLi+ d / ' l l  -  ta ~ d f g -  (71)

is v a lid . C om bination  o f e q u a tio n s  (70) and  (71) y ields fo rm u la  (72) for th e  tran sfe ren ce  nu m b er 
o f  th e  ch loride  ion , since th e  su m  of th e  tw o tran sfe re n ce  n u m b ers  a re  e q u a l to  u n it.
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a n d  e lec tro m o tiv e  force [16, 18] m easu rem en ts , re sp ec tiv e ly , a re  due  to  
u n c e r ta in t ie s  in  th e  p o te n tia l  o f  th e  lith iu m  am alg am  e lec trodes an d , w hile 
a d m it t in g  i t  in  th e  cases of b ro m id e s  and  iodides, in  th e  case o f  ch lo ride  th e y  
re je c t  th e  assu m p tio n  th a t  th e  ch an g e  in  th e  so lu b ility  o f th e  s ilver ch loride 
m ig h t b e  responsib le  fo r  th e se  d ev ia tio n s . T he fa c t th a t  th e  ra tio  o f th e  values 
c a lc u la te d  b y  using  eq u a tio n  (59) o r (72) on th e  one h a n d  to  th o se  ca lcu la ted  
u s in g  e q u a tio n  (7) on th e  o th e r  h a n d  corresponds to  fo rm u la  (63), su p p o rts  
th e  s ta te m e n t  th a t  th e  d iffe rence  be tw een  th e  a c tiv itie s  d e te rm in ed  b y  e. m. 
f. m e a su re m e n ts  of cell (65) a n d  b y  v a p o u r  pressure m easu rem en ts , is p ro b a b ly  
a co n seq u en ce  o f th e  fo llow ing p h en o m en a : d iffusion  processes in  th e  layers 
b e tw e e n  th e  b in a ry  an d  te rn a ry  so lu tio n s, in fluence  of th e  presence  o f silver 
ch lo rid e  on  th e  chem ical p o te n tia l  o f  lith iu m  chloride in  so lu tio n  a n d  in flu en ce  
o f  th e  co n cen tra tio n  of l i th iu m  ch lo ride  on th e  a c tiv ity  of silver ch lo ride  in  
so lu tio n .

T h is  d ifference c a n n o t b e  a sc rib ed  to  u n c e rta in tie s  in  th e  p o te n tia l of th e  
l i th iu m  am algam  electrode fo r  th e  follow ing reasons. T he curve  o f th e  d iffer­
ences in  ac tiv itie s  based  on  m easu rem en ts  of v a p o u r  p ressu re  a n d  e lec tro ­
m o tiv e  force, re sp ec tiv e ly , show s a  m ax im um . O n th e  o th e r h a n d , u n c e r ta in ­
tie s  in  th e  p o te n tia l o f th e  l i th iu m  am alg am  electrode decrease w ith  ris in g  con­
c e n tra t io n s  [16] because, am o n g  o th e rs , th e  re la tiv e  c o n c e n tra tio n  change due 
to  th e  decom position  of th e  a m a lg a m  also decreases w ith  th e  co n cen tra tio n - 
rise  o f  th e  elec tro ly te .

A queous h y droch lo ric  acid so lu tions

I n  th e  case o f aqueous h y d ro ch lo ric  acid so lu tions th e  a c t iv i ty  d a ta  are 
in d e p e n d e n t of th e  m e th o d  o f d e te rm in a tio n , i. e. w h e th e r  d e te rm in e d  b y  
m e a su re m e n ts  o f v ap o u r p re ssu re  o r o f e lec trom otive  force.

T h e  a c tiv ity  of h y d ro c h lo ric  acid  w as m easu red  b y  sev era l au th o rs . 
T h e  m o s t re liab le  v a p o u r p re ssu re  d a ta  are th o se  of S t o r o n k i n  an d  S u s a - 
r e v  [19 ]. T he au th o rs  an d  one  o f  th e i r  co llabo ra to rs [23] co m p u te d  th e  a c tiv ity  
v a lu e s  o f  hydroch lo ric  acid  in  aq u eo u s so lu tion  from  S to ro n k in ’s a n d  Susa- 
r e v ’s d a ta ,  using  th e  R a n d a ll a n d  Y o u n g ’ m e th o d  [20]. T h ey  also  e v a lu a te d  
th e  r e la t iv e  erro r o f th e  “ fa lse ”  tran sfe ren ce  n u m b e r [see e q u a tio n  (63)] 
u s in g  th e  above m en tio n ed  a c t iv i ty  d a ta  and  th e  a c t iv i ty  v a lu es  c o m p u ted  
fro m  th e  e. m . f. d a ta  of Á k e rlö f  a n d  T eare [21] fo r th e  cell

A g I A gC l, HCl I H 2(P t) . (73)

T h e  re s u lts  are  p resen ted  in  T a b le  I I  w hich shows th a t  th e  re la tiv e  e rro r o f  th e  
“ fa lse ”  tran sfe ren ce  n u m b er is in  th e  w hole co n c e n tra tio n  ran g e  o f an  o rd er 
o f  se v e ra l te n th  of a per cen t.
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Table II

m 5.5 6.5 7.5 8.5 9.5 11.0

J  —  t 

1 0 0 — l — + 1 . 1 +0 .65 +0.21 + 0 .5 0 0 .0 —0.53

T his m ade possible fo r us to  d e te rm in e  th e  tran sfe ren ce  n u m b e rs  
o f aq u eo u s hydroch lo ric  acid  [22, 23] w ith in  e rro r  lim its  of sev e ra l te n th  
per cen t, b y  m easuring  th e  e lec tro m o tiv e  force o f  th e  cell

Ag I AgCl, HCl I H C l, AgCl I Ag , (74)
ce c

or m ore e x a c tly

Ag I AgCl, AgCl +  H Cl I HCl I HCl | HC1 +  AgCl, AgCl | Ag (75) 
co co c c

an d  b y  u s in g  Á kerlöf a n d  T e a re ’s d a ta . F o r th e  e v a lu a tio n  of th e  tra n s fe re n c e  
n u m b ers  eq u a tio n  (7) cou ld  be used.

SU M M A RY

A sh o r t review  of th e  th eo ries  o f g a lvan ic  c o n c e n tra tio n  cells is given, w ith  sp ec ia l re sp ec t 
to  th e  G uggenheim  th eo ry . T h is  th e o ry  is app lied  in  th e  t r e a tm e n t  o f co n ce n tra tio n  cells w ith  
second c lass e lectrodes, lead in g  to  th e  follow ing conclusions:

1. T h e  so lu tion  su rro u n d in g  a  second class e lectro d e  is a  te rn a ry  liqu id  m ix tu re , c o n ta in ­
ing  tw o e lec tro ly te s , sa tu ra tio n  w ith  re sp ec t to  one o f th e m  (e. g. th e  silver h a lide) b e in g  m a in ­
ta in e d . T h e  te rn a ry  system  is in  c o n ta c t w ith  a  b in a ry  one  co n ta in in g  only th e  o th e r  e le c tro ly te  
in  th e  sam e c o n cen tra tio n . T h e  p rocesses ta k in g  p lace  in  th e  d iffusion  layers c o n n ec tin g  th e  
tw o  so lu tio n s h av e  to  be ta k e n  in to  acco u n t w hen  e v a lu a tin g  th e  e lectrom otive  fo rce  o f th e  
cell. T hese  processes were neg lec ted  in  th e  d e te rm in a tio n s  o f e. m. f. p u b lish ed  u p  to  th e  
p re sen t.

2. T a k in g  in to  acco u n t th e  processes a t  th e  b o u n d a rie s  o f  b in a ry  and te rn a ry  so lu tio n s , 
one o b ta in s  expressions for th e  e lec tro m o tiv e  forces o f th e  co n ce n tra tio n  cells w ith  a n d  w ith o u t 
tran s fe re n ce , re sp ec tive ly , th e  ra tio  o f  w hich  is n o t e q u a l to  th e  transference  n u m b e r  o f  th e  
ca tio n  of th e  e lec tro ly te . T he know ledge o f th e  e. m . f. v a lu e s  o f  b o th  cells is in su ffic ien t fo r e v a ­
lu a tin g  th e  tran sferen ce  n u m b er w hich  can on ly  be c a lcu la te d  if  th e  a c tiv ity  o f  th e  e le c tro ly te  
has also b een  de te rm in ed  b y  a m eth o d  in d ep e n d en t o f  th e  e. m . f. o f th e  c o n c e n tra tio n  cells 
h av in g  second  class e lectrodes. T h e  tran sfe ren ce  n u m b ers  o f  aqueous lith iu m  ch lo rid e  so lu tio n s 
were d e te rm in e d  a t  room  te m p e ra tu re ,  u sing  th e  re su lts  o f  e. m . f. m easu rem en ts o f  th e  a u th o rs  
and  th e  a c t iv ity  d a ta  from  l i te ra tu re  fo r th e  en tire  c o n c e n tra tio n  ran g e  alm ost u p  to  s a tu ra t io n . 
I t  w as show n  th a t  th e  c ircu m stan ces m en tio n ed  in  p o in t 1 m u s t n o t be neg lected  in  th is  case 
above a c e r ta in  c o n ce n tra tio n  v a lu e .

3. S ta r tin g  w ith  th e  expressions for th e  e lec tro m o tiv e  forces o f th e  cells w ith  a n d  w ith o u t  
tran sfe re n ce , an  eq u atio n  h a s  b een  deriv ed  accord ing  to  w h ich  th e  deriv a tiv e  o f th e  ch em ica l 
p o te n tia l  o f  th e  e lectro ly te  w ith  re sp ec t to  th e  e le c tro s ta tic  w ork  ( =  e lec tro m o tiv e  force  x  
e lectric  c h arg e  of an  e q u iv a len t)  is e q u a l to  th e  ra tio  o f  th e  “ false”  tran sfe re n ce  n u m b e r 
(ca lcu la ted  b y  using  M clnnes’ an d  B e a ttie ’s fo rm ula) to  th e  c o rre c t one. I f  th is  d e r iv a tiv e  does 
n o t d iffe r fro m  u n ity  b y  m ore th a n  a  v a lu e  co rresp o n d in g  to  th e  ex p erim en ta l e rro rs , th e n  
M clnnes’ a n d  B e a tt ie ’s fo rm u la  can  be  used  fo r th e  c a lcu la tio n  o f transference  n u m b e rs . T h is
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w as p ro v e d  b y  th e  m easu rem en ts  o f  th e  au th o r a n d  h is co llab o ra to rs  in  aqueous h y d ro ch lo ric  
a c id  so lu tio n s .

4 . T h e  m easu rem en ts  o f  th e  au th o rs  in  aq u eo u s so lu tio n s o f lith iu m  ch lo rid e , c o n tra ry  
to  so m e  view s found  in  th e  l i te r a tu re ,  lead  to  th e  co n clu sio n  th a t  differences in  th e  a c tiv ity  
d e te rm in e d  b y  e. m . f. m ea su re m e n ts  an d  by  th e  iso p ies tic  m eth o d , re sp ec tiv e ly , are  n o t  due 
to  u n c e r ta in t ie s  in  th e  am a lg am  e lectrodes, b u t  to  th e  above m en tioned  p h e n o m e n a . T he 
a u th o r s ’ con sid era tio n s m a y  also be  generalized  fo r th e  cases o f aqueous so lu tio n s o f a lka li 
h a lid e s  in  th is  respec t.
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T h eo re tisch e  U n te rsu ch u n g en  über die W irk u n g  des S ilberhalogenids 
v o n  E lek tro d en  zw eite r K lasse  bzw. ü b e r d ie  W irkung  en tsp rechender 
a n d e re n  S ubstanzen  a u f  die e lek tro m o to risch e  K ra ft von galv an isch en

K o n zen tra tio n se lem en ten

S. LENGYEL und J. GIBER

Z u sa m m e n fa ssu n g . E in e  k u rz e  Z usam m enfassung  d e r in  d e r  L ite ra tu r  ü b e r die g a lv an isch en  
K o n z e n tra tio n se le m e n te  b ish e r e rsch ienenen  th e o re tis c h e n  A rbeiten  w ird  v o rg e ste llt. Die 
G u g g en h eim sch e  T heorie  w u rd e  b esonders b e rü ck s ic h tig t, in d em  sie nachfolgend a u f  K o n z en ­
tra t io n se le m e n te  m it E le k tro d e n  zw eite r K lasse a n g e w a n d t w u rd e . Die d iesbezüglichen  w esen t­
lic h e n  E rg eb n isse  de r U n te rsu ch u n g e n  u n d  der aus ih n e n  gezogenen F o lg eru n g en  k ö n n e n  wie 
fo lg t zu sa m m en g e fa ß t w erd en :

E in e  L ösung  m it E le k tro d e n  zw eiter K lasse s te ll t  e in  te rn ä re s  Gem isch m it zw ei E le k tro ­
ly te n  d a r .  D ieses te rn ä re  G em isch  b e rü h rt  sich m it  e in em  b in ä re n  Gem isch, w e lch ’ le tz te re s  
n u r  d a s  e in e  de r be iden  E le k tro ly te  e n th ä lt.  Die a n  d e r G renzfläche des te rn ä re n  u n d  b in ä re n
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G em isches verlau fen d en  V org än g e  m u ß  m an  bei der B erechnung  d e r e le k tro m o to risch e n  K ra ft 
d e r  E lem en te  berü ck sich tig en . D ies w urde  jed o ch  bei den  b isher v e rö ffe n tlic h te n  B erechnungen  
u n d  A ble itu n g en  v e rn ac h lä ss ig t.

B ei B erü ck sich tig u n g  d e r an  d e r G renzfläche  der te rn ä re n  u n d  b in ä re n  L ösungen  s ta t t ­
f in d en d e n  V orgänge b e k o m m t m an  fü r  die e lek tro m o to risch e  K ra f t  de r K o n z e n tra tio n sk e tte n  
m it oder ohne Ü b e rfü h ru n g  solche A u sd rü ck e , d aß  d as V e rh ä ltn is  d e r  D ifferen tia lq u o ti- 
e n tc n  m it der Ü b e rfü h ru n g sz ah l des M etallions des E le k tro ly ts  n ic h t  ü b e re in s tim m t. Das 
aus zwei G leichungen  b e s teh en d e  G le ichungssystem  b e tre ffs  de r e le k tro m o to risch e n  K räfte  
k a n n  in  bezug  au f Ü b erfü h ru n g szah len  gelöst w erden . D ie E rrec h n u n g  d ieser le tz te re n is t  jedoch  
n u r  d a n n  m öglich, w en n  m a n  — a u ß e r den  bezüglichen e lek tro m o to risch e n  K rä f te n  — auch 
d a s  chem ische P o te n tia l  des E le k tro ly ts  a u f  G ru n d  der e lek tro m o to risch en  K r a f t  eines K onzen­
tra tio n se le m e n tes  ohne E le k tro d e n  zw eiter K lasse  oder au f G ru n d  v o n  A n g a b en  a n d ere r M etho­
d e n  k e n n t. A u f diese W eise b e s tim m te n  V erfasser m it e inem  d r i t te n  M ita rb e ite r  — u n ter 
V erw en d u n g  ih rer e igenen  M eßergebnisse u n d  der L ite ra tu ra n g a b e n  — die  Ü b erfü h ru n g s­
zah len  des L ith iu m ch lo rid s  in  e iner w ässerigen  L ösung bei Z im m e rte m p e ra tu r , im  gesam ten 
K o n zen tra tio n sb e re ich , u n d  sie s te llten  fe st, d aß  in  e iner w ässerigen  L ith iu m ch lo rid lö su n g  
ü b e r  e iner gewissen K o n z en tra tio n sg re n z e  d ie im  v o ran g eh en d en  A b sa tz  e rw ä h n te n  Vorgänge 
b e rü ck s ic h tig t w erden  m üssen .

V on den G leichungen  d e r e lek tro m o to risch en  K ra f t  de r K o n z e n tra tio n sk e tte  m it und  
o hne  Ü b erfü h ru n g  k a n n  ab g e le ite t w erd en , d a ß  der D iffe re n tia lq u o tie n t d es ch em isch en  P o ten ­
tia ls  des E le k tro ly ts  n a ch  d e r e lek tro m o to risch en  K ra f t  ohne Ü b e rfü h ru n g  d em  V erh ältn is  der 
m itte ls  de r M cln n es-B ea ttie sch en  F o rm e l e rre c h n e tcn  »fehlerhaften« A n io n en ü b erfü h ru n g s­
z ah l u n d  d e r r ich tig en  Ü b e rtra g u n g sz a h l g leich is t. W enn  diese V e rh ä ltn is z a h l v o n  de r E in h e it 
n u r  eine d en  V ersuchsfehl er n ic h t  ü b e rs te ig en d e  A bw eichung au fw eist, so e rg ib t  die Form el von 
M clnnes u n d  B e a ttie  r ich tig e  R e su lta te  fü r  die Ü b e rfü h ru n g szah l. W ie d ie  ü b e r  wässerige 
S a lzsäu re lö su n g en  d u rc h g e fü h rte n  M essungen de r V erfasser m it e in em  d r i t te n  M itarbeiter 
b e s tä t ig te n , g ilt dasse lbe  a u ch  fü r  d ie Ü b e rfü h ru n g szah l de r Sa lzsäu re .

I n  G egensatz zu  d en  A n g ab en  de r L ite ra tu r ,  w eisen die in  w ässerig en  L ith iu m ch lo rid ­
lösu n g en  d u rc h g e fü h rten  M essungen  d a ra u f  h in , daß  fü r jen e  m it d e r K o n z e n tra tio n  zuneh­
m en d e  D ifferenz, die zw ischen  den  a u f  G ru n d  der e lek tro m o to risch en  K r a f t  d ieser L ösungen 
bzw . den  isop iestisch  b e s tim m te n  A k tiv itä ts d a te n  b es teh t, n ich t die U n s ic h e rh e it de r A m algam ­
e le k tro d e n , sondern  d ie o b en  e rw äh n te n  V orgänge v e ran tw o rtlic h  s in d . D ie  vorliegenden 
E rw äg u n g e n  kön n en  au ch  in  d iesem  Sinne fü r  die w ässerigen A lkalih a lo g en id lö su n g en  verall­
g em e in ert w erden .

Теоретическое изучение действия галоидов серебра электродов второго ряда, 
собственно соответствующих им прочих веществ на электродвижущую силу 

концентрационных гальванических элементов
Ш. ЛЕНДЕЛ и Я. ГИБЕР

Резюме. Авторы коротко суммируют теоретические работы по концентрационным 
гальваническим элементам, опубликованные в литературе. Обращают особое внимание 
на теорию Гуггенхейма, которую затем применяют к концентрированным элементам, 
содержащим электроды второго рода. Сущность исследований выполненных авторами 
в данной области и вытекающие из них выводы суммируют в следующем:

Раствор, содержащий электрод второго рода, представляет собой третичную смесь 
содержащую два электролита. Третичная смесь соприкасается с вторичной смесью, 
содержащей только один электролит. Процессы, происходящие на границе третичной и 
вторичной смесей, необходимо учесть при расчете электродвижущей силы элементов. 
В опубликованных до сих пор расчетах и выводах этим пренебрегали.

При учете процессов, происходящих на границе вторичного и третичного растворов, 
для электромоторной силы передаточной и беспередаточной концентрационной цепи 
получается выражение, отношение производной которого не равняется числу передачи 
металлического иона электролита. Система уравнений, состоящая из двух уравнений 
электродвижущих сил, решима относительно чисел передачи, но последение могут быть 
высчитанными только тогда, если кроме электродвижущих сил известен также и хими­
ческий потенциал электролита из данных электродвижущей силы концентрационного 
элемента, несодержащего электроды второго рода, или из данных прочих методов. Таким 
путем авторы со своими сотрудниками на основании собственных измерений и литератур­
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ных данных определили числа передачи хлористого лития в водном растворе при ком­
натной температуре, в полном диапазоне концентрации, и показали, что в водном растворе 
хлористого лития выше определенной концентрации необходимо учесть упомянутое в 
пункте 1.

Из уравнений электродвижущей силы передаточной и беспередаточной концент­
рационной цепи можно вывести, что производная химического потенциала электролита 
в отношении электрической работы беспередаточной цепи равна отношению «ошибоч­
ного» числа передачи аниона, высчитанного по формуле МекИнес—Братие, к действи­
тельному числу передачи. Если это отношение отклоняется от единицы величиной, не 
превосходящей экспериментальные погрешности, тогда формула МекИнес—Братие пре­
доставляет хорошую величину для числа передачи. Как это показывают выполненные 
авторами и их сотрудником измерения относительно водных растворов соляной кислоты, 
это положение имеет место для чисел передачи соляной кислоты.

В противоречии с литературными утверждениями, проведенные авторами изме­
рения относительно водных растворов хлористого лития показывают, что возрастающая 
по мере концентрации разница между данными активности определенными изопестиче- 
ски и на основании электродвижущей силы данного раствора, не является следствием 
неопределенности амальгамовых электродов, а получается в результате выше упомяну- 
дых явлений. Приведенные рассуждения и с этой точки зрения могут быть обобщены 
тля водных растворов щелочных галоидов.

P ro f .  D r. Sándor L e n g y e l  

D r . Ján o s  G i b e r
B udapest V I I I .  P u sk in  u . 11— 13



BEITRAG ZUR STRAHLENCHEMISCHEN 
POLYMERISATION YON CETYLMETHACRYLAT

( К  U R Z M I T T E I L  U N G  )

J .  D o b ó  u n d  K . F r i e s e

( F orschungsinstitu t f ü r  die P la stindustrie , B u d a p est, u n i  In s titu t f ü r  Chemie u n i  Technologie
der P laste, L e ip z ig )

Im  A nsch luß  an  die U n te rsu ch u n g en , d ie  im  F o rsc h u g s in s titu t fü r  d ie  
P la s tin d u s tr ie  in  B u d a p e s t d u rch  H a r d y  ü b e r  die P o lym erisa tio n  v o n  Cetyl- 
m e th a c ry la t (CMA) au sg efü h rt w erden , w u rd e  die s trah lenchem ische  P o ly m e ­
risa tio n  v o n  gerein ig tem , h an d e lsü b lich em  CMA u n te rsu c h t. D ieses P ro d u k t 
b e s te h t aus e inem  G em isch d e r M e th ac ry le s te r v e rsch iedener h ö h ere r A lkohole,, 
vo rw iegend  aus dem  C ety leste r. D er te ch n isch e  E s te r  w urde zw e im al im  
H o c h v a k u u m  d estillie rt, d as  zw eitem al u n m itte lb a r  in  einem  15 m l fa ssen ­
den D ila to m e te r , u n d  abgeschm olzen . D ie B es trah lu n g  w urde bei 40° C m it 
einem  R ö n tg e n a p p a ra t v o rgenom m en , d ie  Y ersuchsbed ingungen  w u rd e n  an  
an d e re r S telle  [1] besch rieben . Die I n te n s i tä t  b e tru g  40 000 r/h .

M it In h ib ito rsp u re n  b e g in n t die P o ly m e risa tio n  nach  einer I n d u k t io n s ­
periode, e rre ic h t ab er d an n  eine bis ü b e r 4 0 % ige  K onversion  k o n s ta n te  Ge­
sch w ind igke it. (A bb. 1.) D ie N eigung  des lin e a re n  Teils der K u rv e  e n ts p r ic h t  
einer P o ly m erisa tio n sg esch w in d ig k e it v o n  1 8 .3 % /h  oder 1.4 • 10 - 4  M ol/1. sec. 
M e th y lm e th a c ry la t (MMA) p o ly m eris ie rt u n te r  ähn lichen  B ed in g u n g en  [1] 
m it e iner A nfangsgeschw ind igkeit von  4 % /h  oder 1.0 • IO - 4  Mol/1. sec.

Bei CMA t r i t t  also die bei MMA b e k a n n te  s tü rm ische  P o ly m e risa tio n s ­
besch leun igung  n ich t auf. A llerd ings is t zu  b em erk en , d aß  die lineare  A b h ä n g ig ­
k e it d er K o n v ersio n  von  d e r Z eit eine gew isse S elbstbesch leu n ig u n g  (Gel- 
E ffek t) v o ra u sse tz t. Die G eschw ind igkeit d e r P o ly m erisa tio n  is t  n ä m lic h

w obei k p u n d  k t die K o n s ta n te n  des K e tte n w a c h s tu m s  bzw. A b b ru ch s , d ie  
G eschw ind igkeit d er In itiie ru n g  u n d  (M )  d ie  K o n z e n tra tio n  des M onom eren  
b e d e u te t. Im  L aufe  der P o ly m erisa tio n  fä ll t  (M ), u m  also V  k o n s ta n t zu  e rh a l­
te n , m uß  k p /k t 112 steigen. B ei e iner hohen  K o n v ersio n  is t  an d erse its  m it  e inem  
A nstieg  d e r  T e m p e ra tu r  u n d  so m it je n e m  d e r  P o ly m erisa tio n sg esch w in d ig ­
k e it zu  rech n en .

V erg leichen  w ir n u n  die P o lym erisa tio n sg esch w in d ig k e it v o n  CMA 
u n d  MMA

E in g eg an g en  am  20. J a n u a r  1962

(1 )

E M M A  ’ ( m ) m m a

=  1,4 u n d  =  0 , 3 .
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D ie W e rte  in  (1) e in g ese tz t, is t

" 4 ' 7'

D a ab er F , p ro p o rtio n a l dein G -W ert d e r  b e s tra h lte n  S u b stan z , u n d  
Gc m a  w ahrsch e in lich  k le in e r als GMMA is t  (d e r  G -W ert g e sä ttig te r  K o h len -

%  K o n v e r s io n

Abb. 1. P o ly m erisa tio n  v o n  C e ty lm e th ac ry la t b e i 40° C u n d  40000 r/h

W asserstoffe is t  e tw a die H ä lf te  von  GMMA), so is t  b e i CMA en tw eder die K e t te n ­
w a c h s tu m sk o n s ta n te  g rö ß er, oder aber d ie  K e tte n sb ru c h sk o n s ta n te  v ie l 
k le in e r  als bei MMA. U n te r  d er V o rau sse tzu n g , d aß
v i C M A  ^  V i M M A  u n d  k p C M A  =  k p M M A  is t, e rg ib t sich  bei A,(MMA, 24° C) =  
=  6 6  • 106 fü r fe,(CMA, 24° C) =  3 • 106.

V gl.: k t  (n -P ro p y lm e th a c ry la t, 30° C) =  45.1 • 106 u n d  A-;(n -B u ty l-
m e th a c ry la t ,  3 0 °C ) =  1 0 -1 0 6 (V erg leichsw erte  von  k t n ach [2 ]).

W ir  sp rech en  K . N y ilra y  f ü r  seine H ilfe u n se re n  D a n k  aus.
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KATALYTISCHER AUFSCHLUSS YON CALCIUM- 
UND MAGNESIUMHALTIGEN UNLÖSLICHEN STOFFEN 

MITTELS IONENAUSTAUSCHERHARZE

Gy . A l m á s s y , Gy . Z á d o r , I. A n t a l , L. B a r o s s - P a p p  und E. K o t s is

(Forschungslaboratorium  der Budapester Schw efelsäurefabrik) 

E in g eg an g en  am  15. D ezem ber 1960

Io n en au s tau sch e rh a rze  w u rd en  b isher h au p tsä c h lic h  bei den  aus re iner 
oder aus trü b e re r  L ösung d u rch g e fü h rten  Io n e n a u s ta u sc h v o rg än g e n  verw en­
d e t. E s is t ab e r eine b e k a n n te  T a tsach e , daß  die H -fö rm igen  K a tio n e n a u s ta u ­
scher, als S äu ren , au ch  zum  A ufsch luß  unlöslicher N iedersch läge, o hne  Zugabe 
von  A ufsch ließsäuren , geeignet sind . So können  z. B . unlösliche P h o sp h a te  
u n d  S u lfa te  m itte ls  H -fö rm iger K a tio n a u s ta u sc h e r gelöst, u n d  in  e in er d e ra r t 
gew onnenen L ösung  die P h o sp h o rsäu re  bzw . die S chw efelsäure titr im e tr isc h  
b e s tim m t w erden .

D ie G eschw ind igkeit des A ufschlusses h ä n g t v o r  a llem  von  d e r L öslich­
k e it d er au fzusch ließenden  S u b stan z  ab , da d er Io n e n a u s ta u sc h  zw ischen den 
im  W asser gelösten  Io n en  u n d  dem  H arz  v o r sich  geh t. M an k a n n  le ich t 
e insehen , d aß  die A ufsch lußgeschw ind igkeit im  F a lle  von  im  W asser sch lech t 
löslichen  S u b stan zen  n u r  eine geringe G röße e rre ichen  k an n . B ei unseren  
V ersu ch sa rb e iten  w urde  fe s tg es te llt, d aß  die A ufsch lußgeschw ind igkeit durch  
Z ugabe einer m in im alen  M enge s ta rk e r  Säuren  (H C l, H N 0 3, H 2S 0 4) oder eines 
w asserlöslichen  Salzes derse lben  (N aC l, N a N 0 3, N a 2S 0 4 usw .) in  großem  M aße 
g este igert w erden  k a n n . In  solchem  F alle  lö st n äm lich  die zugegebene oder 
aus dem  Salz d u rch  K a tio n e n a u s ta u sc h  geb ildete  s ta rk e  S äu re  eine s töch io ­
m e trisch e  M enge des C alcium - bzw . M agnesium salzes auf, w o rau f die Calcium - 
bzw . M agnesium ionen d u rch  das H arz  gebunden  w erden . D a d u rc h  w ird  die 
S äu re  w ieder fre ig ese tz t. D ieser V organg  w iederho lt sich  so lange , b is  die ganze 
S u b stan zm en g e  aufgelöst is t.

D iese W echselw irkung  k a n n  als k a ta ly tisc h e r  V e rlau f angesehen  w erden, 
w obei das A nion der s ta rk e n  S äure oder jenes des Salzes als K a ta ly s a to r  w irk t; 
dieses b le ib t näm lich  w äh ren d  des V erlaufes u n v e rä n d e r t , n u r  sp ie lt es die 
Rolle eines W asserstoffübferträgers u n d  lö st die unlösliche S u b stan z  auf.

J e  un löslicher die S u b stan z  is t, u m  so w irk sam er is t  d er K a ta ly sa to r , 
d . h . u m  so g rößer is t  die G eschw ind igkeitserhöhung . —  E s w u rd e  die A uf­
sch lu ß d au e r ein iger S u b stan zen  ohne K a ta ly sa to r  u n d  au ch  in  A nw esenheit 
eines solchen u n te rsu c h t. D ie A ufschlüsse w u rd en  u n te r  V erw endung  von  50 m l 
W asser und  50 m l H -fö rm iger D o w ex -5 0 -K atio n en au stau sch er bei 25° C

Acta Chim. Hung. Tom us 32. 1962



u n d  s tän d ig em  U m rü h re n  a u sg e fü h rt. B ei den  k a ta ly s ie r te n  P ro b e n  d ie n te
0.1 g N aC l als K a ta ly sa to r . D ie E rgebn isse  sind  in  T ab . I  d a rg es te llt.

A us T ab . I  g eh t h e rv o r , d aß  die G eschw ind igke itse rhöhung  beim  A u f­
sc h lu ß  des w enig löslichen  C aC 03, MgO u n d  Ca3( P 0 4) 2 seh r b e d e u te n d  is t. 
G an z  an d ers  sind die V e rh ä ltn isse  bei dem  v iel löslicheren  CaO. In  d iesem
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T abelle  I
E in f lu ß  des K ata lysa tors a u f  die A u fsch ließ d a u er

Aufzuschließende Substanz R eaktionsdauer (Min.)

Q ualitä t Menge
ohne m it

К  a  t  а 1у  s a t  о г

CaO .......................... 1 ,5 8 7 ,5

MgO .......................... 1 ,0 1 ,6 3 ,0

C aC 03 gefällt . . . . 2 ,0 1 0 1 ,5

Ca3( P 0 4)2 gefällt 2 ,5 3 0 ,2 5

F a ll  i s t  die Menge d er d u rc h  d en  K a ta ly sa to r  in  L ösung  g e b rach ten  C alcium ­
io n e n  u n g efäh r gleich m it d e r  M enge der C a-Ionen , die aus d e r L öslichkeit 
s ta m m e n  u n d  das H -fö rm ige  H a rz , als S äure, re a g ie r t zu e rs t m it dem  C alcium ­
h y d ro x id ;  die K a ta ly se  w ird  also in  d iesem  F a lle  z u rü c k g e d rän g t. Es sei 
b e m e rk t , daß die A u fsch lußgeschw ind igke it d e r n a tü r lic h e n  S toffe, z. B . 
d e r  G este in e  —  infolge ih re r  S t ru k tu r  —  n ich t b esonders groß is t (siehe sp ä te r )„

A ufzusch ließender S to ff

HCl

------»■ A ufschließlösung

(M etall)ch lorid
K a ta ly sa to r

H -förm iger K a tio n e n a u s ta u sc h e r

G esä ttig tes
H arz

R eg en e rie rtes
H arz

R egenerie rsäu re
C a-, M g-Salzlösung

Abb. 1. S ch em a  des k a ta ly tisc h e n  V organges
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D as Schem a des k a ta ly tisc h e n  V organges is t a u f  A bb. 1 d a rg e s te ll t .
A us der A b b . 1  k ann  fo lgendes fe s tg e s te llt  w erden:
1. D er A u fsch luß  b e a n sp ru c h t k e in e  S äu re , er w ird a u f  k a ta ly tis c h e m  

W ege d u rch  das H -förm ige H arz  se lb s t a u sg e fü h rt.
2. Beim  A ufsch luß  m itte ls H a rz e s  e rg ib t sich eine F lü ss ig k e it, d ie —  

abgesehen  von  d e r  k leinen  M enge des K a ta ly s a to rs  —
a) im  F a lle  v o n  unlöslichen O x id en  u n d  C arbonaten  aus W asse r,
b) im  F a lle  v o n  unlöslichen B o ra te n  aus B orsäurelösung  u n d
c)  im  F a lle  v o n  unlöslichen  P h o s p h a te n  aus P h o sp h o rsäu re lö su n g  

b e s te h t .
3. Bei d er R egenerierung  des H a rz e s  b ild e t sich eine C alc ium - u n d  

M agnesium salz lösung , aus w elcher d as  C alcium - und  M agnesium salz  z u rü c k ­
gew onnen  w erden  k a n n .

A u f G rund  des obigen P rin z ip s  e n tw ic k e lte n  w ir den k a ta ly tis c h e n  A uf­
sc h lu ß  von  D o lo m it, A scharit u n d  K o la -P h o sp h a t, w eiterh in  d ie  n eu e  w ir t­
sch aftlich e  E rzeugungstechno log ie  v o n  B o rsäu re , P h o sp h o rsäu re , C a S 0 4, 
k ris ta llis ie r tem  M g S 0 4 sowie M gO . D ie E rgebn isse  dieser A rb e it  s in d  im  
fo lgenden  besch rieben .

A ufsch luß  des D olom its

D er D olom it is t  —  infolge se in e r Z u sam m en se tzu n g  —  ein le ic h t lösliches 
G este in , deshalb  w u rd e  der M echan ism us des k a ta ly tisch en  A ufsch lusses zu e rs t 
m it D olom it u n te rs u c h t. Zu d en  V ersu ch en  w urde  ein D o lom it v o n  52,5%  
CaCO.j u n d  4 4 ,4%  M gC 03-G ehalt v e rw e n d e t. D er A ufschluß w u rd e  anfangs 
b e i Z im m e rte m p e ra tu r  au sg efü h rt, d en  gew onnenen  E rfa h ru n g e n  n a c h  w ar 
a b e r  die R eak tionsgeschw ind igkeit b e i d iese r T e m p era tu r  auch  in  A nw esen h e it 
eines K a ta ly sa to rs  sehr gering. M it E rh ö h u n g  der T e m p e ra tu r  n im m t die 
R eak tio n sg esch w in d ig k e it b e d e u te n d  zu .

Abb. 2. Ä n d e ru n g  der A u fsch ließdauer m it  E rh ö h u n g  der K a ta ly sa to rm e n g e

Zu 10 g D o lo m it w urden 200 m l H -fö rm iges, ungarisches H a rz  S D -8 -S 0 3H  
(b e rech n e te  M enge) und  50 m l W asse r gegeben. Das trü b e  G em isch  w urde
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u n te r  s tän d ig em  R ü h re n  be i 50° C geha lten . M eh rere  A ufsch lußproben  w u rd e n  
e n tn o m m e n , in  w elchen  versch iedene M engen N aC l als K a ta ly sa to r  g e lö s t 
w u rd e n . B ei jed em  A u fsch lu ß  w urde die A u fsc h lu ß d a u e r b es tim m t, d . h . es 
w u rd e  in  jed e r fü n f te n  M in u te  g ep rü ft, ob sich  im  u n te re n  Teil d e r  T rü b e  
n o ch  u n au fgesch lossener D olom it b e fin d e t. —  D ie E rgebnisse  der V e rsu c h e  
s in d  a u f  A bb. 2 d a r  g e s te llt.

N a c h  A bb. 2 ä n d e r t  s ich  die A u fsch lu ß d au er e rh eb lich  m it der E rh ö h u n g  
d e r M enge des K a ta ly s a to rs  u n d  sie v e rm in d e rt s ich  schon in  A nw esen h e it 
v o n  0 ,1  g NaCl a u f  d ie  H ä lfte .

S o d an n  w urde  d ie  günstige  T e m p e ra tu r  des A ufschlusses b e s t im m t. 
D ie P ro b e n  e n th ie lte n  10 g D olom it, 200 m l H a rz , 50 m l W asser u n d  0,1 g 
N aC l. D ie A ufschlüsse w u rd e n  bei v e rsch ied en en  T em p era tu ren  au sg efü h rt»  
u n d  d ie  A u fsch lu ß d au er b e s tim m t (A bb. 3).
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Abb. 3. E in f lu ß  d e r T em p era tu r a u f  d ie  A ufsch ließdauer

N a c h  A bb. 3 n im m t d ie D auer des A ufsch lusses hei 50° b ed eu ten d  a b .  
Die A u fsch lu ß d au er w ird  d u rc h  eine w eitere  E rh ö h u n g  der T em p era tu r sch o n  
in  v ie l geringerem  M aße v e rm in d e rt, eben  d esh a lb  w urden  50° C, zw ecks 
S ch o n u n g  des H arzes, a ls die günstige T e m p e ra tu r  angenom m en.

A u f  G rund  d er A b b . 2 u n d  3 w ird  d e r D o lo m it in  folgender W eise a u f­
gesch lossen : zu  10 g D o lo m it w erden  200 m l H -fö rm ig es H arz , 50 m l W asse r 
u n d  0,1 g NaCl gegeben  u n d  die T rübe be i 50° C 50 M in. g e rü h rt. N a c h h e r  
w ird  d as  H arz  u n te r  la n g sa m e m  R ü h ren  m it f ließ en d em  W asser von  u n te n  
n a c h  o b en  h in  g u t ausg ew asch en , schließlich  d as  H a rz  zu r G ew innung des- 
C alcium s u n d  M agnesium s reg en eriert (siehe sp ä te r) .
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A ufschluß  des a scharitha ltigen  G este in s; B orsäu reherste llung

D as a sc h a rith a ltig e  G estein is t  e in  B o rerz  aus der U m g eb u n g  des 
In d e r-S e e s . D ie w ic h tig s te n  B estan d te ile  des E rz e s  sind  A sch a rit (2M gO  • B aO 3 

• H 20 )  u n d  H y d ro b o ra c it (CaO • M gO • 2 B 20 3 • 6  H 20 ) . D as a sc h a rith a ltig e  
G estein  w ird  im  a llgem einen  m it S chw efe lsäu re  aufgeschlossen [5] u n d  die 
e rh a lten e  Lösung e in er K ris ta llisa tio n  u n te rw o rfe n . —  D as Z u rü c k fü h re n  der

Abb. 4. Z usam m en h an g  zw ischen dem  W irk u n g sg rad  u n d  der D auer des A ufsch lusses

M u tte rlau g e  is t ab e r —  wegen der A n re ich e ru n g  des M agnesium su lfa ts  —  
n u r  w äh ren d  ein iger A rbeitszyk len  m öglich . D ie M utterlauge w ird  also  von 
Z eit zu  Z eit v erw o rfen , dies v e ru rsa c h t ab e r e inen  w esentlichen  B o rsä u re ­
v e r lu s t. E b en  desh a lb  b e trä g t die B o rsä u re a u sb e u te  beim  a sc h a rith a ltig e m  
G estein  n u r  e tw a 70— 80% .

D er k a ta ly tisc h e  A ufschluß w u rd e  au ch  beim  asch a rith a ltig en  G este in  
an g ew en d et u n d  so k o n n te  eine w esen tlich  b essere  B o rsäu reau sb eu te  e rre ic h t 
w erden .

D ie A ufsch lußversuche  w urden  m it e inem  A sch arit von  52%  B o rsä u re ­
g eh a lt a u sg e fü h rt, w elcher nach Z erk le in ern  d u rc h  ein Sieb von  0.3 m m  F e in ­
h e it g esieb t w urde. D a  d er A scharit im m e r e in  w enig (etw a 1% ) N a 2S 0 4 

e n th ä lt ,  w urde  zu r P ro b e  kein K a ta ly s a to r  gegeben . Die T rü b e  w u rd e  1 % 
S tu n d e n  g e rü h rt, d a n n  in  V akuum  a b f i l t r ie r t ,  d as  H arz  m it d e s t. W asser 
gew aschen  und  im  F i l t r a t  die B o rsäu rem en g e  b es tim m t. Die A ufsch lüsse  
w u rd en  au ch  m it versch iedenen  M engen S D -8 -S 0 3H -H arz  a u sg e fü h rt. D ie  
d iesbezüg lichen  E rg eb n isse  sind in  T a b . I I  zusam m en g este llt.

A us T ab . I I  k a n n  fests te llt w erd en , d a ß  d er W irk ungsg rad  des A u f­
schlusses be i V erw endung  von  400 m l H a rz  fa s t  100% ig  ist.

D ie g ü n stig ste  A u fsch lußdauer w u rd e  ex p erim en te ll b e s tim m t. D iese 
V ersuche fü h rte n  w ir u n te r  den schon e rw ä h n te n  U m stän d en  aus. D ie R esu l­
ta te  s in d  a u f  A bb. 4 d arg este llt.
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A u s A bb. 4 is t  e rs ich tlich , d aß  d er A u fsch lu ß  innerh a lb  50— 60 M in. 
v e r lä u f t  u n d  d aß  sich  d er W irk u n g sg rad  m it  d e r  E rh ö h u n g  d er A u fsch lu ß ­
d a u e r  n ic h t  m ehr ä n d e rt.

Tabelle I I

Zusam m enhang zw ischen der Harzmenge u n d  der A ufschließtem peratur

Gew.
Ascharit

Gew.
H arz

Gern.
Wasser

Aufschließ-
te m p era tu r

•c

Aufschließ­
wirkungsgrad

%

50 250 350 70 — 80 71,8

50 350 350 7 0 —80 91,4

50 400 350 70 — 80 97

D ie A ufschlüsse w u rd en  bei 70— 80° a u sg e fü h r t , u n d  zw ar aus fo lg en d en  
G rü n d e n :

1. D en  E rfa h ru n g e n  n a c h  n im m t d ie  A u fsch lußgeschw ind igke it m it  
E rh ö h u n g  d er T e m p e ra tu r  zu .

2. Z u r  B o rsäu ree rzeu g u n g  w ird  s t a t t  W asser B o rsä u re m u tte r la u g e  
(g e s ä tt ig te  B orsäure) v e rw e n d e t, w elche se lb s tre d e n d  e rs t bei e in er h ö h e re n  
T e m p e ra tu r  neuere  B o rsäu rem en g en  a u fn e h m e n  k an n . A uf d iesem  W ege 
e r h ä l t  m a n  bei h ö h ere r T e m p e ra tu r  eine g e s ä tt ig te  L ösung, aus w e lch er B o r­
s ä u r e  w ä h re n d  der A b k ü h lu n g  ausscheidet.

Z w ecks w irtsc h a ftlic h e r B o rsäu ree rzeu g u n g  w u rd en  V ersuche b ezü g lich  
d e r  V e rw e rtu n g  d er B o rsä u re m u tte rla u g e  u n d  des W aschw assers a u sg e fü h r t . 
D en  V ersuchsergebn issen  gem äß  k an n  B o rsä u re  w irtsch aftlich  in  fo lg en d er 
W eise  e rzeu g t w erden : zu  100 g A sch arit w e rd e n  800 m l B o rsä u re m u tte r la u g e  
u n d  800 m l H -förm iges SD -8 -SO sH -H arz  g egeben . Die T rübe  w ird  be i 70— 80° 
e in e  S tu n d e  g e rü h rt, d a n n  im  V akuum  f i l t r ie r t .  D as F il tra t  lä ß t  m a n  a u s ­
k r is ta llis ie re n . D as a u f  dem  F ilte r  geb liebene H a rz  w ird  d re im al je  m it  250 
m l h e iß e m  W asser gew aschen  u n d  die W asch flü ssig k e iten  v e re in ig t. —  D ie 
S to ffb ila n z  is t  in  T ab . I I I  angegeben .

N a c h  T ab . I I I  b e trä g t  die B o rsä u re a u sb e u te  94% .
D ie  B orsäu re  d er v e re in ig ten  W asch flü ssig k e iten  lä ß t  sich  fo lg e n d e r­

w eise  zu rück g ew in n en : zu r W asch flü ssig k e it w ird  eine —  a u f  das G ew ich t 
d e r  B o rsä u re  b erech n e te  —  0.5fache M enge CaO  gegeben, u n d  d ie  L ö su n g  
10 M in . bei ca. 90° g eh a lten . H e rn ach  w ird  d ie  T rü b e  f i l tr ie r t  u n d  d ie  B o rsäu re  
au s  d e m  g eb ilde ten  C a (B 0 2) 2 du rch  A u fsch lu ß  m it Schw efelsäure gew onnen . 
A u f  d iese  W eise k ö n n en  e tw a  80— 85%  des B orsäu regeha ltes d e r  W a sc h ­
f lü s s ig k e it  zu rü c k e rh a lte n  w erden . W ird  d e r  h ie r  au ftre ten d e  B o rsä u re v e rlu s t 
b e rü c k s ic h tig t ,  so b e trä g t  d ie  B o rsä u re a u sb e u te  e tw a 90% .
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T abelle  I I I
Stoffb ilanz der B orsäureerzeugung

g H,BO,

m it M u tterlau g e  e in g e fü h r t .......................... 40,08

m it A sch a rit e ingeführt ............................... 52,30

m it M u tterlau g e  erh a lten  ............................. 39,80

fertiges P ro d u k t ............................................. 32,00

m it W aschw asser e rh a l te n ............................. 14,80

92,38 86,60

A ufsch luß  von  K o la-P h o sp h a t: E rzeu g u n g  des T rinatriu m p h o sp h a ts  
(,,T risó” -T risalz) über P h o sp h o rsäu re

Z ur E rzeu g u n g  von  P h o sp h o rsäu re  w ird  d as  K o la -P h o sp h a t m it S chw efel­
säure  [6 ] aufgeschlossen  u n d  die e rh a lte n e  P h o sp h o rsäu re  vom  G ips d u rc h  
F iltrie ren  g e tre n n t. D ie so gew onnene P h o sp h o rsä u re  is t  un re in , sie e n th ä l t

Abb. 5. Z u sam m en h an g  zw ischen dem  W irk u n g sg rad  u n d  d e r  T em p era tu r des A ufsch lusses 
A  : V e rlau f m it K a ta ly sa to r ;  В  : V e r la u f  o hne  K a ta ly sa to r

w esentliche M engen E isen- u n d  A lu m in iu m p h o sp h a t, in  vielen F ä llen  so g a r 
auch  C a lc ium m onophospha t. Diese V eru n re in ig u n g en  sind  hei der W e ite rv e r­
a rb e itu n g  d er P h o sp h o rsäu re  sehr sch äd lich , d a  sie w äh ren d  des N eu tra lis ie ren s  
der P h o sp h o rsäu re  b ed eu ten d e  V erlu ste  an  P h o sp h o rsä u re  veru rsach en  k ö n n e n .

D as k a ta ly tis c h e  V erfahren  w urde  a u c h  zum  A ufschluß v o n  K o la- 
P h o sp h a t v e rw en d e t, w obei eisen- u n d  a lu m in iu m fre ie  P h o sp h o rsäu re  gew o n ­
nen  w urde.

V or allem  b es tim m te  m an  die g ü n stig s te  A u fsch lu ß tem p era tu r  m it  u n d  
ohne K a ta ly sa to r . Z u  den  U n te rsu ch u n g en  w u rd e  ein K o la -P h o sp h a t m it 
38%  P 20 5-G eh a lt angew endet.
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Z u  12.5 g K o la -P h o sp h a t w u rd en  50 m l d e s t. W asser, 2 0 0  m l S D -8 -SOgH- 
H a rz  gegeben  u n d  die T rü b e  20 M in. be i v e rsch ied en en  T e m p e ra tu ren  g e rü h r t , 
n a c h h e r  a b f iltr ie r t, das H a rz  m it W asser gew aschen , u n d  d er P 20 5-G eh a lt 
im  F i l t r a t  vo lu m etrisch  b e s tim m t. —  B ei d e n  k a ta ly s ie r te n  V orgängen  w u rd e n
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Abi). 6. Z u sam m en h an g  zw ischen  de r H a rzm en g e  u n d  der A u fsch ließ tem p era tu r

zu  je d e r  P ro b e  0.125 g N aC l gegeben. D ie V ersuchsergebnisse  s in d  a u f  A bb . 
5 d a rg e s te ll t .

N a c h  A bb. 5 k a n n  be i 50° C ein  1 0 0 % ig e r A u fsch lu ß w irk u n g sg rad  in 
20 M in u te n , u n te r  V erw en d u n g  eines K a ta ly s a to rs  e rre ich t w erd en .

N a c h h e r  w urde die zu m  A ufsch luß  n ö tig e  H arzm enge d u rch  V ersuche  
b e s t im m t. Diese V ersuche verlie fen  in  A n w esen h e it des K a ta ly s a to rs  u n te r  
E in h a l te n  d e r schon e rw ä h n te n  U m stä n d e . D ie V ersuchsergebnisse  s in d  a u f  
A b b . 6  d a rg este llt.

A us A bb. 6  is t  e rs ich tlich , d aß  150 m l H a rz  zum  A ufschluß  v o n  12.5 g 
K o la -P h o s p h a t  genügen.

D en  U n te rsu ch u n g en  n a c h  w ird  d e r A u fsch lu ß  des K o la -P h o sp h a ts  in  
fo lg e n d e r  W eise v o rg en o m m en : zu 100 g K o la -P h o sp h a t w erden  400  m l d e s t. 
W a sse r , 1200 m l S D -8 -S 0 3H -H a rz  u n d  1 g N a triu m ch lo rid  geg eb en . D as 
G em isch  w ird  bei 50° C 20— 30 M in. g e rü h r t , d a n a c h  im  V ak u u m  f i l t r i e r t  u n d  
d a s  H a rz  m it dest. W asser gew aschen . D ie e rh a lte n e  P h o sp h o rsäu re  b e n ü tz te n  
w ir  z u r  H e rs te llu n g  v o n  T r in a tr iu m p h o s p h a t (»Trisö«), w elches in  fo lg en d e r 
W eise  h e rg e s te llt w ird : die P h o sp h o rsäu re  n e u tra lis ie r t m an  m it S oda bis 
z u r  B ild u n g  von  D in a tr iu m h y d ro g e n p h o sp h a t (D isalz), zu r D isa lz lö sung  w ird  
e in e  b e re c h n e te  M enge N a tr iu m h id ro x y d  gegeben , die e rh a lten e  T risa lz lö su n g  
e in g e d a m p ft u n d  das T risa lz  a u sk ris ta llis ie r t.
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N ach  A u sfü h ru n g  d ieser A rbeitsgänge m it d e r d u rc h  das k a ta ly tisc h e  
V erfahren  h e rg e s te llte n  P h o sp h o rsäu re  k o n n te  fe s tg e s te llt w erden , d aß  aus 
ih r b e i der B eh an d lu n g  m it Soda n u r ein m in im a le r  N iedersch lag  a u s fä llt , 
w äh ren d  aus der m it  schw efelsaurer M ethode e rzeu g ten  P h o sp h o rsäu re  eine 
große N iedersch lagsm enge e n ts te h t , w elche h a u p tsä c h lic h  E isen- u n d  A lu ­
m in iu m p h o sp h a t e n th ä l t .  D er V erlu st an  P 20 5 b e i d em  zu erst e rw ä h n te n  
N iedersch lag  b e trä g t  n u r  e tw a  1% , die schw efelsaure  M ethode h ingegen  is t  
m it e inem  m eh rfach en  P 20 5-V erlust v e rb u n d en . D en  U n te rsu ch u n g en  n a c h  
is t d ie  P 20 5-A usbeu te  bei d e r B ehand lung  m it S oda u m  e tw a  25%  g ü n stig e r 
als je n e  der schw efe lsau ren  M ethode.

D as e rh a lten e  T r in a tr iu m p h o sp h a t e n tsp r ic h t d er bezüglichen  u n g a r i­
schen  N orm , u n d  im  G egensatz  zu  dem  m it d em  schw efelsauren  V erfah ren  
h e rg este llten  T risa lz  i s t  es su lfa tfre i. —  Dies is t  ein  g roßer V orte il bei d e r 
V erw endung  des T risa lzes  a ls W asch m itte l.

Regenerierung des gesättigten H arzes

D en besp rochenen  E rg ebn issen  gem äß k a n n  d e r k a ta ly tisc h e  A ufsch luß  
sehr erfolgreich a u sg e fü h rt w erden , u n d  er is t be i d e r E rzeu g u n g  von  B o rsäu re  
u n d  P h o sp h o rsäu re  seh r v o rte ilh a f t. E in  solches V erfah ren  k an n  ab er n u r  
d an n  w irtsch a ftlich  se in , w enn  die S elbstk o sten  d e r  E rzeu g u n g  des P ro d u k te s  
infolge der R eg en erie ru n g  des g e sä ttig ten  H arzes  n ic h t ü b erm äß ig  e rh ö h t 
w erden .

A nfangs w u rd e  d ie  R egenerie rung  m it S a lzsäu re  au sg efü h rt, d e r B e d a rf  
an  S alzsäure  w ar a b e r  seh r groß . D en  U n te rsu ch u n g en  n ach  w ürde  die E rz e u ­
gung  v o n  1 t  B o rsäu re  e tw a  15 t  30% ige S a lzsäu re  ben ö tig en . D urch  d iesen  
S a lz säu reb ed arf w ü rd e n  die S elbstk o sten  der B o rsäu ree rzeu g u n g  w eit ü b e r  
den d erzeitigen  H an d e lsp re is  e rh ö h t w erden . D esh a lb  w aren  w ir gezw ungen, d ie  
R egenerierung  m it S chw efelsäure  auszu füh ren . D ie V ersuche w u rd en  m it 
zw eierlei H arzen  v o rg en o m m en . D as eine, beim  A u fsch luß  des K o la -P h o sp h a ts  
e rh a lte n e  H arz  w ar w esen tlich  n u r  m it C a-Ionen  g e sä ttig t , das an d ere  H a rz  
ab e r, welches beim  A u fsch lu ß  von  D olom it u n d  A sc h a rit gew onnen w u rd e , 
e n th ie lt  Ca- u n d  M g-Ionen .

Regenerierung des Ca-Ionen enthaltenden Harzes

W urde die R eg en erie ru n g  in  üb licher W eise (m it 2 ,n S chw efelsäure) 
au sg e fü h rt, so k o n n te  b e o b a c h te t w erden, d aß  d e r  e n ts ta n d e n e  Gips zw ischen  
den  H arz te ilch en  au ssch ied , u n d  das H arz  n ach  e in e r Z eit in  so lchem  M aße 
zusam m en k leb te , d a ß  die R egenerierungssäu re  n ic h t d u rch d rin g en  k o n n te . 
D eshalb  w urden  die H a rz te ile  d er Säule bei d e n V e rsu c h e n  m itte ls  la n g sa m e m

8* A d a  Chim. Hung. Tomus 32. 1962



R ü h re n s  in s te te r  B ew egung g eh a lten , w o d u rch  die S äu le fü llung  von  der 
v o n  u n te n  nach  o ben  fließ en d en  R egenerie rungssäu re  d u rc h sp ü lt  w urde 
(A b b . 7). In fo lgedessen  g e rie t d er ausgesch iedene Gips —  d a n k  se inem  n ied ­
r ig e re n  sp. G ew ichte —  a n  die O berfläche  des H arzes u n d  floß  sa m t dem  
E lu a t  a u f  eine F ilte rv o rr ic h tu n g . D ie G eschw indigkeit d er R egeneriersäu re , 
w e ite rh in  die U m d reh u n g szah l der R ü h rsch au fe l w urden  so re g u lie r t, d aß  das 
H a rz  das N iveau  des A u sflu ß ro h res  d er Säule n ich t erreichen  k o n n te  (A bb. 7).
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Abb. 7. V o rrich tu n g  zu r R egenerierung  
1: R eg en e rie rsäu re ; 2: R ü h re r ;  3: E lu a t ;  4: F ilte r ; 5: H a rz

D ie R egenerierung  w u rd e  m it 2 n  S äu re  so lange fo r tg e se tz t, bis die 
F lü ss ig k e it über d em  H arz  vo llkom m en  k la r erschien. H e rn a c h  w urde  das 
H a rz  m it dest. W asser d u rch g esp ü lt u n d  d er e rs te  Teil des W aschw assers zur 
V erm eid u n g  des S chw efe lsäu reverlu stes zum  E lu a t gegeben.

Bei der P rü fu n g  der K o n z e n tra tio n sv e rm in d e ru n g  d er Schw efelsäure im 
E lu a t  s te llten  w ir fe s t, d aß  diese V erm in d eru n g  n u r um  20%  h ö h e r is t als 
je n e  Schw efelsäurem enge, die dem  C a-S idfat e n tsp ric h t, w elches aus dem  H arz 
e lu ie r t  w urde. —  W ird  d e r S chw efe lsäu rev erlu st im  E lu a t e rse tz t, so k an n  
d ieses zu r R egenerierung  eines n eu eren  g e sä ttig te n  H arz te iles v e rw en d e t w er­
d en . —  Die R egen erie ru n g  des m it C a-Ionen  g esä ttig ten  H arzes  k a n n  also 
se h r  w irtsch a ftlich  a u sg e fü h rt w erden . A uch  m itte ls  des a u f  diese W eise 
re g e n e rie rte n  H arzes w u rd en  K o la -P h o sp h a tp ro b e n  aufgesch lossen . D er 
W irk u n g sg rad  des A ufschlusses b e tru g  e tw a  96— 100% , w odurch  die V ollkom ­
m e n h e it  der R eg en erie ru n g  bew iesen is t.
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Regenerierung des Ca- und M g-Ionen enthaltenden H arzes

D as E lu ie ren  d e r M g-Ionen geh t b e d e u te n d  verzögerter vor sich  als die 
d er C a-Ionen . D ies k a n n  d a ra u f  z u rü c k g e fü h rt w erden , daß  sich im  F a lle  von  
M g-Ionen kein  N iedersch lag  b ilde t, w o durch  d as  G leichgew icht des A u s ta u sc h ­
verlau fes zw ischen den  M etall- bzw . W asse rs to ffio n en  in günstiger R ic h tu n g  
b e e in flu ß t w ird .

Abb. S. E lu a tio n sk u rv e n  de r m it Schw efelsäure v e rsch ied en e r N o rm a litä t a u sg e fü h rte n
V ersuche

A  : 4 n  II,S O ,; В  : 3 n  II..SO ,; C : 2 n  H..SO,

Die a u f  A bb . 7 d arg este llte  E in r ic h tu n g  w urde  m it 200 g g e sä ttig te m  
H arz  besch ick t u n d  die R egenerierung  u n te r  s tänd igem  R ühren  (zu r E n t ­
fe rn u n g  des G ipses) au ch  m it Schw efelsäuren  v o n  versch iedener K o n z e n tra tio n  
d u rc h g e fü h rt. J e  100 m l A nteile des E lu a ts  w u rd en  nach  dem  F iltr ie re n  
an a ly s ie rt. Die E lu a tio n sk u rv e n  sind  a u f  A b b . 8  dargeste llt.

A u f G rund  v o n  A bb . 8  kann  fe s tg e s te llt w erden , daß  sich die R eg en erie ­
ru n g  m it V erm in d eru n g  der S ä u re k o n z e n tra tio n  verlan g sam t; das R e s u lta t  
erw ies sich  bei V erw endung  von 4n S äu re  a m  günstig sten . D eshalb  w u rd en  
die w eite ren  R egenerierungsversuche m it 4 n  Schw efelsäure a u sg e fü h rt. D iese 
V ersuche d ien ten  d a z u , die optim ale  S chw efe lsäu reau sn ü tzu n g  fe s tzu s te llen . 
Zu diesem  Zw eck w u rd e  das E lu a t zu r R eg en erie ru n g  eines neueren  H arz te ile s  
v e rw en d e t, u n d  d ieser A rbeitsgang  ü b e r m eh re re  Zyklen in  so lcher W eise 
fo rtg e se tz t, d aß  d e r e rs te  A nteil jedes E lu a ts  beiseite  gestellt u n d  n u r  die 
üb rigen  Teile a u f  eine neuere H a rz p a rtie  g e le ite t w urden . D en a b g e s te lltc n
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E lu a t te i le n  w u rd e  das gleiche V olum en frisch e  4 n  Schw efelsäure zu g e se tz t. 
A u f  so lch e  W eise k o n n te  je n e  S chw efelsäurem enge bestim m t w erd en , w elche 
z u r  R e g e n e rie ru n g  von  200 m l H arz  n ö tig  i s t .  D ie E n d re su lta te  d e r  k o n ti­
n u ie r lic h e n  R egenerie rungsversuche  s in d  in  T a b . IV  zu sam m engeste llt.

I n  T a b . IV  s ind  die b e ise ite  geste llten  F ra k tio n e n  du rch  m it v o lle r L inie 
e in g ek re is te  Z ah len , die au s  4n  Schw efelsäure besteh en d en  F ra k tio n e n  a b e r  
d u rc h  m it  g estrich e lte r L in ie  e ingekreiste  Z ah len  gezeichnet.
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Tabelle IV

K ontinuierliches Regenerieren des gesättigten Harzes

Z eich en  de r H arzfrak tion  I. II . HI. IV. V.

Z e ich en  d e r 200 ml

E lu a ta n te i le

E s k a n n  festg este llt w erd en , d aß  200 m l 4 n , d. h . etw a 40 g Schw efel­
s ä u re  z u r  R egenerierung  v o n  je  200 m l H a rz  n ö tig  sind.

U n se re r  R erechnung  n a c h  b en ö tig t die E rzeu g u n g  von 1 t  B o rsä u re  
4 t  k o n z . Schw efelsäure, w ovon  n u r  e tw a  1.6 t  zu r B ildung von  Ca u n d  Mg 
v e rb ra u c h t  w erden , die üb rige  M enge v e rb le ib t u n v e rä n d e rt als A b fa llsäu re . 
E b e n  d esh a lb  w ird  die R e n ta b il i tä t  in  g ro ß em  M aße durch  die F rag e  b e e in ­
f lu ß t ,  ob d as  C alcium  als G ips, das M agnesium  a b e r  als k rista llines M ag n esiu m ­
su lfa t  o d e r als M agnesium oxid  bei der R eg en erie ru n g  gew onnen w ird . D ie 
G ew in n u n g  des Gipses is t seh r einfach , d a  er a u f  d en  F ilte rn  gesam m elt w erd en  
k a n n . D as M agnesium su lfa t k a n n  aber d u rc h  N eu tra lis ie ren  des E lu a ts  m it 
M ag n esit, E in d am p fen  u n d  A u sk ris ta llis ie ren  gew onnen w erden. D as  M a­
g n e s iu m su lfa t lä ß t  sich d u rc h  th e rm isch e  Z erse tzu n g  in  MgO u m g e s ta lte n .

D ie Q u a litä t  d er o b en erw äh n ten  P ro d u k te  sind unseren  P rü fu n g e n  
n a c h  fo lgende :

C aS04 9 6 % ; M gS04 • 7 H 20  9 7 - 9 8 % ;  MgO 9 6 - 9 8 % .
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D as V erfahren  w ird  d a n n  sehr w irtsch a ftlich , w enn  die d u rc h  das H arz 
geflossene R eg en erie ru n g ssäu re , w elche n u r einige Z eh n te lp ro zen te  M g S 0 4 e n t­
h ä l t ,  als A bfallsäure zu r S äu rev erso rg u n g  eines sä u re b e a n sp ru ch e n d e n  B e trie ­
b es  b e n ü tz t w ird , z. B . zu r S u p erp h o sp h a te rzeu g u n g , w obei die ü b e r  das H arz 
geflossene, e tw a  20— 2 5% ige  Schw efelsäure, a u f  60— 65%  k o n z e n tr ie r t , zum  
A ufsch luß  des R o h p h o sp h a ts  angew endet w erden  k an n . I n  d iesem  F alle  is t 
es zw eckm äßig  —  zu r V erm in d eru n g  des V olum ens der R eg en erie ru n g ssäu re  — 
die  R egenerierung  m it 6  n S äu re  auszu fü h ren .

D en U n te rsu ch u n g en  gem äß  is t  die S chw efe lsäu reb ilanz  bezüglich  
des R egenerierens v o n  200 m l, der zum  A ufschluß  des A sch arits  v e rw en d e ten  
H arzm enge fo lgende:

A u f das H arz  geb rach te  H 2S 0 4
V om  H arz  abgeflossene H 2S 0 4
M it dem  W aschw asser abgeflossene H aS 0 4
G esam te  H aS 0 4
V e rb rau c h te  H 2S 0 4

300 g

300 g

247.33 g 
45.76 
283.09g

16.91 g

Zum  E lu ieren  des an  d as  H arz  gebundenen  2.5 g C alcium s u n d  2.5 g 
M agnesium s sind  16,32 g H 2S 0 4 (b rechne te  Menge) n ö tig . D ie p ra k tis c h  v e r­
w en d e te  S chw efelsäurem enge w eich t von  diesem  W ert k a u m  a b , d . h . die 
M enge d er zu r R eg en erie ru n g  v e rb ra u c h te n  Schw efelsäure is t n u r  u m  einige 
P ro z e n te  größer als die b e rech n e te  Menge.

N ach  Z usam m enfassen  d e r A ufschluß- u n d  R egenerie ru n g serg eb n isse  des 
A sch arits  u n d  nach  V erg leich  derselben  m it den  W erten  d e r aus d e r  L ite ra tu r  
schon  b ek a n n te n  schw efe lsau ren  Technologie k an n  fe s tg e s te llt  w erden , 
d a ß  d er V erb rauch  an  S chw efelsäure dem  b erech n e ten  W ert e n ts p r ic h t, der 
V erb rau ch  des A sch arits  a b e r  zeig t eine E rsp a rn is  von  w en ig sten s 20%  im  
G egensatz  zu r schw efelsau ren  Technologie.

E in  V orteil der m it k a ta ly tisc h e m  A ufschluß e rzeu g ten  B o rsä u re  b e s te h t 
d a r in , daß  ih re  Q u a litä t je n e  m it der schw efelsauren  Technologie h e rg es te llten  
B o rsäu re  b ed eu ten d  ü b e r tr if f t .  Die diesbezüglichen D a te n  s ind  in  T ab . V 
angegeben .

T abelle  V

Qualität der Borsäure

Borsäure, hcrgcstcllt

N ach der Ung. Landesnorm  (MNOSz 
N r. 3290—55)

m it schwefel­
saurer 

Technologie
%

durch
kataly tischen

Aufschluß
%

Iklassige ...................................... 25 80

Ilk lassige  ...................................... 20 20

Schlechter als I l k l ......................... 55 0

Acta Chim. Hung. Tom us 32. 1962



2 6 8 ALMÄSSY, ZÁDOR, ANTAL, BAROSS-PAPP, KOTSIS: KATALYTISCHER AUFSCHLUSS

I n  der B u d ap este r S chw efe lsäu refab rik  lau fen  V ersuche zum  A ufschluß 
v o n  K o la -P h o sp h a t-A sc h a rit in  h a lbbe trieb lichem  M aß stab e . Zu diesen V er­
s u c h e n  w ird  die a u f  A b b . 9 d arg este llte  E in r ic h tu n g  (zugleich  A ufschluß und  
R egenerierungskessel) v e rw e n d e t.

D er A ufschluß u n d  d a s  R egenerieren  w ird  in  dem selben  G efäß vo rgenom ­
m e n , w odurch  sich d e r  b e im  T ran sp o rt a u f tre te n d e  H a rz v e rs lu t v erm eiden  
l ä ß t ,  w e ite rh in  w ird d as  H a rz  von  der beim  T ra n s p o r t  a u f tre te n d e n  m ech an i­
sc h e n  A bnü tzung  v e rsc h o n t.

B e i der V e ra rb e itu n g , d . h. beim  A ufsch luß  des D olom ite, e n ts te h t eine 
w e rtlo se  Lösung, w elche v e rw o rfe n  wird. In  d iesem  F alle  können  also n u r der

A bb . 9. A ufsch ließ- und R eg en erie rk esse l
R : R eg en e rie rsäu re ; M: M u tte r la u g e ;  W : W aschw asser; F :  F ilte rs ie b ; E : E lu a tu m  =  E lu a t ; 

H : H a r z ;  B : gesä ttig te  B o rsäu re lö su n g

b e im  R egenerieren  des H a rz e s  gewonnene G ips, d as  k r is t . M gS0 4 bzw . MgO 
in  B e tr a c h t  kom m en. D iese  P ro d u k te  sind  b e d e u te n d  re in e r, als w enn der 
D o lo m it u n m itte lb a r d u rc h  Lösen m it S chw efelsäure  au fg ea rb e ite t w ird .

E s  w urde ein neues V e r fa h re n  zum  A ufschluß d e r calcium - u n d  m ag n esiu m h altig en  
G e s te in e  ausg earb e ite t, w obei d e r  A ufsch luß  in A n w esen h e it eines K a ta ly sa to rs  u n m itte lb a r  
m it te ls  eines H -förm igen Io n e n a u s ta u sc h e rh a rz e s  a u sg e fü h r t  w ird . D as V erfah ren  w urde 
m it  se h r  g u tem  Erfolg zu m  A u fs c h lu ß  v o n  D olom it, A sc h a r it  u n d  K o la -P h o sp h a t v e rw endet.

E s  w urde auch eine w ir tsc h a f tlic h e  M ethode zu r schw efe lsau ren  R egenerie rung  des 
m it  C alc ium - und M ag n esium ionen  g e sä ttig te n  H arzes a u sg e a rb e ite t,  d a d u rch  gekennzeichnet, 
d a ß  d a s  H a rz  w ährend des R e g en e rie re n s  durch  U m rü h re n  in  B ew egung  g eh alten  w ird . So 
g e rä t  d e r  gebildete Gips n ic h t  a n  d ie  Oberfläche des H a rzes  u n d  f l ie ß t m it dem  E lu a t  ab. A us 
d e m  E lu a t  können C aS04, MgSO., • 7 .H 20 ,  MgO gew onnen  w erd en . D as E lu a t  k a n n  n ach  dem  
F i l tr ie r e n  u n d  V erstärken  m it k o n z . H 2S 0 4 im S u p e rp h o sp h a tb e tr ie b  als A ufschließsäure v e r­
w e n d e t  w erden.

R

W

ZUSA M M ENFASSUN G
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C atalytic P rocessing  o f C alcium - an d  M agnesium -bearing  Inso luble  S ubstance
by Ion  E xchangers

GY. ALMÄSSY, GY. ZÁDOR, J .  ANTAL, L. BA ROSS-PAPP and E. KOTSIS

Sum m ary . A new  m e th o d  w as ev o lv ed  for th e  processing  o f calcium - an d  m ag n esium -bearing  
rocks. T he su b stan ce  is d issolved w ith  th e  use o f a d irec tly  ap p lied  ion  ex ch an g er resin  o f h y d ro ­
gen fo rm , in  th e  p resence  o f a c a ta ly s t . T he m eth o d  w as ap p lied  w ith  ex ce llen t resu lts  for p ro ­
cessing d o lom ite , a sc h a rite  and  K o la  p h o sp h a te .

An econom ical p ro ced u re  w as evo lved  as well for th e  reco v ery  w ith  su lp h u ric  acid o f th e  
resin  sa tu ra te d  b y  calc ium  and  m agnesium  ions. In  essence, th is  t r e a tm e n t  involves c o n ti­
n u o u sly  app lied  sh ak in g  d u rin g  th e  reg en e ra tio n  p rocess . I n  th is  w ay , th e  form ed gypsum  
c a n n o t sed im en t o n to  th e  surface  o f resin , and  i t  can  be easily  rem o v ed  w ith  th e  e lu a te . T h is 
la t te r  can  be processed  to  p ro d u ce  CaSO.,, fu r th e r  M gS04 • 7 H 20  a n d  MgO. T he e lu a te  can  be 
u tilized , on f ilte r in g  a n d  com plem en ting  w ith  c o n ce n tra ted  su lp h u ric  acid , as a processing 
acid  in  th e  su p e rp h o sp h a te  p lan t.

Каталитическое вскрытие нерастворимых веществ, содержащих кальций 
и магний при помощи ионообменных смол

Д Ь .  А Л Ь М А Ш Ш И ,  Д Ь .  З А Д О Р ,  Й .  А Н Т А Л ,  Л .  Б А Р О Ш - П А П  и Э. К О Ч И Ш

Резюме. Авторы разработали новый прием для вскрытия пород, содержащих каль­
ций и магний, при котором вскрытие проводят непосредственно ионообменной смолой 
водородного вида, в присутствии катализатора. Метод применяли с очень хорошим ре­
зультатом для вскрытия доломита, ашарита и Кола-фосфата.

Разработали также экономный метод для сернокислой регенерации смолы, насы­
щенной ионами кальция и магния. Сущность этого метода заключается в том, что в про­
цессе регенерации смола находится в постоянном движении при помощи встряхивания. 
Вследствие этого образующийся гипс не может осадиться на поверхности смолы и утекает 
вместе с элюатом. Из последнего затем получают CaSO.,, MgS04 • 7Н20 и MgO. Элюат 
после фильтрования и добавления крепкой серной кислоты может применяться в супер­
фосфатном производстве в качестве вскрывающей кислоты.

D r .  G y u l a  A l m á s s y  

D r. G y ö r g y  Z á d o r  

J á n o s  A n t a l  

F r a u  L í v i a  B a r o s s - P a p p  

E n d r e  K o t s i s

B u d ap est IX . K én  u . 5.
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T h e  A c ta  C h im ica  p u b lish  pap ers  o n  c h e m is try , in  E n g lish , G erm an, F re n c h  a n d  
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Az  A c ta  C him iea n é m e t, angol, f ran c ia  és o ro sz  nyelven  közöl é rte k ez é sek e t a  k é m ia ­
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Q U E L Q U E S  E X E M P L E S  D U  R Ô L E  D E S  R É A C T I O N S  
C H IM IQ U E S  E N  S O L U T IO N  D A N S  L E  D É V E L O P P E ­

M E N T  D E  L A  C H IM IE  A N A L Y T I Q U E

G. C h a r l o t

(  Faculté des Sciences de P aris)  

R eçu le 18 m ai 1961*

Les d év e lo p p em en ts  de la  chim ie a n a ly tiq u e  o n t lieu  su iv a n t d eu x  voies 
im p o rta n te s  que  l ’on p e u t a rb itra ire m en r d is t in g u e r

1. Les m é th o d es p u re m e n t p h y siq u e  d ’a n a ly se : sp e c tro p h o to m é trie  
d ’ém ission , ray o n s X , sp ec tro m é trie  de m asse, e tc  . . . Ces m éthodes ne m e tte n t 
p as  en je u  en g énéra l de réac tio n s  ch im iques. Ce so n t p resq u e  u n iq u e m e n t des 
m é th o d es de dosage.

2. Les m éthodes ch im iques e t physico -ch im iques qu i o p è ren t su r des 
so lu tions. Les p rin c ip a les  m é th o d es de m esure so n t a lors la  sp e c tro p h o to m é trie  
d ’ab so rp tio n , les m é th o d es  é lec troch im iques, le v o lu m é trie  e t la g rav im é trie  
com prises, e tc . . . .

Les réac tions ch im iques en so lu tion  jo u e n t ic i u n  rôle im p o r ta n t:  ré ­
ac tio n s acides-bases, d ’o x y d o -réd u c tio n , fo rm atio n  de com plexes, p ré c ip ita tio n , 
ré a c tio n s  en présence  de d eu x  so lv an ts  e t e x tra c tio n , échange d ’ions. E t  il es t 
a u jo u rd ’hu i b a n a l de ra p p e le r  l ’in fin ité  de m oyens d o n t on dispose en so lu tio n  
p o u r  ren d re  une m esure spéc ifique  que ce so it en v o lu m é trie , en p o la ro g rap h ie , 
en ab so rp tio m étrie . Les com binaisons de corps o rg an iq u es e t  de corps m in é­
r a u x  a p p o rte n t des possib ilités  qui son t loin d ’ê tre  épuisées. L ’u tilisa tio n  de 
so lv an ts  v ariés p e rm e t aussi de fa ire  v a rie r  les p ro p rié té s  d ’une façon  p ra t iq u e ­
m e n t co n tinue . Les réac tio n s  d an s les sels fondus so n t encore à peine connues. 
L ’u tilisa tio n  sy s tém a tiq u e  des réac tio n s é lec troch im iques com m e m oyen  précis 
d ’ox y d a tio n  ou de ré d u c tio n  offre encore des p ossib ilités trè s  g randes.

I l  a p p a ra ît que d an s le p ré sen t les m éthodes p u re m e n t phy siq u es d ’a n a ­
lyse é te n d e n t leu r dom aine  en  ce qui concerne les dosages. L a chim ie a n a ly tiq u e  
en so lu tion  ne p e rd  pas de son im p o rtan ce . L a p lu p a r t  des dosages so n t encore 
effec tués p a r  ces m éth o d es. D e p lus les m éthodes généra les de la chim ie a n a ly ­
tiq u e  en so lu tion  c o n s titu e n t des m oyens d ’in v e s tig a tio n , d ’ana lyse  e t de co n ­
trô le  des phénom ènes, d o n t l’im p o rtan ce  est sans cesse p lus grande dan s les 
d iv e rs  dom aines de la  ch im ie b io logique, o rg an iq u e , e tc  . . . Ces m éth o d es

* Conférence présen tée  en séance p lénière au  Congrès de C him ie A n a ly tiq u e , B u d a p e s t, 
av ril 1961

1 A c ta  C h im . H u n g .  T o m u a  3 2 ,  1 9 6 2
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p e r m e t te n t  en p a r tic u lie r  de  recu le r les fro n tiè re s  de l’em pirism e d an s les ré ­
a c tio n s  difficiles de la  ch im ie  o rgan ique .

N ou s nous effo rcerons de m o n tre r  co m m en t les réac tio n s  ch im iques en 
s o lu tio n  c o n tr ib u e n t enco re  a u jo u rd ’h u i au  d év e lo p p em en t de la  chim ie a n a ­
ly t iq u e ,  n o n  seu lem en t en  v u e  de dosages m ais encore en v u e  de l ’an a ly se  des 
p h én o m è n e s  e t de le u r  co n trô le .

I l  ne sa u ra it ê tre  q u e s tio n  de p asser en  rev u e  l’ensem ble des p rogrès ré ­
c e n ts  d an s  la  chim ie des so lu tio n s . Q uelques dom aines so n t co n n u s e t  sp e c ta ­
c u la ire s , te ls que la  co m p lex o m étrie  ou les sép a ra tio n s  p a r  les éch an g eu rs  
d ’io n s . J e  me lim ite ra i à  q u e lq u es exem ples m oins connus, en  vo ie  de d év e­
lo p p e m e n t rap ide  e t  p lu s  p a r tic u liè re m e n t à des tra v a u x  in té re s sa n t n o tre  
la b o ra to ire .

J a  p ren d ra i com m e exem ples quelques asp ec ts  des sé p a ra tio n s  p a r  ex ­
t r a c t io n  p a r  «associations d ’ions», des réac tio n s d an s les so lv an ts  p eu  io n isan ts  
e t  d e s  réac tions d an s  les sels fondus.

Séparation par extraction

Les sép ara tio n s p a r  e x tra c tio n  o n t co n n u  au  cours de ces d e rn iè res  
a n n é e s  des d év e lo p p em en ts  im p o r ta n ts . O u tre  l ’u tilisa tio n  de n o u v e a u x  sol­
v a n t s  com m e le p h o sp h a te  de tr ib u ty le , les oxydes de p h o sp h in e , e tc . . . e t  
l ’e x tra c tio n  de com posés m in é ra u x  v ariés , l ’ex tra c tio n  des ch é la tes  a co n d u it 
a u s s i à  de nom breuses ap p lic a tio n s  nouvelles.

L a issan t de cô té  ces d iv ers  cas, des idées nouvelles so n t ap p a ru es . P e n ­
d a n t  lo ng tem ps on a ch e rch é  des com posés o rg an o -m in érau x  p e u  solubles dans 
l ’e a u . L orsque la  p a r t ie  o rg an iq u e  d u  com posé est su ff isam m en t im p o r ta n te  
p a r  r a p p o r t  à la  p a r t ie  m in é ra le , on a to u jo u rs  l ’espoir de t ro u v e r  u n  so lv an t 
o rg a n iq u e  de ces com posés.

A insi lo rsque  le p ro b lèm e  de la  sé p a ra tio n  du  rh én iu m  a é té  posé, les 
ra iso n n e m e n ts  su iv a n ts  fu re n t  fa its . Quels so n t les com posés o rg an o -m éta lliq u es 
d e  ReO i" (ou de CIO^- q u i a u n e  s tru c tu re  voisine) p eu  so lubles dan s l’eau. 
C’e s t  a in si que le té tra p h é n y la rs o n iu m  ç>4As + es t connu  com m e ré a c tif  p réc i­
p i t a n t  de CIO-  e t  l ’e x tra c tio n  d u  p e rrh é n a te  de té tra p h é n y la rs o n iu m  a p u  
ê t r e  réalisée p a r  le ch lo ro fo rm e.

L e problèm e p e n d a n t de la  sé p a ra tio n  de trace s  de b o re  s’e s t tro u v é  en  
p r in c ip e  résolu à la  le c tu re  d ’u n  m ém oire in d iq u a n t que le f lu o b o ra te  de té t r a ­
p h é n y la rso n iu m  é ta i t  p eu  so luble  dans l ’eau ; il e s t so luble d an s  le ch loroform e.

M ais il y  a u n e  voie  p lu s  générale , vo isine  de la  p ré c é d e n te , c ’est celle de 
l ’a sso c ia tio n  d ’ions. C erta in s  com plexes p lu s ou  m oins to ta le m e n t dissociés 
d a n s  l ’eau  son t trè s  s ta b le s  d a n s  les so lv an ts  o rgan iques de faib les c o n s ta n te  
d ié le c tr iq u e  dans lesquels ils so n t so lubles si la  p a r tie  o rg an iq u e  de ces com posés 
e s t  vo lum ineuse.

A c ta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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A insi d an s l ’eau  Co2 + e t SC N ~ d o n n e n t des com plexes p eu  s ta b le s : 
CoSCN+, Co(SCN )2, Co(SCN)3 , Co(SCN)4 ~. Ce d e rn ie r  qu i est b leu  est p a r t ic u ­
liè rem en t peu  s ta b le  e t ne se fo rm e q u ’en m ilieu  de th io c y a n a te  trè s  con cen tré .

Mais on p e u t  tro u v e r  des ca tions o rg an iq u es  R 4A s+, R 3N H + , e tc . . .  
d u i son t su scep tib les  de s’y  com b in er en d o n n a n t le com posé c o rre sp o n d a n t 
b an s  le so lv an t o rg an iq u e :

Co(SCN)r +  R ,A s+ ^  (R4As-)2 [Co(SCN)4]
CHC13

A lors tous les éq u ilib res  en so lu tio n  aqueuse  se d é p lacen t vers la  fo rm a tio n  
q u a n tita tiv e  de ce com plexe.

Ceci é ta i t  d é jà  connu (1943) d ’une faço n  em p iriq u e  p a r  exem ple d an s  la 
ré a c tio n  de l’an tim o ine(V ) avec la  rh o d am in e  B (SbCljf +H R ), e n tre  ca tio n s  e t 
an ions o rgan iques: R 4N + e t l ’an ion  du  b leu  de b ro m o th y m o l ou b leu  de b rom o- 
phéno l.

Il est a v a n ta g e u x  que le com posé form é so it coloré e t po u r cela on u tilise  
u n  ré a c tif  coloré. A in si les anions m in é rau x  p e u v e n t ê tre  e x tra its  p a r  des ca tio n s 
o rgan iques: R 4A s+ , R 4N +, R 3N H + , etc . e t si l ’on v e u t  fa ire  un  dosage colori- 
m é triq u e  p ar la  c a tio n  d ’un  co lo ran t basique .

A insi la s é p a ra tio n  e t le dosage de trace s  de bo re  p e u v en t ê tre  effec tués 
p a r  ex trac tio n  d u  flu o b o ra te  de b leu  de m é th y lè n e . (BFjT +HM) p a r le 1— 2 
d ich lo ré tb an e . C e rta in s  de ces co lo ran ts  so n t e x trê m e m e n t sensibles (coeffi­
c ien ts  d ’ex tin c tio n  m olaire  a t te ig n a n t  100— 150 000).

Si la  p a r tie  o rg an iq u e  est trè s  v o lu m in eu se : c é ty ltr im é th y la m m o n iu m , 
d id é c y ltr im é th y la m m o n iu m , tr io c ty la m in e , e tc .  . . la  so lu tio n  es t fac ilitée .

Dès lors les possib ilités  so n t si g randes q u e  de n o m b reu x  prob lèm es so n t 
a isém en t réso lus:

F e3 + en p ré sen ce  de ferron , Co2+ en p résence  de n itroso-se l R  p e u v e n t 
ê tre  e x tra its  p a r  <p4A s +, Ta(V) en  p résence de f lu o ru re  p a r  le v io let de m é th y le , 
Z n 2+ en présence de  th io c y a n a te  p a r  la  rh o d am in e  B.

L ’une des a p p lica tio n s  les p lus connues en  ch im ie p ré p a ra tiv e , e t qu i 
p e u t serv ir à des d o sages, est l ’e x tra c tio n  de l’u ra n iu m  p a r  les am ines à longue 
c h a în e . Les éq u ilib res  de U 02 + avec  S 0 4“ so n t dép lacés en so lu tion , aqueuse  
p a r  la  présence de tr io c ty la m in e  d an s  le té tra c h lo ru re  de carbone p a r  fo rm a tio n  
de U O ,(SO t)3-  4 +(R3N H )4:

UO2 * +  3 SOL +  4 H+ +  4 R3N ^  UO, (SO.,)3 (R3NH),
C Cl*

Les ra iso n n em en ts  h ab itu e ls  en  so lu tion  aq u eu se  su r  le dép lacem en t dçs 
équ ilib res  p e rm e tte n t  de tro u v e r  les cond itions fav o rab les .

1* Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1932



274 CHARLOT: RÔLE DES RÉACTIONS CHIMIQUES

J e  n e  saurais q u i t te r  ce su je t  sans sou ligner que des d é v e lo p p em en ts  
p a ra llè le s  o n t eu lieu  avec les échangeurs d ’ions. Les d ép lacem en ts  des éq u i­
lib res  en  so lu tion  aqueuse  o n t lieu  vers la  fo rm a tio n  de com plexes fix és  su r 
l ’é c h a n g e u r:

Co2+ +  4 SCN- Co(SCN)!r 
UO|+ +  3 s o r  ^  UO, (S04)3

Solvants non aqueux

C om m e on le s a it les so lv an ts  a u tre s  que l ’eau  o ffren t des possib ilités  
c o n s id é ra b le s . On p e u t en  p rin c ip e  reco m m en cer dans ch aq u e  so lv a n t une 
ch im ie  d iffé ren te  de celle d an s  l ’eau . E t  l ’on  dispose d ’une in f in ité  possib le  de 
m é lan g es  de so lvan ts p e rm e t ta n t  de fa ire  v a r ie r  les p ro p rié té s  d ’u n e  façon  
c o n tin u e .

O n  p e u t d is tin g u er a rb itra ire m e n t d e u x  ty p e s  de so lv an ts : 1. les so lv an ts  
io n is a n ts  (co n stan te  d ié le c tr iq u e  su p érieu re  à 30— 40): acide su lfu riq u e , acide 
f lu o rh y d r iq u e , am ides, e t c . . .  e t ce so n t eu x  q u i fu re n t d ’ab o rd  é tu d ié s .

L es possib ilités so n t lo in  d ’ê tre  épuisées si l ’on m et en o eu v re  les m odes 
de ra iso n n e m e n t sy s té m a tiq u e s  qu i so n t si u tiles  dans l’eau : in flu en ce  du  p H , 
fo rm a tio n  de com plexes, e t c . . .

E n  p a rticu lie r si les p ro p rié té s  ac ides-bases so n t assez b ien  co n n u es ju sq u e  
v e rs  des m ilieux  e x trê m e m e n t acides, les réac tio n s  si im p o rta n te s  de fo rm a tio n  
de co m p lex es  son t trè s  p eu  connues e t  il e s t trè s  aisé de p o u rsu iv re  des é tudes 
a u  m o y e n  de nos conna issances ac tuelles en  so lu tion  aqueuse.

P a r  exem ple p o u r a tte in d re  des m ilieu x  trè s  acides d an s  l ’ac id e  fluor- 
h y d r iq u e , p lus acides que  ce que d o n n e  l ’acide pe rch lo riq u e , on fo rm e des 
ac ides com plexes:

HF +  BF3 ^  BF4H ^  B F4 -f  H+

D  an s  ce m ilieu trè s  ac ide  les bases les m oins solubles se d isso lv en t, te l le 
b e n z è n e :

CcH c +  H+ -  CcH 7+

Les solvants peu ionisants

D e v a n t le succès des ra iso n n e m e n ts  selon B r o n s t e d  d an s les so lv an ts  
io n is a n ts  on a généralisé a u x  so lv an ts  p eu  io n isan ts  sans ré s u lta t  fo n d a m e n ta l.

U n  n o u v e a u  p r o g r è s  a  é t é  r é a l i s é  lo r s q u e  K o l t h o f f  a  i n s i s t é  s u r  l ’im p o r ­

t a n c e  d e  la  n o n - d is s o c ia t io n  d a n s  l ’a c id e  a c é t iq u e  p o u r  la  p r é v is io n  d e s  r é a c t io n s  

a c id e s - b a s e s .

M ais pour les so lv an ts  de fa ib le  c o n s ta n te  d ié lec trique  des ré s u lta ts  im ­
p o r ta n ts  p eu v en t ê tre  o b te n u s , en n ég lig ean t les phénom ènes de d issoc ia tion  
ce q u i  c o n d u it à des ra iso n n e m e n ts  trè s  sim ples.

.'Ida  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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—  On a vo u lu  au ssi généra liser les p ro p rié té s  acides-bases à to u s  les typ es 
de  réac tio n s . E n  p a r tic u lie r  L e w i s  englobe sous le nom  de ré a c tio n  acide-base 
to u te s  les réac tio n s d ’ad d itio n  sans ten ir  co m p te  d u  ty p e  de lia ison , p ro to n iq u e  
ou n o n , em p êch an t a in si to u te  p rév ision  q u a n t i ta t iv e  et la  m ise en évidence 
des analogies réelles.

P ra tiq u e m e n t to u t  re s te  à fa ire  dans le dom aine des so lv an ts  peu 
io n isan ts .

Ceci est trè s  im p o r ta n t , p a rtic u liè rem en t en chim ie o rg an iq u e  où les 
m é th o d es de la  chim ie a n a ly tiq u e  p e u v e n t a p p o r te r  un c e r ta in  n o m b re  de 
lu m ières. C’es t im p o r ta n t  aussi p o u r la p rév is io n  des p hénom ènes lors des 
sé p a ra tio n s  p a r  e x tra c tio n . L a connaissance des réac tio n s dans les so lv an ts  
p eu  ion isan ts  p a r tic u liè re m e n t celles des com plexes p e rm e ttr a i t  de fa ire  un 
pas en a v a n t. Les réac tio n s  dan s le so lv an t p e rm e ttra ie n t  e n tre  a u tre s  de faire 
des dosages d ivers ap rès  sép a ra tio n  p a r  e x tra c tio n .

P a r  exem ple, la  fo rm a tio n  du  com posé U 0 2(S 0 4)3 H 4(R 3N )4 com porte  
une  lia ison  p ro to n iq u e , c’est un  com posé ac ide-base  d o n t la  fo rm a tio n  dépend  
de la  force de l ’acidc H 4( I J 0 2) (S 0 4)3 e t de la b ase  R 3N , e tc . . . Si l ’on connais­
s a it  ces forces, on p o u rra it  p rév o ir les réac tio n s possib les.

E n  ce qui concerne  les réac tio n s acides-bases, ro m p a n t avec la  d é fin ition  
de L e w i s , on d o it les lim ite r  à  une liaison p ro to n iq u e :

HA +  B ^ B H A  (1)
acide base

e t  la  fa ib le  p a rtie  ionisée p e u t ê tre  en général négligée.
L a co n stan te  de l’éq u ilib re  (1) d é fin it la  force d u  couple ac id e-b ase . Les 

analog ies en tre  d iverses réac tio n s  qu i co n d u isen t à u n  com posé d a n s  lequel la 
lia ison  a lieu p a r  l ’in te rm é d ia ire  d u  p ro to n  so n t aisées à m e ttre  en  év idence. 
O n o b tie n t fin a le m e n t des ta b le u x  gén érau x  des forces des acides e t  des bases 
trè s  analogues d an s  les d iv ers  so lv an ts . Les ré a c tio n s  p e u v e n t ê tre  p rév u es.

M ais les réac tio n s  de fo rm a tio n  de com plexes so n t au  m oins au ssi im p o r­
ta n te s  e t, d ’une faço n  analogue, à ce que l’on fa i t  d an s l’eau  ch aq u e  ty p e  de 
lia ison  d o it ê tre  considéré  sép a rém en t si l ’on v e u t  fa ire  des co m p ara iso n s. 
D an s l’eau  on c o n sid é ra it sép a rém en t les com plexes: flu o ru re , avec l’E D T A , 
e t c . . . ,  avec F e3+, H g2+, e t c . . .  Ic i on co n sid érera  p a r  exem ple les liaisons 
avec  H Cl:

FeClj +  HCl FeCl4H 
CaCl3 +  HCl ^  GaCl4H

Z nC l4H 2, e tc . .  .
ou  b ien  les liaisons avec la p y rid in e  de A1C13, BC13, H C l, e tc . . .

D es réac tio n s p lus com pliquées das l’eau :

A! Y ’ - j -  H F ^  A IF'-' -f H Y3-

Acta Chitn. Hung. Tomtis 32. 1962
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co m p lex es  e t p H , se ro n t p a r  ex em p le  ici:

N aC l +  H  CIO,, ^  HCl +  N aC 104

avec
l H C l | | NaCIO, | 
| N aC l | |H C 1 0 4 |

N a  CH3 CO, +  H C 104 ^  N a C104 +  C H 3C 0 2H

| C H 3C 0 2H  | | N aC 104 |
| N aC H 3C 0 2 | | H C 104 | —

E n  c o m p a ra n t, H C l/N aC l, C H 3C O ,H /N aC H 3CO,, e t c . . .  à H C 104/N aC 104 on 
p o u r ra  p ré v o ir  to u te s  les ré a c tio n s  telles que

N a CH3 C 0 2 H  +  H C l ^  CH3 CO, H  +  N a  Cl ; -5*-

v o ir la  fig u re  1.

L es sels fondus

D e  nom breuses é tu d es  o n t é té  fa ites su r d iverses p ro p rié té s  p h y siq u es 
e t  ph y sico -ch im iq u es, m ais ju s q u ’alors trè s  p eu  de choses est co n n u  su r les 
ré a c tio n s  chim iques dan s les sels fondus.

C ep en d an t ces p ro p r ié té s  ch im iques so n t im p o rta n te s . L ’an a ly se  des 
espèces chim iques dan s les s ilica tes  est im p o r ta n te  en v erre rie , en aciérie , les 
c h lo ru re s  e t les flu o ru res  fo n d u s  en  é lec troch im ie. Les m odes d ’a t ta q u e  lors 
de la  m ise  en solu tion  en  ch im ie  a n a ly tiq u e  so n t encore em piriques.

L a  tran sp o s itio n  des ra iso n n e m e n ts  que  n o u s faisons dan s l ’eau  e t  les 
m é th o d e s  de m esure de la  ch im ie  a n a ly tiq u e  p e rm e tte n t  d ’a b o rd e r  ces p ro ­
b lèm es.

J e  p rends com m e ex em p le  les ch lorures a lcalins fondus. I ls  so n t très  
io n isés  e t  très ion isan ts.

O n p e u t m o n tre r  p a r  des m oyens é lec troch im iques que les oxydes solubles 
te ls  B aO , se d isso lven t en  s ’io n isa n t:

MO 1 -  M2+ +  O2- (2)

D  ans le cas des oxy d es p e u  solubles, on p e u t  d ép lacer l ’éq u ilib re  (2) vers 
la  d ro ite  p a r  d im in u tio n  de j O2 - j p a r  fo rm a tio n  de com plexe:

O2" -1- P 0 3 ;± POij-

L e m é lan g e -tam p o n  de O2 ~, P O J / P 0 4 " fix e  | O2 " | à u n e  v a leu r si p e t i te  que 
la  p lu p a r t  des oxydes so n t so lub les en p résence de m é ta p h o sp h a te .

O n p e u t encore d é p la c e r l ’équ ilib re  (2) p a r  o x y d a tio n :

O2-  +  2 Cu2+ ;± - i -  O, +  2 Cu+

A cta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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L e  m élan g e-tam p o n  Cu2+/Cu+ fixe le p o te n tie l  à une v a leu r à laq u e lle  
| 0 2~ | e s t  d é te rm in é  car 0 2 s a tu re  la  so lu tion . P lu s  l ’o x y d a n t u tilisé  e s t é n e r ­
g iq u e , p lu s  | O -2 [ est p e ti t ,  p lu s  les oxydes se d isso lv e n t.

A in s i le persu lfa te  d is so u t tou s les o x y d es, m êm e n a tu re ls , y  com pris
T iO ,, Z rO ,, N b ,0 5, S iO ,

O n  p e u t  p révo ir to u te s  ces réactions su r u n  g ra p h iq u e  g radué en  p O 2 - =  
=  — lo g  | O 2 - | com m e on f a i t  dan s l ’eau  p a r  ex em p le  avec le p H  (fig u re  2).

L es  p ro p rié té s  o x y d o -réd u c trices  p e u v en t d ’u n e  façon  analogue à  ce que  
l’on f a i t  d a n s  l’eau  ê tre  re p ré se n té es  g rap h iq u e m e n t sous la  form e E'0 =  f ( p 0 2~).

CljfCr

O j î O 3 0.03V ,0 ,10V  0.17V +0.24V -0 .3 1 - , 0 , 3 8 V

0
___ 1_______

2 3 4 5 1 6 7
i i i i r i i

i y io
i i

Ba< ). stb.
j i j ! ^  i----- -----------

Zn’o  ! NiO U 0 2 | Fe.,04 Ce20 3 ------------------------- '1 )0 --
- 1---------- * i «"O , ! Al20 j,T i0 2 ,S iü i, Z r0 2.

U(),.Hg().FeO VOj Nb2Os. stb.
(MgO)

c o ï j œ 2 VO.f/V20 5 H20 |  HCI* s 2o f soi l’Ov'Poi
F ig. 2

D a n s  le cas des sy s tèm es o x y d o -réd u c teu rs  de l ’u ran iu m  p a r  ex em p le  
on o b t i e n t  le d iagram m e (f ig u re  3):
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A insi U O 2 + d e v ie n t trè s  o x y d a n t lo rsq u e  pO 2 -  d ev ien t g ran d  (| O 2 -  | 
p e tit) , p a r  exem ple  en présence de P O ^/P O ^ .

R éc ip ro q u em en t si on oxyde U 4+ p a r  d u  ch lore  en excès, [ O2 - | d e v ie n t  
p e ti t  ce qu i e n tra în e  la  d isso lu tion  d ’oxydes p eu  so lubles, e t c . . .

Des dosages v o lu m é triq u es  classiques e t  é lec troch im iques so n t possib les .
P o u r conclu re , m on in ten tio n  é ta i t  de m o n tre r  que le d o m a in e  des 

réac tions ch im iques en  so lu tion  est très  lo in  d ’ê tre  épuisé e t q u ’il re s te ra  d a n s  
l’av en ir p roche l’u n  des dom aines essen tiels de la  chim ie an a ly tiq u e .

Rcde o f Chemical Reactions Occurring in  Solutions, in the D evelopm ent
o f Chemical A nalysis

G . C H A R L O T

Sum m ary . A lth o u g h  th e  sign ificance  in q u a n tita tiv e  a n a ly s is  o f th e  physical m eth o d s n o t  b a se d  
on  th e  occurrence of a  p a r tic u la r  Chemical reac tio n  is e v e r m ore  grow ing, th e  processes ta k in g  
p lace in  so lu tions still p la y  an  im p o rta n t rôle in  ch cm ica l analysis. In  connection  w ith  th e  
exam ples disclosed b y  th e  a u th o r , i t  is em phasized  t h a t  th e  co n sid éra tio n  of reac tio n s o c cu rrin g  
in  so lu tions is in d isp en sab le  in  th e  fu rth e r d ev e lo p m en t o f th e se  m ethods.

In  th e  fie ld  o f e x tra c tio n  m ethods, re ce n tly  q u ite  a  n u m b er of new  so lv e n ts  w cre 
in tro d u ced  (such as t r ib u ty l  p h o sp h a te , phosphin ic  o x id e  e tc .) . T he m ain  tren d  o f re sea rc h es  
p o in ts to  fin d in g  o rg an ic  m éta l com pounds in so lub le  in  w a te r , in  w hich th e  o rg an ic  p a r t  
should  p lay  th e  g re a te r  rô le, because  for such com pounds a n  a d é q u a te  o rganic so lven t can  a lw ay s  
be found . Also o rg an ic  ca tio n s decom posable b y  w a te r  a re  o ften  app lied  (such  as R 3A s +, 
R 3N H  +) w hich  are  be ing  s tab ilized  by  th e  o rganic so lv e n t p ro p e r.

T he use o f n o n -aq u eo u s so lven ts is c o n tin u o u sly  in creas in g  in  significance. Io n iz in g  
so lven ts such as su lp h u ric  acid , hydrogen  flu o rid e  e tc . re p re se n t from  a th e o re tic a l a sp e c t 
a  re la tiv e ly  e lu c id a ted  fie ld  o f non-aqueous so lven ts . T h e  a c id ity  o f th e  so lven t m ay  in c re ase , 
due to  com plex  fo rm atio n . E . g. th e  m edium  form ed on  th e  basis o f th e  reac tio n  H F  +  B F 3 -> 
-*■ B F ,H  ^  B F 4+ -f- H + discloses an  ac id ity  h ig h er th a n  t h a t  o f  pu re  h y d rogen  f lu o r id e  
itself, an d  th u s  even  poo rly  so luble  bases such as b en zen e  d isso c ia te  in  th is  m edium . R e c e n tly , 
a tte n tio n  is d irec ted  to  a n  increasing  e x te n t on m elts. W hile  in  aqueous so lu tions a  p l i  sca le  
can  be estab lish ed , i t  is possib le  to  develop a scale p O a - log (O2 - ) in  m elts, w ith  th e  u se
of w hich la t te r  th e  re ac tio n s  ta k in g  place in m elts c an  re a d ily  be in te rp re te d .

T he disclosed ex am p les p o in t to  th e  fa c t t h a t  fro m  an an a ly tic a l aspect, th e  f ie ld  o f  
hem ical re a c tio n s  is still fa r  from  being e luc idated .

P o i l b  lipOHC XOdHIUHX B paC TB O pe XHMHMeCKHX p eaK U H Ü  B padBHTHH 
X H M H n ecK o ro  a n a j u i d a

r .  IIIA PJIO T

Pe3iOMe. X oth ocHOUbiBaioiunecH ne na iipoxoncicim n xn.wimecKHX peaKuml <{)H3it- 
MecKHt* MCTOflbi nojiyHaioT Bce êojibuiee anaueHiie b kojihhcctbchhom aHajiH3e, BceTaKH npoxo- 
aaiilHe b pacTBope npoucccw iirpaioT BawHyio pojib b aHajiH3e em,e h b HacTomuee iipeMH. 
B CBH3H C HeCKOJIbKHMH IipHBCAt'HHblMH lipilMepaMH 3BT0p VKa31.1 B3CT Ha TO, HTO IIX VHCT B 
npoueccc paaniiTHM 3thx mctoaob BBjiiieToi îieoôxo/piMbiM.

B oôjiacTii 3 Kcrpai<UH0 HHbix mctoaob b nocjieAHee iipcMH iipuMeHRKiT mhoio hobux 
pacTBopiiTcjieH (Tpn6yTHji(t)oc(t)aT, (|ioc(])HHOKHCb, h t . ri.). OcuoBHbiM HanpaBjieHiieM HCCJie- 
AOBainiii sib.'ihctch iiohck HepacTuop>iiointixcH b bo;ic MeTajuioopraHiiHecKHx coe;uiHcniiii, b 
KOTopbix Oojicc 3 Ha'BiTe;ii>nori hbjihctch poab opraHHHecKoîi qacTii, 1160 ajih nnx Bccraa mo>kho 
iiaiiTii nOAXOAHiuHîi opraHHHccKiiii pacTiiopiiTeab. Macro iipiimchhiot ;ia>Ke pa3iiaraiomHecH
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в воде органические катионы, как например R3As+, R3NH+, которые стабилизуются 
органическим растворителем.

Применение безводных растворителей получает все большее значение. Ионизи­
рующие растворителя, как например серная кислота, фтористый водород, и т. п. с теоре­
тической точки зрения образуют относительно выясненную область безводных раство­
рителей. Кислотность среды может повышаться вследствие образования комплексов. 
Например среда, образующаяся в результате реакции HF +  BF3 -» BF4H BF4 +  Н+, 
является более кислой, чем чистый фтористый водород и таким образом в ней диссо­
циирует и менее растворимое основание, например С„Нв. В последнее время возрастает инте­
рес к плавам. Вто время, как в водных растворах возможно оределить шкалу pH, 
в плавах возможно определение шкалы р02~ =  — log(02-), при помощи которой 
объяснимы происходящие реакции.

Приведенные примеры указывают на то, что область химических реакций еще 
далеко не исчерпана с аналитической точки зрения.

P ro f . G aston  C h a r l o t ; 10, ru e  V aq u e lin , P a ris  Vе

A cta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962



EMPLOI DE LA THERMOGRAVIMÉTRIE ET DE LA 
SPECTROPHOTOMÉTRIE INFRAROUGE POUR SUIVRE 

LES RÉACTIONS A L’ÉTAT SOLIDE

C. D u v a l

(É co le  Nationale Supérieure de C him ie  de Paris)

R e ç u  le  18 m a i 1961*

Introduction

La th e rm o b a la n c e , com m e Ton sa it, in d iq u e  les gains ou les p e rte s  de 
m asse  d ’une su b s ta n c e  chauffée ou re fro id ie  en  fo n c tio n  de la te m p é ra tu re  ou 
d u  tem p s. C ep en d an t, m algré les p e rfe c tio n n em e n ts  q u ’elle a subis d ep u is  une 
q u in za in e  d ’an n ées, elle es t loin de  ré p o n d re  d ’un e  façon  .non é q u iv o q u e , à 
to u s  les problèm es q u i lu i son t posés, en p a r tic u lie r , à ceux de s tru c tu re . C’est 
p o u rq u o i, les in d ic a tio n s  q u ’elle d o n n e  son t so u v e n t com binées avec  l ’an a ly se  
ch im iq u e , avec l ’an a ly se  th e rm iq u e  d iffé ren tie lle , avec  l ’analyse p a r  ra y o n s  X . 
p u is , avec J . L e c o m t e , nous av o n s p roposé  [1] de lu i ad jo ind re  la  spec tro - 
p h o to m e trie  in fra ro u g e , n o ta m m e n t dans le d o m a in e  de 3 à 35 m icro n s, en  se 
s e rv a n t  d ’appare ils  éq u ipés avec des prism es de flu o ru re  de ca lc ium  (ou de 
lith iu m ), de c h lo ru re  de sodium  e t  de b ro m u re  de césium ; p o u r  su iv re  les 
ré a c tio n s  à l ’é ta t  so lid e . Le sp ec tre  in fra ro u g e , p ris  su r la  su b stan ce  ré d u ite  
en  p o u d re  fine, e s t u n  spectre  m o lécu laire , en  ce sens, q u ’il ind ique q u ’u n e  s u b ­
s ta n c e  renferm e n o n  seu lem en t l’é lém en t, le v a n a d iu m , p a r  exem ple, m ais e n ­
core  q u ’il se tro u v e  sous îo rm e de p y ro -, de m é ta -  ou  d ’o r th o v a n a d a te .

O r, p ré c is é m e n t a v e c  J . L e c o m t e , n o u s  a v o n s  d é te rm in é  d e p u is  1938, 
d a n s  p rè s  de 90 m é m o ire s ,  les f ré q u e n c e s  f o n d a m e n ta le s  d e  la  p lu p a r t  d es  io n s 
d e  la  ch im ie  m in é ra le ,  les c a tio n s  s im p les  é t a n t  t r a n s p a r e n ts  e n  in f r a r o u g e ;

X 0 2 m é ta b o ra te s , n itr ite s , ch lorites ,
X 0 3 ch lo ra tes, b ro n ia te s , io d a tes , su lfites, sé lén ite s , n itra te s , carb o n a tes ,
X 20 5 p y ro su lfite s  e t  pyrosélén ites,
X 20 6 d ith io n a te s ,
X 20 3 th io su lfa tes ,
X 0 4 silicates, su lfa te s , p h o sp h a tes , p c rch lo ra te s , ch ro m â te s, m an g an a te s , p e rm a n ­

ganates , v a n a d a te s ,  a rsén ia te s , p c rio d a te s , e tc .
X 20 7 p y ro p h o sp h a tes , p y ro v a n ad a te s , b ich ro m a te s , d im o ly b d a tes , d ib u n g s ta te s , e tc .
X 20 9 d im eso p erio d ates .

N o u s avons pu a in s i c o n fec tio n n e r des a tla s  de  fréq u en ces de b andes. L a  fig u re  
1 en  m o n tre  un sé lec tio n  p o u r les co rps r e n fe rm a n t X 20 7.

O u tre  la p o s itio n  des b an d es, leu r n o m b re  e s t suscep tib le  de fo u rn ir  des 
in d ica tio n s  u tiles s u r  la  p u re té  ou la  co m p lex ité  d ’u n  m élange ca r le sp ec tre  
in tè g re  to u t. Or ce n o m b re  de b an d es  est p ré v u  p a r  les règles de sé lec tion .

* Conférence p ré se n té e  en  séance p lén ière  au  C ongrès d e  Chim ie A n a ly tiq u e , B u d a p e s t,  
a v r i l  1961.
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A insi, s o it  le g roupem en t X 0 4 q u i se rep ré sen te  p a r  u n  té tra è d re  avec  u n  a to m e  
d ’o x y g è n e  à chaque so m m et e t  le v ib ra te u r  X  a u  cen tre , il p ré se n te  4 fré ­
q u en ces  perm ises en sp e c tro g ra p h ie  R am an  e t  d e u x  seu lem ent en  in fra ro u g e . 
V3 v ib ra t io n  tr ip lem en t d égénérée  de va len ce  (1103 po u r les su lfa te s )  Y :

Fiji. Z. C ourbes de chauffage  d e : a)  N a„0 2; b)  N a 20 ,  +  A120 3; c)  3 N a 20 2 +  B i 0 3; d)
3 N a 20 ,  +  C r ,0 3; e) N a 20 2 +  S b 20 3

Fig .  2.  N o m b res d ’onde des fréq u en ces  fo n d am en ta les  des g rou p em en ts X 20 ,  (p y ro p h o sp h a te , 
p y ro v a n a d a te ,  b ich rom ate , b im o ly b d a te  e t  b i tu n g s ta te )  en  fonction  d u  poids a to m iq u e  de X .

v ib ra t io n  trip lem en t d ég én érée  de d é fo rm atio n  (520 c m -4 p o u r les su lfa te s). 
O r, si 1: on porte  en o rd o n n ées  les poids a to m iq u e s  de X  cro issan ts e t  en  abscisses 
les fréq u en ces  de v 3, on o b tie n t  4 courbes d is tin c te s  e t sensib lem en t p a ra llè le s ; 
la  p lu s  raffrochée d u  c e n tre  c o n tie n t les é lém en ts  X  te tra v a le n ts , la  seconde, 
les é lé m e n ts  p e n ta v a le n ts , la  tro isièm e, les é lém en ts  h ex av a len ts  e t la  q u a tr iè m e  
les é lém en ts  h e p ta v a le n ts  p o u v a n t d o n n er des g roupem en ts X 0 4.

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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R em arq u o n s encore  que le sp ec tre  in fra ro u g e  ne d é tru it  p as  la  substance  
ex am in ée  e t q u ’il lu i su ff it  so u v en t de quelques m illig ram m es.

Les deux  te c h n iq u e s  com binées p ré se n te n t u n  a v a n ta g e  su r  l ’analyse 
ch im iq u e  co n v en tionne lle , celui d ’é v ite r  to u te  sép a ra tio n  e t  ce la  est très 
im p o r ta n t, vu  que  les réac tio n s  à l’é ta t  solide so n t, en g én éra l, incom plètes. 
A insi, dans le cas ou l ’on  chauffe  de l ’ox y lith e  avec le tr io x y d e  de  b ism u th , il 
se fo rm e u n  m élange o x y d a n t b ien  connu  en an a ly se , ap p e lé  bismuthate, 
au q u e l on a a t tr ib u é  g ra tu ite m e n t, sans avo ir jam a is  p u  l’a n a ly se r , les form ules 
NaBiO., e t  N a3B i0 .r  P a r  an a ly se  in fra ro u g e  su r le solide, on v o it to u t  de suite 
q u ’il ne co n tien t pas de g roupe XO.,. I l p ré sen te  b ien  u n  g roupe  X O s m ais c’est 
celu i d u  ca rb o n a te  (fig. 2). E n  fa it, le b ism u th a te  e s t u n  m é lan g e  d ’oxyde 
B iQ0 5, d ’ox y lith e  non  a lté rée  e t de ca rb o n a te  de sod ium  fo rm é acc id en te llem en t
[2 ,3 ] .

Mode opératoire

On com m ence p a r  en reg is tre r une courbe de th e rm o ly se  de ch acu n  des 
d e u x  c o n s titu a n ts  isolés. N a tu re lle m e n t, on cho isit de p ré fé rence  des substances 
suscep tib les  de m o n tre r  un  dég ag em en t gazeuse. E n  m êm e te m p s , on a une 
idée de la  te m p é ra tu re  à laquelle  les c o n s titu a n ts  o n t p e rd u  le u r  eau  de m ouil­
lage ou de c ris ta llisa tio n . Ceci fa it, on en reg is tre  les courbes de d iv e rs  m élanges 
p o n d é ra u x ; on repère  les te m p é ra tu re s  ap p ro x im a tiv es  des p a lie rs  éven tuels, 
pu is , on fa it de p ré lèv em en ts  en d ivers p o in ts  de ces pa liers. I l n ’e s t p a s  ra re  en 
e ffe t de tro u v e r  à po ids c o n s ta n ts , p a r su ite  d ’une iso m érisa tio n , u n e  s tru c tu re  
d iffé ren te  au  d é b u t e t à la  fin  du  palier. D eux cas se p ré se n te n t a lo rs :

1. L a  réac tio n  est com plè te  ou b ien  le corps cherché s’isole fac ilem en t du 
m élange réac tio n n e l sans c ra in d re  l’ac tio n  de l’eau , p a r  ex em p le , cas des chro- 
m ite s ; on procède s im p lem en t à une  ana lyse  ch im ique de co n trô le  e t le spectre  
in fra ro u g e  n ’in te rv ie n t que  p o u r fo u rn ir une p reu v e  de plus.

2. L a  réac tio n  e s t in co m p lè te  e t le corps cherché ne p e u t  p as  s’isoler 
san s d e s tru c tio n  au  m o m en t de la  rep rise  p a r  l ’eau . On p ren d  a lo rs les spectres 
d ’ab so rp tio n  in fra ro u g e  des c o n s titu a n ts  in d iv idue ls e t l ’on fa i t  les id en tifi­
c a tio n s  en  se se rv a n t des a tla s  de nom bres d ’onde d o n t nous a v o n s  p a rlé . Nous 
allons d o n n er quelques exem ples d ’ap p lica tio n .

Réaction de double décomposition sans dégagem ent gazeuse

N ous avon s v o u lu  d ’abord v ér ifier  u ne an cien n e réa ctio n  d e la  thèse  
d ’HEDVALL, le ch au ffage  de l ’o x y d e  de stron tiu m  avec le  p y ro p h o sp h a te  de 
m agn ésiu m :

3 SrO +  MgjP20 ,  ->■ Sr3 (PO,)., +  2 MgO

Acta Chim. H ung. Tom us 32. 1962
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L es sp e c tre s  in frarouges des p ro d u its  de d é p a rt e t  d u  m élange f in a l se p résen ­
t e n t  com m e très d iffé ren ts  e t  in d iq u e n t q u ’il se fo rm e  b ie n  u n  o rth o p h o sp h a te . 
L es n o m b reu ses  b an d es fa ib le s  e t  les m axim a à 856 (m ) e t  1460 (aF ) c m -1 dus 
p ro b a b le m e n t à une fa ib le  c a rb o n a ta tio n  de n o tre  o x y d e  de s tro n tiu m , ainsi 
q u e  le  sp ec tre  c a ra c té r is tiq u e  d u  p y ro p h o sp h a te  av ec  des m ax im a  b ien  défin is 
à  910  (m ), 935 (F) e t 1104 (T F ) c m -1, son t rem p lacés  av ec  le p ro d u it  f in a l, p a r  
u n e  succession  de m ax im a  fa ib le s  ra p p e la n t ceux  de  la  m agnésie , p lus ou m oins 
h y d r a té e  e t légèrem ent c a rb o n a té e  et p a r une  la rg e  rég ion  d ’a b so rp tio n  fo rt 
in te n s e  en tre  970 e t 1120 c m -1 q u i caractérise  l ’io n  o r th o p h o sp h a te , a insi q u ’il 
r e s s o r t  de nos tra v a u x  a n té r ie u r s  [5]. N otons se u le m e n t que le sp ec tre  d u  m é­
la n g e  f in a l ne coïncide p a s  e x a c te m en t avec ce lu i de  l’o r th o p h o sp h a te  de 
s t r o n t iu m  p u r.

Polym érisation  spontanée îles borates

E n  chim ie o rg an iq u e , o n  co n n a ît depuis le  d é b u t  de l ’ère des su b stan ces  
p la s t iq u e s , des cen ta ines de  su b stan ces  qui, com m e le s ty ro lèn e  ou le ch lo ru re  
d e  p o ly v in y le , son t ca p a b le s  de  se polym ériser s p o n ta n é m e n t. I l en  ré su lte  des 
m o d ific a tio n s  considérab les d e  le u r  spectre d ’a b so rp tio n  in fra ro u g e . Le p h én o ­
m è n e  e s t  plus rare  en ch im ie  m inéra le  m ais nous l ’av o n s  m is en év idence su r 
les m é ta b o ra te s  m é ta lliq u es  (MBCF)n p o u r  le sq u e ls  n o u s-n o u s p roposions de 
v o ir  s i l ’on re tro u v a it b ie n  les v ib ra tio n s  fo n d a m e n ta le s  d ’u n  m odèle m olécu­
la ir e  X O j à tro is m asses v ib ra n te s .  La co m p lica tio n  d u  sp ec tre  in fra ro u g e  des 
m é ta b o ra te s  exclu t im m é d ia te m e n t une te lle  in te rp ré ta t io n  [6]. U n m éta - 
b o r a te  de plom b fab riq u é  d e p u is  20 ans donne u n  sp e c tre  to ta le m e n t d iffé ren t 
d e  c e lu i d u  p ro d u it f ra îc h e m e n t p rép aré ; ce d e rn ie r  com m ence à évou ler au  
b o u t  d ’une  sem aine. Le m é ta b o ra te  de b a ry u m , co n se rv é  à sec, dan s u n  tu b e  
b ie n  b o u ch é , évolue en  m o in s  d ’u n  an. Nous av o n s  p u  m e ttre  a insi en év idence 
d e u x  ty p e s  de spectres d if fé re n ts , l ’un  c o n c e rn a n t des m olécules fo rte m e n t 
p o ly m érisées  e t l ’a u tre , des m olécules peu  p o ly m érisée s . Us co ex is ten t p a r  
e x e m p le  dans le m é ta b o ra te  d e  sodium  du  co m m erce . D ’ap rès  nos recherches, 
l ’io n  BCKr n ’existe pas à  l ’é t a t  de  m onom ère; des t r a v a u x  th éo riq u es , effectués 
in d é p e n d a m m e n t de n o u s, o n t  confirm é ce tte  co n c lu sio n .

L e spectre d ’a b s o rp tio n  in frarouge d ’o r th o b o ra te s  m é ta lliq u es c o n d u it  
a u s s i  à  la  conclusion de m o lécu les  polym ères ca r le  sp e c tre  e s t t ro p  com pliqué  
p o u r  rép o n d re  à celui d ’u n  éd ifice  m oléculaire  à  q u a t r e  m asses v ib ra n te s  BOs

Combinaison douteuse

E n  m élangean t in t im e m e n t  l ’iode et la  m a g n é s ie  h y d ra té e  f in e m e n t p u l­
v é r is é e , on o b tien t un e  s u b s ta n c e  b ru n e  com m e e n  a n a ly se  dan s laquelle  l ’iode 
se  t r o u v e  plus ou m oins d iss im u lé . On sa it que l ’io d e  ne  possède  pas de b an d es
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d ’ab so rp tio n  d an s la région é tu d ié e . N otre  éch an tillo n  de m agnésie  h y d ra té e  
co n d u it seu lem en t à une succession de m ax im a fa ib les, dus p ro b a b le m e n t à une  
légère c a rb o n a ta tio n  e t à une b a n d e  fo rte  vers 1430 cm  -1. Celle-ci d is p a ra î t  en 
g ran d e  p a r tie  d an s  le sp ec tre  d u  p ro d u it réac tio n n e l a lors q u ’il a p p a ra î t  u n e  
b an d e  trè s  la rg e  e t assez fo r te  (cen tre  vers 1060 cm  *) qu i c a ra c té r ise  u n e  
nouvelle com binaison . N ous a v o n s  songé d ’ab o rd  à une  h y p o io d ite  m ais il 
sem b le ra it q u e  la  liaison I — O, si on la com pare  à la  lia ison  Cl— O, c o n d u ira it  
à une  a b so rp tio n  située vers d es  fréquences p lus basses. N ous som m es p lu tô t  
res tés  su r l ’idée q u ’il s’ag it d ’u n  phénom ène de lia ison  hydrogène , av ec  lequel 
la  la rg eu r de la  b an d e  m esurée s ’a llie ra it assez b ien .

Cas d'une adsorption

Le p e rm a n g a n a te  de p o ta ss iu m  se tro u v e  fo r te m e n t re te n u  p a r  le su lfa te  
de b a ry iu m  fra îch em en t p réc ip ité  e t  d ev ien t in e rte  v is à vis des ré a c tifs  h a b i­
tu e ls  (eau oxygénée , su lfate  fe rre u x , e tc .). P lu sieu rs ch im istes on t av a n c é  l ’id ée  
d ’une com binaison . Le spectre  in fra ro u g e  du  p ro d u it coloré rep ré sen te  la  su p e r­
position  de ceu x  des c o n s titu a n ts ;  il n ’ex iste  pas de b an d e  su p p lé m e n ta ire , pas 
de  dép lacem en t des bandes e x is ta n te s . Ce ré s u lta t  se v o it le m ieux  en  p ré p a ra n t  
des couches hom ogènes aussi m in ces que possible (1). I l  s’ag it donc d ’u n  p h é n o ­
m ène d ’ad so rp tio n  e t non de la  fo rm a tio n  d ’u n  com posé. On tire  une  conclusion  
analogue de l’em ploi s im u ltan é  de  la  th e rm o b a lan ce  e t des ray o n s  x  (avec 
J e a n n i n ) [8].

Sur une combinaison lâche

P a r  chau ffage  du  silico m o ly b d a te  d ’oxine, on p ré p a re  u n  p ro d u it  ré p o n ­
d a n t  à la  com position  S i0 2 +  12 M o 0 3. Il com m ence à p e rd re , com m e n o u s 
l ’avons m o n tré  avec T. D u p u is  [9], d u  po ids p a r  su b lim a tio n  à p a r t i r  de  
813° C, alors q u e  le m élange s y n th é tiq u e  des 2 p o u d res , chauffé  en m êm e p o id s  
e t  avec la  m êm e v itesse , com m ence des 761° à se sub lim er. Les sp ec tre s  in f ra ­
rouges d u  p ro d u it  p ro v en an t de l ’ox ine e t d u  m élange sy n th é tiq u e  se p ré se n ­
te n t  com m e id en tiq u es  et ra p p e lle n t p resque ex c lu siv em en t celui de M oOs, d o n t  
la  p réd o m in an ce  em pêche c o m p lè tem en t au x  m ax im a  d ’ab so rp tio n  b ien  c o n n u s  
e t  trè s  in ten ses , de la silice, vers 800 e t 1090 c m -1 de se m an ifeste r. O n ne  p e u t  
d onc  pas considérer que, dans le  p rem ie r, il ex iste  u n e  lia ison  ch im iq u e  e n tre  
les d eux  c o n s titu a n ts . P o u r e x p liq u e r la  d ifférence de co m p o rtem en t th e rm iq u e , 
n o u s suggérons que  l’organ isa tion  m oléculaire , d ans le silico m o ly b d a te  d ’ox im e 
se co n se rv e ra it u n  peu  après la  d e s tru c tio n  de l’ox ine, a lors q u ’elle n ’e x is te  
v ra isem b lab lem en t pas dans n o tre  p o u d re  sy n th é tiq u e .

Acta Chim. Hung. Tornus 32. 1962
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Synthèse des ch ro m ites

Q uan d  nous av o n s com m encé ce tte  é tu d e , nous voulions p ré p a re r  d ’une 
m a n iè re  sim ple des c h ro m ite s  p a r  une ré a c tio n  à l ’é ta t  solide pu is en su ite , sur 
p o u d re ,  é tu d ie r leu r s p e c tre  d ’ahso rp tion  in fra ro u g e  a fin  de p o u v o ir décider 
e n t r e  les diverses s tru c tu re s  possibles [4],

O n p e u t h é s ite r, a p r i o r i , en tre  les tro is  fo rm ules sim ples su iv an te s , ou M 
d é s ig n e  u n  m étal b iv a le n t.

M (C r0 2)2 (analogue  â  celle  des n itrite s , c h lo r i te s . . . )
M Cr20 4 (analogue  â  celle  des oxalates).
M OCr20 3 (form ule  d u  ty p e  spinelle).

N o u s  avons suivi à l ’a id e  de  la  th e rm o b a lan ce , la  réac tio n  en tre  le b ich ro m ate  
d e  p o ta ss iu m  sec e t des ch lo ru res  an h y d rid es  y  com pris celui de ch ro m e-III, 
p lu s  ra re m e n t avec des b ro m u re s , iodures e t su lfa te s .

D an s une p rem iè re  sé rie  d ’essais, no tis avons m élangé in tim e m e n t le 
c h lo ru re  anhydre, g é n é ra le m e n t p réparé  a u  m o m e n t de l ’em plo i e t le b ich ro ­
m a te  de  po tassium , m o lécu le  à m olécule, de fa ç o n  à réa lise r un  poids to ta l  de 
200  rng, dans un  c re u se t de porcelaine s’a d a p ta n t  su r l’an n eau  de la  th e rm o ­
b a la n c e  de C hevenard . L o rsq u e  la réaction  se p ro d u it , on p e u t co m p te r q u ’elle 
a lieu  su iv an t:

K 2Cr20 ,  +  MCI.. M C r,0 4 '+  2 KC1 +  3/2 0 2

A  cau se  de ce d é p a rt d ’o x y g è n e  et de la v o la ti l i té  d u  ch lo ru re  de p o ta ss iu m , on 
p e u t  donc en reg istrer la  v a r ia t io n  de po ids de l ’ensem ble, en fo n c tio n  de la 
te m p é ra tu re .  De p lu s , co m m e le ch rom ite  fo rm é  est inso lub le  dan s l ’eau  et 
m ê m e  dan s l ’acide c h lo rh y d r iq u e  b o u illan t, u n  lessivage m éth o d iq u e  laisse le 
p ro d u i t  a tte n d u  à l ’é ta t  de p u re té .

Le chauffage a é té  effec tué  lin éa irem en t à ra ison  de 300° p a r  heure 
j u s q u ’à 1000— 1050° p u is , on a m ain ten u  le fo u r à c e tte  te m p é ra tu re  p e n d a n t 
30 m in u te s  environ . A  t i t r e  d ’exem ple, lo rs q u ’on chauffe une  m olécule de 
c h lo ru re  de cobalt a n h y d re  avec  une m olécule de  b ich ro m a te  de p o tassiu m , on 
o b se rv e  in itia lem en t (e t  p a s  to u jou rs) u n e  légère  p e rte  d ’h u m id ité  ju sq u e  vers 
168°, p u is  un palier h o r iz o n ta l  plus ou m oins lo ng , dans le cas p ré se n t, ju s q u ’à 
3 7 2 ° . L a réaction  d é m a rre  a lo rs len tem en t p o u r  s ’accen tu er vers 580; d ’après 
le  p o id s  du  résidu ap rè s  séch ag e  à l ’é tuve , les ren d e m e n ts  o n t é té  calculés en se 
s e r v a n t  de la form ule M C r20 4 e t p ar r a p p o r t  au  poids du  m é ta l u tilisé :

N ous avons e n su ite  f a i t  varie r les co n d itio n s  ex p érim en ta les  de deux 
m a n iè re s  =  a)  en c h a n g e a n t  la  n a tu re  d u  sel réag issan t su r le b ich ro m ate ; 
b)  en  g a rd a n t le c h lo ru re  m ais  en fa isan t v a r ie r  les p ro p o rtio n s.

P a r  exem ple, d a n s  le  cas des sels de cad m iu m  réag issan t m olécule à 
m o lécu le  sur le b ic h ro m a te , on tro u v e  les r é s u lta ts  su iv an ts :
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T a b le a u  I

C h lo ru re s C o u le u r  d u  p r o d u i t R e n d e m e n t,  %

ZnCl., .................. b ru n  choco lat 82.3

MgCl....................... ocre 73.8

MnCl...................... b ru n  noir 78.2

F e C l„ ..................... b ru n  noir 64.7

CdCI....................... v e r t 60.7

NiCl........................ v e r t  très  foncé 78.2

C o C L ..................... v e r t  foncé 82.2

CaCI........................ v e r t  c la ir 34.7

SrC l......................... v e r t  clair 15.7

BaCI....................... v e r t c la ir 9.3

BeCl........................ v e r t clair 35.5

PbC l....................... v e r t  c la ir 31.5

CrCl3 ..................... v e r t clair
•

86.8

T a b le a u  I I

S el m é ta l l iq u e
C o u le u r  d u  p r o ­

d u i t R e n d e m e n t  %

CdCl2 v e rt 60.7

CdBr.. v e r t 38.6

C dl2 v e r t 47.5

CdSO, v e rt 91.3

Le ta b le a u  I I I  d o n n e  quelques exem ples de  ren d em en ts  lo rsque les co rps ne 
réag issen t p lus m olécule à m olécule.

T a b le a u  I I I

C h lo r u re  m é ta l l iq u e B ic h r o m a te
C o u le u r  d u  

p r o d u i t R e n d e m e n t  %

1 AgCl 2 K ,C r20 ; v e r t 99.6

2 CrCl3 3 K aCr20  ; v e r t  clair 64.6

2 CdCI. 1 K 2Cr20 7 v e r t 77.2
1 NiCI2 2 K 2Cr20 ; v e r t  foncé 85.1

1 CoCl2 2 K 2C r ,0 7 v e r t  foncé 91.0

2 Acta Chim. H unç. T om ut 32. 1962



288 DUVAL: EMPLOI DE LA THERMO GRAVIMÉTRIE

D an s le cas spécial d u  ch lo ru re  de chrom e t r iv a le n t ,  il es t in té re ssa n t de  re ­
m a rq u e r  que  l’an a ly se  ch im iq u e  donne Cr20 3 p o u r  le corps form é. E n  e ffe t, si 
la  fo rm u le  de l ’acide c h ro m eu x  h y p o th é tiq u e  e s t H 2Cr20 4, la  fo rm ule de son 
sel de c h ro m e -III  d o it s’écrire  Cr2 (Cr20 4)3, c ’es t à  d ire  4 Cr20 3. R e m a rq u o n s  
aussi q u e  le ch ro m ite  d ’a rg e n t a é té  o b te n u  p a r  u n e  a u tre  voie en c h a u f fa n t  le  
c h ro m a te  ju s q u ’à 1000°, com m e nous l’av ions d é jà  f a i t  avec T. D u p u i s  [10].

2 Ag2C r0 4 -*■ Ag,Cr20 4 +  2 Ag - f  2 O .

Le ré s id u  e s t alors rep ris  p a r  l ’acide n itr iq u e  p o u r  é lim in er l ’a rgen t m é ta ll iq u e  
e t p a r  l ’am m o n iaq u e  p o u r  d issoudre  l ’excès de  c h ro m a te .

D ’ailleu rs, en  v u e  de la  com paraison  des sp e c tre s  in frarouges, nous a v o n s  
é té  c o n d u it  à p ré p a re r  l ’o x y d e  Cr20 3 à p a r t i r  de l ’hy d ro x y d e  de ch ro m e  e t 
chau ffé  ju s q u ’à  700° d ’u n e  p a r t  e t à p a r t i r  de b ic h ro m a te  chauffé ju s q u ’à  
1000° e t  lessivage p a r  l’acide ch lo rh y d riq u e  c o n c e n tré  e t chaud  com m e d a n s  la  
p ré p a ra t io n  des ch ro m ite s , d ’a u tre  p a r t.

Si l ’on exam ine les sp ec tres  in frarouges de ces d ivers corps, on  t r o u v e  
le ta b le a u  su iv a n t ou to u te s  les b an d es to u t  fo rte s  so n t p ré sen té s .

T ableau IV

Cr20 3 (p a r  ca lc in a tio n  de b ich ro m ate ) 

Cr20 3 (p a r  chauffage de l’h y d ro x y d e )  

Cr20 3 com m e ch ro m ite  de  ch ro m e (III)  

C h ro m ite  de b a ry u m  

C hrom ite  d ’a rg en t (d u  b ich ro m a te )  

id . (d u  ch ro m a te )

C h ro m ite  de zinc 

C h ro m ite  de cadm ium  

C h ro m ite  de cobalt

440 550 613

410 442 567 624

411 442 508 634 

411 442 567 6 2 7

439 549 609 

411 440 561 616 

371 516 624

364 v e rs  450 609 

378 v e rs 521 609

A u cu n  c h ro m a te  ne p ré se n te  de b an d e  d an s  c e t te  rég ion . O n p e u t d ire  au ss i 
que , au cu n e  fréquence  n ’é ta n t  supérieu re  à  634 c m -1, les chrom ites ne  p ré s e n ­
te n t  n i u n e  form ule en  C r0 2 n i une form ule en  Cr.20 4. Ils  a p p a rtie n n e n t to u s  au  
ty p e-sp in e lle . R este  le  cas de Cr20 3 po u r leq u e l on tro u v e  ta n tô t  q u a tre  m a x im a  
d ’ab so rp tio n . D ans le p re m ie r  cas, on p o u rra it  a d m e ttre  une s tru c tu re  co m m e  
C r0 2 • CrO  e t dan s le second  C rC r0 3 ju s q u ’à p lu s  am ple  in form é.

Sur la «mise en  solution» des oxydes par l’oxylithe

D éj a , avec L e c o m t e  [ 1 ] ,  nous av ions re m a rq u é  que la  silice ch au ffée  
avec  le  p ero x y d e  de so d iu m  co n d u it à u n  o rth o s ilic a te  avec d é g a g e m e n t 
d ’oxy g èn e

2 N a 20 „  +  S i0 2 -> N a 4S i0 4 -f- 0 2
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E n  effet, nous tro u v o n s  vers 1400 cm  -1 une  b a n d e  fo r te  qui n ’ex is ta it p as  d a n s  
le  p ro d u it de d é p a r t  e t  id en tifiée  p a r  r a p p o r t  a u x  sp ec tres  de la  fo rs té r ite , de 
la  w illém ite, d u  z in o n , e tc . qu i so n t de v é r ita b le s  o rth o silica tes . C’es t p o u r­
quo i nous avons con fié  à Mme V il t a n g e  [3] la  g én é ra lisa tio n  de ce tra v a il  a u x  
oxydes que l ’on d o it  m e ttre  en so lu tio n . J u s q u ’ici, le ch im iste  ne se p ré o c c u p a it 
p as  de savo ir la  n a tu re  d u  p ro d u it q u ’il r e p re n a it  p a r  l ’eau . I l  é ta it  so lub le ; cela 
lu i su ffisa it. M a in te n a n t, nous som m es plus av an cées . N ous savons le re n d e m e n t 
d ’après la  te m p é ra tu re  e t  les p ro p o rtio n s , la  n a tu re  ex ac te  des p ro d u its  d issous 
e t  leu r no m b re . N ous connaissons la  cou rbe  de  th e rm o ly se  d u  p e ro x y d e  de

Fig.  3. S pectres d ’ab so rp tio n  in fra-rouge  de: a)  B i2O a, b)  B i20 5, c) N a20 2 +  B i20 3 à  400° 
d )  N a 20 2 -f- B i20 3 à 800°, e) B ism u th a te  de sod ium  co m m erc ia l C arbonate  de sod iu m : [9]

sod ium  (Fig. 3a); le  d é b u t de sa déco m p o sitio n  (314°)  ne v arie  pas d ’u n  c h a u f­
fage à un  a u tre , a u x  e rreu rs d ’expérience p rès. L a  com para ison  de to u te  a u tre  
cou rbe  de ch au ffag e  d ’u n  m élange de celui-ci av ec  u n  oxyde p o u rra  fo u rn ir  des 
rense ignem en ts in té ré s sa n ts  su r le m écan ism e de la  réac tio n  déclanchée . Le 
p ero x y d e  p e u t in te rv e n ir  su iv a n t q u a tre  p o ssib ilité s :

1. un  d é riv é  sodé de l’oxyde m éta lliq u e  se fo rm e. E n  d ’au tre s  te rm es , le 
p ero x y d e  ré a g it en  to u t  q u ’«oxyde de sodium » e t u n  a to m e  d ’oxygène su r d e u x  
se dégage lib re m e n t. L ’éq u a tio n  de la  ré a c tio n  p e u t donc p ren d re  la  fo rm e 
sch ém atiq u e

* N a 20 2 +  MO,,-* MO(n, ,v) N a IX+  -J- O,

L a courbe th e rm o g ra v im é tr iq u e  ressem ble à celle d u  p ero x y d e  de so d ium  seul- 
L e d é b u t du  d ég ag em en t d ’oxygène se p ro d u it  à u n e  te m p é ra tu re  so u v e n t p lu s 
b asse  que 310°  (fig . 3b); c’est le cas de l’a lu m in e ;

2. le m é ta l de l’oxyde passe à une  v a len ce  su p érieu re  m ais res te  à l’é ta t  
d ’oxyde

*  N a , 0 2 -f- M O „ ->  M O („+ x ) +  x N a 20

2* Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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N o u s n ’observons pas de d ég ag em en t d ’o x y g en e , sau f si la  re a c tio n  n ’e s t pas 
q u a n t i ta t iv e .  D ans ce cas, il e s t dü  ä la  f ra c tio n  encéd en ta ire  de p e ro x y d e  de 
so d iu m  (F ig . 3c); cas de l ’ox y d e  de b ism u th .

3. Le m e ta l passe ä u n e  p lus g ran d e  v a len ce  e t se com bine ä l ’o x y d e  de 
so d iu m  qu i a p p a ra it

x  N a 20 2 +  MOjj N a . =  MO(„+2x)

(F ig . 3d ); cas du tr io x y d e  de chrom e.
4 . E n fin , l ’oxygene de F a ir  oxyde ä lu i seul le p ro d u it o b te n u  p a r  les 

m écan ism es (1 ) ou (2 ); l ’é q u a tio n  g lobale  s’écrira :

ж N a 20 2 +  M O„ +  y 0 2 N a ,x M O(n+2x+2>,)
ou

ж N a„0 2 +  M O„ +  y 0 2-i- M O(„ +x+2;y) +  ж N a ,0  .

N o u s d e v ro n s  observer, d an s  u n  c e r ta in  in te rv  alle de te m p e ra tu re , u n  g a in  de 
p o id s  (fig . 3e); cas de l ’o x y d e  a n tim o n ieu x .

M mi V i l t a n g e  a re n c o n tre  ces q u a tre  cas, au  cours de son t r a v a i l  q u i p o r­
t a i t  s u r  les oxydes su iv a n ts : Cr20 3, M o 0 3, ¥ 0 3, U 0 3, U30 8, V 20 5, N b 20 5, T a 20 5, 
S b 20 3, B i20 3, A1,03, e t avec des v a r ia n te s , p a r  exem ple, la  fo rm a tio n  s im u ltan ée  
de p lu s ie u rs  dérivés sod iques d u  m érne o x y d e , réac tio n  secondaire  de  l ’oxyde  
ré s id u e l, quelquefois, la  fo rm a tio n  fugace de persels. A u cours de ce t r a v a i l ,  eile 
a m is  au ss i u n  p o in t u n  dosage  m ic ro ch im iq u e  d u  ca rb o n a te  d an s l ’o x y lith e , 
t r a v a i l  p u b lié  d ’a u tre  p a r t ,  de facjon ä o b te n ir  co rrec tem en t le b ila n  des 
re a c tio n s .

J e  v o u d ra is  rem ercier, a u  te rm e  de cet expose , p o u r  leu r co n trib u tio n  h eu reu se  e t  dév o u ée- 
M. J e a n  L eco m te , M em bre de Г A cadém ie des Sciences de P a ris , M mc T h Ér é SE D u p u is , char, 
gée  d e  rech e rch e  au  CNRS, M me M iic h e l in e  Y il t a n g e , a tta ch é e  de recherche  a u  C. N . R . S. 
e t  m o n  a ss is ta n te  Mme Co l e t t e  W a d ie r .

RÉSUMÉ

L ’a u te u r  ind ique sur des ex em p les v a ries c o m m e n t il com bine les in d ic a tio n s  de la  th e rm o - 
b a la n c e  e t  d u  sp ec trom étre  in fra ro u g e  p o u r su iv re  les re ac tio n s  a l’é ta t  solide q u ’il se dégage 
o u  n o n  u n  p ro d u it  gazeux. I l  p re n d  des exem ples v a rié s  p o u r  m o n tre r  la  féco n d ité  de  la  m é th o d e : 
P a c tio n  de la  s tro n tia n e  su r les p y ro p h o sp h a te s , la  p o ly m érisa tio n  sp o n tan ée  des m é ta b o ra te s , 
P a d s o rp tio n  d u  p e rm a n g an a te  p a r  le su lfa te  de b a ry iu m , la  com binaison  su p p o sée  S i0 2 +  
12 M o 0 3, l ’ac tio n  de l ’iode su r la  m agnésie . I l  s’o ccupe  a lo rs p lus lo n g u em en t de la  sy n th ése  
des c h ro m ite s  d ö n t il ch e rch a it la  s tru c tu re  e t de la  m ise en  so lu tion  p a r  P o x y lith e  des oxydes 
m é ta ll iq u e s . C ette  derniére  ré a c tio n  qu i co n stitu e  la  T hese  de Mme V il t a n g e , s’e ffec tu e  su iv a n t 
q u a tr e  m écanism es d iffé ren ts ; eile a  é té  re n d u e  d iffic ile  p a r  la  p résence c o n s ta n te  d u  c a rb o n a te  
de  so d iu m  ce qu i a com pliqué l ’é ta b lis se m e n t des b ila n s  de  réac tion .

N o u s a ttiro n s , p o u r f in ir ,  P a t te n tio n  su r les co rps te ls  les b o ra te s  q u i «vivent»  d a n s  les 
f la c o n s  e t  su r le fa it  que nos d e u x  m éth o d es co m binées p e rm e tte n t  aussi d ’ex p rim er u n  ré s u l ta t  
n é g a t i f  q u a n d  les deux corps, m alg ré  to u te s  les a p p a re n ce s , n ’o n t pás réag i.
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Investigation by Thermogravimetry and by Infrared Spectrophotometry o f  som e 
A nalytical Reactions Occuring in  Solid Phase

C. DUVAL

Sum m ary . On com bin ing  th e rm o g rav im etric  m easu rem en ts  w ith  in frared  sp ec tro sco p y , i t  is 
possible to  follow th e  re ac tio n s  o f various substances ta k in g  p lace  in  solid phase , in d ep e n d en tly  
o f th e  ev en tu a l d ev e lo p m en t o f gases during  th e  re ac tio n . T h e  suggested  m eth o d  lends its e lf  
n o t on ly  to  th e  d e te rm in a tio n  of th e  e lem ents b u t  also to  fu rn ish in g  in fo rm atio n s as reg ard s 
h e ir s ta te  of b o n d  in  th e  co m pound  in  question . B esides, th e  m eth o d  offers th e  a d v an tag e  
o f d ispensing  w ith  th e  p rev io u s sep a ra tio n  of acco m p an y in g  e lem en ts. On th e  basis o f p re li­
m in a ry  in v es tig a tio n s , th e  freq u en cy  of th e  m ore im p o r ta n t  a n a ly tic a l lines o f m ost o f th e  
ino rgan ic  cations can  be  fo u n d  in  various a tlases. A fte r  g iv in g  a  sch em atic  su rv ey  of th e  sug ­
gested  procedure , ex am p les are  g iven  to  show its  m ode o f ap p lic a tio n , follow ed b y  a rev iew  of 
recen t resu lts  o f re searches . A m ong o thers , th e  effec t o f  s tro n tiu m  on p y ro p h o sp h a tes , th e  
sp o n tan eo u s p o ly m eriza tio n  o f m e tab o ra tes , th e  a d so rp tio n  o f p e rm a n g an a te  on  b a riu m  su l­
p h a te , th e  reac tio n s o f s ilico tu n g sten ic  acid, and th e  in v es tig a tio n s  in  respec t to  th e  p re p a ra tio n  
an d  s tru c tu re  o f ch ro m ites  a re  discussed. Using th e  su g g ested  com bined m eth o d , one can 
d e te c t even  th e  fa c t th a t  tw o  g iven  substances do n o t e n te r  a re ac tio n  w ith  each  o th er.

Исследование при помощи термогравиметрии и инфракрасной спектро 
фотометрии нескольких реакций, происходящих в твердой фазе

К. ДУВАЛ

Резюме. За ходом происходящих в твердой фазе реакций различных веществ 
можно наблюдать при помощи комбинированных инфракрасной спектроскопией термо­
гравиметрических измерений, независимо от того, что реакцию — может быть — сопро­
вождает выделение газов. Метод оказывается подходящим не только для определения 
элементов, но предоставляет также и сведения о состоянии связей в соединении. Следу­
ющим преимуществом метода является также и то, что нет необходимости в предвари­
тельном разделении веществ. На основании ранее выполненных испытаний, частота важ­
нейших аналитических линий большинства неорганических катионов имеется в распоря­
жении в различных атласах. После обсуждения метода автор приводит примеры еГо 
применения и обсуждает новейшие результаты исследований. Между прочим приводит 
влияние стронция на пирофосфаты, спонтанную полимеризацию метаборатов, адсорпцию 
перманганата на сернокислом барии, реакции кремнемолибденовой кислоты, а также 
и опыты по получению и строению хромитов. При помощи комбинированного метода с 
полной определенностью можно установить и то, если два твердых веществ не вступают 
друг с другим в реакцию.

P rof. C lem ent D u v a l ; 10, rue V aquelin , P a r is  V е
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NEUE ANWENDUNGSMÖGLICHKEITEN 
DER OSZILLOGRAPHISCHEN POLAROGRAPHIE

R . K a l v o d a

(  Polarographisches In stitu t der Tschechoslowakischen A kadem ie der W issenschaften,
P raha)

E ingegangen  am  18. M ai 1961*

W ie schon  ö fters e rw äh n t w u rd e , v e rm a g  die oszillographische P o la ro ­
graphie den  B ere ich  der V erb in d u n g en , d ie  m it d e r P o larograph ie  e r fa ß b a r  
sind , im  w esen tlich en  um  jene zu e rw e ite rn , d ie  e ine kap az itiv e  W irk u n g  a n  d e r 
E lek tro d e  a u sü b e n  [1]. D urch  diesen  E ffe k t ä u ß e r t  sich ein b e d e u te n d e r  Teil 
d er o rgan ischen  V erb indungen , w ie v e rsch ied en e  a lip h a tisch e  A lkohole, a ro m a ­
tische K o h len w assers to ffe , P y r id in d e riv a te , A m in o säu ren , N u cle in säu ren , A l­
kaloide usw . [2]. E s w urde fe s tg es te llt, d a ß  au ch  viele  V erb indungen , d ie  sich  
in  den ü b lich en  G rund lösungen  o sz illo p o la ro g rap h isch  n ich t äußern , K a p a z i ­
tä ts e in sc h n itte  in  ex trem  k o n z e n tr ie r ten  G ru n d lösungen  (g esä ttig ten  K F - , 
M gS 04-, MgCE-, C aC l,-Lösungen) b ild en . A ls ty p isc h e  Beispiele w e rd e n  die 
o-, m- u n d  p -O x y b en zo esäu re  u n d  a n d e re  D e r iv a te  der B enzoösäure e rw ä h n t. 
C h a rak te ris tisch e  K a p a z itä ts e in sc h n it te  lie fe rn  au c h  E m ulsionen v e rsc h ie d e n e r 
in W asser u n lö slich e r V erb indungen  (M ineral- u n d  P flanzenö l, E rdö l). E s  k a n n  
auch a u f d iese A rt die S ta b ilitä t d e r E m u ls io n en  u n te rsu c h t w erden.

B eschreibung der V ersuche

A p p ara tu r u n d  L ösungen

Bei den osz illopo larographischen  M essungen w u rd e  m it dem  Polaroskop P  576 (Z áv o d y  
príim yslové a u to m a tisa c e , P rah a) g ea rb e ite t, a u f  dessen  L eu ch tsch irm  die K u rv e  d E /d t =  
=  f ( E )  v e ran sc h a u lic h t w ird. Dieses In s tru m e n t e rm ö g lich t es auch , die Tiefe de r E in s c h n it te  
an den K u rv en  m it H ilfe einer in  sen k rech te r  R ic h tu n g  ve rsch ieb b aren  leu c h ten d e n  A chse  
zu m essen. Die R e g is tra tio n  der sog. ten sam e trisc h en  M ax im a w urde m it dem  P o la ro g ra p h e n  
PA 101 (Y a n a g im o to —T okyo) d u rch g efü h rt, de r m it ü b e r la g e r te r  W echselspannung a r b e i te t .

Die in  d ieser A rb e it u n te rsu ch ten  E m u lsio n en  w u rd en  m it dem  M ischer »T urm ix« h e r ­
gestellt.

Alle R eag en zien  w aren an a lysen reine  P rä p a ra te ,  gegebenenfalls en tsp rach en  sie  den  
Ford eru n g en  des I I .  T schechoslow akischen A rzn eib u ch es . D as verw endete  K F  p. a. e n th ie l t  
jed o ch  eine d e ra rt[h o h e  M enge von C hloriden, d a ß  d ie E le k tro d e  bei den V ersuchen m it 20m ola- 
re r Lösung in R ich tu n g  zu positiven  P o te n tia le n  n u r  bis zum  P o ten tia l der K a lo m e lb ild u n g  
po laris ie rt w erden  k o n n te .

* V o rtrag  a u f  dem  K ongreß fü r A n a ly tisch e  C hem ie, B udapest, April 1961
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E rgebn isse

E in f lu ß  der K onzentra tion  des G rundelektrolyten a u f  die K apazitä tse in schn itte

D ie in  d er frü h e re n  A rb e it [2] b e sc h rie b e n en  V ersuche ze ig ten  a m  B eisp iel 
d e r  a lip h a tisc h e n  A lkoho le , d aß  sich die T ie fe  d e r E in sch n itte  m it  E rh ö h u n g  
d e r  K o n z e n tra tio n  des als G ru n d e le k tro ly t v e rw en d e ten  N aO H  v e rg rö ß e r t ;  
a u ß e rd e m  gehen die la p p e n a rtig e n  E in s c h n it te  in  sch arf au sg eb ild e te  E in ­
s c h n i t te  ü b e r. In  d e r e rw ä h n te n  10 M b is 15 M N aO H -L ösung ä u ß e r te n  s ich  
w e ite r  V erb in d u n g en , d ie  in  1 M -Lösung n u r  k le ine  E in b u c h tu n g e n  b ild e te n . 
E s  w u rd e  d ah e r e rw a r te t , d a ß  auch an d e re  s ta r k  k o n zen trie rte  G ru n d lö su n g en  
z u m  V erfo lgen  von  V erb in d u n g en  g eeignet se in  w erden, die b ish e r als »oszillo- 
p o la ro g ra p h isc h  in ak tiv «  g a lten .

A bb . 1. D ie d E /d i  = / ( E ) - K u r v e n  bei den  V erg le ichsm essungen : 1. K u rv e  (m it  sch a rfem  
E in s c h n i t t)  2,5 • 10~ 4 M P ro p y le s te r  der p -O x y b e n zo e sä u re ; 2. K urve  1 • 10“ 3 M o -O x y b en - 

zoesäure; 10 M  K F  (m it P h o s p h a tp u ffe r  a u f  p H  7 e ingestellt)

G u te  R e su lta te  w u rd en  in K F  e rz ie lt, d a s  wegen seiner g u te n  W a sse r­
lö s lic h k e it b is z u 2 0 m o la ren L ö su n g en  b ild e n  k a n n ; außerdem , d a  es n ic h t  z u r  
sp ez ifisch en  A d so rp tio n  des F -Ions k o m m t, w ird  die A dsorp tion  a n d e re r  V e r­
b in d u n g e n  im  G egensatz  zu  den  L ösungen  v o n  K B r oder K J  n ic h t g e h in d e rt.

I n  m an ch en  F ä llen  w ar es v o r te ilh a f t , d ie  K F -L ösung  m it e in e r N aO H - 
o d e r  P h o sp h a tp u ffe rlö su n g  von  p H  7 zu  verm isch en . In  a lk a lisch en  K F -  
L ö su n g e n  w urden  g u t en tw ick e lte  E in s c h n it te  im  K o n zen tra tio n sb e re ich  v o n  
1 0 ~ 3 M b is  1 0 - 4  M, z. B . b e i H ip p u rsä u re , M e th io n in , P hen y la lan in  u n d  B en zo e­
s ä u re  fe s tg e s te llt. Z u r E rg ä n z u n g  w u rd en  n o c h  die M ethyl- u n d  P ro p y le s te r  d er 
p -O x y b en zo esäu re  u n te rs u c h t . D iese, in  W a sse r  schon sehr sch lech t löslichen  
S u b s ta n z e n  b ilden  au ch  in  an d eren  G ru n d lö su n g en  spitzige E in sc h n itte  (A bb . 1). 
D ie  O x y d e riv a te  d er B enzoesäure  m u ß te n  d ag eg en  in  n eu tra len  K F -L ö su n g e n  
u n te r s u c h t  w erden , u m  E in sc h n itte  zu  e rh a lte n  (A bb. 2, 3). Die P o te n tia le  d e r 
E in s c h n i t te  sind  in  T a b . I  w iedergegeben . W eil sich  bei v e rsch iedener K o n z e n ­
t r a t io n  d e r verfo lg ten  S u b s ta n z  die F o rm  d es E in sch n itte s  in  d iesen  L ö su n g en  
e tw a s  ä n d e r t  u n d  d a d u rc h  au ch  V ersch ieb u n g en  im  P o ten tia l d e r E in s c h n it t-
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Abb. 2. Die d E /d t = f ( E )-K urven  d e r D e riv a te  der B en zo esäu re . Zum  V ergleich is t  a u f  je d e r  
A bb. gleichzeitig d ie  K u rv e  von 1,3 ■ 10-3  M o -O x y b enzoesäure  d a rg este llt (K u rv e  m it  dem  
tie fes ten  E in sc h n itt) ,  a)  p -O xybenzoesäure , b)  m -O x y b en zo esäu re , c) B enzoesäure, d)  A c e ty l­
sa licy lsäure; K o n z e n tra tio n  1,3 • 10-3  M in  14 M K F  (m it P h o sp h a tp u ffe r  au f pH  7 e in g este llt) .

Abb. 3. K a th o d isch e r Teil der d E /d t — f ( E )-K urve v o n  1,5 • 10 3 M p -O xybenzoesäure  u n d  
1 • 10-3  M o -O xybenzoesäure  (zw eite r E in sch n itt)  in  10 M K F  (m it P h o sp h a tp u ffe r  a u f

p H  7 e ingestellt)

sp itze  en ts te h e n  kö n n en , w u rd en  alle P o ten tia lm essu n g en  bei gleicher m o la re r  
K o n z e n tra tio n  d u rch g e fü h rt.

Beim  V e rd ü n n e n  der K F -L ö su n g  bis zu r 4 m o la ren  K o n z e n tra tio n  v e r ­
schw anden  die m e is ten  E in sc h n itte , die n u r in  e x tre m  k o n z e n trie rten  L ö su n g en  
s ic h tb a r  s ind ; in  m anchen  F ä llen  e n ts te h t d a n n  au ch  n u r  eine sa n fte  E in ­
b u ch tu n g .

Ä hn liche  R e su lta te  wie in  d e r K F -L ö su n g  w u rd en  auch  in  g e sä tt ig te r  
M gSO,- oder 5 0 % ig e r CaCL-Lösung e rh a lten . K o n z e n tr ie r te  N itra tlö su n g en
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Tabelle I

E inschn ittpo ten tia le  ein iger D erivate der 
Benzoesäure in  1 0 M  K F -L ö su n g , die 
gleichzeitig  P hospha tpu ffer (0 ,1 M ) vom  

p H  7 enthielt (gegen G K E )

B enzoesäure —  1,12 V

o-O xybenzoesüure —  1,18 V

m - ,, —  0,85 V*

p —  0,75 V*

A cety lsa licy lsäu re —  1,30 V

* n u r  eine E in b u c h tu n g

s in d  zu  diesen V ersuchen  n ic h t  geeignet, d a  in  ihnen  die Q u ecksilbere lek trode  
n u r  b is  zum  P o te n tia l  v o n  — 1,6 V  g. G K E  p o la ris ie rt w erden  k a n n . M it 
M g S 0 4 • 7 H 20  und  M gCl2 • 6  H .,0  w u rd en  V ersuche bei höheren  T e m p e ra tu ren  
d u rc h g e fü h r t ;  diese Salze w u rd e n  n u r  d u rc h  E rw ärm en  oder geringe W asser­
z u g a b e  in  Lösung g e b ra c h t. Z um  V erfolgen d er K a p a z itä tse in sc h n it te  erw iesen 
s ic h  a b e r  diese B ed in g u n g en  als n ic h t g ee ig n e t, da  sich die E in sc h n ittie fe  m it 
d e r  T e m p e ra tu re rh ö h u n g  v e rm in d e r t . D iese E rsch e in u n g  w urde  ü b rig en s  auch  
in  K F -L ö su n g en  b e o b a c h te t.  So w u rd e  z. B . bei 1,5 • 10 M Salicyl- 
s ä u re  in  13m olarer K F -L ö su n g , die d u rch  Z ugabe  von P h o sp h a tp u ffe r  a u f  p H  7 
e in g e s te ll t  w orden w a r, b e i e iner T e m p e ra tu re rh ö h u n g  von  4° C a u f  100° C 
e in e  V erk le in eru n g  des E in sc h n itte s  a u f  d ie  H ä lfte  festg este llt.

D ie o sz illopo larograph isch  d u rc h g e fü h rte n  V ersuche w u rd en  m it den  
E rg e b n is se n , die m it d e r  p o la ro g rap h isch en  M ethode m it ü b e rla g e r te r  W echsel­
s p a n n u n g  e rh a lten  w u rd e n , verg lich en  (A bb . 4 a , b , c). Bei d ieser M ethode  e n t­
s te h e n , w ie schon P r o s k u r n i n  u n d  F r u m k i n  gezeig t h ab en  [ 3 ] ,  an  d e r K u rv e  in 
A n w esen h e it von an  d e r E le k tro d e  a d so rb ie rb a ren  V erb indungen  b e im  A dso rp ­
t io n s -  u n d  D e so rp tio n sp o ten tia l, M axim a. D ie h ie r e rh a lten en  B e su lta te  w aren 
d e n  o sz illo p o la rog raph ischen  ganz analog . B eim  E rscheinen  eines oszillopolaro- 
g ra p h isc h e n  E in sc h n itte s  w ird  a u f der e rw ä h n te n  p o la ro g rap h isch en  K u rv e  ein 
M a x im u m  b e o b ach te t, dessen  schärfe re  o d er s tu m p fe re  G es ta lt d e r gleichen 
F o rm  des E in sch n itte s  d e r  b e tre ffen d en  V erb in d u n g  en tsp rich t.

U ntersuchung der E m ulsionen

Im  allgem einen w u rd e  b e o b a c h te t, d a ß  d e r E in sc h n itt an  d er K u rv e  um  
so  sc h ä rfe r  is t, je  w en ig e r d ie  V erb in d u n g  im  W asser oder in  d e r G rund lö su n g  
lö s lic h  is t . Diese E in s c h n itte  sind  b eso n d ers  sc h a rf  u n d  tie f, falls d ie  u n te r ­
s u c h te  Lösung n ich t m e h r  hom ogen  is t u n d  schw ach  opalisiert. D as E rsche inen  
d ie se r  scharfen  K a p a z itä ts e in s c h n it te  fü h r te  zum  S tu d iu m  des oszillopolaro-
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Abb. 4a

Abb. 4b
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A bb. 4c T en sam m etrische  K u rv e n  e in ig e r O xyderivate  de r B en zo esäu re , a )  o -O xybenzoe- 
sä u re , b)  m -O xybenzoesäure, c) p -O x y b en zo esäu re . K o n z e n tra tio n  d e r S äu ren  in  14 M K F  
(m it  P h o s p h a tp u ffe r  au f p H  7 e in g e s te ll t)  2,5 • 10“ 3 M; B o d en q u eck silb er, v o n  — 0,2 У  auf­

genom m en

g ra p h is c h e n  V erhaltens von  E m u ls io n e n  schw er lö slicher S toffe. Im  gegebenen 
F a lle  w u rd e n  E x p erim en te  m it  P flan zen - und  M inera lö len  bzw . L e b e rtra n  
d u rc h g e fü h r t ,  die in  k le in en  M engen  in  der G ru n d lö su n g  em u lg ie rt w aren .

V orbereitung der E m ulsion :  I n  d e m  H om ogenisator T u rm ix  w urde  zu 200 m l 0, 4M 
K C l-L ö su n g  0,1 m l des zu p rü fe n d e n  Ö les gegeben u n d  d u rc h  2,5 M in u ten  d a u ern d e s  V erm i­
sc h e n  e m u lg ie r t . 10 ml dieser E m u ls io n  w u rd en  dan n  in  ein  e lek tro ly tisch es  G efäß p ip e tt ie r t  
u n d  e n tw e d e r  d irek t oder n ach  Z u g ab e  v o n  5 ml IM  K O H -oder IM  H 2S 0 4-L ösung  u n te rsu c h t.

D ie  an  der o sz illo p o la ro g rap h isch en  K u rv e  e n ts ta n d e n e n  E in sc h n itte  
d ie se r  E m u lsio n en  w aren n u r  d a n n  rep ro d u z ie rb ar u n d  g u t m eß b a r, w enn  die 
E m u ls io n  s tab il w ar; diese B e d in g u n g  w urde aber d u rc h  die besch rieb en e  H er­
s te llu n g sw e ise  leicht e rfü llt. D ie  G röße der E in sc h n itte  ä n d e rte  sich  n ich t 
w ä h re n d  ein iger S tunden . D as  V erschw inden  des E in sc h n itte s  e iner E m ulsion  
v o n  O liv en ö l in K C l-L ösung w u rd e  erst nach e in er W oche b e o b a c h te t. D er 
P o te n tia lb e re ic h , in w elchem  d ie  em ulg ierte  V erb in d u n g  an  d er E le k tro d e  a d ­
s o rb ie r t  w ird , is t du rch  tie fe  E in sc h n itte  u n d  g rö ß e ren  W ert d er A b le itu n g  
g e k e n n z e ich n e t. A ußerdem  k ö n n e n  noch  andere k le in e re  E in sc h n itte  b eo b ach ­
t e t  w e rd e n . Es w urden  g ru n d sä tz lic h e  U n tersch iede  zw ischen  d e r G e s ta lt d e r 
K u r v e  v o n  P flanzen-und  M in e ra lö len  in  allen G ru n d lö su n g en  b e o b a c h te t, je -
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d och  auch  die e inzelnen  P flanzenö le  u n te rsch e id en  sich  v o n e in an d e r d u rc h  v e r­
sch iedene G röße d e r b e tre ffen d en  E in sc h n itte  (A bb. 5— 7). B eim  R icinusö l 
is t zu sehen , daß  in  K C l-L ösung n u r  d er ganz n eg a tiv  liegende E in s c h n it t  en t-

"V

V \z >  < ?
e f

Abb. 6. Die dE /d t  — f ( E )  =  K u rv en  d e r E m u lsio n en  versch ied en er Öle. a)  S o n n en b lu m en ö l, 
b) L e b e rtra n , c) R ic inusö l, d)  R apsö l, e)  L einö l, f )  P a ra ffin ö l. Zu 10 m l E m u lsio n  (V orberei­

tu n g  siehe T ex t)  5 m l 1 M K O H  zugegeben

s te h t , w odurch  sich  au ch  die F o rm  d e r K u rv e  ä n d e r t. Ä hnlich  is t d e r F a ll in 
sa u re n  u n d  a lka lischen  Lösungen.

M ineralöle u n te rsch e id en  sich  von  den u n te rsu c h te n  P flan zen ö len  und 
F e tte n  d u rch  A d so rp tio n  in  engerem  P o ten tia lb e re ich . So is t beisp ielsw eise die 
P a raffinö lem ulsion  in  0,4 M K Cl im  P o te n tia lb e re ic h  v o n  — 0,35 bis — 0,75 V g. 
G K E  ad so rb ie rt, zu m  U ntersch ied  v o n  den  P flan zen ö len  m it den  W e rte n  von 
— 0,20 bis — 1,0 V. W ird  zu e iner P araffin ö lem u lsio n  g e sä ttig te  K B r-L ö su n g

Acta C.hirn, Hung. Tomus 32. 1962

Abb. 5. Die d E / d t = f ( E )-K u rv e n  der E m u lsio n en  v e rsch ied en er Öle in  0 ,4M K Cl. a)  R ic i­
nusöl, b) L e b e r tra n , c) Leinöl, d )  P a ra ffin ö l. V o rb e re itu n g  siehe im  T e x t
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A b b . 7. D ie dE /d t = f ( E ) —  K u rv e n  de r E m ulsionen  v e rsch ied en e r Öle. a)  R ic in u sö l, b)  R a p s­
ö l, c)  L einö l, d)  P a ra ffin ö l. Z u 10 m l der E m ulsion  (V o rb ere itu n g  siehe im  T e x t)  5 m l 1 M.

H 2S 0 4 zugegeben

A b b . 8. A bhäng igkeit d e r  T iefe  d e r  E in sch n itte  an  de r d E /d t = f ( E )  —  K u rv e  v o n  der K o n ­
z e n tr a t io n  der O livenölem ulsion . D e r Ö lgehalt in  1000 m l: a)  100 m g, b)  50 m g, c)  25 m g, d)

6 m g 0,4 M KCl

g eg eb en , so w ird die E m u ls io n  von  der E le k tro d e n o b e rflä c h e  v e rd rä n g t u n d  es 
e n t s t e h t  eine K u rv e  o h n e  E in sc h n itte .

D ie Ä n d e ru n g  d e r E in sch n ittie fe  m it d e r K o n z e n tra tio n  is t  aus A bb. 8  

e rs ic h tlic h . Das E in sc h n it ts p o te n tia l  ä n d e r t  sich  m it d er K o n z e n tra tio n  p ra k ­
t is c h  n ich t.

A c t a  C h im . H u n g T o m u s  3 2 . 1 96  2
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Aus Лег versch iedenen  L ag e  d e r  E in sc h n itte  e in iger ö le  erg  ib t  s ich  auch  
d ie  even tuelle  B estim m u n g sm ö g lich k e it ih re r  M ischungen (A bb . 9). A u f diese 
W eise können  V erm ischungen  v o n  P fla n z e n ö l m it dem  m in d e rw ertig en  P a ra ff in ­
öl id e n tif iz ie rt w erden. Bei d iesen  U n te rsu ch u n g en  is t es v o r te i lh a f t ,  d ie Öl­
em ulsion in  d e r E lek tro lysenze lle  z iem lich  zu v e rd ü n n en , so d a ß  100 m l der 
L ösung  z irk a  5 bis 10 m g des Ö les e n th ä lt .  A llerdings m uß  w egen  d e r  K o n ­
k u rre n z a d so rp tio n  bei diesen V ersu ch en  im m er die op tim a le  K o n z e n tr a t io n  
g ew äh lt w erden .

Abb. 9. Die d E /d t  =  f ( E)  =  K u rv e  d e r  E m u lsio n  e in e r M ischung von  Ö len .В ) (E in s c h n it te  
v o n  links n ach  re ch ts)  P araffinö l —  L ein ö l —  R ic inusö l, 0,5 M К О Н ;A )  R ic in u sö l (1 E in s c h n it t  

von  rech ts)— L einöl (2. E in sch n itt v o n  rech ts) —  P a ra ffin ö l (3. E in sc h n itt  v o n  rech ts)

A ußer d en  schon e rw ä h n te n  Ö len w u rd en  auch  die E m u ls io n e n  ein iger 
tech n isch er Schm ierö le u n te rs u c h t:  neben  den  E in sc h n itte n , die a u c h  reine 
P araffin ö lem u lsio n  aufw eist, w u rd e  noch  einige ganze R eihe von  a n d e re n  E in ­
sc h n itte n  b e o b a c h te t, die fü r  d ie jew eilige A rt des Öles spezifisch  s in d .

Q uantitative Bestim m ungen

Z ur A nalyse  von  einzelnen  P ro b en  w ird  h ie r eine neue  A r t ,  d ie sog. 
oszillopo larograph ische T itra tio n , vo rg esch lag en . Diese M ethode b e r u h t  d a ra u f , 
d a ß  zu der »leeren« G rund lösung  d ie  M aßlösung  der zu  b e s tim m e n d e n  S u b s ta n z  
so lange zugegeben w ird, bis m it  H ilfe  d er leu ch ten d en , v e rsc h ie b b a re n  A chse 
dieselbe E in sch n ittie fe  wie bei d e r  P ro b e  fe s tg es te llt w ird . F a lls  in  e in e r  L ösung 
m eh rere  K o m p o n en ten  zu b e s tim m e n  sind , w erden  zu erst die T ie fen  d e r ein­
zelnen  E in sc h n itte  gem essen. D a n n  w ird  d iese P ro b e  d u rch  eine G ru n d lö su n g  
e rse tz t, die abw eichend  d u rch  k le in e  Z ugaben  von  den  M aß lösungen  d e r e in­
zelnen  V erb indungen , die zu b e s tim m e n  sin d , t i t r ie r t  w ird . D ie T ie fe  d e r so 
e n ts ta n d e n e n  E in sch n itte  w ird  m it  d e r v e rsch ieb b a ren  A chse k o n tro llie r t . 
D iese T itra tio n  is t so d u rc h z u fü h re n , d aß  d ie  gew ünsch te  T iefe a lle r E in s c h n it te  
fa s t  gleichzeitig  e rre ich t w ird . E s  is t  also n ic h t m öglich, zu e rs t n u r  m it e iner 
M aßlösung  zu  t itr ie re n , bis die b e i d e r  P ro b e  festg este llte  E in sc h n ittie fe  erz ie lt 
w ird , u n d  e rs t d a n n  m it der zw e iten  M aßlösung  die T itra tio n  w e ite r  zu  fü h ren . 
I n  diesem  F alle  w äre es h ö ch stw ah rsch e in lich , d aß  sich bei der T i t r a t io n  m it der

A d a  Chitn. Hung. Tom us 32. 1962
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z w e ite n  M aßlösung au c h  d ie  T iefe des ers ten  E in sc h n itte s  än d ern  w ürde , da 
w ir  m it  einer gegenseitigen B eein flussung  d e r E in s c h n itte  in d er oszillographi- 
s c h e n  P o larog raph ie  re c h n e n  m üssen.

D iskussion der Ergebnisse

D ie d u rch g e fü h rten  V ersu ch e  deu ten  an , d a ß  d u rch  geeignete W ahl d er 
G ru n d lö su n g  die R eihe  d e r  o sz illopo larog raph isch  e rfaß b a ren , k a p a z itiv  w ir­
k e n d e n  V erb indungen  w e ite rh in  ausgedehnt w e rd e n  k a n n . Viele V erb indungen , 
d ie  s ich  in  den üb lich  a n g e w e n d e ten  G ru n d lö su n g en  von  1 m olarer K o n zen ­
t r a t io n  n ic h t äußern , ze igen  d eu tlich e  E ffek te  b e im  E rh ö h en  der G rund lö su n g ­
k o n z e n tra tio n , w enn sich  d ie  L öslichkeit d er v e rfo lg te n  S u b stan z  v e rm in d e rt. 
A us d e n  b isher e rre ic h ten  E rg eb n issen  geh t h e rv o r , d aß  die G esta lt d er E in ­
s c h n i t te  um  so schärfer is t ,  je  w eniger löslich die V e rb in d u n g  in  der G rund lösung  
is t .  B esonders sp itzige E in s c h n it te  b eo b ach te t m a n  b e i E m ulsionen .

G rößere K o n z e n tra tio n  d e r G rundlösung  u n te r s tü tz t  w ahrschein lich  die 
A d so rp tio n  von A n ionen , d a  in  k o n zen trie rten  L ö su n g en  die e lek tro s ta tisch e  
A b s to ß u n g  geringer is t  [4]. E in  w eiterer g ü n s tig e r  F a k to r  is t die A nw endung  
e ines E le k tro ly te n  m it e in em  A nion , das sich  n ic h t  spezifisch  ad so rb ie rt, w ie es 
h e im  F lu o rid  der F a ll is t .  D ie  B rom ide, bei d en en  m it  g rößerer spezifischer A d­
s o rp tio n  gerechnet w e rd en  m u ß , u n te rd rü ck en  beispielsw eise schon die E in ­
s c h n i t te  der E m ulsion  v o n  P araffin ö l.

D ie o sz illopo la rog raph ischen  R esu lta te , d ie  be im  S tu d iu m  der K a p a z i­
tä tse rsc h e in u n g e n  e rh a lte n  w u rd en , sind in  m a n c h e n  H in sich ten  im  E in k lan g  
m it  d e n  c h ro m a to g rap h isch en  U n te rsuchungen . So w urde  bei den  V erb in d u n ­
g en , d ie  im  Falle e in e r s ta t io n ä re n  po la ren  P h a se  be i d er P ap ie rc h ro m a to ­
g ra p h ie  höhere R p -W erte  ze ig en , o sz illopo larograph isch  ein b re ite re r  P o te n tia l­
b e re ic h  d er A dsorp tion  a n  d e r  Q uecksilbere lek trode  b e o b a c h te t. Als B eispiel 
k ö n n e n  die O x y d eriv a te  d e r  B enzoesäure d ie n e n : die S alicy lsäure, be i d e r es 
in fo lg e  d er B ildung e in e r in te rm o lek u la ren  W asse rs to ffb rü ck e  zur E rh ö h u n g  des 
R F-W erte s  (0,60) g e g en ü b e r d em  m eta-(0,27) u n d  p a ra -D e riv a t (0,13) k o m m t, 
ze ig t e inen  D e so rp tio n se in sc h n itt bei n eg a tiv e rem  W e rt als die beiden  a n d e ren  
S ä u re n  (siehe T ab. I ) ;  d ie se r  E in sc h n itt is t au c h  v ie l besser en tw ickelt.

E in e  w eitere A u sn ü tzu n g sm ö g lich k e it d e r  K a p a z itä tse rsch e in u n g e n  e r­
g ib t  s ich  bei dem  V erfo lgen  v o n  E m ulsionen; in  d e r  k lassischen  P o la ro g rap h ie  
ü b e n  d ie E m ulsionen h ä u f ig  n u r  eine s tö re n d e  W irk u n g  a u f  die W elle aus.

D ie neue v o rg esch lag en e  q u a n tita tiv e  M eth o d e  is t h au p tsäch lich  zur 
A n a ly se  von einzelnen P ro b e n  geeignet, wo die V o rb e re itu n g  einer die K o n z e n ­
tra tio n sa b h ä n g ig k e it d e r  E in sc h n ittie fe  d a rs te lle n d e n  E ich k u rv e  z e itrau b en d  
Aväre. D er V orteil d ieser M e th o d e  ist besonders g ro ß  bei B estim m ungen  m eh re ­
r e r  K o m p o n en ten  in  e in e r  L ösung . H ier w ü rd e  es näm lich  w egen der gegen-

A ct a Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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se itig en  B eein flu ssung  der E in sc h n itte  n o tw en d ig  sein, eine R eihe  v o n  E ich ­
k u rv e n  bei versch iedene  K o n z e n tra tio n e n  d er b eg le itenden  S u b s ta n z e n  zu 
k o n stru ie ren .

Z U SA M M E N FA SSU N G

E s w urde geze ig t, daß  viele V erb in d u n g en , die sich in  den üb lich  an g ew en d e ten  G rund-
d E

lö su n g e n  von lm o la re r  K o n zen tra tio n  n ic h t  an  d e r K u r v e - ^ - = / ( £ )  ä u ß e rn , b ie te n  d e u t­

lich e  K a p a z itä tse in sc h n itte  bei A nw endung  k o n z e n tr ie r te r  G rundlösungen . Als B eisp ie l w erden  
v e rsch ied en e  B en zo esäurederiva te  e rw äh n t.

E s  is t auch  m ög lich , oszillopo larograph isch  E m u lsio n en  zu verfo lgen. Z u den  q u a n ti ­
t a t iv e n  B estim m u n g en  w urde eine n eu e  A r t  de r »ossillopolarographischen T itra tio n « v o rg e ­
sch lag en .
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New Possibilities o f  A pplication  o f O scillographic 
P o la ro g rap h y

R. KALVODA

S u m m ary . On th e  b asis  o f ex p erim en tal ev idences i t  w as p roved  th a t  a n u m b er o f com pound
d E

w h ich  are  no t d e te c ta b le  by  oscillograpliy  in  th e  cu rv e  —— =  / ( £ )  in  th e  s to ck  so lu tio n s o f 1

m ole  co n cen tra tio n  gen era lly  used, d isclose well p e rce p tib le  shoulders o f c a p a c ity  on  a p p ly in g  
a s to c k  solu tion  o f h ig h er co n cen tra tio n . As ex am p les, th e  oscillographic cu rv es o f  va rio u s 
d e r iv a tiv e s  of benzo ic  acid  are p resen ted .

I t  is also possib le  to  follow th e  b e h a v io u r  o f em ulsions in  an  o sc illo p o laro g rap h ic  w ay . 
F o r  th e  q u a n tita tiv e  d e te rm in a tio n s a  new  m eth o d  of »oscillographic t it ra tio n s«  w as evo lved .

Новые возможности применения осциллографической полярографии
Р. КАЛ ВОДА

Резюме. На оснсша ши своих опытов автор показал, что много таких соединений, 
которые в применяемых вообще основных растворах с концентрацией в 1 моль не обна­
руживаются на кривой —  =  1(E), дают хорошо наблюдаемое врезание емкости в случае
применения более концентрированного основного раствора. В качестве примера приводит 
различные производные бензойной кислоты.

Осцилло-полярографическим путем можно следить также и за эмульсиями. Для 
количественных определений автор разработал новый метод <-осциллографических титро­
ваний».

D r. R o b ert K a l v o d a ; P ra h a  I I I .  V lasská 9 ,  C.SSR
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ÜBER DIE KRISTALLSTRUKTUR VON Cu(NH3)2C03

F . H a n i c

( In s t i tu t  f ü r  Anorganische Chemie der S lovakischen A ka d em ie  der W issenschaften, B ra tis lava  )

E ingegangen a m  24. M ai 1961*

I n  den  b ish e r b ek an n ten  C u (II)-C arb o n a t-V erb in d u n g en  w u rd e  keine 
C h e la t-V erb in d u n g  b e s tä tig t . In  d e r  K r is ta l ls t ru k tu r  von A z u rit Cu3(O H  
(C 0 3 ) 2 (I) s in d  die S au ersto ffa to m e je d e r  C O :i-G ruppe  gleichzeitig a n  d re i Cu- 
A to m e g eb unden . D ie Cu-A tom e sin d  d u rc h  S auersto ffa tom e in  zw ei A rten  
k o o rd in ie rt. Cuj is t p la n a r  q u a d ra tisc h  d u rc h  zw ei O H -G ruppen  in  d e r  E n tf e r ­
n u n g  1,98 Á u n d  d u rc h  zwei O -A tom e zw eier C 0 3-G ruppen in d e r E n tfe rn u n g  
1,88 Á k o o rd in ie rt. C un  h a t  eine o k ta e d ris c h e  U m gebung. Zwei O H -G ru p p e n  
s in d  in  tran s-L ag e  u m  1,99 bzw. 2,04 Á , d ie  w e ite ren  zwei O -A tom e v o n  zwei 
C 0 3-G ru p p en  um  1,92 u n d  2,01 Á e n tfe rn t .  D iese v ier A tom e b ild e n  um  das 
C u-A tom  w ieder eine n ahezu  p la n a r-q u a d ra tis c h e  K o o rd in a tio n . D ie o k ta e ­
d rische  K o o rd in a tio n  von  Cu(| w ird d u rc h  zw ei O -A tom e in der E n tfe rn u n g  von 
2,38 u n d  2,83 Á e rg ä n z t. A u c h d ie S e O j G ru p p e  in  der S tru k tu r  Von C u (H 20 ) 2 

S e 0 3(II)  h a t  keine N eigung  zur B ild u n g  e in e r  C helat-V erb indung . E in e  p la n a r ­
q u a d ra tisc h e  U m g eb u n g  um  das C u-A tom  b ild e n  d re i O -Atom e v o n  d re i S e 0 3- 
G ru p p en  u n d  ein S au ersto ffa to m  v o n  H 20  in  d e r E n tfe rn u n g  Cu— О  : 1,96 Á 
u n d  C u— О (H 20 )  : 1,94 Á. Mit zw ei H .O  in  d e r  E n tfe rn u n g  2 ,27  u n d  3,21 Á 
is t w ieder die o k taed risch e  K o o rd in a tio n  u m  das Cu-A tom  (v e rlä n g e rte s  
O k taed e r)  e rg än z t.

G itte rk o n stan ten  u n d  R au in g ru p p e

D u n k e lb lau e  K ris ta lle  von C u (N H 3) ,C 0 3 k rista llis iernen  m o n o k lin  m it 
d e n  G itte rk o n s ta n te n :

а =  5,63 ±  0,02 ; b =  10,54 ±  0 ,04  ; c =  7,47 ±  0,02 Á 
ß  =  98°

D ie sy s te m a tisc h e n  A uslöschungen A hO l s ind  n u r m it l =  2n, OkO n u r  m it 
к  =  2n  v o rh an d en  (fü h ren  au f die R a u m g ru p p e  P 2 t) c —  C|/,. M it e in em  Zell­
in h a lt  von  4 [Cu (N H 3)2CO:s] und m it e in e r p y k n o m e trisch  b e s tim m te n  D ich te

А
* V o rtrag  au f d e in  K ongreß  fü r A n a ly tisc h e  C hem ie, B udapest, April 1961

:i* Arta Chim. Hung. Tornus 32. 1062
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v o n  2,351 g • cm  3 e r re c h n e t m an  fü r С и (К Н 3)2С 0 3 ein M o lek u la rg ew ich t 
155 ,4 , w ä h re n d  d er th e o re tisc h e  W ert 157,54 is t .

Strukturbestim m ung

D ie  B erech n u n g  des В -W ertes des iso tro p e n  T e m p e ra tu rfa k to rs  u n d  des 
U m re c h n u n g sfa k to rs  v o n  re la tiv e n  au f a b so lu te  S tru k tu ra m p litu d e n  e rfo lg te  
n a c h  d e n  üb lichen  M eth o d en .

D ie A tom lagen  w u rd en  von  zwei P ro je k tio n e n  d e r E le k tro n e n d ic h te  u n d  
zw ar p(a;yO) u n d  £»(0yz) g efu n d en . Zur B e s tim m u n g  d er V orzeichen d e r K oefl'i-

A bb. 1. P ro je k tio n  der E le k tro n e n d ic h te  g (xyO). D ie S c h ich tlin ien  sind in  einem  re la tiv e n
M aßstabe  e in g eze ich n e t

Abb. 2. P ro je k tio n  d e r E le k tro n e n d ic h te  g (Ovz). D ie S ch ich tlin ien  sind in  e inem  re la tiv e n
M aßstab  e in g eze ich n e t

A cta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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Abb. 3. K o o rd in a tio n  vom  C u-A tom  in  de r S tru k tu r

A d a  Chim. Hung. Tomus 32. 1962

Abb. 4. Modell der K r is ta lls tru k tu r  C u(N H 3)2C 0 3
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z ie n te n  d e r F o u rie rsy n th ese  w u rd en  die U ng le ich u n g en  sowie die »M ethode 
des sch w eren  Atom s« b e n u tz t .

B esch re ibung  der S tru k tu r

D ie  S tru k tu ra n a ly se  b e s tä t ig te  im  F a lle  v o n  C u(N H 3)2C 0 3 die E x is te n z  
e in e r  C h e la tv e rb in d u n g . D as C u-A tom  is t d u rc h  zw ei N H 3-G ru p p en  (Cu— N  : 
1 ,92  u n d  2,02 Á) u n d  zw ei O -A tom e in  der E n tfe rn u n g  1,89 u n d  1,90 Á k o o r­
d in ie r t .  So sind  die B a u e in h e ite n  d er S tru k tu r  n e u tra le r  C u(N H 3)2C 0 3-M oleküle. 
D as  d r i t t e  S au ersto ffa to m  d e r  C 0 3-G ruppe, d a s  n ic h t d irek t zum  K u p fe ra to m  
g e b u n d e n  is t, n ä h e rt s ich  zu m  C u-A tom  des b e n a c h b a r te n  M oleküls in  e iner 
E n tf e rn u n g  von  2,44 Á. U m  d a s  C u-A tom  e n ts te h t  a u f  diese W eise eine te t r a -  
g o n a l-p y ra m id a le  K o o rd in a tio n  d er L iganden .

Z u r  Zeit w ird die S t r u k tu r  w eiter v e rfe in e rt.

Die K ristalle von Cu(NH3),C 03 wurden von Doc. Gazo bereitet.
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On the  C rystal S truc tu re  o f  C u(N H 3),C 0 3

F. HANIC

S u m m a ry . A ccording to  X -ra y  d iffra c tio n  s tud ies , a  c h e la te  b o n d  is p re sen t in  C u(N H 3)2C 0 3 
T w o N H 3 g ro u p s and  tw o  oxy g en  a to m s are  co o rd in a ted  to  th e  Cu a to m . T he th ird  oxy g en  
a to m  o f  th e  CO§_ group is n o t  d ire c tly  b o u n d  to  th e  Cu a to m  b u t  to  a n o th e r  Cu o f th e  m o le ­
cu le  in  i t s  v ic in ity .

Кристаллическая структура Cu(NH3)2C03
Ф. ХАНИК

Резюме. Согласно рентгендифракционным испытаниям, в Cu(NH3)2C03 имеется 
хелатная связь. Атом Си координирует 2 группы NH3 и 2 атома кислорода. Третий кисло­
род группировки COL не присоединяется непосредственно к атому Си, а к находящейся 
вблизи другой молекуле.

F . H a n i c ; B ra tis la v a , H a n áck a  3b, CSSR
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F . H a n i c , K .  M a t i a s o v s k y , D . S t e m p e l o v á  u n d  M .  M a l i n o v s k y

( Institut fü r Anorganische Chemie der Slovakischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava, und  
Lehrstuhl fü r Anorganisch-chemische Technologie an der Slovakischen Technischen Hochschule,

Bratislava )

E in g eg an g en  am  24. M ai 1961*

ÜBER DIE KRISTALLSTRUKTUR VON AlF3

Die S tru k tu r  von  A1F3 w u rd e  schon  im  J a h re  1933 von  K e t e l a a r  b e ­
sch rieb en  [1]. N ach  d ieser D a rs te llu n g  s in d  alle A l-A tom e in  d e r  S t ru k tu r  
o k ta e d risc h  d u rch  die F -A tom e k o o rd in ie r t. D ie e rh a lten en  Al— F  A b s tä n d e  
s in d  ab e r versch ied en . D ie d re i n ä c h s te n  F -A to m e sind  um  1,71 u n d  d ie  d re i 
a n d e re n  um  1,89 Á vom  A l-A tom  e n tfe rn t.  E in  so großer U n te rsc h ie d  der 
M — F  A b stän d e  in  dem  K o o rd in a tio n so k ta e d e r  w urde  in  an d eren  T rif lu o rid e n  
[2, 3, 4, 5] n ich t gefunden . Es sch e in t d a ru m  zw eckm äßig , die S tru k tu r  v o n  A1F3 

neu  zu b estim m en .

D arste llu n g  von A1F3

R eines A1F3 w urde  d u rch  S u b lim a tio n  des tech n isch en  P ro d u k ts  (90°/o A1F3) b e i 1400 — 
1450° C u n d  no rm alem  D ru ck  b e re ite t. D azu  w urde  e in  v e rtik a le r  S ilitofen  e igener K o n s tru k ­
t io n  [6] b e n ü tz t. D as S u b lim a t k o n d en sie rte  in  F o rm  fa rb lo ser, nadelfö rm iger K r is ta lle  m it  ca. 
9 9 ,5 %  A1F3-G ehalt. D ie K ris ta lle  zeigen e ine  ho h e  D o p p e lb rech u n g : 0,045. Bei d e n  K ris ta lle n  
b e o b a c h te te  m an  eine Z w illingsbildung.

Gitter konstanten und Kauingruppe

Z uerst w u rd e  eine E lem en ta rze lle  m it d e r S ym m etrie  d er ä u ß e re n  F o rm  
d e r  A1F3-K ris ta lle  gew ählt. D iese E le m e n ta rze lle  is t rh o m b o ed risch  f lä c h e n ­
z e n tr ie r t  m it den  G itte rk o n s ta n te n :

о =  7,015 Á ; а =  88° 42 '

Z e llin h a lt is t 8  A1F3.
D er f lä c h e n z en tr ie rte n  rh o m b o ed risch en  E lem en tarze lle  e n ts p r ic h t  eine 

p r im itiv e  Zelle m it den  G itte rk o n s ta n te n :

а =  5,016 Á ; а —  58° 32 '

Z e llin h a lt ist 2 A1F3.
D iese A ngaben  stim m en  g u t m it d en  E rg eb n issen  von K e t e l a a r  [1] ü b e re in :

а =  5,029 Ä ; а =  58° 31 '.

•V o rtra g  a u f  dem  K ongreß  fü r  A n a ly tisch e  C hem ie, B u d ap es t, A pril 1961
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Schließlich  k a n n  m a n  d ie  S tru k tu r v o n  A1F3 au ch  m it einer d re ifa c h ­
p r im it iv e n  hexagonalen  E lem en tarze lle  b e sc h re ib e n . D ie G itte rk o n s ta n te n  
d ie se r  Zelle sind:

о =  4,904 Á ;  c =  12,424 Á

Z e llin h a lt  is t 6  A1F3.
D ie A nw esenheit der R e fle x e  is t  n u r durch  d ie  B ed in g u n g :

— h  -f- к  +  I =  3 n
b e s c h rä n k t.

A lle Reflexe v o m  T y p  hhO l m it l =  2n  s in d  seh r schw ach. V on d iesen  
R e fle x e n  sind n u r seh r w en ige  b eo b ach tb a r: 1105; 2207; 2201; 4401; 5501; 
2205 ; T107; 2203.

A b b .  1 .  D re i en tsp rech en d e  E lem en tarze llen : f lä c h e n z e n tr ie r te  rhom boedrische, p r im it iv e  
rhom boedrische  u n d  dre ifachprim itive  h e x ag o n a le  E inheitszelle

D aru m  kann  m a n  d ie  R au m g ru p p e  R 3c (D m ) als eine P seu d o -S y m m etrie ­
g ru p p e  fü r  die S t ru k tu r  des A1F3 annehm en .

V on den m öglichen  R a u m g ru p p en  e rg ab  s ich  aus den  w eiteren  S t r u k tu r ­
e rg eb n issen  (P a tte rso n sy n th e se , F o u rie rsy n th ese ) als rich tige  R a u m g ru p p e
R S  (C li).

D ie A tom lagen  w u rd e n  m itte ls der P ro je k tio n  d er E lek tro n e n d ic h te  a u f  
d ie  (OOl)-Ebene d er f lä c h e n z en tr ie r te n  rh o m b o c d risc h e n  E lem en tarze lle  ge­
fu n d e n . D ie Lagen d e r A to m e  w urden d u rch  5 fach e  W iederho lung  d er (F 0 — F c) 
S y n th e se  v e rfe inert. D ie  gefu n d en en  P a ra m e te r  d e r  A tom e sind :

D re ifa c h  p r im itiv e  hexagonale  Zelle 

AI in  3a (0, 0, 0) 
in  3b (0, 0, v 2)

F  in  1 8 / x  =  0,093 
у  =  0,333 

2 =  0,083
+  (0, 0, 0; */3, 2/з> 2,3 '  ?/з> '/»• '»з)

R h o m boedrische  Z elle  

Al in  l a  (0 , 0 , 0) 
in  1Ь Р /а А /зЛ » )  

F  in  6f  x  —  0 ,176 
у  =  0 ,324  

г =  0,250

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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А !  ф

A b b .  2 .  A nordnung  der A tom e in  de r rhom boedrischen  E lem en ta rze llc

F ü r die T ran sfo rm atio n en  d e r In d e x e  u n d  der A to m k o o rd in a ten  w urden  
fo lgende T ran sfo rm atio n sm atrices  b e n ü tz t :

Ü b erg an g  F  - >  R  Ü b e rg an g  R  - >  H  t  ibergang  F  H

'/2 ll2 К 1 1 °!l [I‘/2 V, 0
0 Vj 0 1 T : 0 i r  v*
*/* 0' | | i 1 1 1 1 i ‘

F :  f läch en zen trie rte  rh o m b o ed risch e  E lem en tarzelle  
I I  : p rim itiv e  rhom boedrische  E lem en tarze lle  
I I : d re ifach p rim itiv e  hexagonale  E lem en ta rze lle

Alle A l-A tom e sind d u rch  6  F  o k taed risch  k o o rd in ie rt. Im  reg u lä ren  
O k ta e d e r is t d er zw ischenatom are  A b s ta n d  Al— F  : 1,79 A, F — F : 2,53 Á. Die 
E n tfe rn u n g  A l— Al ist 3,508 Á. A lle O k ta e d e r  A lF e sind d u rc h  ih re  E ck e  a n ­
e in an d e r geb u n d en . Die F -Io n en  sind  in  v e rz e rrte r  h ex ag o n a le r  d ic h te s te r  
P ac k u n g  an g eo rd n e t. In  d er S tru k tu r  e n ts te h e n  H o h lräu m e, die d u rc h  9 F  
u n d  2 Al k o o rd in ie rt sind. S ch w erp u n k te  d ieser H oh lräum e b e fin d en  sich  in  den
L a v e n  10 0  1/ • 0  0  3/ . 1/ 2/ 5/ . 1/ 2/ 11/ . 2/ 1/ 1/ 2/ 1/ 7/ \ S e c h s  .Lidgen (о, о, /4, и, о, /4, /3, /3, / , /3’ /3’ /12’ /3’ /3’ /12’ /3’ /3’ /12/'
F -A tom e sind  von  diesen S ch w erp u n k ten  um  2,53 Á, w eitere  d re i u m  2,95 Ä 
e n tfe rn t. D ie A l-A tom e b e fin d en  sich  in d er E n tfe rn u n g  3,11 Ä. O hne

Acta Chim. H ung. Tomus 32. 1962
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Abb. 3. A no rd n u n g  der F lu o ra to m e  in  der d re ifach p rim itiv en  hexag o n a len  E lem en tarzelle  
des A1F3. D ie S ch w erp u n k te  d e r F lu o ra to m e  m it d e r g leichen  z -K oord ina te  sind  äh n lich

bezeichnet

AI ф
Abb.  5. K o o rd in a tio n  des H o h lra u m e s  in  de r S tru k tu r  A1F3, d as d u rc h  9 F lu o ra to m e  u n d  2 
A l-A tom e abgeschlossen is t .  D iese r H o h lrau m  k a n n  d u rc h  e in  H 20-M olekü l b e se tz t w erden

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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S tru k tu rä n d e ru n g  können  diese H o h lräu m e  d u rc h  H 20-M oleküle b e se tz t 
w erden . D urch  d iese  T a tsach e  is t die große S ta b i l i tä t  der H y d ra te  
AlF.j . H ,0  u n d  A IF 3 .V 2 H ,0  e rk lä rb a r.

Die S tru k tu r  v o n  A1F3 w ird  w eite r d u rc h  d ie  d re id im ensionale  F o u r ie r ­
sy n th ese  v e rfe in e rt.
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S u m m ary . X -ray  d if f ra c tio n  stud ies are  re p o rte d . T hese  w ere  u n d e r ta k e n  in  o rder to  e lu c id a te  
th e  c ry s ta l s tru c tu re  o f  A1F3 th u s  fa r n o t  c leared  up  in a  sa tis fa c to ry  m ode. The a u th o rs  p a r tly  
su b je c te d  th e  d a ta  o f  l i t e r a tu re  to a co n tro l, and  p a r tly  p u b lish  re c e n t values on th e  b asis o f 
th e ir  own m ea su re m e n ts . W ith  th e  use  o f  these, th e y  succeeded  in  estab lish ing  th e  p a r a ­
m e te rs  o f th e  c ry s ta l  s tru c tu re .

Кристаллическая структура A1F3
Ф . Х А Н И К ,  К .  М А Т И А Ш О В С К И ,  Д .  Ш Т Е М П Е Л О В А  и Г. М А Л И Н О В С К И

Ре зыме. Авторы приводят выполненные ими рентгендифракционные исследования, 
пр и помощи которых пытались показать до сих пор невскрытую успокаювающим образом 
кристаллическую структуру A1F3. Отчасти проверили имеющиеся в литературе данные, 
отчасти-же из данных собственных измерений рассчитали новые данные, при помощи 
которых удалось им показать параметры кристаллической структуры.

F. H a n ic

К . M a t i a So v s k y  

D . S t e m p e l o v á  

М. M a l i n o v s k y

B ra tis lav a , H an áck a  3 /b , CSSR
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DOSAGE DE L’OR DANS LES MINE RAIS PAUYRES

G. T h i l l i e z

( Laboratoirc Central des Etablissements K u h l m a n n , Departement A naly t ique ,  Levallois —
Perret, France)

Re<;u lc 24 m ai 1961*

Le dosage de Гог dans les m inerals p a u v re s  se fa it encore ac tu e llem en t 
p a r  voie séche, d an s  la  g ran d e  m a jo rité  des la b o ra to ire s . N ous ne rev ien d ro n s 
pas su r  ce tte  m é th o d e  b ien  connue qui, ce rte s , a fa it  ses p reu v es e t donné de 
tré s  bons ré su lta ts , n o ta m m e n t dans le cas de te n e u rs  élevées. T o u te fo is , ce tte  
m é th o d e  p résen te  l ’in co n v én ien t d ’e tre  le n te  e t  dé lica te , e t d ’ex iger des Ope­
ra te u rs  p a rtic u lié rem en t hab iles. C’est p o u rq u o i nous avons é té  am enés ä 
m e ttre  au  p o in t u n e  m é th o d e  plus sim ple e t  p lu s  rap id e , p o u v a n t é tre  m ise 
e n tre  les m ains de to u t  ch im iste  e t p ré se n ta n t u n e  re p ro d u c tib ilité  sa tis fa isa n te .

L ’é tude  a é té  p o u rsu iv ie  to u t  p a r tic u lié re m e n t su r les sm altin es , m inerals 
arsén iés de co b a lt, que  nous avons exam inées só it crues, só it grillées aprés 
e lim in a tio n  de l ’arsen ic .

N ous avons p u  fa ire  égalem en t p o rte r  nos essais su r des p y rite s  auriféres 
<le te n e u rs  d iverses (tro is  ä cen t gram m es p a r  to n n e ) des m inera ls  tré s  p au v res  
{ ju sq u ’ä un  g ram m e p a r  to n n e) e t des boues cu p ro arg en tiféres .

N ous avons eu  éga lem en t ä n o tre  d isp o sitio n  des déchets de ré c u p é ra tio n  
ind u strie lle .

B ien des m é th o d es  d ’e x tra c tio n  de Гог so n t proposées dans la  l i t té ra tu re , 
m ais ces m éth o d es s’a p p liq u e n t en généra l ä des so lu tions. O r, d an s  le cas des 
m inera ls , la m ise en so lu tio n  e s t u n  p o in t p a r tic u lié re m e n t d é lica t. N ous avons 
to u te fo is  essayé u n  m ode o p éra to ire  basé su r l ’e x tra c tio n  d irec te  d u  m in era i p a r  
a g ita tio n  avec u n  m élange  b ro m e-é th e r [1]. N ous n ’avons pás p u  o b ten ir , avec 
nos m inera is, de ré su lta ts  sa tis fa isan ts .

Mise en solution des m inerais

Nous avons m ise au  p o in t une m éth o d e  d ’a t ta q u e  qu i a l ’a v a n ta g e  d ’éli- 
m iner une  g rande  p a r t ié  des ca tions, e t p a r  lä  m érne de fac ilite r les o p éra tio n s 
u lté rieu res . II s ’a g it to u t  s im p lem en t d ’u n e  a t ta q u e  p a r  un  m élange d ’acide

* Conference p re sen té e  au  Congres du  Chimie A n a ly tiq u e , B u d ap es t, a v r il  1961
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su lfu r iq u e , d ’acide n itr iq u e  e t  d ’eau , a t ta q u e  que  Гоп p o u rsu it ju s q u ’ä t r é s  
fo rte s  fum ées blanches e t q u ’on renouvelle  p a r  p re c a u tio n  une  d eu x iem e  fo is .

D a n s  ces cond itions, com m e nous le v érifie ro n s u lté r ie u re m en t, to u t  Г ог 
se t r o u v e  dans l’inso luble  e t  u n e  f i l tra tio n , ap res  d ilu tio n  e t eb u llitio n  de la  
s o lu tio n , con d u it ä u n e  p re m ie re  sep a ra tio n .

D a n s  le cas des sm a ltin e s , en  p a r tic u lie r , le p ré c ip ité  es t c o n s titu é  en 
m a je u re  p a r tié  p ar la  silice e t  le p lom b.

L ’a tta q u e  classique á l ’e a u  regale  (deux  p a r tie s  d ’acide ch lo rh y d riq u e , u n e  
de n itr iq u e )  sera effectuée s u r  ce t inso lub le  e t n o u s o b tien d ro n s  u n e  so lu tio n  
f in a le  s u r  laquelle se fe ra  le dosage  p ro p re m e n t d i t  de  Гог.

U n  exam en sp e c tro g ra p h iq u e  a d ém o n tré  q u e , n i su r f i l t r a t  su lfu riq u e  
á m e n é  ä  sec, n i sur l ’in so lu b le  a l ’eau  regale , on ne t r o u v a i t  d ’or en  q u a n ti té s  
a p p ré c ia b le s  (évaluées ä m o in s de 1%  de Гог to ta l) .  II n ’y  a done p ra tiq u e m e n t 
a u c u n e  p e r te  d ’or dans ces o p e ra tio n s . La m érne essa i sp e c tro g ra p h iq u e  su r  des 
m in e ra is  auxquels a v a it  é té  a jo u té , a v a n t l ’a t ta q u e ,  de Гог sous fo rm e  de 
S o lu tions é ta lon , n ’a pas p lu s  rév é lé  la  présence de c e t é lém en t d an s  les ré s id u s .

II  f a u t  tou tefo is r e m a rq u e r  que  les so lu tio n s d ’or o b ten u es se c o n se rv e n t 
m a i e t  q u ’il fa u t p o u rsu iv re  san s  a tte n d re  les o p é ra tio n s  de dosage.

Dosage de Гог dans les so lu tions

N o u s ne passerons p as  en  rev u e  les n o m b reu ses  m éthodes d éc rite s  d a n s  
la  l i t té r a tu r e ,  m ais se u le m e n t celles qui o n t p a r tic u lie re m e n t re te n u  n o tre  
a t te n t io n .

Dosage p a r  précip ita tion  ou Volumetrie

T o u s ces dosages ne  p e u v e n t s ’ap p liq u e r d an s le cas de m inera is  p a u v re s . 
O n n e  p e u t  en effet fa c ile m e n t o pérer la  m ise en  so lu tio n  su r une  q u a n t i té  de 
m in e ra i  d ép assan t 20 g., e t  ceci nous am ene ä des q u a n tité s  d ’or tro p  fa ib les.

D osage p a r  extraction et colorim étrie

L es essais d ’e x tra c tio n  p a r  l ’é th e r  iso p ro p y liq u e  suiv ie d ’une  co lo rim é trie  
d u  b ro m o a u ra te  [2] o n t m o n tré  u n e  e x tra c tio n  in co m p le te  e t non  sé lec tiv e  de 
nos so lu tio n s . Le co lo rim é trie  de l ’ion  A uB r^ est s u je tte  ä de nom b reu ses  in te r-  
fé ren ces .

L a  rhodam ine В [3] d o n n e  de bons ré s u lta ts  su r  des so lu tions p u re s  d ’or, 
m a is  l ’ap p lica tio n  ä nos so lu tio n s  ne nous a d o n n é  au cu n  r é s u lta t  p ositif.

L a  dithizone [4], p a r  c o n tre , se p résen te  com m e u n  exce llen t a g e n t d ’ex ­
t r a c t io n  de Гог, n o ta m m e n t en  m ilieu  ch lo ro fo rm iq u e . L a  m eilleu re  zone de 
p H  d ’ e x tra c tio n  se s itu e  a u x  env irons de 1.5. Les ren d e m e n ts  so n t de l ’o rd re  de 
1 0 0 % . D e plus peu de c a tio n s  p a sse n t dans la  p h ase  ch lo ro fo rm ique de d ith izo n e  
a u  p H  in d iq u é . Les p r in c ip a u x  ca tions in te ressés so n t:
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— A g +, qu i a  é té  élim iné p e n d a n t  la  m ise en  so lu tion  du  m in erai
H g + +, qu i, en  cas de p résenee év en tu e lle , p o u rra it  é tre  élim iné p a r  u n e  s im p le  

calc ina tion .
— P t + +, qu i ne p e u t é tre  p ré sen t, l 'a t ta q u e  o x y d a n te  l’a y a n t fa it  p a sse r ä  l ’é ta t

de P t  + + + +.
— Cu + +, qu i, e ffec tiv em en t, e s t p ré sen t d an s la m a jo rité  des cas m ais q u i, en  m ilieu

ch loroform ique e st d iffic ilem en t e x tr á i t  au  p H  ind iqué . D e to u te  m an ié re  
l’or est e x trá it  p ré fé ren tie llem en t.

M alh eu reu sem en t les te in te s  o b ten u es  so n t asses v ariab les  e t  il e s t im ­
possible de les u tilise r  pour une p h o to co lo rim é trie  precise. De p lus, la d ith iso n e  
est u n  ré a c tif  qu i e s t souv en t liv ré  im p u r, e t  il e s t nécessaire de le p u rif ie r  a v a n t  
analyse .

L a  paradim éthylam inobenzylidénerhodanine  es t un  excellen t ré a c t i f  de 
l’or, m ais ce n ’es t m a lh eu reu sem en t pás u n  ré a c tif  sélectif.

D ivers m ilieux  o n t été u tilisés avec  ce ré a c tif  pour fo rm er le com plexe  en 
phase aqueuse . II e s t a rem arq u e r que  l ’in te n s ité  de co lo ra tion  es t tré s  v a r ia b le  
su iv a n t ces m ilieux . De plus la  s ta b ili té  v a rié  ég a lem en t: l ’ab a issem en t d u  p H  
donne une  Coloration plus s ta b le , m ais m oins in tense. U n p H  vo isin  
de 1, en m ilieu  ch lo rh y d riq u e , p á rá i t  d o n n e r les m eilleurs ré s u lta ts . D e 
m érne la  c o n c e n tra tio n  du  ré a c tif  in te rv ie n t d a n s  la co lo ra tion : u n e  q u a n t i té  
plus g ran d e  de ré a c tif  donne une  co lo ra tio n  p lus in ten se , m ais m oins s ta b le . 
Les m eilleures cond itions so n t tro u v é e s  réalisées en a jo u ta n t, p o u r  50 m l de 
so lu tio n  c h lo rh y d riq u e  d ’or, 2  m l de so lu tio n  de ré a c tif  ä 1 0 0  m g/1. O n o b tie n t  
ainsi une  co lo ra tion  com p lé tem en t développée  au  b o u t de 10— 15 m in u te s  e t  
s tab le  p lus d ’une  heu re . E n  e m p lo y a n t u n e  d ilu tio n  de 25 p g  d a n s  50 m l de 
so lu tio n  c h lo rh y d riq u e , la  d ensité  o p tiq u e , m esu rée  avec une cuve de 50 m m  e t 
á u n e  lo n g u eu r d ’onde de 500 m p ,  es t de l’o rd re  de 0.28, e t on décele ju s q u ’á 
1 p g ,  só it 0.02 p a rtie s  p a r  m illion. Les so lu tio n s su iv en t alors la lo i de B e e r  e t 
on p e u t a d m e ttre  q u ’a u to u r  de 25 p g  d ’o r , l ’e rre u r  re la tiv e  ne d épasse  pas

T ou tefo is  c e tte  m éthode ne p e u t s’a p p liq u e r  su r nos so lu tions d ’a t ta q u e :  
on o b tie n t b ien , en  général, une  c o lo ra tio n , m ais celle-ci es t peu  s ta b le  e t  on  ne  
p e u t co m p te r  su r aucune fidé lité .

N ous av ons, avec ce m érne ré a c tif , essayé la  m éthode  p ro p o sée  p a r  
C o t t o n  e t W o o l f  [5] qui est basée  su r  l’e x tra c tio n  du  com plexe de la  p a ra d i-  
m éth y lam in o b en zy lid én erh o d an in e  en  m ilieu  a c é ta te  d ’isoam yle. Si, en  m ilieu  
p u r, nous avons o b te n u  d ’excellen ts ré s u lta ts , il n ’en a pas é té  de m érne avec  
nos so lu tio n s; com m e dans les essais en  p h ase  aq u eu se , nous n ’observ ions a u cu n e  
fid é lité  e t u n e  co lo ra tion  in ce rta in e .

P rincipe  de la méthode proposée

L a fac ilité  d ’e x tra c tio n  a la  d ith izo n e  jo in te  aux  bons ré su lta ts  o b te n u s  
en co lo rim étrie  avec  la  p a rad im éth y lam in o b en zy lid én e rh o d an in e  su r  des so lu ­
tio n s d ’or p u res , nous a co n d u its  ä en v isag er l’em ploi con jugué des d eu x  
réac tifs .
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L e p o in t d é lic a t e s t  alors le p assage  de la  so lu tio n  ch lo ro fo rm ique de 
d ith iz o n e  ä la  so lu tio n  aq u eu se  destinée á la  co lo rim étrie . II fau d ra  réa lise r une  
m in e ra lisa tio n  to ta le  de la  d ith izone car la  m o in d re  tra c e  de com poses organi- 
ques (p o u v a n t é g a lem en t p ro v en ir du  ch lo ro fo rm e) a b o u tira it  a une  flo cu la tio n  
o u  ä u n e  m auvaise  c o lo ra tio n .

Les m eilleurs r é s u l ta ts  on t été o b ten u s  p a r  u n  m élange d ’eau oxygénée , 
d ’acide ch lo rh y d riq u e  e t  d ’acide n itr iq u e .

O n opére alors la  co lo rim étrie  su r la  so lu tio n  ob ten u e . Le te x te  in té g ra l 
d u  m ode  o p éra to ire  e s t  d o n n é  en fin  de co m m u n ica tio n .

D om aine  d ’application

Les ten eu rs  en v isag ées d o iv en t se t ro u v e r  au-dessous de 1 °/00.
L a  co lo rim étrie  d o n n e  les ré su lta ts  les p lu s p recis au x  env irons de 0.4 a 

0.5 /zg/m l. II est d o n e  fac ile  d ’ob ten ir des d ilu tio n s  te lles que Гоп a rr iv e  á des 
p ré le v e m e n ts  de c e tte  co n c e n tra tio n  (La so lu tio n  ä passer au  co lo rim etre  se 
f a i t  d an s une fiole de 50 m l).

T o u tefo is , p o u r  des m inerals tré s  p a u v re s , on p e u t tré s  b ien  se c o n te n te r  
d ’u n e  e v a lu a tio n  su r  des p ré lev em en ts  de p lu s  fa ib le  co n cen tra tio n . P o u r  u n  
m in e ra l d o sa n t 1 p a r t ié  p a r  m illion, p a r  exem ple , on p o u rra  peser 20 g. e t 
d iv ise r  en  4 p a r tie s  a liq u o te s  de 5 g, ce q u i d o n n e ra  une co n cen tra tio n  fin a le  
de 0.1 jag/ml encore tré s  décelable e t ch iffrab le .

Interference des cations

N ous avons v u  q u e  l ’arg en t é ta i t  é lim iné  lo rs de P a tta q u e  e t que le m er- 
cu re  p o u v ra it  P é tre  p a r  ca lc ination .

L e p la tin e  d o n n e ra it  un  com plexe, av ec  la  p a rad im éth y lam in o b en zy li-  
d é n e rh o d a n in e , m ais il n ’e s t pas e x tra i t  (vo ir p lus h a u t) .

L e cuivre p a r tie lle m e n t e x tra i t  sous fo rm e Cu + + n ’est pas g é n a n t ca r le 
com plexe  n ’est fo rm é  q u ’avec Cu +.

O n p e u t d one  d ire  que la m é th o d e  sem ble  pou v o ir s ’ap p liq u e r a Pen- 
sem ble  des m inera is .

R ésu lta ts  ob tenus

I  —  Solutions d ’or p u res

N ous avons t r a i té  des so lu tions d ’or en su iv a n t in tég ra lem en t le m o d e  
o p é ra to ire  proposé (on  ob serv a it, lors de P a t ta q u e  su lfon itrique , l ’a p p a r it io  n 
d ’o r p réc ip ité ). Les r é s u lta ts  tro u v é s  é ta ie n t  p a rfa ite m e n t co n co rd an ts  e n tre  
eux .

I I  —  E ssais sur m inera is

N ous avons p ra t iq u e  de n o m b reu x  essais, su r  des sm altines n o ta m m e n t. 
N o u s donnons ici q u e lq u es ré su lta ts  co m p arés , lo rsque cela a p u  é tre  fa it , a
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des chiffres donnés p a r  d ’au tre s  la b o ra to ire s  o p e ra n t p a r voie séch e . T o u s  ces 
chiffres son t exp rim és en g ram m es p a r  to n n e .

Smaltines crues:
I : 24 — 22 — 23 — 24 — 25 — 27 — 22 — 24 — 24 — 26.

Voie s ieh e : 23.5 — 24.5
II : 2 3 - 2 5 - 2 1 - 2 3 - 2 4

Voie s ich e : 23.5 — 23.6
I I I  : 1 5 - 1 3 - 1 1 - 1 2

Voie s ich e : 3.50 — 10 — 10.80
IV : 19 - 2 1 - 1 9  
V : 1 1 .5 -1 1  — 10

Smalt ines grillées
I : 14 —14.5 — 16 Voie s ic h e : 10 — 17 

II  : 2 0 .5 - 19.5 — 21 
1 1 1 :2 1  - 1 7 . 5 - 1 9

Pyrites  auriféres
3 .5 — 3 — 2.8
2 4 - 2 7 - 2 6  

106 -  9 5 - 9 0 .5

Voie s ich e: 2.5
25 

110

B o  ues cuproargentiferes — (d o san t 2 ä  4 % 0 d ’a rg e n t, 30 % en v iro n  de cu iv re)

2 0 - 2 0  17 — 18
4 1 - 4 1 - 4 5 - 4 1

Ces essais p ré se n te n t une re p ro d u c tib il i té  correcte. P ren o n s p a r  exem ple  
la  sm altin e  I  qu i nous a serv i de b ase  de  m ise a u  p o in t de la  m é th o d e . R éu n isso n s 
les v a leu rs  tro u v é e s  e t no tons m o y en n e , é c a r ts  e t carrés des é c a r ts . N ou s en 
déd u iso n s F é c a rt ty p e  su r les m esu res  ind iv iduelles e t F éca rt ty p e  su r  la 
m oyenne  des m esures, su iv a n t le ta b le a u  ci-dessous:

Valeur E cart e e*

24 0.1 0.01

22 2.1 4.41

23 1.1 1.21

24 0.1 0.01

25 0.9 0.81

27 2.9 8.41

22 2.1 4.41

24 0.1 0.01

24 0.1 0.01

26 1.9 3.61

241 Ге* 22.90
m oyenne: 24.1

E c a r t  ty p e  sor les m esures ind iv iduelles s I/ —----- — oh s =  1.59

E c a r t  type  sur la m oyenne des m esures: s '  - —— oil s ' =  0.50
\n
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O n p e u t done a d m e t t r e  q u ’avec une p ro b a b il i té  de 95% , on o b tien n e  un  
in te rv a lle  de confiance de  i l . l  pour 10 m esu res.

I I I  —  A dditions d ’or su r  les m inerais

N ous avons é g a le m e n t com pare des a n a ly se s  de m inera l effectuées d irec- 
te m e n t ,  pu is avec a d d itio n  d ’un e  q u an tité  c o n n u e  d ’or (ä p a r t ir  d ’une so lu tio n  
e ta lo n ) .

L a  m oyenne des r é s u l ta ts  sur la sm a ltin e  c ité e  ci-dessus d o n n á it 24 jig  
p o u r  u n e  prise d ’essai c o rre sp o n d a n t ä 1 g. N o u s avons a jo u té  a v a n t a t t a q u e  
u n e  q u a n ti té  d ’or te ile  q u ’e n  effectuan t la  c o lo rim é trie  su r une prise  d ’e ssa i 
m o itié , nous re tro u v io n s  12 fig  venan t de la  sm a ltin e , 12 /ig v e n a n t d e  Г a d ­
d itio n .

Les qua tres essais o p é ré s  o n t donné des c h iffre s  a lla n t de 10 ä 13 jlig  ce q u i , 
c o m p te  te n u  de l’ad d itio n  d es  erreurs, reste  c o rre c t.

D urés d ’une analyse

U n O perateur h a b i tu e  a u  dosage peu t d a n s  u n e  seule journée  réa lise r u n e  
a n a ly se  com plete, en  l ’e f fe c tu a n t  en q u a tre  ou  c in q  eX em plaires.

Conclusion

N ous pensons que  la  m éthode  proposée, fac ile  ä ex écu te r dans to u s  les 
la b o ra to ire s  e t p a r to u t  c h im is te , pourra it se rv ir  av ec  av an tag e  aussi b ien  p o u r  
le  co n tró lc  de la b o ra to ire  q u e  pour les éch an g es  com m erciaux  de m in e ra is  
p a u v re s . L ’eXpérience n o u s  a m ontré  que les é c a r ts  e n tre  analyses e ffec tu ées  
p a r  v o ie  seche p a r d if fé re n ts  laborato ires é ta ie n t  au  m oins aussi im p o r ta n ts  
s u r  la  mérne éch an tillo n .

II es t de plus a r e m a rq u e r  que, sur le m érne  p rin c ip e , p a r  la d ith izo n e  e t 
la  p a rad im é th y lam in o b en zy lid én e rh o d an in e , il e s t  possib le de doser, en  m érne 
te m p s  e t sur la mérne p rise  d ’essai, l ’argent d a n s  le  m in era i.

*  *  *

Texte détaillé de la m éthode proposée

Objet et domaine d ’a p p lica tio n

C ette  m éthode e s t  d e s tin ée  au dosage d e  Гог d ans les m inera is  d o sa n t 
m o in s de l n/00 de ce t é lé m e n t. Elle c o n v ien t en  p a rtic u lie r  auX sm a ltin e s .

P rin c ip e

A tta q u e  su lfo n itr iq u e  d u  m inerai
D osage sur l’in so lu b le  co n ten an t Гог ä l ’é t a t  m é ta lliq u e  p a r  une  a t ta q u e  

á l ’e a u  régale de ce t in so lu b le  suivie d ’une e x tr a c t io n  ä la  d ith izone, pu is d ’une 
co lo rim é trie  de 1’eX tra it m inéra lisé  e t rem is en  so lu tio n  a l ’aide de la  p a rad i- 
m é th y lam in o b en zy lid én erh o d an in e .

A cta  C him . Hung. Tomus 32. 1962



THILLIEZ: DOSAGE DE L’OR 321

A p p a re illa g e :

A pp are illag e  c o u ran t de lab o ra to ire  e t  n o ta m m e n t:
— A m poules ä  d é ca n ta tio n  de 125 m l
— C apsu les de q u a rtz  de 50 — 60 m m  de d iam e tre  (co n ten an ce  m in im a 20 m l) 

E n to n n o irs  ä  p laque  f i lt ra n te  de d ia m e tre  40 m m  e t porosité  4
— E p ira d ia te u rs
— B ain  de sab le, ou m ieux, p laq u e  c h a u ffa n te , rég lab les avec precision
— S p ec tro p h o to co lo rim e tre  (longueur d ’onde  de 500 m /г)

A g ita te u r  m écanique ä m o u v em en t a lte rn a t if  (cet ap p are il n ’e s t pas in d isp en sab le )

R é a c ti f s :

1
2
3
4

5

6
7
8

9

— A cide n itr iq u e  D =  1.38
,, ch lo rh y d riq u e  D =  1.19
,, su lfu rique d =  1.84

S o lu tio n  de d ith izone ä 0 .001%  d an s le chloroform e (ce tte  so lu tio n  d o it  é tre  p rép arée  
le jo u r  m eine du  dosage e t le degré de p u re té  du  p ro d u it ren d  so u v en t u n e  p u rif ic a tio n  
nécessaire  vo ir annexe)
S o lu tio n  de p a rad im é th y lam in o b en zy lid en e rh o d an in e  a 100 m g /litre  d an s  l ’a lcool c th y - 
lique a 95°. C ette  so lu tion  d o it é tre  ag itée  e t  filtrée  car il у  a g é n é ra le m en t quelques 
im p u re té s  insolubles. On p e u t la co nserver deu x  ou tro is  jo u rs.

— S o lu tio n  de chlorure  de sod ium  a 10%  d an s l ’eau .
— E a u  oxygénée ch im iq u em en t p u re  a 110 volum es.
— S o lu tio n  e ta lo n  a 200 m g/litre  d ’or. C ette  so lu tion  ob ten u e  p a r  a t ta q u e  de 20 mg d ’or 

p a r  2 — 3 ml d ’eau  regale (2 H Cl. 1 H N 0 3 en volum e) pour 100 m l, re s te  s ta b le  au  m oins 
u n e  qu in za in e  de jou rs.
S o lu tio n  e ta lo n  a 5 mg/1 d ’or o b ten u e  pa r d ilu tio n  de la p récéd en te . C e tte  d e rű ié re  so lu ­
tio n , peu  s tab le , do it é tre  fa ite  le jo u r  du  dosage.

Mode operátoire:

P rise d ’e ssa i:

P eser le m inera i p o rp h y risé  au  p réa lab le  au  m o rtie r  d ’a g a te  e t séché  a
100— 110° ä l’e tu v e :

M inerals de ten eu r in fé rieu re  a 10 p p m ................. 10— 20 g
M inerais de ten eu r su p e rieu re  a 10 ppm  ............  5 g

1 ere  attaque:

A tta q u e r  avec p recau tio n , la p rise  d ’essai dan s un e rlen m ey er de 250 m l, 
a la rg e  o u v e rtu re , reco n v ert d ’un vé rré  de m o n tre , en a g ita n t  avec  soin p a r:

— 25 ini d ’eau
— 20 ml d ’acide n itriq u e  (1) a jo u té  p a r  p e tite s  p o rtions, puis une fois la re a c tio n  calm ée:
— 5 ml d ’acide su lfu rique  (3 )

(P o u r  une pesée plus im p o r ta n te , p ren d re  les q u a n tité s  de réac tifs  p ro p o rtio n - 
nelles e t  un  e rlenm eyer de p lus g ra n d  volum e).

C hauffer fo rtem en t su r p laq u e  ch a u ffa n te , ou mieux: su r é p ira d ia te u r  
re to u rn é  m u n i d ’une  toile m é ta lliq u e  a n d a n té é  en a g ita n t f re q u e m m e n t.

R e tire r  le vérré  de m o n tre  ap rés  d e p a rt de la p lus g ra n d e  p a r tié  des 
v a p e u rs  n itreu ses , e t la isser encore 5 m n  aprés a p p a ritio n  de fo rtes fu m ées  
blanches.
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L aisser re fro id ir  —  R ecom m encer u n e  a t ta q u e  id en tiq u e .
L aisser re fro id ir, d ilu e r  ä 100 m l en v iro n , fa ire  b o u illir 5 m inu tes.

F iltr a tio n :

O n f iltre  á ch a u d  sous v id e  en se se rv a n t d ’u n  v ase  á v ide  avec couvercle  
ro d é , su r  un  e n to n n o ir  ä p la q u e  f i l t ra n te  de d ia m e tre  40 m m  e t de p o rosité  4, 
le f i l t r a t  é ta n t recueilli d a n s  u n  e rlenm eyer (ce d e rn ie r  f i l t r a t  se rv ira it éven tuel- 
le m e n t au  dosage de l ’a rg e n t.

O n lave 3 ou 4 fo is ä l ’eau  chaude p a r  d e c a n ta tio n .
O n détache  a lo rs av ec  u n  a g ita te u r  la  m a tie re  se t r o u v a n t  su r l ’e n to n n o ir  

ä p la q u e  f il tra n te  e t  o n  la  f a i t  p asse r ä F á id é  d ’ac ide  ch lo rh v d riq u e  (2) dan s 
F e rien m ey e r d ’a t ta q u e . L ’acide ch lo rh y d riq u e  em ploye d o it é tre  m esuré  
(3— 4 m l).

2erne a ttaque:

O n a jo u te  a lors en  ac id e  n itr iq u e  (1), la  m o itié  d u  vo lum e d ’acide chlor- 
b y d r iq u e  em ploye, 1 m l de la  so lu tion  de c h lo ru re  de  sod iu m  (6) e t  on p lace 
F e rien m ey e r rec o u v e rt d ’u n  ve rre  de m o n tre  su r  la  p laq u e  ch au ffan te  réglée 
v e rs  150— 160°.

O n laisse c h au ffe r  u n e  d izaine de m in u te s  (on d isso u t a in si 1’or d u  
m in e r ai).

O n filtre  alors su r  le  m érne en to n n o ir ä p la q u e  f i l t r a n te ,  ä ch au d , au-des- 
sus d ’u n e  capsule de q u a r tz .  O n lav e  3 fois avec  1 m l d ’acide c h lo rh y d riq u e  (2) 
e t  0.5 m l d ’acide n itr iq u e  (1).

O n p o rté  la  cap su le  c o n te n a n t la  so lu tio n  d ’o r ,m u n ie  d ’u n  verre  de m o n tre , 
su r  la  p laq u e  c h a u ffa n te  rég lée  a la  m érne te m p é ra tu re . O n re tire  le ve rre  de  
m o n tre  ä cessation  de fo rm a tio n  de bulles, p u is  on v a  ä sec.

O n rep ren d  p a r  2 m l d ’acide ch lo rh y d riq u e  (2) e t  on v a  de n o u v eau  ä sec.
O n rep ren d  p a r  10 m l en v iro n  d ’eau  e t 1 m l d ’acide ch lo rh y d riq u e  (2) e t 

on  la isse  env iron  10 m in u te s  su r la  p laque .
O n fa it alors p a s se r  d a n s  une  fiole ja u g é e  de 100 m l, re fro id it, am ene au  

t r a i t  de jau g e , h o m ogéné ise . II p e u t re s te r  u n  lég er tro u b le  qu i ne géné p as .
O n procede im m éd ia tem en t ä F e x tra c tio n . (Les so lu tio n s so n t p eu  stab les).

E xtraction

O n p ren d  un  v o lu m e  de so lu tion  c o rre sp o n d e n t a 15— 25 ^g  d ’or que 
F o n  p lace  dans u n e  a m p o u le  ä d écan te r, m un ie  d ’u n  b o u ch o n  de liege, dans la- 
q u e lle  on a mis le v o lu m e  d ’eau  nécessaire p o u r  av o ir  50 m l en to u t ;  on a jo u te  
si e ’e s t  nécessaire, de l ’ac id e  ch lo rh y d riq u e  (2) p o u r  av o ir, com pte  te n u  de 
F ac id e  a jo u te  dans la  cap su le , 0.2 m l d an s  l ’am p o u le .
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O n hom ogénéise e t a jou te  10 m l de so lu tio n  de d ith izone (4). O n ag ite  
tré s  fo rte m e n t p e n d a n t 2 m n, on la isse  d e c a n te r  e t  préléve la  p h a se  chloro- 
fo rm iq u e  dans u n e  capsu le  de q u a r tz  d an s laq u e lle  on a versé  a u  p réa lab le  
0.5 m l de so lu tion  de chlorure de so d ium  (6).

O n fa it une  seconde e x tra c tio n  avec  5 m l de so lu tio n  (4) dan s les m ém es 
co n d itio n s.

L ’échelle d ’é ta lo n n ag e  s’o b tie n d ra  su r  la  so lu tio n  p rim itiv e , Гог u n e  fois 
e x trá i t .  P a r  eXemple, si Гоп a fa it l ’e ssa i еп d o u b le , on a jo u te ra  3 m l de  so lu tio n  
e ta lo n  d ’or (9) d an s  u n e  des am p o u les , 5 m l d an s  l ’a u t r e ,e t  on fe ra  d e u x  e x ­
tra c tio n s  com m e p récédem m ent.

On a u ra  alors les eX traits c o rre sp o n d a n t ä d eu x  e s sa is ,e ta u x  é ta lo n s  15 // g 
e t  25 fi  g.

Traitem ent des extra its  —  C olorim étrie:

P o r te r  les cap su les  de q u a rtz  c o n te n a n t  Гог sous ép irad ia teu rs  ä d is tan ce  
sü ffisa n te  po u r é v ite r  les p ro jec tions e t é v a p o re r  a sec (15-—20 m m ). L a isse r 
enco re  la  capsu le 5 m m  sous é p ira d ia te u r. A jo u te r  ensu ite  dans c h aq u e  cap su le :

— 2 m l d ’eau  o x ygénée  (7)
0.6 m l d ’acide ch lo rh y d riq u e  (2) 
0.3 m l d ’acide n itr iq u e  (1)

R eco u v rir d ’u n  vé rré  de m o n tre  e t p o r te r  su r la  p laque c h a u ffa n te  réglée 
a 150— 160°.

A prés cessa tion  de fo rm ation  de  bu lles, re t ire r  le vérré  de m o n tre  e t  a lle r 
ä sec (И est in u tile  de  rincer les v e rre s  de m o n tre  qu i o n t été b a la y é s  p a r  les 
co n d ensa tions).

A jo u te r  10 m l d ’eau  environ e t  0.6 m l d ’acide ch lo rh y d riq u e  (2) e t  la isser 
encore 10 m n su r la  p laq u e  ch a u ffa n te .

L aisser re fro id ir , puis faire p a sse r  la  so lu tio n  dan s des fioles ja u g é e s  de 
50 m l que Гоп co m p le te  auX 3/4 e t  a g ite r .

Y erser g o u tte  ä g o u tte  e x a c te m e n t 2 m l de so lu tion  de p a ra d im é th y l-  
am in o b en zy lid en e rh o d an in e  (5). C o m p lé te r au  t r a i t  de jau g e  e t h o m o g én é ise r.

E ffec tu e r la  co lorim étrie  ä u n e  lo n g u eu r d ’onde Я =  500 m  // de  p réfé- 
ren ce  d an s  des cuves larges (50 m m ), ap rés  30 m n ä 1 heure.

L a loi de B e e r  es t suivie e t, en  p o r ta n t  en  abscisse les ten eu rs  en  o r , en  g  

e t  en  ordonnée  les d en sité s  o p tiq u e s , on o b tie n t u n e  d ro ite  avec les p o in ts  0, 
15, 25 fi g  (Le p o in t 0 s ’ob tien d ra  s u r  u n e  so lu tio n  d ’eau  acidulée d a n s  laquelle  
on v erse  la  mérne q u a n ti té  de ré a c tif ) . On li t  su r  c e tte  d ro ite  l’abscisse  co rres­
p o n d a n t a la  d en sité  op tique  tro u v é e  p o u r l’essai.
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E x p re ss io n  des résu lta ts:

S ó it x  / tg  ce tte  abscisse
P  le  po ids du  m in e ra i c o n te n u  dans la prise  d ’essa i p rim itiv e , e t ám ené  au  vo lu m e 

V  en  ml
v  le  vo lum e (en m l) p ré le v é  p o u r la  colorim étrie

* V
T e n e u r  du  m in e ra i en  p a rtie s  p a r  m il l io n ----  X ----- .

P  v

R em a rq u es:

I .  II est a v a n ta g e u x  de se serv ir d ’un  a g i ta te u r  m écanique a m o u v em en t 
a l te r n a t i f  po u r e x tra ire . O n év ite  ainsi F o p é ra tio n  fastid ieuse  de l ’a g ita tio n  
m an u e lle .

I I .  L orsque Гоп орёге su r un  m inera i de t i t r e  inconnu , il es t nécessa ire  
de fa ire  u n  dosage a p p ro c h é  p o u r choisir e n su ite  u n  p ré lev em en t co n v en ab le  
p o u r  le  dosage. On le fe ra  en  co m p aran t, lo rs de 1’eX traction  a la  d ith izo n e , les 
c h a n g e m e n ts  de te in te  o b te n u s  p a r  ad d itio n  p a r  frac tio n s du  ré a c tif  su r  des 
v o lu m e s  connus de f i l t r a ts  ä  ana lyser e t de so lu tio n s  étalons.

I I I .  II est ég a lem en t ind ispensab le  de se se rv ir  de réactifs  p a rfa ite m e n t 
p u rs , e t  n o ta m m e n t ch lo ro fo rm e, p a rad im é th y la m in o b en z y lid e n e rh o d a n in e  et 
d ith iz o n e  (un ré a c tif  m a u v a is  se rem arq u e  fa c ilem en t: pás de ch an g em en t 
de te in te  ou deco m p o sitio n  lors de l ’e x tra c tio n , co lo ration  peu  n e tte  de la 
so lu tio n  finale). II es t so u v e n t nécessaire de p u r if ie r  la d ith izone , ce ré a c tif  
é t a n t  ra re m e n t fo u rn i ä l ’é ta t  pu r. (cf. A n n ex e).

A n n e x e  — P u rif ic a tio n  de  la  d ith iz o n e

O n  p o r té ra  une  so lu tio n  d e  50 m g de d ith izo n e  d a n s  50 m l de ch loroform e d an s  u n e  
a m p o u le  ä d e ca n ta tio n  de 250 m l. On ag ite  en présence  de  50 m l d ’am m oniaque  e n v iro n  N /10. 
L a  d ith iz o n e  passe dans la  p h a se  aqueuse a lcaline; on  r e je t te  le chloroform e c o n te n a n t les 
im p u re té s .

O n  a jo u te  a lors 50 m l d ’acide  ch lo rh y d riq u e  e n v iro n  N /5. L a d ith izone  e s t p ré c ip ité e . 
O n a jo u te  de n o u veau  50 m l de chloroform e e t on  ag ite . O n  e x tra it  ainsi la d ith izo n e  p u re .

L ’e x tr a i t  ch lo ro fo rm ique  e s t évaporé  só it sous v id e , só it sim plem ent p a r  u n  c o u ra n t 
d ’a ir  co m p rim é. On m et en  f la c o n  b ru n  bouché la d ith iz o n e  p u re  ob tenue.
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D eterm ination of Gold in Minerals Poor in Gold
G. T H IL L IE Z

Sum m ary . A rap id  m eth o d  w as evolved by th e  a u th o r  for th e  d e te rm in a tio n  o f go ld  in 
m inerals o f  low  gold c o n te n t. T h e  suggested  p ro ced u re  con sis ts  in  th ree  con secu tiv e  s tep s 
as follow s.

T h e  sam ple  o f m in e ra l is tre a te d  w ith  a m ix tu re  o f su lp h u ric  and  n itric  acids (gold  is 
re ta in e d  in th e  inso lub le  residue, th is  is th e  f irs t  se p a ra tio n ). S u b seq u e n tly , the  in so lub le  p o rtio n  
is su b jec ted  to  a t r e a tm e n t  w ith  aq u a  regia.

T h e  a m o u n t o f gold d isso lved  in th is w ay is e x tra c te d  in  th e  second step  b y  a ch lo ro fo rm  
so lu tion  of d ith izone. On rem oving  th e  so lven t b y  e v a p o ra tio n , th e  residue is t r e a te d  w ith  
a m ix tu re  o f aq u a  reg ia  a n d  h y drogen  peroxide.

T he e x tra c t o b ta in e d  in th e  described w ay  is d isso lved  in th e  th ird  step in h y d ro ch lo ric  
acid, a n d  th e  c o n ce n tra tio n  of th e  gold com plex fo rm ed  w ith  p -d im e th y l benzylidene rh o d a n in e  
is m easu red  b y  co lo rim etry .

Определение золота в бедных золотом минералах
Г. Т И Л Л И Е

Резюме. Автор разработал быстрый метод, слагающийся из следующих трех 
шагов:

Минерал обрабатывают смесью серной и азотной кислот (золото остается в нераст- 
ворившейся части; первое отделение). Затем нерастворимую часть обрабатывают царской 
водой.

Находящееся в результате вышеуказанной операции в растворе золото, автор из­
влекает дитизонным хлороформным раствором. После испарения растворителя остаток 
обрабатывает смесью царской воды и перекиси водорода.

Полученный вышеуказанным способом экстракт растворяет в соляной кислоте и 
концентрацию образованного с п-диметилбензилиден-родамином комплекса измеряет 
колориметрически.

G. T h i l l i e z ; 95, ru e  D a n to n , L e v a llo is -P e rre t (Seine), F ran ce .
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ЭКСТРАКЦИЯ ХЕЛАТНЫХ СОЕДИНЕНИИ И 
КООРДИНАЦИОННОЕ ЧИСЛО ЦЕНТРАЛЬНОГО АТОМА

Ю. А. ЗОЛОТОВ

(Институт геохимии и аналитической химии имени В. И. Вернадского Академии наук
СССР, Москва)

Поступило 29. мая 1961*

Известно, что выбору органического растворителя при экстракции 
хелатных соединений большого внимания не уделяется. Нередко считают, 
что для извлечения хелатов пригодны почти любые не смешивающиеся с 
водой органические растворители. Природа растворителя, если и учиты­
вается, то лишь с точки зрения растворимости используемого органического 
реагента. Для экстракции хелатов, образуемых данным реагентом с раз­
личными элементами, используется, как правило, один-два растворителя, 
в которых хорошо растворим реагент. Так, оксихинолинаты и нитрозо- 
нафтолаты экстрагируют главным образом хлороформом, теноилтрифто- 
рацетонаты -  бензолом, дитизонаты — четыреххлористым углеродом или 
хлороформом и т. д. Между тем, можно показать, что учет одной лишь раст­
воримости реагента в органическом растворителе недостаточен для пони­
мания влияния природы растворителя на экстракцию. Большое значение 
имеют свойства иона металла — центрального атома хелатного соединения. 
В настоящей работе вопрос о влиянии природы растворителя рассмотрен 
с точки зрения координационной насыщенности или ненасыщенное™ цент­
рального атома.

Была изучена экстракция ацетилацетонатов кобальта, нептуния(У) 
и железа(Ш), оксихинолинатов нептуния(У) и вольфрама, 1-нитрозо-2-наф- 
талатов урана(У1) и нептуния(У), теноилтрифторацетонатов нептуния(У), 
кобальта, церия(Ш) и некоторых других хелатов. Исследовались рас­
творители, принадлежащие к различным классам органических соединений. 
Для каждого растворителя изучалась зависимость экстракции (в процентах 
или коэффициентах распределения) от pH водной фазы.

Полученные данные показали, что в отношении влияния природы 
растворителя хелаты делятся на две группы. Экстракция хелатов первой 
группы довольно сильно зависит от природы растворителя; эти хелаты, как 
правило, лучше экстрагируются полярными кислородсодержащими рас­
творителями, особенно спиртами, и значительно хуже — малополярными 
бескислородными растворителями типа углеводородов или их галоидоза­
мещенных. Зависимость экстракции от природы растворителя в ряде случаев

* Доклад на Конгрессе по аналитической химии в Буданешт (апреля 1961).
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оказывается очень значительной — некоторые хелаты полностью экстраги­
руются одними растворителями и совсем не экстрагируются другими. 
Хелатные соединения второй группы экстрагируются растворителями раз­
личной природы — как активными кислородсодержащими, так и бескисло­
родными малополярными, а в некоторых случаях даже лучше — бескис­
лородными растворителями.

Приведем примеры экстракции хелатов первой группы.
На табл. I приведены данные о влиянии природы растворителя на 

экстракцию 1-нитрозо-2-нафтолатов уранила и нептуния(У). Исходная кон­
центрация урана в водной фазе равнялась 6.6 • 10 4 М, нептуний исполь­
зовался в индикаторных количествах в виде Np239. Лучше всего экстраги­
руют нитрозо-нафтолаты спирты и кетоны, значительно хуже — простые 
эфиры, углеводороды и их галоидозамещенные.

Таблица № I
Экстракция 1 -нитрозо-2-нафтолатов U(VI) и Np(V) различными растворителями. 

Концентрация урана 6.6 • 10“4 М ; нептуний в индикаторных количествах. Сравнение про­
изводилось при pH 5.3 (U) и 9.3 (Np)

Растворитель
Процент экстракции 

U(VI) Np(V)

н-Бутиловый спирт ................... 190 89
Изоамиловый сп и рт ................... 100 86
Метилэтилкетон........................... — 62
Этилацетат ................................. 100 —
Амилацетат ................................. 92 22
Диэтиловый эфир ..................... 90 5
Хлороформ................................... 85 17*
Бензол ........................................... 81 3

* О поведении хлороформа см. в тексте.

Известно, что ацетилацетонаты двухвалентных кобальта и никеля не 
экстрагируются хлороформом и самим ацетилацетоном [1, 2]. На этом 
основаны методы отделения железа и других элементов от кобальта и ни­
келя. Другие растворители как будто бы не изучались. Мы провели опыты 
по экстракции ацетилацетоната Со(П) изобутиловым спиртом и циклогек­
саноном и нашли, что изобутиловым спиртом кобальт экстрагируется на 
50-60% за одну экстракцию (pH 8.1—8.4). Эти эксперименты были проведены 
при помощи изотопа Со60 (концентрация кобальта 6 .8-10“ 6 М ,  ацетила- 
цетона 0.1 М) .

В табл. 11 представлены данные по экстракции теноилтрифторацето- 
ната кобальт(П) (Со60 с носителем). Имеются литературные данные о том 
что бензольным раствором ТТА Со экстрагируется плохо [3]. Наши дан-

A c ta  C h irn . H u n s .  To rn u s 3 2 . 1 0 6 2
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ные подтверждают это и одновременно показывают, что Со хорошо экстра­
гируется, если вместо бензола использовать изобутиловый спирт или метил- 
этилкетон. (концентрация Со 6.8-10-6 М, концентрация ТТА—00.1 М.)

Таблица № II

Экстракция теноилтрифторацетоната кобальта (II) (Со60 с носителем) различными рас­
творителями. Указан исходный pH

Растворитель
Процент экстракции

pH 7.6 pH 8.8 pH 9.3

Изобутиловый спирт................. 99,0 97,1 89,2
Метилэтилкетон........................... 98,5 97,3 95,5
Вензол ........................................... 44,5 66,2 11,7

Детальнее изучалось влияние природы растворителя на экстракцию 
теноилтрифторацетоната нептуния(У). Нептуний использовался в инди­
каторных количествах, концентрация ТТА в органических растворителях 
составляла 0.01 М. Результаты приведены на рис. 1 и 2. Лучшими раство­
рителями для теноилтрифторацетоната являются спирты — изобутиловый,

4 5 6 7 в 9 10 11 pH

Рис 1. Экстракция теноилтрифторацетоната нептуния(У) различными растворителями 
1 — н-гептан; 2 — хлороформ; 3 — дихлорэтан; 4 — нитробензол; 5 — диизопропиловый 
эфир; 6 — этилацетат; 7 — метилэтилкетон; 8 — н-бутиловый спирт; 9 — изоамиловый

спирт
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н. бутиловый, изоамиловый и гексиловый. Кетоны (циклогексанон и метил- 
этилкетон) тоже экстрагируют нептуний, но хуже спиртов. Примерно так 
же, как и кетоны, или несколько слабее, экстрагируют нептуний сложные 
эфиры — этилацетат и амилацетат. Простые эфиры (диизопропиловый 
эфир), галоидозамещенные угле- водородов (дихлорэтан, хлороформ, че­
тыреххлористый углерод) и углеводороды (бензол, гептан) не экстраги­
руют нептуний.

Рис. 2. Экстракция теноилтрифторацетоната нептуния(У) различными растворителями 
1 — бензол; 2 — четыреххлористый углерод; 3 — амилацетат; 4 — циклолексанон; 5 — 

изобутиловый спирт; 6 — гексиловый спирт

Примерно такой же характер зависимости экстракции от природы 
растворителя наблюдался также в случае оксихинолината, купферроната и 
ацетилацетоната пятивалентного нептуния.

В ряде опытов обращало на себя внимание поведение хлороформа. 
Неочищавшийся перед экстракцией хлороформ иногда заметно экстрагировал 
некоторые хелатные соединения нептуния. Это можно было приписать дей­
ствию этилового спирта, который, как известно, всегда содержится в хлоро­
форме в качестве стабилизатора. Шестикратная промывка хлороформа 
водой с последующей перегонкой (такая обработка обеспечивает очистку 
от спирта) приводила к тому, что нептуний уже не экстрагировался хлоро­
формом. Опыты с искусственно приготовленными растворами спирта в 
хлороформе показали, что экстракция действительно зависит от присут­
ствия спирта. При увеличении процентного содержания спирта коэффиь ент 
распределения резко возрастает.

Приведем примеры экстрагирования хелатов второй группы.
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Ацетилацетонат железа(Ш) одинаково хорошо экстрагируется спир­
тами и бензолом. Теноилтрифторацетонат церия(Ш) (Се144 с носителем) 
почти одинаково полно экстрагируется изобутиловым спиртом, циклогек­
саноном и бензолом. Экстракция комплексов лантанидов с ТТА бензоль­
ным раствором реагента и ранее освещалась в литературе [4, 5]. Ацетила­
цетонат церия(111) экстрагируется изобутиловым спиртом, бензолом и метил- 
этилкетоном.

Теоретические соображения о зависимости экстракции хелатов от 
координационного числа центрального атома, высказанные в работе [б], 
позволяют объяснить полученные данные.

В зависимости от соотношения валентности и координационного числа 
(к. ч.) центрального атома хелатные соединения могут быть разделены на 
координационно насыщенные и координационно ненасыщенные [6]. Если 
к. ч. центрального атома не превышает его удвоенную валентность*, то 
хелатное соединение не имеет свободных координационных мест, централь­
ный атом полностью экранирован лигандами (координационно насыщенные 
хелаты); если к. ч. центрального атома больше удвоенной валентности, то 
у хелата остаются свободные координационные места, которые в общем 
случае оказываются занятыми молекулами воды (координационно ненасы­
щенные хелаты). При этом имеется в виду, что реагент является бидентатным.

Гидратированные координационно ненасыщенные хелаты экстрагиру­
ются обычно плохо. Чтобы сделать экстракцию эффективной, нужно выте­
снить воду (или «блокировать» ее) молекулами какого-либо органофиль- 
ного вещества. Такими молекулами могут быть, в частности, молекулы 
органического растворителя; «активные», способные к координации раст­
ворители (главным образом кислородсодержание) легче вытесняют воду и 
экстрагируют координационно ненасыщенные хелаты лучше, чем «малоак­
тивные» бескислородные растворители. Координационно насыщенные хекаты 
способны экстрагироваться растворителями весьма различной природы, в 
том числе и «неактивными», например углеводородами или их галоидоза­
мещенными.

Легко видеть, что те изученные нами хелаты, для экстракции которых 
характерно значительное влияние природы растворителя, принадлежат к 
координационно ненасыщенным. В самом деле, нептуний (V) образуют в 
водных растворах катион N p02 , который, как предполагается [7], имеет 
к. ч. 6 и может, следовательно, давать координационно ненасыщенные 
хелаты. Для уранил-иона также можно считать доказанным к. ч. б [8]. 
К. ч. б характерно ряде случаев и для кобальта(11) [9]. Напротив, лантаниды 
образуют, видимо, координационно насыщенные хелаты (к. ч. 6); к коорди-

* В ряде случаев комплексообразователсм может быть сложный катион, например 
иОг22+, N p02+. Соответственно, речь тогда будет идти не о валентности, а о заряде иона. 
Это же замечание относится и к работе [6].
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национно насыщенным относится, очевидно, и ацетилацетонат железа(Ш). 
Эти хелаты экстрагируются растворителями различной природы, в том 
числе бензолом. Видимо, распространенная точка зрения о том, что при­
рода растворителя не играет существенной роли при экстракции хелатных 
соединений, оказывается справедливой лишь по отношению к именно этой 
группе хелатов.

Для того, чтобы обеспечить экстракцию координационно ненасыщен­
ных хелатов, не обязательно использовать чистый активный растворитель, 
способный к координации или связывающий воду. Этот растворитель можно 
вводить в качестве добавки к инертному растворителю, например бензолу, 
причем для этого пригодны и такие растворители, которые в чистом виде 
для экстракции не применяются, например этиловый спирт, диоксан, ацетон, 
а такж е первичные амины. Опыты с хлороформом, содержащим спирт, 
являются примером этого.

В ряде случаев, при наличии избытка реагента, координационная не- 
насыщенность центрального атома может быть удовлетворена присоеди­
нением дополнительных молекул реагента, как нейтральных (образование 
соединений типа, например, M<n)R2. 2 HR), так и диссоциированных (обра­
зование, например, M(n)R^~). При использовании полидентатных реагентов 
свободные координационные места центрального атома занимаются атомами- 
донорами, находящимися в молекуле реагента. Во всех последних случаях 
хелаты могут экстрагироваться и неактивными бескислородными раствори­
телями, например CCI4, СвНв и другими. Так, дитизонаты ряда ионов, спо­
собных давать с бидентатными реагентами координационно ненасыщенные 
хелаты, экстрагируются СС14. В литературе описано тридентатное произ­
водное 8-оксихинолина, которое позволяет экстрагировать кальций хлоро­
формом без добавки первичных аминов, способствующих экстракции про­
стого оксихинолината [10].

Д ля использования изложенных представлений необходимо знать, 
какие ионы способны проявлять в хелатах (с бидентатными реагентами) 
координационную ненасыщенность. При обсуждении этого вопроса нельзя 
не учитывать того, что координационное число иона в различных его соеди­
нениях не остается постоянным. Природа атомов-доноров, с которыми 
соединяется ион, и тип образующего соединения могут оказывать влияние 
на координационное число. Координационную ненасыщенность могут по- 
видимому, проявлять хелатные соединения Li, TI+, NpO^ и его аналогов и 
почти всех двузарядных катионов, в особенности щелочноземельных эле­
ментов, а также Mn2+, Zn2+, Cd2+, Co2+,Ni2+, 1Юг+ и его аналогов. Коорди­
национно насыщенными обычио являются хелаты четырехвалентных эле­
ментов и, видимо, трехвалентных.

В литературе найден ряд примеров, которые также, как и результаты 
наших экспериментов, подтверждают высказанные соображения. Приведем
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некоторые из них. Уранил-ион извлекается преимущественно растворите­
лями с гидрофобной группой; это относится, например, к комплексу с ТТА 
[11J. Салицилатный комплекс уранила экстрагируется метилизобутилке- 
тоном, по не экстрагируется хлороформом [12]. Оксихинолинаты Mg, Са 
и Sr не экстрагируются хлороформом; если же к хлороформу добавить 
немного бутилцеллосольва, экстракция улучшается [13]. Оксихинолинат 
бериллия значительно лучше экстрагируется метилизобутилкетоном, чем 
хлороформом [14]. СС12 стронция с перфтороотановой кислотой извлекается 
изопропиловым спиртом или метилизобутилкетоном, но не экстрагируется 
хелатное соединение [15]. С другой стороны, оксихинолинат алю­
миния (координационно насыщенный хелат) экстрагируется бензолом, хлоро­
формом, четыреххлористым углеродом, петролейным эфиром, изоамиловым 
спиртом и бутилацетатом, причем, видимо, лучше всего — четыреххлори­
стым углеродом [16]. Некоторые комплексы U(IV) (к. ч. 8) с /5-дикетонами 
прекрасно растворимы в четыреххлористом углероде, бензоле и даже в 
сероуглероде, но лишь слабо — в эфире и спирте [17].

Можно обратить внимание на возможность отделения координационно 
насыщенных хелатных соединений от координационно ненасыщенных. По 
существу мы имеем дело с новым фактором избирательности, основанным 
на выборе органического растворителя. Схема разделения пары катионов, 
один из которых дает с данным реагентом координационно насыщенное, а 
второй — ненасыщенные хелатные соединения, состоит в том, что раствором 
реагента в неактивном растворителе, например бензоле, экстрагируется 
при соответствующем pH координационно насыщенный хелат. При этом 
ненасыщенное хелатное соединение может в ряде случаев совсем не экстра­
гироваться. Затем, иногда при том же значении pH, раствором реагента в 
активном растворителе, например бутиловом спирте, экстрагируется, если 
это нужно, координационно ненасыщенный хелат. Мы показали возножностб 
разделения Np(V) и лантанидов путем экстракции теноилтрифторацетонатов. 
Области pH экстракции Np(V) и, например, Се(1П) одинаковы, разделить 
их, изменяя pH, невозможно. Оба теноилтрифторацетоната хорошо экстра­
гируются изобутиловым спиртом, бензолом же экстрагируется только церий. 
Для опытов по разделению был использован прометий-147. При pH 8 0.01 М 
раствором ТТА в бензоле экстрагируется Pm147, нептуний-239 затем экстра­
гируется при том же pH раствором ТТА в изобутиловом спирте. Радиохи­
мический анализ показал, что разделение хорошее. Мы изучаем возможности 
разделения пар Ва140 — La140, Sr90 — Y90, Np(V)— Pii(lV) и других.

Автор выражает благодарность И. П. Алимарину за ценные советы п дискуссию 
и Г. А. Игнатьевой за помощь в проведении экспериментов.
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Р Е ЗЮ М Е

Изучена экстракция теноилтрифторацетонатов Np(V), Со(П) и Се(Ш), ацетилаце- 
тонатов Со(11) и Fe(III) и ряда других хелатных соединений в зависимости от природы 
органического растворителя. Показано, что Np(V) и Со(П) хорошо экстрагируются раст­
ворами ТТА, например, в изобутиловом спирте. Ацетилацетонат кобальта экстрагируется 
изобутиловым спиртом.

Показано, что координационно ненасыщенные хелатные соединения (координа­
ционное число центрального атома больше его удвоенной валентности, реагент бидентат- 
ный), как правило, лучше экстрагируются активными кислородсодержащими раствори­
телями, особенно спиртами, и хуже извлекаются простыми эфирами, углеводородами и 
их галоидозамещенными. Координационно насыщенные хелаты могут, видимо, экстра­
гироваться растворителями весьма различной природы, в том числе малополярными 
бескислородными растворителями, например, галоидозамещенными углеводородов. Об­
ращено внимание на возможность разделения координационно насыщенных и коооди- 
национно ненасыщенных хелатных соединений.

ЛИТЕРАТУРА

1. Моррисон, Дж., Фрейзер, Г .: Экстракция в аналитической химии. (Пер. с англ.)
(Госхимиздат, Ленинград) 1960.

2. T a b u s h i, М.: B ull. I n s t .  C hem . R es. K yo to  U n iv . 37, 232, 252 (1959).
3 . M a ju m d a h , S. K ., D e , A. K .:  Z. anal. Chem. 177, 97 (I960).
4. K e e n a n , T . K ., Su t t l e , J .  F . :  J .  Am . Chem. Soc. 73 , 2184 (1954).
5. Хайд, Э. К.: Материалы Международной конференции по мирному использованию

атомной энергии. Том 7. Ядерная химия и действие излучений. Женева, 8—20 
августа 1955 г.

6. Золотов, Ю .  А., Алимарин, И. Г1.: Докл. АН СССР 136, 603 (1961).
7. K r a u s , К . A ., N e l s o n , F .,  J o h n so n , G. L .: J .  A m . Chem . Soc. 71, 2510 (1949).
8. Липилина, И. И .: Уранил и его соединения (Изд. АН СССР, Москва), 1959.
9. Порай-Кошиц, М. А . : Всесоюзное совещание по химии комплексных соединений

кобальта и никеля, 10—13 октября 1960. Тезисы докладов. Кишинев, 1960, стр. 54.
10. U m la n d , F ., Me c k e n s t o c k , К.-ü .: Angew. C hem . 71, 373 (1959).
11. D y r s s e n , D .: S v en sk  K e m . T id sk r. 68, 212 (1956).
12. H ö k —B er n str o m , B .: S v en sk  K em . T idsk r. 68 , 34 (1956).
13. L u k e , C. L .: A nal. C hem . 2 8 , 1443 (1956).
14. G o to , H ., K a k it a , Y .:  J .  C hem . Soc. J a p a n , P u re  C hem . 80, 1448 (1959).
15. D y r s s e n , D .: J .  In o rg . N u c l. Chem. 8, 291 (1958).
16. Райнес, M. M., Ларионов, Ю. А .: Зав. лаб. 14, 1000 (1948).
17 . Sacconi, L . Gia n n o n i, G .: J .  Chem. Soc. 1954, 2368.

Extraktion von Chelatverbindungen und die K oordinationszahl des Zentralatom
J. A. SOLOTOW

Z usam m en fassu n g . B ei d e r  U n te rsu ch u n g  der E x tra k t io n  v o n  N p(V ), C o(II) u n d  C e(III) aus 
e in e r  T h en o y ltr if lu o rac e to n a tlö su n g , fe rner von  C o(II) u n d  F e (III) , aus e iner A c e ty lace to n a t- 
lö su n g  u n d  einer R e ih e  a n d e re r  C hela tv erb in d u n g en  erw ies sich ein  Z u sam m en h an g  m it der 
N a tu r  d e r o rgan ischen  L ö su n g sm itte l. E s w urde fe s tg e s te ll t , d aß  N p(V ) u n d  Co(II) aus einer 
T h en o y ltr if lu o rac e to n a tlö su n g  se h rg u t m it z. B . I so b u ta n o l e x tra h ie r t  w erd en  können . A uch 
d a s  K o b a lta c e ty la c e to n a t k o n n te  m it Iso b u ta n o l e x tr a h ie r t  w erden .

E s  w urde geze ig t, d a ß  p rin z ip ie ll die u n g e sä tt ig te n  k o o rd in ie rten  C hela tv erb in d u n g en  
(w o b e i die K o o rd in a tio n sz ah l w e it  ü b e r  die D o p p e lte  d e r  V alenz w ar, bei einem  b id e n ta te n  
R e a g e n s)  m it a k tiv e n  S a u e rs to f f  e n th a lte n d en  L ö su n g sm itte ln , beso n d ers  m it A lkoholen  besser 
e x tr a h ie r t  w erden k ö n n e n , w ä h re n d  einfache Ä th e r, K oh len w asse rsto ffe  u n d  deren  Ila lo g en - 
d e r iv a te  zu r E x tra k t io n  w e n ig e r geeignet sind. D ie k o o rd in ie rte  g e sä tt ig te  C helate kön n en  
o ffe n b a r  du rch  L ö su n g sm itte l  versch iedener N a tu r  e x tra h ie r t  w erden , ausser an d eren  m it 
a p o la re n , sau ers to fffre ien  L ö su n g sm itte ln , z. B. h a lo g e n su b s titu ie r te n  K ohlenw assersto ffen . 
D ie  M öglichkeit einer T re n u n g  d e r  g esä ttig ten  u n d  u n g e sä ttig te n  K o o rd in a tio n sv e rb in d u n g en  
w u rd e  auch  u n te rsu ch t.
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Extraction o f Chelate Compounds and the Coordination Number o f the Central
Atom

Y. A. ZOLOTOV

Sum m ary . T he in v es tig a tio n  of th e  e x tra c tio n  o f N p(V ), Co(II) an d  C e(IlI) th e n o y ltr if lu o ro -  
a c e to n a te s , o f  Co(II) an d  F e (III) , a c e ty la ce to n a te s  and a series o f o th e r ch e la te  c o m p o u n d s 
show ed a co rre la tio n  w ith  th e  n a tu re  o f th e  o rg an ic  so lv en ts . I t  was p roved  th a t  N p(V ) a n d  Co 
(II)  can  read ily  he e x tra c te d  as th en o y l tr if lu o ro a e e to n a te s  e. g. w ith  iso b u ty l iso h u tan o l. 
Also th e  a ce ta lac e to n a te  o f co b alt can  be e x tra c te d  w ith  isohutanol.

i t  w as found  th a t  th e  co o rd in a tiv e ly  u n s a tu ra te d  chela te  com pounds ( th e  c o o rd in a tio n  
n u m b er o f th e  c en tra l a to m  ranged  m uch  over th e  d o ub le  o f th e  valence, w ith  b id e n ta te  re ag e n t)  
can  be e x tra c te d  b e tte r ,  in p rincip le, b y  so lv en ts  co n ta in in g  active  oxygen , p a r tic u la r ly  by  
a lcohols, an d  can  be e x tra c te d  m ore d iff ic u ltly  w ith  sim ple  e th e rs, h y d ro c a rb o n s  a n d  th e ir  
ha lo id  d e riv a tiv e s. C oord inatively  s a tu ra te d  c h e la te s  can  be ap p a re n tly  e x tra c te d  b y  so lv en ts  
o f d iffe ren t n a tu re , am ong  th em  ap o la r so lv en ts  co n ta in in g  no oxygen, c. g. h a lo id su b s ti tu te d  
hyd ro carb o n s. A tte n tio n  was paid  to  th e  p o ss ib ility  o f sep a ra tin g  c o o rd in a tiv e ly  s a tu ra te d  
co m pounds from  u n sa tu ra te d  ones.

Y u r iy  A . Z olotov; V orobevskoye C hausse 47a , M oskva, U SSR
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ОДНОВРЕМЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ М-И П-КРЕЗОЛОВ 
МЕТОДОМ ХРОМАТОГРАФИИ НА БУМАГЕ

В. ВОРОБЬЕВ

(Научно-исследовательский институт кабелей и изоляционных материалов,
Братислава )

Пеступило 31. мая 1961*

Количественное определение фенола и о-крезола путем хроматографии 
на бумаге разработал Худечек [1], который использует для разделения 
фенолов распределительную хроматографию в системе водациклогексан и 
для их количественного определения зависимость площадей пятен на кон­
центрации фенолов. Мы определили что этот метод возможно применить 
тоже для м- и п-крезолов если они не присутствуют совместно. У м- и п- 
крезолов в этой системе распределительной хроматографий, и во всех осталь­
ных известных системах, очень близкие, в практике одинаковые значения 

Эти крезолы можно отличить только по окраске при обнаруживании 
некоторыми реактивами, например диазотированной сулфаниловой кисло­
той, с которой м-крезол дает оранжевую окраску а п-крезол краснофиоле­
товую. Если оба крезола присутствуют совместно, то возникает одно пятно 
и его окраска зависит от соотношения изомеров. Мы наблюдали что окраска 
пятен в этих случаях не равномерна в том смысле, что пятно в середине более 
оранжевое и на краях наоборот более фиолетовое. Из этого наблюдения мы 
сделали вывод что м- и п-крезолы не образуют на хроматограмме однород­
ную смесь, но м-крезол сосредоточивается в середине пятна и п-крезол на 
окраинах. Мы пробовали использовать это наблюдение для разработки 
метода количественного определения м-крезола в присутствии п-крезола.

Разработка метода

Мы хроматографировали смеси м- и п-крезолов в разных соотноше­
ниях чтобы было возможно определить влияние концентраций п-крезола 
на величину площадей пятен целого диапазона концентраций м-крезола. 
Для обнаружения м-крезола мы использовали реактив Джибса (2,6-дибром- 
хинонхлоримин), с которым мета-крезол дает синюю окраску и п-крезол 
не окрашивается. Измерением площадей пятен чистого м-крезола и сравне­
нием с площадями пятен м-крезола в смеси крезолов мы установили что 
п-крезол не влияет на величину площадей м-крезола т. е. что этим способом

♦Доклад на Конгрессе по аналитической химии в будапеште (апреля 1961).
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возможно количественно определить м-крезол в присутствии п-крезола. 
Полученные результаты в таблице № I.

Таблица I

Определение м-крезола в присутствии п-крезола

Придано Обнару­
жено

м-крезол

Придано Обнару­
жено

м-крезол
м-крезол п-крезол м-крезол п-крезол

/<г мг Л г А<г л г /1Г

1,0 9,0 1,3 1,6 2,0 18,0 2,4 1,5
3,0 7,0 2,9 4,0 4,0 16,0 7,0 6,2
5,0 5,0 5,1 5,7 10,0 10,0 8,5 10,8
7,0 3,0 6,1 7,5 14,0 6,0 16,3 14,2
9,0 1,0 8,9 8,8 18,0 2,0 19,5 17,0

п-Крезол в присутствии м-крезола подобным способом определить 
нельзя, но можно было предположить что смесь обоих крезолов будет давать 
пятна, площади которых будут пропорциональны сумме концентраций 
обоих крезолов. Эту предпосылку мы проверили второй серией опытов, 
при которой мы наносили смеси м- и п-крезолов разных концентраций. 
Сравнением площадей пятен смеси крезолов с пятнами чистого м- и п-крезола 
после обнаружения диазотированной сульфаниловой кислотой мы опре­
делили что нет существенной разницы в площади пятен чистых крезолов и 
их смесей. Мы выбрали для определения суммы крезолов п-крезол потому 
что его пятна более интенсивно окрашены и также потому что в большинстве 
случаев применения разработанного метода, как например при анализах

Таблица № II

Определение суммы м- и п-крезолов

Придано Обнаружено
сумма

Придано Обнаружено
сумма

м- п- сумма М- п- сумма

цг /гг 1 /' г /гг /гг /гг /гг /гг

9.0 1.0 10.0
íi

8.6 10.6 18 2 1 20.0 23.0 21.1
7.0 3.0 10.0 8.4 8.6 16 4 1 20.0 19.7 17.5
5.0 5.0 10.0 8.6 10.4 10 10 20.0 19.2 17.5
3.0 7.0 10.0 8.9 10.0 4 16 20.0 20.0 17.8
1.0 9.0 10.0 10.1 10.7 2 18 20.0 20.0 18.6

A cta  Chirn. Hung. Tomus 32. 1062
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крезолов в угольных дегтях или в присутствии их производных при кон­
денсации с формальдегидом, составляет п-крезол большую часть. Резуль­
таты определения суммы крезолов полученные сравниванием с площадями 
пятен п-крезола в таблице № [I.

Техника хроматографии

Технику хроматографирования мы приняли в основном от Худечка [11, 
но сделали некоторые нужные изменения, которые позволяют применить 
определение для больших серий анализов проб с широким диапазоном кон­
центрации и отношений крезолов. Мы приняли хроматографирование между 
стеклянными пластиками, потому что эта техника лучше всех устраняет 
летучесть крезолов при продвижении фазы. Не приняли мы способ увлаж­
нения бумаг насыщением водяным паром при комнатной температуре, так 
как оно длительное, не надежное и не позволяет применить бумагу с боль­
шим количеством мест для нанесения проб. Лучший способ увлажнения 
бумаг, который обеспечивает оптимальный и равномерный состав воды в 
хроматографической бумаге заключается в макании бумаг в дестилирован- 
ную воду и их подсушке на воздухе. Ход сушки и оптимальный состав воды 
в бумаге мы наблюдали измерением электрической проводимости бумаги 
между латунными электродами при помощи чехословацкого прибора «кон- 
дуктоскопа». Из хроматографических бумаг лучше всех себя оправдал ват­
ман № 8, который при сушке сохраняет самую равномерную влажность.

Ход определения

Бумага величиной 18 на 28 см погружается в воду, избыточная вода 
отсасывается фильтровальной бумагой и увлажненная хроматографическая 
бумага подвергается в подвешенном состоянии сушке на воздухе. В опре­
деленных интервалах времени измеряется значение сопротивления в разных 
местах бумаги. При среднем значении сопротивления около 10 к й  наносятся 
(той же микропипеткой величиной 1 ц п ) одинаковые объемы четырех спир­
товых растворов определяемого крезоля (разные концентрации 0.1—2%) 
и четырех растворов проб. После нанесения растворов снова проверяется 
влажность бумаги, бумага сейчас-же вкладывается между стеклянные 
пластинки и проявляется подвижной фазой циклогексан-хлороформ-эти- 
ловый спирт в отношении 9 +  1 +  0.2. В случае отсутствия фенолов с близ­
кими значениями Rp выгодно применить фазу с повышенным отношением 
хлороформа к циклогексану (5 +  5) при том же отношении этилового спирта, 
потому что в этой фазе повышены значения RF и получаются достаточно 
великие пятна за более короткий срок. м-Крезол обнаруживается опрыски-

Л е т  C h im . H u n g .  Т о т и я  3 2 . 1 9 6 2
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ванием реактивом Джибса (сперва 1%-ным раствором 2,6-дибромхинон- 
хроримида в 96%-ном этиловом спирте а потом 5%-ным спиртовым раст- 
волом едкого кали). Сума крезолов обнаруживается реактивом Паули т. е. 
сперва опрыскиванием диазотированной сульфаниловой кислотой (5 частей 
0.3%-ного раствора сульфаниловой кислоты в 8%-ной соляной кислоте и 
1.5 части 1%-ного нитрита натрия в воде) а потом 20%-ным раствором соды. 
После опрыскивания пятна очерчиваются карандашом и площади пятен 
измеряются планиметрически. Калибровочная прямая получается отло­
жением значений пятен против концентрацию крезолов на полулогариф­
мической бумаге. Рекомендуется выполнить не менее пяти определений.

Оценка метода

Точность отдельных определений не высока из за отклонений в влаж­
ности бумаг, в опрыскиваний, очерчиваний и подобное, но среднее значение 
нескольких определений дает удовлетворительные результаты. Выгоды 
определения заключаются в том, что оно не длительное, сравнительно про­
стое и что его возможно применить для определения крезолов в сложных 
смесях фенолов и их продуктов. Мы с успехом применили разработанный 
метод для количественного определения свободных крезолов в продуктах 
конденсации смеси крезолов с формальдегидом, в которых все известные 
методы оказались безуспешными.

Ценным выводом разработанного метода то, что указывает возмож­
ность определять и такие соединения, которые нельзя разделить хромато­
графией на бумаге но возможно различить при их обнаруживании.

РЕЗЮМЕ

Разработан метод совместного определения м- и п-крезола без разделения при хро­
матографировании. Принцип метода заключается в обнаруживании м-крезола реактивом 
Джибса, с которым п-крезол не окрашивается. Обнаружено что п-крезол не влияет на 
величину пятен м-крезола. Сумма крезолов определяется сравниванием площадей пятен 
смесей обнаруженных диазотированной сульфаниловой кислотой с пятнами п-крезола.

ЛИТЕРАТУРА

1. H u d e e c k , S., B eranová , D .: C hem ické lis ty  50, 1456 (1956).
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P ap ie rch ro m ato g rap h isch e  B estim m ung  vom  m - und  p -K reso l n eb ene inander
V. VOROBJOV

Z u sam m en fassu n g . E s  w u rd e  eine M ethode zu r B estim m u n g  von  m - u n d  p -K reso l nebein" 
a n d e r  ohne  ihrer T ren n u n g  am  P ap ier au sg earb e ite t.

D as P rinzip  d ieser M ethode b e ru h t a u f  dem  N achw eis von m -K reso l d u rc h  das Gibbs- 
R eag en s , m it welchem  d as  p -K reso l keine V erfärb u n g  au fw eiit. E s w urde fe s tg e s te llt , d aß  die 
A n w esen h e it von p -K re so l d ie F leckenflächen  des m -K reso ls  n ich t b ee in flu ü t. D ie  Sum m e der 
K reso le  w ird  durch  d en  V ergleich  der F leck en fläch e  d e r G em ische m it d en en  des p-K resols 
n ach  dem  N achw eis m it  d iaz o tie rte r  Su lfan ilsäu re  b e s tim m t.

D eterm ination  o f m - an d  p-Cresol in  the  P resence  of E ach  O th er BY Paper
C hrom atog raphy

V. VOROBYOV

S u m m ary . A m ethod  w as evo lved  for th e  d e te rm in a tio n  o f m- and  p-creso l in  th e  presence 
o f  each  o th e r  by  p a p e r  ch ro m a to g ra p h y  w ith o u t a n y  p rev io u s sep a ra tio n .

I n  principle, th e  m e th o d  consists in  d e te c tin g  m -creso l b y  th e  G ibbs re a g e n t  w hich  does 
n o t r e a c t  w ith  p-cresol. I t  w as p roved  b y  ex p erim e n ts  t h a t  th e  surface  o f sp o ts  o f m -cresol 
is n o t affec ted  by  th e  p resence  of p-cresol. T he com b in ed  a m o u n t o f cresols is de term ined  
b y  co m p arin g  th e  su rfaces o f  spo ts ox th e  m ix tu re s  w ith  t h a t  o f p-cresol on  i ts  d e te c tio n  w ith  
d iazo tized  sulphanilic  acid .

V .  V o r o b j o v ; W issenschaftliches F o rsc h u n g s in s titu t f ü r  K a b e l und  
Iso lie rm ate ria lien , B ra tis la v a , CSSR
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ÜBER BIS-Ni(II)-(SALICYLALDOXIM)

J .  C s á s z á r

( In s ti tu t  f ü r  A llgem eine und  P hysikalische Chemie der U niversitä t Szeged) 

E in g eg an g en  am  7. F e b ru a r 1961

Die S tru k tu r  der N i(II)-K o m p lex e  de r K o o rd in a tio n szah l v ie r  w u rd e  in  d en  le tz ten  
J a h r e n  eingehend  e rö rte t. E s w u rd en  zah lre iche  V erb in d u n g en  v e rsch ied en e r Z u sam m en se t­
zung  h e rg este llt und  deren  ste risch e  A n o rd n u n g  m itte ls  R ö n tg e n u n te rsu c h u n g e n  in  vielen 
F ä lle n  g ek lä rt. E s w urde nachgew iesen , d a ß  das K -b is-N i(II)-D itliio o x a la t) [1], N i(II)-(P h ta lo - 
cy an in ) [2]. b is-N i(II)-(D im ethy lg lyox im ) [3], b is-N i(II)-(Salicy la ldoxim ) [4] usw . e in en  p la n a r­
q u a d ra tisch e n  A ufbau  aufw eisen , w äh ren d  in  an d eren  F ällen  -  b is-N i(II)-A c e ty lac e to n  [5] 
usw . -  de r sterische A u fb au  de r K om plexe  n ic h t e in d eu tig  en tsch ied e n  w erd en  konn te .

Viele N i(II)-K om plexe  sind  im  k ris ta llin e n  Z u stan d e  d iam ag n e tisch  (p la n a r-q a u d ra tis c h ) , 
w erd en  ab er in Lösung p a ram ag n e tisch  ( te tra e d risc h  oder o k taed risch ) [6 —10], a b e r  es k ö n ­
nen sich  au ch  p lan a r-q u ad ra tisch e  p a ram ag n e tisch e  K om plexe b ild en  [11, 12]; d a s  p a ra ­
m ag n e tisch e  V erh alten  des K om plexes zeig t also noch n ic h t e in d eu tig  d ie G e g en w art d e r 
te trae d risc h en  F orm  an . M a k i  [13] gab  das T erm en erg ied iag ram m  d e r te tra g o n a le n  N i(II)- 
K om plexe  an  u n d  wies a u f  die M öglichkeit e in e r von  der L ig an d fe ld s tä rk e  a b h än g ig e  M ulti- 
p liz itä tsän d e ru n g  des G ru n d z u s tan d e s  hin .

N ach  frü h eren  F ests te llu n g en  [14] sind  die K om plexe des T y p s N i — O , p a ra m a g n e tis c h , 
w äh ren d  die N i — 0 2N 2 K om plexe  in  A b h än g ig k eit von  der spezifischen  E ig e n sc h a ft des L ig an d ­
donors p a ra- bzw. d iam ag n etisch  sind . D as Ziel gegenw ärtiger A rb e it is t ,  ü b e r  das A bsorp­
t io n s sp e k tru m  des b is-N i(II)-(Sa licy la ldox im ) (N iSA O x,) K om plexes u n d  e in ige  se in er p h y si­
ka lisch-chem ischen  E ig en sch aften  zu b e rich ten .

Allgem eine Feststellungen

D as k ris ta llin e  N iSA O x2 is t von  tra n s -p la n a re r  A n o rd n u n g  m it D.,b- 
S y m m etrie  [13] (F orm el 1).

MO
1 /

O -

HO
Py 1

v > -
о  /N . - C

Ni У__
О ч 1 / N  -  C 

Ni

H / c - N 4 ) -----^ h /  c N ' 1 x O 
1 Pv

O l l  J O H  „

K ris ta llin , in C hloroform  is t es m it einem  B M -W erte , 1,1 p a ra - , in  B en zo l d ia -, 
in P y rid in  dagegen  m it e inem  B M -W erte  3,1 p a ra m a g n e tisch . D ie g iftg rü n e  
V erb in d u n g  g ib t in P y rid in  u n d  a n d e ren  N -ha ltigen  L ö su n g sm itte ln  gelöst, 
von  d er K o n z e n tra tio n  ab h än g ig , gelbe, ro tv io le tte , ro te  L ö su n g en . Im  Falle 
e iner P y rid in lösung  w ird  im  S inne des G leichgew ichtes

lN i(C 7H „ 0 ,N )2] +  2 P y  ^  [N i(C ,H 60 2N )2 • P y 2] (1)

A d a  Chim. Hung. Tornus 32. 1962
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d ie  A u sb ild u n g  eines P y r id in a d d u k te s  angenom m en  [7], w elches ab er n u r bei 
P y rid in ü b e rsc h u ß  s ta b il, u n d  a u c h  dann  k ris ta llin  n ic h t  iso lie rb a r is t. M it der 
E in b in d u n g  von zwei Mol P y r id in  b ilde t sich ein K o m p le x  d e r K o o rd in a tio n s­
z a h l sechs (Form el II)  m it  s t a r k  p o la re r sp3d2-B in d u n g  [9] aus, w as auch  d u rch  
d ie  G eschw ind igkeit d e r  A u s ta u sc h re a k tio n e n  bew iesen  w ird . C l a r k  u n d  
O d e l l  [9] ste llten  bei d e r P y rid in lö su n g  von NiSAOx_, u n d  m eh reren  b is-N i(II)- 
(S a licy la ld im in )-K om pleX en  d as  A bnehm en d e r m ag n e tisc h e n  S u scep tib ilitä t 
m i t  s te ig en d e r T e m p e ra tu r  fe s t. Sie nehm en ein d ia -p a ra -G le ich g ew ich t an , 
d e sse n  G le ich g ew ich tsk o n stan te  b e i einigen b is-N i(II)-(S a licy la ld im in ) K o m ­
p le x e n  au ch  berechnet w u rd e  [9].

B e sp re c h u n g  der V ersuchsergebnisse

M it dem  in v e rsc h ie d e n en  L ösungsm itte ln  ausgem essenen  A b so rp tio n s­
s p e k t r u m  des L iganden  (S A O x) h ab en  w ir uns sch o n  frü h e r [15] b e faß t. Bei 
3 0 7  u n d  257 m /и fanden  w ir zw ei scharfe  B an d en , w elche sich  u n te r  E in w irkung

25 30 К(Ю3) M)
A b b . 1. S A O x : K u rv e  1: in  Ä t h a n o l  (cc  =  0 ,000175); K u r v e  2 : in  Ä th a n o l  =  0 ,5  M H C l 
(c c  =  0 ,0 0 0 0 8 7 5 ); K u rv e  3 : i n  Ä t h a n o l  -J- 0 ,5  M N a O H  (cc  =  0 ,0 0 0 0 8 7 5 ); K u rv e  4 : in  Ä th a ­

n o l  +  0 ,5  M  K O H  (cc =  0 ,0 0 0 0 8 7 5 )

A c ta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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A b b . 2. [N iS A O x2]: K u r v e  5 : in  C h lo ro fo rm  (cc =  0 ,0 0 1 2 ); K u rv e  6 : in  Ä th a n o l  (cc =  
=  0 ,0 0 0 2 7 7 ); K u rv e  7 ; in  P y r id in  (cc  -  0 ,0 0 0 3 )

A b b . 3. [N iS A O x ,] : K u r v e  8 : L ö s u n g s s p e k tre n  (in  C h lo ro fo rm ); K u rv e  9 : R e f le x io n s s p e k tre n

v o n  B asen  b e trä c h tlic h  (340 und  268 m/J.) nach  den  la n g e n  W ellen  versch ieben  
(A b b . 1, K urve  1— 4, in  w eiteren  k u rz  1/1 usw .). M angels q u a n te n m e c h a n i­
sc h e r  B erechnungen  is t  es schw er, d ie  B an d en zu o rd n u n g  e in d e u tig  d u rch zu ­
fü h re n , es is t aber w ahrsche in lich , d a ß  es sich um  E lek tro n en an reg u n g sp ro zesse  
im  aro m atisch en  R in g  bzw . im  sich  ausb ild en d en  m esom eren  S y s te m  h an d e lt.

Acta Chim. H ung. Tom us 32. 1962
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D  as A b so rp tio n ssp e k tru m  des NiSAOx^ in  M e th an o l, Ä th an o l (2/6),. 
P ro p a n o l ,  A ceton, C h lo ro fo rm  (2/5), D ioxan v e r lä u f t  v o llk o m m en  ü b e re in ­
s t im m e n d  (Tabelle I). D ie zw ei c h a rak te ris tisch en  B a n d e n  des L igan d en  sind  
u m  305 u n d  250 m,« u n v e rä n d e r t  au fzu finden , ab e r a u ß e r  d iesen  e rsch e in t be i 
625 u n d  470 m/t eine B an d e  m it t le re r  In te n s itä t  bzw . eine In flex io n , bei 380 
m tt e in e  neue  B ande von  g ro ß e r  In te n s i tä t .  Die L ö su n g ssp e k tre n  in  C hloroform  
(2/5 u n d  3/8) sowie die R e fle x io n ssp e k tre n  (3/9) zeigen e inen  v o llkom m en  glei­
ch en  V e rla u f, w odurch a n g e z e ig t w ird , daß  in  d e r S t r u k tu r  des K om plexes, 
d u rc h  d ie  Lösung keine t ie fg re ife n d e  V eränderung  b e w irk t w ird .

Tabelle I

Lösungsmitte] т /л  und log e

M e th an o l — 619
2,00

—  470 350
3,72

304
4 ,00

250
4 ,58

Ä th an o l — 626
2,00

—  470 384
3 ,56

305
4,05

252
4 ,58

P ro p a n o l _ 628
2,02

— 470 386
3 ,55

305
4 ,04

251
4 ,56

A ceton — 624
1,97

—  470 382
3 ,6 4

— —

C hloroform — 624
1.94

— 470 388
3,67

305
4 ,13

254
4,63

D io x in — 622
1,95

— 470 385
3 ,67

304
4 ,19

250
4,68

P y rid in 9 3 0
0 ,9 2

— 548
1,08

368
3 ,74

— —

B ei 625 und  —'470  m /t e rsc h e in t eine B an d e  m itt le re r  I n te n s i tä t  b zw . 
e ine  In f le x io n , den im  T e rm sy s te m  des Z en tra lions s ta t t f in d e n d e n  Ü berg än g en

>B3g und  >Blg

e n ts p re c h e n d  [13]. Die L age d ie se r  B anden  bzw. d e r In f le x io n  ä n d e r t  sich k au m  
in  v e rsc h ie d e n en  L ö su n g sm itte ln  u n d  bei v e rsch ied en en  H C l-K o n zen tra tio n en  
(siehe  z. B . A bb. 4). M a k i  [13] b eo b ach te te  bei 1220 u n d  1115 m /i im  S ta u b ­
s p e k tr u m  des K om plexes zw ei n ied rige , sp in v erb o ten e  B an d en .

S e h r  in te ressan t is t  d ie W irk u n g  der H C l-K o n z e n tra tio n  a u f einige Ge­
b ie te  im  A b so rp tio n ssp ek tru m  des K om plexes. V on gew issen H C l-K onzen­
t r a t io n e n  (etw a 5 • 10 ~3) an  i s t  d ie  Lage u n d  In te n s i tä t  d e r  B an d en  be i 625 u n d  
•— 470 m,w von der HCl K o n z e n tra t io n  u n ab h än g ig . D ie h o h en  L ig an d b an d en  
be i 305 u n d  250 m /t s te ig en  b e i V erringerung  d e r H C l-K o n z e n tra tio n  in  g e rin ­
gem  M aß e . Ü ber e iner H C l-K o n z e n tra tio n  v o n  1 • 10 ~ 2 Mol ze rse tz t sich  
d e r  K o m p le x , was auch  d a d u rc h  bew iesen w ird , d a ß  d as  b e i e n tsp re c h e n d e r

A cta  Chim. Hun". Tomus 32. 1962
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A b b . 4. [N iSA O x.,] in  C h lo ro fo rm -Ä tlia n o l 1: 1 L ö su n g e n : K u rv e  10: +  0 ,01  M H C l; K u rv e  
11 : + 0 ,0 0 1  M H C l; K u r v e  12 : + 0 ,0 0 0 8  M H C l; K u rv e  1 3 :  + 0 ,0 0 0 6  M  H C l; K u r v e  14 : 

+  0 ,0005 M H C l; K u rv e  15: + 0 ,0 0 0 3 3  M H C l; K u rv e  16: + 0 ,0 0 0 1  M H C l

K o n z e n tra tio n  ausgem essene  S p e k tru m  sehr g u t m it dem jen igen  des N i(II)- 
C hlorokom plexes ü b e re in s tim m t [16]. Die g rö ß te  u n d  in te rs sa n te s te  V e rä n d e ­
ru n g  zeig t das G eb ie t d er 380 m /t-B ande. Aus A bb . 4 is t e rs ich tlich , d aß  m it 
V erringerung  d er H C l-K o n z e n tra tio n , d. h. m it ab n eh m en d em  Z erfall des 
K om plexes die In te n s i tä t  d ieser B ande zu n im m t. Es is t also o ffen sich tlich , daß  
d iese B ande zu einem  E le k tro n e n ü b e rsp ru n g  im  sich u n te r  M itw irk u n g  des 
Z en tra lio n s au sb ild en d en  neuen  k o n ju g ie rten  S ystem  gehört (A bb. 4 und 
T ab e lle  II).

.'irla Chim. Нипц. Tom us 32. 1902
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Tabelle I I

ccK om plex “ HCl
log e

(bei 380 m/z)

4 ,5  • IO “ 3 1 • IO “ 2 _
4 ,5  • 1 0 - 3 1 • i o - 3 1 ,7 0

4 , 6  • 1 0 - 3

01Осо 2 ,6 0

n1Оr-H 6  • Ю - 4 3,18
4 ,7 5  • IO “ 3 5 • 1 0 - 4 3 ,3 9

4 ,8 5  • 1 0 “ 3 3 • 1 0 - 4 3 ,5 4

4 ,9 5  • 1 0 - 3 1 • i o - 4 3 ,6 4

I n  G egenw art v o n  a lip h a tisc h e n  P o ly a m in e n , z. B . Ä th y le n d ia m in  (E n ) 
[5 /1 8 ], T rim e th y le n d ia m in  (TMDA) [5/19], P e n ta m e th y le n d ia m in  (PM D A ) 
[5 /2 0 ], T e trä th y le n p e n ta m in  (TEPA ) [5/21] usw . f ä rb t  sich  die L ösung  ro t­
v io le t t ,  gelb, rö tlich g e lb , u n d  im  Falle e in e r  E n -  sowie e iner P M D A -L ösung  
i s t  e in e  sta rk e  F lu o re szen z  zu  b eo b ach ten . D ie S tru k tu r  d e r S p e k tre n  d ieser 
L ö su n g e n  s tim m t m it d e m  A u fb au  der A b so rp tio n sk u rv e n  d e r ü b rig en  p a ra ­
m ag n e tisch en  N i(II)-K om pleX e überein . D ie b e id en  B an d en  m it  längeren  
W e lle n  erscheinen u n v e rä n d e r t ,  w äh ren d  d ie  m it k ü rze ren  W ellen  zu ­
fo lg e  d e r  E ig en ab so rp tio n  d e r  Am ine u n d  des L ig an d en  versch w o m m en  w ird  
(T ab e lle  II I ) .

Tabelle I I I

Lösungsm ittel m[x u nd  log e

C hloroform — 624
1,94

— ~470

Ä th y le n d ia m in 895
0,88

— 540
0,80

—

TMDA 920
0,88

— 552
0,87

—

PMDA 920
1,00

— 570
0,94

—

TEPA 900
0,90

535
0,96

'

Sowohl in  d en  S p e k tre n  der g en a n n te n  A m ine wie au ch  d e r P y r id in ­
lö su n g  sind  also die B a n d e n  d e r Ü bergänge 3A ,g —> 3T ,g u n d  3A 2g —► 3T lg au f­
z u f in d e n  [17]. Bei V e rä n d e ru n g  der P y rid in k o n z e n tra tio n  e rh a lte n  w ir eine 
K u rv e n s c h a r  m it e in em  m e h r  oder w en iger b e s tä n d ig e n  S c h n it tp u n k t be i 
860  m/z (Abb. 6 ). D ie  I n te n s i tä t  d er, 625 m /z-B ande n im m t m it  s te ig en d er

A c ta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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Abb. 5. [N iSA O x2]: K u rv e  17: in  C h lo ro fo rm  (cc  =  0 ,0 0 1 2 ); K u rv e  18: in  Ä th y le n d ia m in  
(c c  =  0 ,0012); K u r v e  19: in  T M D A  (c c  =  0 ,0 0 1 2 ); K u r v e  20 : in  P M D A  (cc =  0 ,0 0 1 2 );

K u rv e  2 1 : in  T E P A  (c c  =  0 ,0 0 1 2 )

P y rid in k o n z e n tra tio n  ab ( la ), u n d  diese v e rsc h ie b t sich  a llm äh lich  in  R ich ­
tu n g  der 548 m /<-B ande (Tabelle IV ).

Tabelle IV

« P y rid in mfj, und  log e

0  (CHC13-L sg .) 624  (1 ,9 4 )

4,27 - I O “ 2 621 (1 ,5 8 )

1,24 • IO“ 1 609 (1 ,4 0 )

2,48 • IO“ 1 562 (1 ,1 9 )

4,97 • IO“ 1 544 (1 ,1 7 )

1ОСЧSO 547 (1 ,1 5 )

P y-L sg . 548 (1 ,0 8 )

Tomus 32. 1962:
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A b b . 6. [N iSA Ox2]: K urve  22: in  P y r id in  (cc ■ 0,0003); K u rv e  23: in  C hloroform  +  0,621 
M  P y r id in ;  K u rv e  24: in  C hloroform  +  0,497 M P y rid in ; K u rv e  25: in  C hloroform  +  0,248 M 
P y r id in ;  K u rv e  26: in  C hloroform  -f- 0,124 M P y rid in ; K u rv e  27: in  C hloroform  -)- 0,0427 M 

P y rid in ; K u rv e  28: in  C h lo ro fo rm . D ie K o n z en tra tio n  w ar im m er 0,01 M

D ie E x tin k tio n  d er p y r id in h a ltig e n  L ösungen  h ä n g t s ta rk  von  d e r  T em ­
p e r a tu r  ab  (Abb. 8 ). Die b e i 22, 30, 35, 40 u n d  45° C abgelesenen  W erte  von 
lo g  I 0/ I  steigen m it w ach sen d e r T e m p e ra tu r  linear. Die S te ilh e it d e r fü r  den 
Z u sa m m e n h a n g  log I 0/ I — 1 /T  b e i L ösungen  von  v e rsch ied en er P y r id in ­
k o n z e n tra t io n  sich e rg eb en d en  G eraden  s te ig t m it ab n eh m en d e r P y r id in ­
k o n z e n tra t io n . Den Z u sa m m e n h a n g  zw ischen den  R ic h tu n g s ta n g e n te n  der 
b e tre f fe n d e n  G eraden  u n d  d e r  P y r id in k o n z e n tra tio n  zeig t K u rv e  1b. Mit 
s te ig e n d e r  T em p era tu r  k ö n n e n  sich  also die gebundenen  P y rid in m o lek ü le  all­
m ä h lic h  a b sp a lten ; so n im m t die P e r tu rb a tio n sw irk u n g  längs der z-A chse ab, 
d a m it  v e rä n d e r t  sich d er re la tiv e  E n e rg iew ert der am  n ied rig s ten  liegenden 
S in g le tt-  und  T r ip le tt-Z u s tä n d e , u n d  le tz te re r  t r i t t  im m er m eh r in  den  V o rd er­
g ru n d . D ieser P rozeß  v o llz ie h t sich  n a tü r lic h  um  so le ich te r, je  g eringer die 
A n z a h l d er im  S ystem  b in d u n g sfä h ig e n  P y rid in m o lek ü le  is t. D ies sowie die 
v o r lä u f ig e n  G leichgew ich tsm essungen  lassen  d a ra u f  sch ließen , d aß  a u ß e r  dem  
G le ich g ew ich t (I) auch  m it fo lg en d en  G leichgew ich ten  zu  rech n en  is t :

[N i(C 7H „ 0 2N )2] +  P y  [N i(C 7H 60 2N )2 • P y ]  (II)
I l / b

[N i(C 7H cO ,N )2 • Py.,| [N i(C -H eO ,N )2 • P y ] +  P y  (III)

A c ta  Chirn. Hung. Tomus 32. 1962
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B ei n ied rigeren  T e m p e ra tu re n  überw ieg t das G leichgew icht (I) u n d  (Ila),. 
w äh ren d  bei s te ig en d er T e m p e ra tu r  auch  (III)  a llm äh lich  in  den  V o rd erg ru n d  
t r i t t .  So is t es v e rs tä n d lic h , d aß  in  re iner P y rid in lö su n g , also be i großem  
P y rid in ü b e rsch u ß  die T em p era tu re in w irk u n g  gering  is t, da  ja  die G leichge­
w ich te  (Ш>) u n d  (III)  n u r  m it w enig W ah rsch e in lich k e it in  B e tra c h t kom m en 
kö n n en . Bei n ied rig er P y rid in k o n z e n tra tio n  s in d  also die K om plexe  
[Ni(C7H 6O J 4 )J , [Ni(C7H<.C>,N)2 • P y ] u n d  [Ni(C7H 0O2N )2 • P y 2] g le icherm aßen

6 Acta Chirn. Hung. Tornus 32. 1962

A b b . 7. Ä nderung  der log e (K u rv e  a) u n d  tg  a (K u rv e  b) W erte  m it de r P y rid in k o n z e n tra tio n
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3,4 3,35 3,3 3,25 3.2 3,15 3,11/T

A b b . 8 . Z unahm e von  log I J I  a ls  F u n k tio n  der 1/T  W erte  bei versch ied en en  p y rid in h a ltig en  
L ö s u n g e n  [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 : gelöst in  P y rid in ]

in  B e tr a c h t  zu ziehen, h e i m it t le re r  K o n z e n tra tio n  n u r  die b e id e n  le tz te ren , 
w ä h re n d  bei großem  P y rid in ü b e rsc h u ß  a lle in  das P y 2-A d d u k t v o rh a n d e n  is t.

A rbeitsw eise

D e r K om plex w u rd e  n a c h  L ite ra tu ra n g a b e n  [18] h e rg este llt, seine R e in h e it  m itte ls  
N -A n a ly se  k o n tro lliert. D ie  R e in ig u n g  d e r  L ö su n g sm itte l geschah  a u f  d ie ü b lich e  W eise. 
D ie  A b so rp tio n ssp ek tren  w u rd e n  m it  e inem  B eckm an  D U  S p e k tro p h o to m e te r m it  10, 1,0 u n d  
0 ,1  c m  Q u a rzk ü v e tte n  ausg em essen . Z u m  V ergleich  d ien ten  die en tsp rech en d en  L ö su n g sm itte l, 
im  F a lle  v o n  A m inen das e n tsp re c h e n d e  A m in. D ie G le ich g ew ich tsk o n stan te  w u rd e  im  Sinne 
fo lg e n d e r  E rw ägung  b e rec h n e t:

A u f G rund des G le ichgew ich tes (I) is t

[N iSA Ox2 • P y 2]
K  ~  [N iSA O x2] [ P y f

w o  a  d ie  F ra k tio n  des N iSA O x2, E  die gem essene E x tin k tio n  des G em isches b e i e in e r gegel 
b e n e n  W ellen länge, E t u n d  E 2 d ie  E x tin k tio n e n  v o n  N iSA O x2 bzw . N iSA O x2 • P y 2, sind . So ist 
d a  d ie  S ch ich td icke  (1 cm ) u n d  d ie  K o n z en tra tio n  w ä h ren d  d e r M essung k o n s ta n t  b le ib t,

w o ra u s
E  =  E ta  +  E 2( l  — a)

a =
E -  E 2

Et E 2

A u s d ie sem  E rgebnis is t  d ie  G le ich g ew ich tsk o n stan te  a u f  G ru n d  des Z u sam m en h an g es

le ic h t  z u  berechnen.

К  =
1 — а 

а • Р у 2

A c ta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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H e rrn  P rof. D r. Á. K is s , K orresp . M itg lied  d e r A kadem ie, spreche ich  fü r  se ine  s tän d ig e  
freu n d lic h e  U n te rs tü tz u n g  m einen au frich tig en  D a n k  aus. E benso danke ich  H e r rn  D r. J .  
S ző k e , u n te r  dessen L eitung  ich  das R e flex io n ssp ek tru m  im  Physika lischen  Z en tra lfo rsc h u n g s­
in s t i tu t  d e r U ngarischen  A kadem ie de r W issen sch aften  ausgem essen habe.

ZUSAMMENFASSUNG
E s w u rd en  d ie A b so rp tio n ssp ek tren  des b is-N i(II)-(Salicy la ldoxim ) in  v e rsch ied en en  

L ö su n g sm itte ln  u n d  L ö su ngsm itte lgem ischen  bei versch ied en en  T em p era tu ren  u n te rs u c h t , 
u n d  d ie V erän d eru n g en  de r E x tin k tio n sk u rv e n  a u f  G ru n d  der T erm au fsp a ltu n g s th eo rie  
e rk lä r t .
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On b is-N i(II)-sa liey laldox im e
J. CSÁSZÁR

S u m m ary . T he a b so rp tio n  sp ec tra  o f b is-N i(II)-(S a licy la ldox im e) were in v e s tig a te d  in  va rio u s 
so lv e n ts  a n d  so lven t m ix tu re s  a t  v arious te m p e ra tu re s , a n d  th e  changes in e x tin c tio n  curves 
Avere in te rp re te d  on th e  basis o f th e  te rm  sp litt in g  th eo ry .

О бис-№(Н)-салициловом альдоксиме
Й . Ч А С А Р

Резюме. Автор изучал абсорпцнонные спектры бис-№(П)-салицилового альдок- 
сима в различных растворителях и смесьях растворителей. Далее изучал влияние кислоты 
па абсорпцпоннын спектр п установил постоянную равновесия, наступающего в смеси 
пиридина п хлороформа.

D r . Jó z se f  C s á s z á r ; Szeged, R e rrich  B éla té r , U ngarn
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ÜBER DIE WIRKUNG EINES SINUSSTROMS AUF 
ELEKTRODENVORGÄNGE, IV.*

W IR K U N G  E IN E S  W EC H SE LSTR O M S A U E D IE  K O R R O S IO N  D ES M E T A L L ­
EA A R ES H g-Z n  IM  F A L L E  E IN E S  K A T H O D E N G E S T E U E R T E N  V O R G A N G E S

T. E r d e y - G r ú z , J. D é v a y  und R. S z e g e d i

(Lehrstuhl f ü r  p h ysika lische  Chemie u n d  Radiologie der L . Eötvös U niversität, Budapest, 
und Elektrochemische Forschungsgruppe der U ngarischen A kadem ie  der W issenschaften ,

B udapest)

E ingegangcn  am  1. M ärz 1961

In  unseren  frü h e re n  M itte ilungen  [1, 2] w u rd e  d a rü b e r b e r ic h te t ,  d aß  
d em  G leichstrom  ü b e rla g e rte r  W echse lstrom  an  d e r Q u eck silb ere lek tro d e  in  
n H ,S 0 4-Lösung d ie W asse rs to ffü b ersp an n u n g  v e rr in g e r t. Die ü b e rsp a n n u n g s ­
verrin g ern d e  W irk u n g  lä ß t sich d a d u rc h  e rk lä re n , d aß  die P o la ris ie rb a rk e it 
d e r  E lek tro d e  n a c h  d er die W a sse rs to ffü b e rsp an n u n g  d a rs te llen d en  Tafel- 
sch en  G leichung in  R ich tu n g  p o s itiv e r  bzw . n e g a tiv e r  P o ten tia le  u ng le ich  is t, 
so d aß  die p e rio d isch en  P o ten tia lsch w an k u n g en , die d u rch  den  S in u sstro m  v e r­
u rs a c h t  w erden, d en  zeitlichen M itte lw e rt d er Ü b e rsp a n n u n g  versch ieb en . D as 
V erh a lten  der E le k tro d e  lä ß t sich d u rch  einen, d e r  D oppelsch ich t e n tsp re c h e n ­
d en  K o n d e n sa to r  u n d  einen W id e rs ta n d , dessen  C h a ra k te ris tik  d e r Tafel- 
schen  G leichung e n tsp r ic h t, g u t m odellieren .

Die g en a n n te  E rsch e in u n g  k a n n  —  sow eit sie an  an d eren  E le k tro d e n  und  
in an d eren  L ö su n g en  ebenfalls a u f t r i t t  —  die G eschw ind igkeit je n e r  K o rro sio n  
beein flussen , die d u rc h  L okale lem ente  v e ru rsa c h t w ird . L ite ra tu ra n g a b e n  n ach  
w u rd e  die W irk u n g  des W echselstrom es a u f d ie  K o rro sio n  einiger M etalle  bzw . 
a u f  die F u n k tio n  e in iger g a lv an isch er E lem en te  v e re in ze lt bere its  u n te rsu c h t. 
M anche fanden , d a ß  die W irk u n g  des W echselstrom s a u f die K o rro s io n  des 
E isen s v e rsch w in d en d  sei [3], an d e re  s te llten  eine Z u n ah m e der K o rro s io n  fest 
[4, 5]. A ußerdem  w u rd e  die W irk u n g  g le ich g erich te te r W echselström e a u f  die 
K orrosion  des E isen s  gem essen [6 ]. In  den g a lv an isch en  E lem en ten  aus den  
M eta llp aa ren  P b — F e  [7] bzw. P t — F e u n d  F e  — n  [8 ] s te ig e rte  d e r W echsel­
s tro m  den ge lie fe rten  G leichstrom . Diese U n te rsu c h u n g e n  erschlossen a b e r  die 
W irk u n g  des W ech se ls tro m s w eder sy s te m a tisc h  noch  befried igend , so d a ß  w ir 
u n s  eine e ing eh en d ere  U n te rsu ch u n g  der K o rro sio n sw irk u n g  des W ech se l­
s tro m s zum  Ziel se tz te n .

Als erstes u n te rsu c h te n  w ir die W irk u n g  des W echselstrom s a u f  die 
F u n k tio n  des ga lv an isch en  E lem en tes , das d u rc h  das M e ta llp aa r H g — Zn 
g eb ild e t w ird, sow ie a u f  die K o rro sio n  der Z n-A node.

* M itte ilung  111: A c ta  Chim. H u n g . 31, 407 (1962).
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M eß ein rich tu n g  und  M eßergebnisse

D a s  Schem a der M e ß e in rich tu n g  is t in  A bb. 1 d a rg e s te ll t .  D as M e ta llp aa r, d a s  d ie  k o rro ­
s io n v e ru rsac h e n d en , lo k alen  E le m e n te  in  e rs te r  N ä h e ru n g  m odellie rte , b e s ta n d  au s  einer 
Q u eck s ilb e re lek tro d e  de r O b e rflä c h e  1,0 cm 2 in  e in em  kelch fö rm igen  G lasgefäß  sow ie aus 
e in e r Z u -E lek tro d e  der O b e rfläch e  62,4 cm 2, die m itte ls  P izein  in  einem  G lasro h r befestig t 
w ar. D ie  E le k tro d en  ta u c h te n  in  e ine  5% ige  K C l-L ösung . D er S tro m k reis de r b e id e n  E le k ­
tro d e n  w u rd e  du rch  eine D rosse l (H )  de r S e lb s tin d u k tio n  98 H y  u n d  das zu r M essung der 
G le ic h s tro m in te n s itä t  d ien en d e  G a lv an o m ete r (-4 ,) de r E m p fin d lich k e it 1 • 10“ 6 bzw  
1 • 10“ 5 A /sk t. geschlossen.

D e r W echselstrom  v e rä n d e r lic h e r  F req u en z  v o m  T o n freq u en zg en era to r G w u rd e  ü b er 
d en  K o n d e n sa to r  C der K a p a z i tä t  12 ,ííF  u n d  das z u r  M essung de r W e c h se ls tro m in te n s itä t 
d ien e n d e  M illiam perem eter A 2 a n  d ie  H g -E lek tro d e  sow ie an  die, ebenfalls in  d e r  L ösung

A bb. 1. S ch em a der Y ersu ch se in rich tu n g

u n te rg e b ra c h te  b lanke P t-E le k tro d e  gelegt. D er K o n d e n sa to r  C u n d  die D rossel H  d ien te n  
z u r  g eg en se itig en  A b tre n n u n g  d e r Gleich- u n d  W echse ls trom kre ise .

D a s  Z eitm itte l des P o te n tia ls  der H g -E lek tro d e  gegenüber der K a lo m e le lek tro d e  
К  w u rd e  in  unseren  U n te rsu c h u n g e n  am  G le ich sp an n u n g s-R ö h ren v o ltm ete r  V  gem essen. 
D ie  K a p illa rö ffn u n g  der E le k tro d e  К  w urde  n ah e  an  d ie O berfläche  der H g -E lek tro d e  g eb rach t, 
d a m it  d e r  S p an n u n g sab fall, d e r  d u rc h  den  S tro m  am  O h m sch en  W id e rs tan d  d e r L ösu n g  zw ischen 
d e r Ö ffn u n g  u n d  der E le k tro d en o b e rflä ch e  v e ru rsa c h t w ird , m öglichst gering  w erde. D ie  L ö su n ­
gen  w u rd e n  aus KCl a n a ly tis c h e n  R e in h e itsg rad es u n d  d estillie rtem  W asser h e rg es te llt . Die 
H g -E le k tro d e  b estan d  aus v a k u u m d e s till ie r te m  Q uecksilber. D ie R e in h e it de r Z n -E lek tro d e  
b e tru g  9 9 % ; die O berfläche d e r  E le k tro d e  w u rd e  v o r d e r M essung m it S ch le ifp ap ie r g e rein ig t, 
10 M in u te n  in  n  H C l-L ösung g e ä tz t  u n d  n ach  A bw aschen  m it destillie rtem  W asser v e rw en d e t. 
D ie  v e rw e n d e te  Lösung s ta n d  m it  d e r  L u ft in  B e rü h ru n g . V or B eginn der e ig en tlich en  M essung 
w u rd e  d e r  S trom kreis de r H g- u n d  Z n -E lek tro d e  w ä h ren d  3 S tu n d e n  k u rzgesch lossen , d a  u n se ­
re r  E r fa h ru n g  nach  in d ieser Z e it d e r  s ta tio n ä re  Z u s tan d  p ra k tisc h  e rre ich t w u rd e  (d e r du rch  
das, a u s  d em  M etallpaar g e b ild e te  g a lvan ische  E le m e n t gelieferte  S tro m  w u rd e  s ta tio n ä r) .

A us unseren  M essungen  ging h e rv o r, d a ß  eine V erm in d eru n g  d e r  O b er­
f lä c h e  d e r  Zn-A node a u f  e in  D ritte l d er u rsp rü n g lich en  G röße, die In te n s i tä t  
( i= ) des G leichstrom s im  S tro m k re is  p ra k tis c h  n ic h t bee in flu ß te . D ies bew eist, 
d a ß  in  d e r  F u n k tio n  des g a lv an isch en  E lem en te s  d er K a th o d e n v o rg a n g  ge­
sch w in d ig k e itsb es tim m en d  is t ;  die G eschw ind igkeit der A uflö su n g  des Zn 
w ird  h a u p tsä c h lic h  d u rc h  d ie D ep o la risa tio n sv o rg än g e  an  d er H g -E le k tro d e

A c t a  C h im .  H u v g .  T o m u s  3 2 . 1 9 6 2
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Abb. 2. W irkung des W echse ls trom s au f den d u rch  das galvan ische  P a a r  H g — Zn gelieferten
G leichstrom

Abb. 3. Ä nderung d e r Ü b e rsp an n u n g  an  der H g -E lek tro d e  als F u n k tio n  d e r F requenz  des
W  echselstrom es

b e s tim m t, die infolge d er E in w irk u n g  von  gelöstem  S a u e rs to ff  au ftre ten  
(ka thod ische  S teu eru n g ).

W enn d u rch  d ie  H g -K a th o d e  auch  ein W echselstrom  d e r E ffek tiv ­
in te n s itä t  g e le ite t w ird , s te ig t der, d u rch  die A uflösung  (K orrosion ) des Zn 
b es tim m te  G le ichstrom  i = an . D ie Ä nderung  d er In te n s i tä t  des K orrosions­
gleichstrom s als F u n k tio n  d er In te n s i tä t  i ^  des ü b e rla g e rten  W echselstrom s 
d e r F r e q u e n z /  v e ra n sc h a u lich t A bb. 2. W ie e rs ich tlich , e rh ö h t d e r S inusstrom

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



358 ERDEY-GRÖZ, DÉVAY, SZEGEDI: WIRKUNG EINES SINUSSTROMS, IV.

die G eschw ind igkeit der A u flö su n g  des Zn u m s o m e h r , je  g rößer die In te n s i tä t  
u n d  je  g e rin g er die F req u en z  des S inusstrom s is t.

D u rc h  die E in w irk u n g  des W echselstrom s n im m t —  p a ra lle l m it d er 
Z u n a h m e  d er G le ic h s tro m in te n s itä t —  die Ü b e rsp a n n u n g  an  d er Q uecksilber­
e le k tro d e  ab . Die D ifferenz zw ischen  dem  Z e itm itte l d e r Ü b e rsp an n u n g  u n te r  
E in w irk u n g  des W echselstrom s u n d  der Ü b e rsp an n u n g  in  A bw esenheit von  
W e c h se ls tro m  (d. h . die Ü b e rsp a n n u n g sa b n a h m e  Ar]) is t  in  A bb . 3 als F u n k tio n  
v o n  f ü r  versch iedene F re q u e n z e n  darg este llt. W ie e rs ich tlich , is t  die Ü b e r­
sp a n n u n g sa b n a h m e  an d e r Q u ecksilbere lek trode  eben fa lls  u m  so g rößer, je  
g rö ß e r u n d  je  k l e i n e r / i s t .

D e u tu n g  der Ergebnisse

A u s obigem  geh t k la r  h e rv o r , d aß  zw ischen d e r d u rc h  den  W echselstrom  
v e ru r s a c h te n  E rn ied rig u n g  d e r  Ü b ersp an n u n g  u n d  d e r  Z u n ah m e v o n  i = ein 
en g e r Z u sam m en h an g  b e s te h t. D ieser Z usam m enhang  w ird  d u rch  A bb. 4 u n d  5 
v e ra n sc h a u lic h t, aus den en  h e rv o rg e h t, daß  der Z u sam m en h an g  zw ischen At] 
u n d  lin e a r  is t, was d a ra u f  h in w e is t, daß h ier das O hm sche  G esetz g ilt. D er 
W e c h se ls tro m  erh ö h t also i = d a d u rc h , daß  er die P o la r isa tio n  des galvan ischen  
E le m e n te s  H g— Zn d u rch  V e rr in g e ru n g  der Ü b e rsp an n u n g  an  d e r H g -E lek tro d e  
h e ra b s e tz t .  D ieser U m sta n d  b e k rä f t ig t  die A nnahm e eines k a th o d e n g e s te u e rte n  
V o rg an g es . Die R ic h tu n g s ta n g e n te n  d er G eraden in  A bb . 4 u n d  5 u n d  die h ie r­
aus b e re ch en b aren  W id e rs tä n d e  (R ) sind ung le ich  (R  =  296 Q  bzw . R  =

A bb. 4 . Z usam m enhang  zw ischen d e r d u rc h  den W ech se ls tro m  v e ru rsac h ten  V errin g eru n g  
d e r Ü b e rsp a n n u n g  und  dem  d u rc h  d as  galvanische P a a r  H g — Z n gelie ferten  G leichstrom . 

G a lv an o m ete rem p fin d lich k e it 1 • 105 A /S k t

A cta  Chim . Hung. Tomus 32. 1962



ERDEY-GRÜZ, DÉVAY, SZEGEDI: WIRKUNG EINES SINUSSTROMS, IV. 359

Abb. 5. Z usam m enhang  zw ischen d e r d u rch  den W echse ls trom  v e ru rsac h ten  V erringerung  
d e r  Ü bersp an n u n g  u n d  dem  d u rc h  das ga lvan ische  P a a r  H g— Zn g e lie ferten  G leichstrom . 

G a lv an o m ete rem p fin d lich k c it 1 • 10“ 6 A /Skt

Abb. 6. G le ich stro m p o la risa tio n sk u rv e  de r H g-E lek tro d e

492 ß ) ;  d er G rund  h ie rfü r lieg t d a rin , d aß  d er In n e n  w id erstan d  des G alvano­
m eters  in  den  beiden  V ersuchsre ihen  (wegen S h u n t) versch ieden  w a r.

In  A bb . 6  is t  d er Z u sam m en h an g  der Ü b e rsp an n u n g  an  d er H g -E le k tro d e  
bei G le ichstrom po larisa tion  m it i = au fg e trag en .

Aus den  M eßergebnissen g e h t h e rv o r, d aß  die In te n s i tä t  des d u rc h  das 
k a th o d e n g e s te u e rte  g a lvan ische  E le m e n t Hg-—Zn gelieferten  G le ichstrom s 
u n d  d a m it die K orrosion  d e r Z n-A node d u rc h  d en  W echselstrom  d a d u rc h  er­

Acta Chim. Hung. Tom us 32. 1962
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h ö h t  w ird , daß  le tz te re r  d ie  P o larisa tion  d e r  H g -E le k tro d e  v e rrin g e rt. D ie 
Ü b e rsp a n n u n g  der W asse rs to ffab sch e id u n g  an  d e r  H g -E lek tro d e  h ä n g t von  
d e r  I n te n s i tä t  und  d e r F re q u e n z  des W ech se ls tro m s in  d er g leichen A rt ab , 
w ie d ies auch  schon f rü h e re  E rfah ru n g en  ze ig ten ; d ie  U rsache der A b n ah m e is t  
a lso  v e rm u tlic h  die g leiche, d ie  A sym m etrie  d e r p o s itiv e n  u n d  n eg a tiv en  P o la ­
r is ie rb a rk e it  der H g -E le k tro d e . Diese A sy m m etrie  sp iegelt sich au ch  in  d e r  
G le ic h s tro m p o la risa tio n sk u rv e  a u f  Abb. 6 : d ie P o la r isa tio n  in  n e g a tiv e r  R ich ­
tu n g  is t  du rch  die, b e i d ie se n  P o ten tia len  s te tig  an ste igende  D ep o la risa tio n  
b e s c h rä n k t ,  w ährend  d ie  D ep o la risa tio n , die be i p o s itiv e r  P o la risa tio n  a u f t r i t t ,  
b e i  d e n  angew andten  S tro m s tä rk e n  v e rn a c h lä ss ig t w erden  k an n , so d a ß  die 
P o te n tia lä n d e ru n g e n  in  p o s it iv e r  R ich tung  p ra k tis c h  n u r d u rch  die K a p a z itä t  
d e r  E le k tro d e n d o p p e lsc h ich t b es tim m t w erden .

D as M eta llpaar H g — Z n  k an n  als M odell lo k a le r  E lem en te  b e tra c h te t  
w e rd e n . H iernach  v e rm a g  d e r  W echselstrom  b e i k a th o d e n g e s te u e rte n  V o r­
g ä n g e n , im  Falle e in er A sy m m etrie  der P o la r is ie rb a rk e it d er K a th o d e , die 
K o rro sio n sg esch w in d ig k e it ä n d e rn .

ZU SA M M EN FA SSU N G

D ie  In te n ts i tä t  des G le ic h stro m s, der im  F a lle  e in e r K a th o d en s te u e ru n g  d u rc h  das 
g a lv a n isc h e  E lem en t H g— Z n g e lie fe r t w ird , und  so m it d ie  K orro s io n  de r Z n-A node, ste ig t 
w e n n  d u rc h  die K a thode  W ec h se ls tro m  geleitet w ird. D ie Z u n ah m e  der K orrosion  is t  u m  so g rö ­
ß e r ,  je  g rö ß e r die In te n s itä t,  u n d  j e  geringer die F req u en z  d es W echse ls trom s is t. D ie E rschei 
n u n g  w ird  du rch  die a sy m m e tr is c h e  P o la ris ie rb ark e it d e r  H g -K a th o d e  v e ru rsa c h t, derzu fo  g, 
d ie  Ü b e rsp a n n u n g  der W asse rs to ffab sch e id u n g  bei E in w irk u n g  v o n  W echse ls trom  a b n im m e
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Effect of S in u so id a l C urrent on E lec tro d e  Processes, IV.
E ffe c t  o f  A lte rn a tin g  C u rre n t on  th e  Corrosion o f  th e  P a ir  o f  M etals H g —Zn 

in th e  C ase o f  a C a thode-governed  Process

T. E R D E Y -G R U Z , J . DÉVAY aad R . S Z E G E D I

S u m m a r y .  T he in ten sity  o f th e  d ir e c t  c u rre n t g en era ted  b y  a  H g  —Zn g a lvan ic  e lem en t in  th e  
case  o f  a  ca thode-governed  p ro cess , a n d  to g eth e r w ith  th is  in te n s i ty  also th e  degree of corrosion  
o f  th e  z in c  anode increase  w h en  a lte rn a tin g  cu rren t is su p p lied  to  th e  ca th o d e . T h e  in crease
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o f  corrosion  is th e  h igher, th e  g re a te r  th e  in te n s i ty  an d  th e  low er th e  freq u en cy  of th e  a l te rn a t ­
in g  cu rren t. T he phenom enon  is due to  th e  a sy m m etric  p o larizab ility  o f th e  H g  c a th o d e . As a 
consequence  of th is , th e  o v e rp o te n tia l o f th e  h y d rogen  ev o lu tion  decreases on  th e  e ffe c t o f  a 
sin u so id a l c u rre n t.

Действие синусоидального тока на электродные процессы, IV.

Действие переменного тока на коррозию металлической пары Hg—Zn 
в случае процесса с катодным управлением

т. Э Р Д Е И - Г Р У З ,  Й . Д Е В А Й  и р . с е г е д и

Резюме. Интенсивность постоянного тока, предоставляемого гальваническим 
элементом Hg— Zn в случае процесса с катодным управлением и вместе с тем и коррозия 
цинкового анода увеличиваются, если через катод проводится переменный ток. Увели­
чение коррозии тем сильнее, чем болына интенсивность переменного тока и чем меньша 
его частота. Указанное явление обуславливается ассиметрической поляризуемостью 
Hg-катода, вследствие чего при действии синусоидального тока снижается перенапря­
жение выделения водорода.

Prof. Dr. Tibor Erdey-Grúz]
D r. Jó zse f  D é v a y  B u d ap est V III . P u sk in  u . 11— 13.
R ó b e rt S z e g e d i
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ÜBER DIE WIRKUNG EINES SINUSSTROMS AUF 
ELEKTRODENVORGÄNGE, V.*

B E R E C H N U N G  D E R  D U R C H  W E C H SE L S T R O M  AN D E R  Q U E C K S IL B E R K A T H O D E  
V E R U R S A C H T E N  Ü B E R S P A N N U N G S Ä N D E R U N G

T . E r d e y - G r ú z , J .  D é v a y , I . V a j a s d y , G .  H o r a n y i  u n d  L. M é s z á r o s

(Lehrstuhl fiir  physika lisch e  Chemie und  Radiologie der L . Eötvös U niversität, B udapest, 
u n d  E lektrochemische Forschungsgruppe der U ngarischen Akadem ie der W issenschaften.

B u d a p es t)

E ingegangen  am  29. M ürz 1961

In  u n se re r v o ran g eh en d en  M itte ilu n g  [1] w urde festg este llt, d a ß  a u f  
E in w irk u n g  eines W echselstrom s, d er an  d e r  E le k tro d e  periodische P o te n tia l-  
S chw ankungen  v o n  großer A m p litu d e  h e rv o r ru f t ,  die W asse rs to ffü b e rsp an ­
n u n g  an der Q uecksilb ere lek tro d e  in n H  S O j-L ösung  h e rab g ese tz t w ird . D ie 
Ä n d eru n g  d er Ü b e rsp an n u n g  is t u m  so g rö ß e r, je  g rößer die D ich te  u n d  je  
g erin g er die F re q u e n z  des W echselstrom s is t .  D ie V erschiebung v e rh ä lt  sich 
in  e rs te r  N äh e ru n g  wie eine F u n k tio n  d e r A m p litu d e  der, d u rch  den S in u ss tro m  
v e ru rsa c h te n , p e rio d isch en  S chw ankung  des E le k tro d e n p o te n tia ls . E s w u rd e  
d u rc h  N äh eru n g sb erech n u n g  nachgew iesen , d a ß  das V erhalten  d er E le k tro d e  
d u rc h  einen d e r K a p a z i tä t  d er E le k tro d e n d o p p e lsc h ich t en tsp rech en d en  K o n ­
d e n sa to r  u n d  e in en  P a ra lle lw id e rs tan d  b esch rieb en  w erden k a n n , dessen  
C h a ra k te ris tik  d e r  T afelschen  G leichung [2] e n tsp r ic h t, w elche die W asse r­
s to ffü b e rsp a n n u n g  b esch re ib t. A u f G ru n d  d ieses M odells w urde  fo lgende G lei­
c h u n g  der p e rio d isch en  Ü b ersp an n u n g ssch w an k u n g  ab ge le ite t [3]

— b ln

ri =  a -f- b ln (bC) -f- bB  sin  a>t —

I 0{B ) ,  v ( _ m j  B 2 k (p  sin  2 k w t  +  A  cos 2ka>t

A  —  ’ ' " A -  +  (2kco)2 (1 )

2  X ' (.
1

1 l/C' +  l
Ü A '- l ( ß )

I sin (2k' — 1 ) cot — (2k' — 1 ) w  cos (2k' — 1 ) cot

A 2 +  (2k ' -  1 ) W

w o А  = ---- , B  =  — —— , die G le ich s tro m d ich te , im die m ax im ale  D ic h te  des
Cb Cbco

S inu sstro m s, C d ie K a p a z itä t  des K o n d e n sa to rs  je  F läch en e in h e it, c d  die 
K re isfrequenz  des S inusstrom s (a> =  2 л  f ,  wo f  die F requenz  is t) , I () (B) ,  
I , k ( В ) und  {Щ m odifiz ierte  B esse l-F u n k tio n e n  e rs te r A rt, t d ie Z eit,
a u n d  b die K o n s ta n te n  der T afelschen  G le ichung  sind.

Die G le ichung  g ilt n u r n äh eru n g sw eise , d a  sie u n te r  der V o rau sse tzu n g  
C  =  k o n st, a b g e le ite t w urde, w äh ren d  aus d en  M essungen f l ]  h e rv o rg e h t, d aß

* M itte ilung  IV : A cta  Chim. H ung . 32, 355 (1962).
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C m it  1) e tw as v e rän d e rlich  is t. E s  lä ß t  sich  im m erh in  festste llen  [3], d a ß  
G le ich u n g  (1) die p erio d isch en , zeitlichen  Ä n d eru n g en  d er Ü b e rsp an n u n g  p r a k ­
t is c h  r ic h tig  w iederg ib t.

E s w urde  v e rsu c h t, aus den  e rh a lte n e n  E rg eb n issen  die V ersch ieb u n g  des. 
Z e itm itte ls  d er Ü b e rsp an n u n g  bei P o la risa tio n  d u rc h  asy m m etrisch en  W ech se l­
s tro m  g eg en ü b er d er Ü b e rsp an n u n g  bei E le k tro ly se  d u rch  G le ichstrom  zu  b e ­
re c h n e n . Im  folgenden te ilen  w ir unsere  d iesbezüg lichen  U n te rsu ch u n g en  m it .

Z u r  B estim m u n g  d er V ersch iebung  d e r Ü b ersp an n u n g  a u f  E in w irk u n g ; 
des W ech se ls tro m s m u ß  das Z e itm itte l des A u sd ruckes (1) b e re c h n e t w e rd e n . 
H ie rz u  w ird  d er A usd ruck

]n  I J o(g ) I 2  y ( —  1  ) k j  Iв ) 2 ko) s in  2 k  cot +  A  cos 2к cot
) A  tB i 2I< A 2 - f  (2k ft) ) 2 (2 a )

A  sin {2k' — 1) — (2k' — 1) со cos (2k ' — 1) coi )
A 2 +  (2k' -  l f w 2~”

2
k ' = 1

1)л' + 1^ ' - 1 ( В )

au s  ( 1 ) in  eine F o u rie r-R e ih e  d e r G e s ta lt

oo
D 0 -f- D n sin  (ncot -f- cp n ) ,  (2 b )

n= 1

e n tw ic k e lt  u n d  in  (1 ) e ingese tz t.
D a  das In te g ra l d er p eriod ischen  G lieder ü b e r eine P eriode 0 e rg ib t, e r ­

h a l te n  w ir n ach  E in se tzen  fü r  das Z e itm itte l (rjJ) von  rj den A usd ruck

rj~ =  а b in  (Cb) — bD 0 . (3)

F o rm e n  w ir (2a) fo lg en d erm aß en  um

. 1 I 0(A)  “ , . . f r .  /TJ, 2k a> sin  2k u>t 4- A  cos 2k cot
ln H V "  +  2 2  ( -  !) J 2k ( B ) --------------- ^ — “ — 7----------+I А  /с= 1 A ~ -\-(2 kco )2

A  sin (2к ' — 1) cot — (2к ' — 1 )со cos (2к ’ — 1) cot2 2  ( - 1  )k'+1h k' - A B )
к ' =  1 А 2 +  (2к ' -  I ) 2

h ( B )In — ^ — 2 ---- Ь ln  ( 1  -(- х) ,
А

(4 )

w o d ie  S u b s titu tio n

А ( со / __ 1 \к т / ß \
ж = ----------|2  ^ ------------ : —~------(2к  со sin  2к cot -f- A  cos 2к cot) 4-

10(В ) \ &  А 2 (2к со) 2 ' (5>
+  2 ^  —------ -------- 2,1—1- —̂— [A  sin  (2к' — 1) cot - (2к' — 1) со cos ( I k 1 — l)cot]

j f f i  A 2 +  (2k’ -  l ) 2 со2 ’ v '  v 1 1

v e rw e n d e t w urde.
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N ach den  au sg efü h rten  B erech n u n g en  w a r дс I s te ts  <  U so daß  
M I  -(- x) in die T ay lo r-R eihe

ln  ( 1  - f  x) =  x  -
X2

2
( 6)

e n tw ic k e lt w erd en  k an n .
Die T ay lo r-R e ih e  (6 ) is t a b so lu t k o n v e rg en t, so d aß  w ir d u rc h  E in se tzen  

<les W ertes von  x  au s  (5), A usfüh ren  der P o ten z ie ru n g , U m o rd n u n g  d er R eihe
J

sow ie  A ddition  des W ertes von l n ----------die F o u rie r-R e ih e  von  (2a) e rh a lte n .
А

U n te r V erw en d u n g  des tr ig o n o m e trisch en  Z u sam m enhanges

a s in  nwt  -|- ß cos n w t  =  ]/a2 -f- ß 2 sin  (nwt -f- <pn ) , (7)

ß
(w o  Ipn =  arc tg  — - is t) , läß t sich x  w ie fo lg t an sch rc ib en : 

a

x =  * j > ' ( — l ) k d2k sin (2 fe tot +  (p2 k )  +
I 0(B)  \ Ä  (8)

+  V  ( -  1) * ' +1  d 2l, _  1 sin  [(2А/ -  1) tot +  <p2 ,
fc-=i

wo a u f  G rund v o n  (7) folgende B ezeichnungen  e in g e fü h rt w u rd en :

d2k =  2I 2k(B )
U 2 +  (2 k to ) 2 

A 2 +  (2k со)2

2 I 2k(B )

M2 +  (2k w)2
(* =  1 ,2 ,3 , . . . )

d 2 k '— — 2 1 2 Ar' —1 (B )
M M -  ( 2 k ' -  l )2 fo~ 

A 2 +  (2k’ — l ) 2 со2
2Iw-i(B)

M 2 +  (2fe' —l)2to2

(9)

(k '  =  1 ,2 ,3 ,. . .)

D urch g em einsam e B ezeichnung lä ß t sich  (8 ) wie fo lg t sch re iben :

Á °°
.. ......................................................  ( 10)

(b =  1 ,2 ,3 , . . . )  is t .  ( 1 1 )

_ 2  dn 8in (nwt +  <Pn)
* о ( * > )  0 = 1

d„ =
. 7t sin n — 

2
2 I n(B )

' A 2 -f- (reto) 2

D er in (2a) e n th a lte n e  A n te il des Z e itm itte ls  d er Ü b e rsp an n u n g  w ird  aus 
( 6 ) u n te r  V ernach lässigung  der G lieder b e rech n e t, die h ö h er als zw eiten  G rades 
s in d .
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D u rc h  E insetzen  des A u sd ru ck es fü r  x  au s (10) in  (6 ) k a n n  m an  b e ­
o b a c h te n , daß  das k o n s ta n te  G lied d er G leichung fü r  das Z e itm itte l d e r Ü b e r­
s p a n n u n g  n u r aus dem  q u a d ra tis c h e n  G lied h e rv o rg e h t, da  das In te g ra l d e r  
S in u s fu n k tio n  über eine P e rio d e  0 is t.

N ach  (10) ist
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Г h ( B ) i 2 Г
X ^ “ —

1 А
У  d n sú l (пая  +  <pn)

,n=i

=  yd?,  sin2 (ncot -f- 9on) +  2  У  df dm sin  (loot -f- (p,) ■ sin  (mcot)-{-<pm) =
n = 1 1фт

1  00 1  00
=  ~ 2  d 'n — —- У, d^  cos 2  (nwt +  (pn) -+-

2 1 2 n = i

+  2  У  di dm sin  (Icot <P[) • sin  (moot -f- <pm) . 
1фт

(12o)

D u rch  In te g ra tio n  v o n  (12a) ü b e r eine P e rio d e  (w obei das In te g ra l d e r  
p e rio d isch en  F u n k tio n en  0 w ird ) w ird  aus dem  G lied d e r T ay lo r-R e ih e , das x~ 
e n th ä l t ,  das Glied

А  2 

h ( B ) .

00

2  d l (126)

des Z e itm itte ls  der Ü b e rsp a n n u n g . D a die G lieder h ö h eren  G rades als 2 v e r­
n a c h lä s s ig t w urden , w ird  d e r  N äh e ru n g sw ert v o n  D 0 aus (3)

D 0 ln h ( B )

To(B) n= 1 !
(13)

Schließlich  e rh a lte n  w ir  d u rc h  E in se tzen  v o n  D 0 in  (3) das Z e itm itte l 
d e r  Ü b ersp an n u n g

i j „ ~ a  +  b ln  (Cb) — b ln  +  b j—
А  4

A  i2 “
2 d *

h ( B )  I л=1 (14)

W ir stellen noch  e in m a l fe s t, d aß  d ieser Z u sam m en h an g  u n te r  d er A n­
n a h m e  v o n  C — k o n st, u n d  u n te r  V ern ach lässig u n g  d er G lieder d r i t te n  und 
h ö h e re n  G rades der T a y lo r-R e ih e  (6 ) e rh a lte n  w u rd e .

D em n ach  e rg ib t die D iffe renz  d er bei G le ich stro m elek tro ly se  b e o b a c h te ­
te n  Ü b e rsp an n u n g  (tj=) u n d  rj^  d ie d u rc h  den  W echse lstrom  v e ru rsa c h te  
Ü b e rsp a n n u n g sä n d e ru n g :

Arj =  rj~ — rj= . (16 )
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W ir sahen , d aß  A  

e in se tzen , e rh a lten  w ir

---- - is t. W en n  w ir h ie rau s  i
Cb

a u sd rü c k e n  u n d  in  (14)

r j^  f*t a -f- b ln  i_  — b ln I 0(B )  -(-

+  b \ —
2 00 

n=l4 l I n(B)

D a =  a -(- b ln i s t ,

e rh a lte n  wir nach  (16) fü r  die Ü b e rsp a n n u n g sä n d e ru n g

1
Arj ^  — b ln  I n(B )  -|- b

A
h ( B )

2 “ I
2 d ' \
n I

(17)

(18)

(19)

T ab e lle  I

i „ im / C 77~, V Ar) 10~3 V

10 3A/cm* 10 3 A/cm* Hz 10 5 F/cm*
gemessen berechnet

grob berech­
net

gemes­
sen

berech­
net

grob
berechnet.

6 14,1 1000
2,5

—  1.124
—  1,140 1,131

39
23 32

1,8 —  1,123 1,105 40 58

2 14,1 1000
2,1

—  1.042
— 1,064 -1 ,059 46 51

1,7 — 1,043 1,039 67 71

1,9 —  0,974 — 0,974 58 58

0,4 14,1 1000 1,8 —  0.961 —  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

0,4 14,1
1,9 —  0,876 - 0,875 156 157

1,7 0,851 —  0,850 181 182

0,4 7,05 500
2,0

— 0.968
— 0,981 —  0,980

64
51 52

1,7 —  0,970 0,969 62 63
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D ie  A n w en d b ark e it d e r  Z u sam m en h än g e  (17) bzw . (19) is t  in  T a b . I  fü r  
e in ig e  W e rte  von i =, im u n d  f  d a rg es te llt. D ie gem essenen  u n d  b e rech n e ten  
W e r te  v o n  rj^ bzw. Ar} s in d  in  d en  du rch  »gemessen« bzw . »berechnet«  be- 
z e ic h n e te n  S palten  der T ab e lle  a n g e fü h rt. Die B erech n u n g en  w u rd en  fü r  einige 
so lc h e , experim en te ll b e s t im m te  W erte  von  C a u sg e fü h rt, d ie zu  e in igen , bei 
d e r  p e rio d isch en  Ä n d eru n g  d e r  Ü b e rsp an n u n g  a u f tre te n d e n  Ü b e rsp a n n u n g s­
w e r te n  gehören . Bei d er B e re c h n u n g  w urde als H ö c h s tw e rt re =  5 v e rw en d e t, 
d . h ., d ie  Sum m ation  im  le tz te n  G lied der G leichungen  (17) u n d  (19) w u rd e  bis 
z u m  fü n f te n  Glied a u sg e fü h rt.

W ie  ersichtlich , h ä n g e n  d ie  b e rech n e ten  W erte  v o n  rj^  u n d  Arj re c h t b e ­
t r ä c h t l i c h  von  C ab. D a sich  d e r  W e rt von C bei d er, d u rch  den  W echselstrom  
v e ru r s a c h te n , period ischen  S c h w an k u n g  der Ü b e rsp a n n u n g  s tä n d ig  ä n d e rt, 
b e s t e h t  eine U nsicherheit b e z ü g lic h  des W ertes v o n  C, m itte ls  dessen  die 
B e z ie h u n g e n  (17) und  (19) b e re c h n e t  w erden sollen. In  A n b e tra c h t d ieser U n ­
s ic h e rh e i t  is t die Ü b e re in s tim m u n g  zwischen gem essenen  u n d  b e rech n e ten  
W e r te n  befriedigend. H ie r  m u ß  auch  b e rü ck sich tig t w erden , d aß  die B e­
r e c h n u n g  wegen der, be i d e r  A b le itu n g  von (17) u n d  (19) v e rw en d e ten  V ere in ­
fa c h u n g e n , der V ern ach lässig u n g  d e r G lieder d r i t te n  u n d  h ö h eren  G rades der 
T a y lo r -R e ih e , der A nnahm e v o n  C  =  konst, und  d e r B e sch rän k u n g  des W ertes 
v o n  re a u f  5, nur N ä h e ru n g sw e rte  liefern  kann .

Z u r  B erechnung v o n  rj,^ u n d  Ar] k ann  au ch  eine g röbere  N äh e ru n g  v e r­
w e n d e t  w erden , indem  das le tz te  G lied von (17) u n d  (19) v e rn a c h lä ss ig t w ird . 

'I n  d ie se m  F all ist
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a  -f- b ln  i_  — b ln  I n( B ) , (2 0 )

u n d
A v ^  — b l n I 0{ B ) .  (21)

H ie rm it berechnete  W e rte  sind  in  den S p a lte n  »grobe N äherung«  der 
T a b e lle  e n th a lte n . W ie e rs ic h tlic h , können  auch  (20) u n d  (21) zu r N äh eru n g s­
re c h n u n g  verw endet w e rd en . D iese le tz tg e n a n n te n  G le ichungen  sin d  b em er­
k e n s w e r t ,  wreil h iernach  die Ü b e rsp a n n u n g sä n d e ru n g  bei gegebenem  W e rt von

b le d ig lic h  von В  =  — m a b h ä n g t .  H ieraus is t o ffensich tlich , d aß  in  H insich t
Cbco

a u f  d ie  Ü b e rsp a n n u n g sä n d e ru n g , die A m plitude  d e r d u rch  den  W echselstrom  
h e rv o rg e ru fe n e n  P o te n tia lsc h w a n k u n g  en tsche idend  is t. W enn  n äm lich  das 
V e rh a lte n  der E lek trode  in  e r s te r  N äh eru n g  led ig lich  d u rc h  den  K o n d e n sa to r  
d e r  K a p a z i tä t  C d a rg es te llt w ird , so w äre die, d u rch  die S tro m s tä rk e  im h e rv o r­

g e ru fe n e  A m plitude d er S p a n n u n g —— -, so daß  В  u n d  d a m it im  S inne von
Cco

u n d  (21) auch Arj p ro p o r tio n a l d er d iesera rt b e s tim m te n  A m p litu d e  ist. 
D ie se r  U m sta n d  s tim m t m it  d em  experim en te llen  B efund  ü b ere in  [1].
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Z U S A M M E N  F A S S U N G

E s  w u rd e  e in e  N ä h e ru n g sg le ic h u n g  z u r  B e sc h re ib u n g  d e r  W irk u n g  d e s  S in u s s tro m e s  
a u f  d ie  W a s s e r s to f fü b e rs p a n n u n g  a n  e in e r  Q u e c k s ilb e re le k tro d e  a b g e le i te t ,  d ie  d a r a u f  b e r u h t ,  
d a ß  d a s  V e rh a l te n  d e r  E le k tro d e  d u r c h  e in e n , d e r  K a p a z i t ä t  d e r  D o p p e ls c h ic h t  e n t s p re c h e n d e n  
K o n d e n s a to r  u n d  e in e n  P a r a l le lw id e r s ta n d  b e s c h r ie b e n  w ird , d essen  C h a r a k te r i s t ik  d e r  T a fe l-  
s c h e n  G le ic h u n g  e n ts p r ic h t .  D ie  g e m e s se n e n  u n d  b e r e c h n e te n  W e r te  d e r  D if fe re n z  d e s  Z e it­
m it te l s  d e r  Ü b e r s p a n n u n g s s c h w a n k u n g , d ie  d u rc h  P o la r is a t io n  m it te ls  a s y m m e tr i s c h e n  S in u s ­
s t ro m s  a u f t r i t t  u n d  d e r  b e i G le ic h s tro m p o la r is a t io n  b e o b a c h te te n  Ü b e r s p a n n u n g ,  d . h . 
d e r  d u rc h  S in u s s tro m  v e r u r s a c h te n  Ü b e r s p a n n u n g s v e r r in g e ru n g ,  z e ig en  e in e  b e f r ie d ig e n d e  
Ü b e re in s t im m u n g . D ie  R ic h t ig k e i t  d e r  z u r  B e sc h re ib u n g  d e r  Ü b e r s p a n n u n g s ä n d e r u n g  
a b g e le i te te n  N ä h e ru n g sb e z ie h u n g  w ird  d u r c h  d ie  e x p e r im e n te lle  T a ts a c h e  u n t e r s t ü t z t ,  d a ß  
d ie  Ü b e r s p a n n u n g s a b n a h m e  v o r  a l le m  e in e  F u n k t io n  d e r  A m p litu d e  d e r , d u r c h  d e n  W e c h s e l­
s t r o m  v e r u r s a c h te n ,  p e r io d isc h e n  E le k tr o d e n p o te n t ia l s c h w a n k u n g  i s t .
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Effect of Sinusoidal Current on Electrode Processes, V.

C alcu la tion  of th e  C hanges in  th e  O v e rp o ten tia l on th e  
M ercury  C a th o d e  d u e  to  A lte rn a tin g  C urren t

T. ERD EY -G RŰ Z, J .  D ÉV A Y , I . VAJASDY, Gy. H O RÁ N Y I and L. MÉSZÁROS

S u m m a ry . A n  a p p ro x im a te  f o rm u la  w a s  e v o lv e d  fo r  t h e  d e s c r ip tio n  o f  th e  e f fe c t  o f  s in u s o id a l  
c u r r e n t  o n  th e  o v e rp o te n t ia l  o c c u r r in g  o n  th e  m e rc u ry  e le c tro d e . T h e  fo rm u la  is  b a s e d  o n  th e  
f a c t  t h a t  t h e  b e h a v io u r  o f  t h e  e le c tro d e  c a n  b e  c h a ra c te r iz e d  b y  a  c o n d e n s e r  c o r re sp o n d in g  
to  th e  c a p a c ity  o f  th e  d o u b le  l a y e r  a n d  a  r e s is to r  s h u n te d  p a ra lle l  to  i t  w h ic h  h a s  a n  a d e q u a te  
c h a ra c te r is t ic .  T h e  d if fe re n c e  b e tw e e n  th e  m e a n  v a lu e s  in  t im e  o f  t h e  p e r io d ic  f l u c t u a t io n  o f 
o v e rp o te n t ia l  o b ta in e d  in  th e  c a se  o f  p o la r iz a t io n  w i th  a n  a s y m m e tr ic  s in u s o id a l  c u r re n t  
a n d  th e  o v e r p o te n t ia l  o b se rv e d  i n  t h e  case  o f  p o la r iz a t io n  b y  d ire c t  c u r r e n t ,  i . e. t h e  m e a s u re d  
a n d  c a lc u la te d  v a lu e s  o f  th e  d e c re a s e  o f  o v e r p o te n t ia l  o c c u r r in g  o n  th e  e f fe c t o f  s in u s  c u r re n t  
sh o w e d  a  s a t is f a c to ry  a c c o rd a n c e . T h e  c o r re c tn e s s  o f  th e  a p p ro x im a t iv e  c o r r e la t io n  e v o lv e d  
fo r  t h e  d e s c r ip tio n  o f  th e  c h a n g e s  in  o v e r p o te n t ia l  is  s u p p o r te d  b y  th e  e x p e r im e n ta l  e v id e n c e  
t h a t  th e  d e c re a se  o f  o v e rp o te n t ia l  is  m a in ly  a  fu n c t io n  o f  th e  a m p li tu d e  o f  th e  p e r io d ic a l  c h a n g e s  
in  e le c tro d e  p o te n t ia l s  o n  th e  e f fe c t  o f  a l t e r n a t in g  c u r r e n t .

Действие синусоидального тока на электродные процессы, У.
Расчет перенапряжения, обусловленного переменным током на ртутном

катоде
Т. ЭРДЕИ-ГРУЗ, й . д е в а й , и . в а я ш д и , ДЬ. ХОРАНИ и л . м е с а ро ш

Резюме. Авторы вывели приближенную формулу для описания действия, оказан­
ного синусоидальным током на возникающее на ртутном электроде перенапряжение, на 
основании того, что поведение электрода описывается конденсатором, соответствующим 
емкости двойного слоя, и включенным параллельно с сопротивлением, обладающим 
характеристикой, соответствующей уравнению Тафеля. Разница между временной сред­
ней величиной периодического колебания перенапряжения, полученного в случае поля-
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ризации ассиметрическим синусоидальным током, и между перенапряжением, наблю­
даемым в случае поляризации постоянным током, т. е. измеренные и расчитанные вели­
чины падения перенапряжения, возникающего при действии синусоидального тока, 
показывают хорошее совпадение. Правильность выведенной для описания изменения 
перенапряжения приближенной зависимости подтверждается экспериментальным фак­
том, согласно которому падение перенапряжения является в первую очередь функцией 
амплитуды периодических изменений потенциала электродов, вызванных переменным 
током.

P ro f. D r .  T ibor E r d e y - G r ú z  

D r .  József D é v a y  

I rm a  V a j a s d y  

G yörgy  H o r á n y i  

L ajo s M é s z á r o s

> B u d ap est V I I I .  P u sk in  u . 11— 13.
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UBER DAS D-MANNOSE-2,4-DINITRO-PHENYL-
HYDRAZON

Á .  G e r e c s , L . S o m o g y i  und  M . B u i c o v e c z

(C hem isch-Technologisches In stitu t der L . E ötvös Universität, B u d a p es t) 

E ingegangen  a m  11. M ai 1961

In  u n se re r  frü h e re n  M itte ilung  [1] b e r ic h te te n  wir über die 2 ,4 -D in itro - 
p h en y lh y d ra z o n e  u n d  O -A cety lderivate  d e rse lb en  von  D-Xylose, D -A rabinose, 
D-Glucose und  D -G alak tose. Aus d iesbezüg lichen  U n te rsuchungen  h a b e n  w ir fe s t­
g e s te llt, daß  d as  ein M olekül K ris ta llw asse r e n th a lte n d e  D -X ylosehydrazon  wie 
au ch  dasselbe o hne  K ris ta llw asser, w enn  d as  T ro ck n en  bei 87° d u rc h g e fü h r t  
w u rd e , u n d  das e in  M olekül K ris ta llw asse r, -m e th a n o l oder -ä th an o l e n th a lte n d e  
D -G lucosehydrazon  (G ruppe 1) sich bei d e r A ce ty lie ru n g  bei e tw a  0° in  d e r­
selben  W eise v e rh a lte n , da sich aus den  e rs te re n  ein O -T riacety l-, aus den 
le tz te re n  ein O -T e tra a ce ty ld e riv a t b ild e te . D em gegenüber fan d e n  w ir, d aß  
sich  w äh ren d  d e r  A ce ty lie ru n g  bei e tw a 0° aus d en  folgenden P en to seh y d razo n en  
d as  en tsp re c h e n d e  O -T etraace ty l- u n d  aus dem  H exlosehydrazon d as  0 -  
P e n ta a c e ty ld e r iv a t  b ild e te  (G ruppe 2): be i 100° getrocknetes D -X y lo seh y d ra- 
z o n -m o n o h y d ra t, D -X ylosehidrazon , w elches ohne K ris ta llw asse r k r is ta ll i­
s ie rte , D -A rabinose- u n d  D -G alak tosehydrazon  (diese en th a lten  w ed er K r is ta l l ­
w asser noch  -m e th a n o l oder -ä th an o l). D ie a c e ty lie r te n  H ydrazone d e r  G ru p p e  
2 s in d  o ffen k e ttig e  V erb in d u n g en , deren  S t ru k tu r  w ir in  ü b lich er W eise b e ­
w iesen haben .

In  d er v o rlie g e n d e r M itte ilung  b e r ic h te n  w ir ü b e r unsere, m it D - M a n n o s e -  

2 ,4 -d in itro -p h e n y lh y d ra zo n  d u rch g e fü h rten  V ersuche. Das in  w asse rfre iem  
Ä th a n o l d a rg e s te llte  u n d  aus dem selben  k ris ta llis ie rte . H ydrazon  [2] e n th ä lt  
ke in  K r is ta llä th a n o l, dagegen  k ris ta llis ie r t d as  H y d razo n  aus W asse r u n d  aus 
M eth an o l m it e inem  M olekül K ris ta llw asse r bzw . -m ethanol. W elches auch  
im m er von  d iesen  H y d razo n en  hei e tw a  0° a c e ty lie r t w urde, e n ts ta n d  ein 
O -T e tra a c e ty ld e r iv a t, [а ]ц °=  —39,2° (C hloroform ). D asselbe T e tra a c e ta t  w urde  
e rh a lte n , als w ir das K ris ta llw asser bzw . -m e th a n o l vo r der A ce ty lie ru n g  e n t­
w eder bei 78° o d er be i 100° en tfe rn te n . D as T e tra a c e ta t  konn te  b e i 100° zu 
einem  am o rp h en  O -P e n ta a c e te t (П) w e ite ra c e ty lie r t w erden, [a]p° =  + 3 2 ,2 3 °  
(C hloroform ). L e tz te re  V erb indung  b e s itz t e ine  o ffenkettige  S tru k tu r ,  w elche 
in  ü b lich e r W eise d a d u rc h  bew iesen w u rd e , d a ß  w ir aus dem  P e n ta a c e ty l-a l-  
D -m annose m it 2 ,4 -D in itro -p h en y lh y d raz in  d ieselbe V erb indung  e rh ie lte n . 
U nsere  U n te rsu c h u n g e n  zur B estim m u n g  d e r  S tru k tu r  des O -T e tra a c e ta ts  
sind  im  G ange.
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A b b . 1 . K urve 1: 0-Triacetyl-D -xylose-2,4-dinitrophenylhydrazon; Kurve 2: O -Tetraacetyl- 
D -m annose-2,4-dinitrophenylhydrazon

-fb b . 2. K urve 1: 0-Tetraacetyl-al-D -xylose-2,4-dinitrophenylhydrazon; K urve 2: O -Penta- 
acetyl-D -m aunose-2,4-dinitrophenylhydrazon

A u ch  in  bezug  a u f  d ie  u ltra v io le tte  A b so rp tio n  m uß das T e tr a a c e ta t  
in  G ru p p e  1 (A bb. 1) u n d  das P e n ta a c e ta t  in  G ru p p e  2 (Abb. 2) e in g e o rd n e t 
w e rd en . In n e rh a lb  d e r  G ru p p en  wiesen d ie  A b so rp tio n sk u rv en  d en se lb en  
C h a ra k te r  auf.

D ie  u ltra v io le tte n  A b so rp tio n sk u rv en  w u rd e n  von M. V a j d a  ( I n s t i tu t  
fü r  O rgan ische  C hem ie d e r L . E ö tvös U n iv e r s i tä t  B u dapest) au fg e n o m m e n .

D ie U n te rsu c h u n g e n  a u f  diesem  G eb ie t w erd en  von uns fo r tg e s e tz t .
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B esch re ibung  der V ersuche

D -M annose-2 ,4 -d in itro -pheny lhydrazon  (M ). E in  au s 1,8 g fein g e p u lv e r te r  D-M annose 
(10 M m ol), 1,9 g 2 ,4 -D in itro -p h en y lh y d raz in  (10 M m ol) u n d  50 m l w asserfre iem  Ä th a n o l b e s te ­
h en d es  R eak tio n sg em isch  w u rd e  16 S tu n d e n  u n te r  R ü c k flu ß  g ek och t. A n fan g s e n ts ta n d  eine 
L ö su n g , aus w elcher sich  d as  H y d ra z o n  a llm äh lich  ab sch ied : 3,03 g, o ran g eg e lb e  P rism en , 
S ch m p . 169 — 172°. A us w asserfre iem  Ä th an o l u m k ris ta llis ie r t  (0,2 g, 40 m l) S ch m p . 173 — 
175° [2].

Cl2H t, 0 BN 4 (360,290). B er. N  15 ,5 5 % . Gef. N  15 ,57% . G ew ich tsv erlu st be i 78°, 1 2 - 1 4  
T o rr  e tw a  0 ,1% .

D -M aim ose-2 ,4-d in itro -phenylhydrazon  m it 1 Mol K ris ta llw asser ( M w). 2,8 g H y d ra zo n  
M  w u rd e n  aus 100 m l W asser d e ra r t  u m k ris ta llis ie r t,  d a ß  das fein  g ep u lv e rte  H y d ra z o n  sied en ­
d em  W asser zu g ese tz t w u rd e : 2,4 g, z itro n en g e lb e  K ris ta lle , Schm p. 163 —164°. G e w ich tsv er­
lu s t  be i 78° u n d  12 —13 T o rr  4 ,8 5 % , b e r. 4 ,6 3 % ; beim  T ro ck n en  bei 100° f ä rb t  sich  d ie S u b ­
s ta n z  o rangegelb , w äh ren d  die K ris ta llfo rm  a u ch  h ie r  u n v e rä n d e r t  b le ib t.

D -M an n o sc-2 ,4 -d in itro -p h en y lh y d razo n  m it 1 Mol K ris ta llm e th an o l (M M). 1,0 g H y d ra zo n  
M  w u rd e  in  125 m l sied en d em  M eth an o l gelöst u n d  75 m l M ethano l w u rd en  u n te r  a tm . 
D ru c k  a b d es tillie r t. N ach  A b k ü h len  0,88 g gelbe P rism en , Schm p. 180 — 181°.

C12H 160 9N4 • CH3O H  (392, 333). B er.: N  14,28. G ef.: N  14,26; 1 4 ,3 8 % . G ew ich ts­
v e r lu s t  bei 78°, u n d  1 T o rr  7 ,7 % , be r. 8 ,1 5 % ; die K ris ta llfo rm  b le ib t u n v e rä n d e r t.  
0 -T e traace ty l-D -m an n o se -2 ,4 -d in itro -p h en y lh y d razo n  ( I ) .

0,51 g H y d razo n  M v w u rd e n  m it  2,3 m l E ss ig sä u re an h y d rid  u n d  2,5 m l P y r id in  bei 
e tw a  0° in  üb licher W eise a c e ty lie r t .  0,66 g R o h su b s ta n z , Schm p. 158 — 160°. A us 12 m l 9 6 % - 
ig em  Ä th an o l u m k ris ta llis ie rt: 0,57 g c itro n en g e lb e  N ad eln , Schm p. 163 —164°, [a]f? =  —39,2° 
(C h lo ro fo rm , c =  0,915)

C2„H210 I3N 4 (528, 444). B er.: N  10 ,63% . Gef.: N  10,38; 10 ,42% .
Dieselbe V erb in d u n g  w u rd e  au s d en  H y d razo n en  M ,  aus den  bei 78° bzw . be i 100° 

g e tro c k n e te n  H yd razo n en  М у/ u n d  Мд{ e rh a lten . D as au s Ä th an o l zw eim al u m k ris ta llis ie r te  
T e tr a a c e ta t  schm ilz t b e il  67° (bei e tw a  125° s in te r t  u n d  teilw eise schm ilz t d ie  S u b s ta n z  d an n  
n a c h  E rs ta r re n  fo lg t d as Schm elzen  b e i  167°).

0 -P e n taa ce ty l-a l-D -m a n n o se -2 ,4 -d in itro -p h e n y lh y d ra z o ii ( I I ) .  a ) A u s  Pentaacetyl-aD - 
m annose. Zu einem  G em isch v o n  1,31 g P en taace ty l-a l-D -m an n o se  (S irup , R e in h e it  83. 4% 
2,79 M m ol), 0,553 g g ep u lv e rte m  2 ,4 -D in itro p h en y lh y d ra z in  (2,79 M m ol) u n d  25 m l D io x an  
w u rd e n  10 m l 50 % ige E ss ig säu re , d a n n  n ach  vö lliger L ösu n g  po rtio n sw eise  n o c h  15 m l 
50% ige E ssigsäure  z u g efü g t. D ie  geringe  M enge an  flock igem  N iedersch lag  w u rd e  d u rc h  
F il tr ie re n  e n tfe rn t,  d ie  e isg ek ü h lte  L ö su n g  w äh ren d  e tw a  2 S tu n d en  m it 200 m l W asse r p o r­
tio n sw eise  v e rse tz t u n d  im  E is sc h ra n k  steh en  gelassen. In  2— 3 T agen  e r s ta r r te  d ie  au sg e ­
sch ied en e  ölige S u b stan z . N a ch  Z erre ib en , F iltr ie ren , W asch en  m it E isw asser w u rd e  sie bei 
Z im m e rte m p e ra tu r  u n te r  v e rm in d e rte m  D ru ck  g e tro c k n e t: 1,16 g, sie s in te r te  bei 60°, schm olz  
u n s c h a rf  bei 8 0 ° , [o ]p  =  -f- 24,6° (C hloroform , c =  1,014). 302 m g R o h su b s ta n z  w u r­
d e n  m it 3 m l E ss ig sä u re an h y d rid  u n d  325 m g w asserfre iem  N a tr iu m a c e ta t  a c e ty l ie r t  (2 
S tu n d e n , 100°); 261 m g P e n ta a c e ty lh y d ra z o n , [« ]q  =  + 3 2 ,7 6 °  (C hloroform , c =  1,007).

C22H 26014N , (570, 480). B er.: N  9 ,8 2 % . Gef.: N  9 ,89; 9 ,93% .
b) A u s O-Tetraacelat. 2,0 g H y d ra zo n  I  w u rd en  m it 20 m l E ss ig sä u re an h y d rid  u n d  2,0 g 

w asserfre iem  N a tr iu m a c e ta t  bei 100° a c e ty lie r t  (2 S tu n d e n ). In  E isw asser gegossen  sch ieden  
3,0 g am o rp h e  R o h su b s ta n z  aus. S chm p. 80° (u n sc h arf) , [o]20 =  + 2 8 ,2 °  (C h lo ro fo rm , c =  
=  0,993). Zwecks R e in igung  w u rd en  504 m g R o h su b s ta n z  in  15 m l C hloroform  gelöst, d ieL ö su n g  
f i l t r ie r t ,  u n te r  v e rm in d e rte m  D ru c k  e in g ed am p ft, de r R ü c k s ta n d  in  E isessig g e lö s t u n d  die 
L ö su n g  in W asser gegossen: 477 m g a m o rp h e  S u b s tan z , [n ]n  =  + 3 2 ,2 3 °  (C h lo ro fo rm , c =  
=  1,024).

D an k  g e b ü h rt F ra u  M. B a lo gh  fü r  d ie  D u rch fü h ru n g  de r M ikroanalysen .
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Z U SA M M EN FA SSU N G

E s  w u rd e  festg es te llt, d a ß  s ich  aus fo lgenden D -M an n o se-2 ,4 -d in itro -p h en y lh y d razo n en  
w ä h re n d  e in e r A cety lierung  b e i e tw a  0° das O -T e tra a c e ta t  b ild e t:  O hne K ris ta llw asse r oder 
-a lk o h o l k ris ta llis ie rtes  H y d ra z o n , K rista llw asser o d er -m e th an o l en th a lte n d es  H y d ra zo n  
u n d  d asse lb e  im  so lv a tfre ien , b e i 78° oder bei 100° g e tro c k n e te n  Z u stan d . D as O -T e tra a c e ta t  
k o n n te  d u rc h  A cety lierung  be i 100° in  das O -P e n ta a c e ta t  u m g ew an d e lt w erden . D ie u l tra v io ­
le t t e n  A b so rp tio n sk u rv en  des O -T e tra a c e ta ts  u n d  des O -P e n ta a c e ta ts  zeigen bei e tw a  260 m //. 
d iese lb e  A bw eichung wie je n e  v o n  O -T riacety l- u n d  0 -T e traace ty l-D -x y lo se -2 ,4 -d in itro - 
p h e n y lh y d ra z o n .
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On D -M annose-2 ,4 -d in itro -pheny lhydrazone ^

Á . G E R E C S ,  L .  S O M O G Y I a n d  M . B U K O V E C Z

S u m m ary . I t  was found  t h a t  on  a c e ty la tio n  a t  a b o u t 0° th e  follow ing D -m annose-2 ,4 -d in itro - 
p h e n y lh y d ra z o n e s  afford  O - te tr a a c e ta te :  th e  h y d razo n e  c ry s ta lliz in g  w ith o u t c ry s ta l  w a te r  
o r a lco h o l, th e  hyd razo n e  c o n ta in in g  c ry s ta l w a te r  o r m e th a n o l and  th e  sam e h y d ra zo n s  
d r ie d  a t  78° a n d  100°, re sp ec tiv e ly . O n  ace ty la tin g  th e  O - te tra a c e ta te  a t  100°, in  c o n v e rted  in to  
O -p e n ta a c e ta te . T he u ltra v io le t  a b so rp tio n  cu rves o f th e  O - te tra a c e ta te  an d  of th e  O -p en ta- 
a c e ta te  show ed a t ab o u t 260 111// th e  sam e d ev ia tio n  as th o se  of O -triace ty l- a n d  O -te tra a c e ty l-  
D -x y lo se -2 ,4 -d in itro -p h en y lh y d razo n e .

О о-манноз-2,4-динитрофенилгидразоне
А . Г Е Р Е Ч ,  Л . Ш О М О Д И  и  M . Б У К О В Е Ц

Р е з ы м е .  Авторы установили, что в случае ацетилирования при 0°-ах из следующих 
д-манноз-2,4-динитрофенилгидразонов образуется О-тетраацетат: из гидразона, кристал­
лизуемого без кристаллической воды или кристаллического спирта, гидразона содер­
жащего кристаллическую воду или кристаллический метанол, затем то-же самое, но в 
бессольватном состоянии высушенном при 78° или 100°. О-тетраацетат может быть прев­
ращенным в О-пентаацетат ацетилированием при 100°-ах. Ультрафиолетовые абсорп- 
ционные кривые О-тетраацетата и О-пентаацетата обнаруживают то-же самые откло­
нения при 260 т/л-ах, чем кривые О-триацетил- и О-тетраацетил-д-ксилоз -2,4-динитро- 
фенилгидразона.

P ro f. D r. Á rpád  G e r e c s  |

L ászló  S o m o g y i  J B u d ap est V I I I .  M úzeum  k ö rú t 6 — 8 .
M arg it B u k o v e c z

A c t a  C h im . H u n " .  T o m u s  3 2 . 1 9 6 2



ОРГАНИЧЕСКИЕ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ,!.

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 1,4-ХИНОНОВ
С ПИРЕНОМ

(ПРЕДВАРИ ТЕЛЫЮЕ СООБЩЕНИЕ)

Ф. ТЮДЁШ и Б. ТУРЧАНИ

(Центральный Исследовательский Институт Химии Академии Наук Венгрии,
Будапешт )

Поступило 20 февраля 1У62 г.

Кинетические исследования радикальной полимеризации стирола, 
ингибированной тринитросоединениями или хинонами, в отдельных слу­
чаях дали такие неожиданные результаты, которые можно объяснить лишь 
тем, что стирол образует молекулярные соединения с хиноном или тринит- 
росоединением, в результате чего одновременно существенно меняются 
и реакционная способность ингибитора, и механизм реакции ингибиро­
вания [1, 2]. В связи с этим мы сочли необходимым провести обстоятельные 
физико-химические исследования вышеупомянутых органических моле­
кулярных соединений; об этих исследованиях подробнее будет сообщено 
позднее.

Исследованные нами молекулярные соединения — по терминологии, 
используемой в настоящее время — относятся к электроно-донорно-акцеп­
торным комплексам. Эти соединения имеют определенный стехиометриче­
ский состав (обычно 1: 1) и характерное светопоглощение в видимой области 
спектра. Что касается структуры этих соединений, то, следуя Малликену [3], 
предполагают наличие межмолекулярного резонанса, связанного с пере­
дачей электронов (charge transfer) ; результаты такой интерпретации на­
ходятся в сводной статье Бриглеба [4]. В последнее время Дыоар применил 
метод молекулярных орбит для объяснения строения этих комплексов [5]. 
Этот автор считает более правильным называть эти комплексы — я-комп- 
лексами.

В наших исследованиях мы пытались получить, в первую очередь, 
молекулярные соединения хинонов с ароматическими углеводородами в 
кристаллическом состоянии. Эти молекулярные соединения — хотя они 
в растворах и расплавах несомненно существуют, и их спектры, константы 
равновесия и теплоты образования могут быть определены — в кристалли­
ческом состоянии вообще не известны. Исключение составляют комплексы 
полиметилбензолов, уже давно описанные Пфейфером [б]. Исходя из этого, 
нами было исследовано более десяти различных поликонденсированных 
ароматических углеводородов и было установлено, что твердая фаза этих 
комплексов, как правило, не стабильна; более того не удалось с уверенностью

A d a  ('.him. Hung. Tomus 32. 19 62
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установить даже ее промежуточного образования. Единственным, наиболее 
интересным исключением является пирен, который с 1.4-бензохиноном и 
его замещенными (самых различных окислительно-восстановительных по­
тенциалов) дает отлично кристаллизующиеся, характерного цвета, опреде­
ленного стехиометрического состава комплексы. До сих пор было получено 
15 комплексов пирена с хинонами. Некоторые из них приведены в ниже­
следующей таблице:

Хинон

соотно­
шение
компо­
нентов
пирен:
хинон

окраска Т. плавл.

Дурохинон ............................ 1:1 желтый 120°
2,3-ксилохннон ...................... 1:1 оранжево­

красный 128°
Бензохинон ........................... 2:1 красный ГО 4̂ о

2,5-дихлорхинон.................... 1:1 черный £ ОС
' о

Тетрахлорхинон .................... 1:1 черный 173°

Ни о-хиноны, ни многоядерные хиноны не дают кристаллических 
комплексов с пиреном. Хотя 1.4-нафтохинон дает кристаллический комп­
лекс оранжевого цвета с т. пл. 94° С, но последний метастабилен: во время 
хранения он за несколько месяцев постепенно распадается на компоненты.

На основе всего вышесказанного можно сделать вывод, что явление 
образования молекулярных соединений между ароматическими углеводо­
родами и хинонами весьма ограничено. Это заметно и потому, что у нитро­
соединений (напр., пикриновая кислота) подобная избирательность, которая 
могла бы быть объяснена геометрическими факторами, не обнаруживается
[ б ] .

В настоящее время исследуются инфракрасные, видимые и ультра­
фиолетовые спектры кристаллических комплексов пирена с хинонами. 
Кроме того, намечается изучение парамагнитных свойств этих молекуляр­
ных соединений.
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ПРОИЗВОДСТВЕННОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ПО ПОЛУЧЕНИЮ И НАРУШЕНИЮ ЭМУЛЬСИИ 

СМОЛЫ-ВОДЫ

М. НАДАШИ, А. УЙХИДИ, Б. БАБОШ и А. ХОСВАТ

( Научно-исследовательский Институт Основной Химической Промышленности, Вес- 
прем и Веспремский Химический Университет, Кафедра органической

‘ химии)

Поступило 29. января 1961 г.

Введение

Во время газификации и обезгаживания угля содержание германия 
в угле переходит частично в побочные продукты, в смолу и в газовую воду. 
Смолы, в зависимости от их условия происхождения, содержат 8—25 г/т 
двуокиси германия. Получение германия с этой химической точки зрения 
из важного сырья в промышленном масштабе осуществляется только таким 
образом, если смола и в дальнейшем остается пригодной к переработке. 
Поэтому для выделения содержания германия смолы являлась единствен­
ным пригодным процессом — экстракция.

Задача лабораторных опытов в первую очередь состояла в выяснении 
основных принципов процесса [1]. Необходимо было установить, при по­
мощи чего и при каких условиях можно-ли вообще извлекать содержание 
германия смолы. Наши опыты велись в оборудовании фракционного дейст­
вия. Смола, в нагреваемых агитаторах смешивалась с водяными растворами, 
и полученная эмульсия смолы-воды, отстаивалась в теплом состоянии. 
Хотя разделение двух фаз не было полной, нами было установлено, что с 
помощью жидких алкалических растворов германий извлекается из смол 
бурых углей. Возможно было установить и то, что кроме германия в водя­
ном растворе-который из-за подобия к естественным газовым водам нами 
был называй искусственной газовой водой — находится и содержание дифе­
нола смолы, и в то же время пирокатехин, который во время процесса явля­
ется для лекарственного производства ценным вторым основным продуктом. 
Самой подходящей промывной жидкостью оказался жидкий вбдяной раст­
вор карбоната аммония.

После установления возможности вымывания германия, задача лабо­
раторных опытов теперь уже заключалась в определении оптимальных пара­
метров экстракции. Эти опыты велись тоже в уже упомянутых лаборатор­
ных оборудованиях фракционного действия. Наилучшего выхода германия 
достигнули при температуре 80—85° С, при помощи раствора карбоната 
аммония, в объеме одинаковом со смолой, и в случае времени контакта 
60 мин. При этих условиях практически оказалась достаточной экстракция 
в одной ступни [2].
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I. Применение фильмового реактора для непрерывного получения эмульсии
смолы-воды

После лабораторной опытной стадии следовала выработка промыш­
ленного, непрерывно-производственного осуществления процесса. Для не­
прерывного получения эмульсии смолы-промывной жидкости выявились 
многие возможности, из числа которых самым подходящим являлось при­
менение ротационного фильмового реактора с качающимися лопатками.

1.1. О писание фильмового реакт ора.

Применяемость к химическим цельям и процессам ротационных 
фильмовых испарителей выработана на Органической Химической Кафедре 
Химического Университета в г. Веспрем в Венгрии [3, 4, 5, б]. В этих рота­
ционных фильмовых испарителях очень хорошие условия по теплопередаче 
осуществляются таким образом, что испаряемый раствор держится в интен­
сивном турбулентном движении. Из этого следует, что при всяких химиче­
ских реакциях или процессах, имеющих место в гетерогенных фазисах, в 
оборудовании такого типа в значительной мере повышается и скорость пере­
дачи материалов. В дальнейшем, при этих процессах благоприятным оказы-

. H u n g .A c t a  C h im . T o m u s  3 2 . 1 9 6 2
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вается и хорошая способность теплопередачи фильмовых испарителей и в 
таком случае, если реакцию или процесс необходимо провести насколько 
это возможно — при изотермических условиях. На основе этих обсуждений 
являлось целесообразным осуществлять изготовление эмульсии смолы- 
воды в ротационном фильмовом реакторе, чтобы таким образом стало бы 
возможным заменить сосуды, больших объемов, и работающих в промыш­
ленности периодично — современными, относительно небольшими, но име­
ющими большую производительность — оборудованиями непрерывного 
действия.

Рис. 2. Изменение средней толщины жидкостной пленки в зависимости от скорости питания 
1. V =  502.4 м/мин; 2. v =  502.4 м/мин; 3. V =  251.2 м/мин; 4. v =  251.2 м/мин

Параметры относительно установления действия фильмового реактора 
при помощи лабораторного фильмового реактора неболынего размера опре­
делили на Кафедре Органической Химии в веспремском химическом Уни­
верситете. Чертеж фильмового реактора дан на рис. 1. Прибором является 
вертикальная, кислотоупорная стальная трубка, с внутренним диаметром 
80 мм, снабженная нагревательной рубашкой. Нагреваемая, т. н. активная 
поверхность* реактора 0.126 м2. Интенсивное движение вещества проис­
ходит по всей длине, т. е. по всей поверхности нагреваемой поверхности

Оформление турбулентного фильма (пленки) имеет место при помощи 
лопаток, вмонтированных на ось, и работающих с разными числами оборо­
тов. Вращающаяся часть может иметь два типа. В первом случае лопатки 
двигаются на расстоянии 0.5 мм от стенки, и неподвижно закреплены на 
ось, а во втором случае лопатки шарнирно прикрепляются на вращающуюся

* Активной поверхностью является та часть фильмового реактора, где подава­
емая реакционная смесь вследствие непосредственного механического движения делает 
турбулентный поток.
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ось и вследствие центробежной силы непрерывно касаются со стенкой реак­
тора. Рис. 2. изображает среднюю толщину жидкостной пленки, образован­
ной в установке, в зависимости от скорости подачи и при разных значениях

Рис. 3. Изменение времени пребывания в зависимости от скорости питания

Рис. 4. Изменение времени пребывания в фильмовом реакторе с качающимися ЛО'
патками

1. V  =5 550 м/мин; 2. v =  250 м/мин

окружной скорости. Полная линия фиксирует условия в оборудовании с 
неподвижными лопатками, а пунктирная — в установке с качающимися 
лопатками. Оказывается, что в системе с качающимися лопатками средняя 
толщина пленки меньше, чем в установке с неподвижными лопатками.
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С точки зрения экстракции самое важное то что время пребывания 
обратно пропорционально со скоростью подачи, как это видно и из рис. 3., 
л в случае данной скорости подачи повышается с окружной скоростью. 
Однако, как это изображает рис. 4., в случае применения вращающейся 
части с качающимися лопатками, изменение окружной скорости смеси­
теля влияет менее на время пребывания, чем в оборудовании с неподвиж­
ными лопатками. Наконец рис. 5. изображает оформление толщины жид­
костной пленки в зависимости от вязкости. С увеличением вязкости толщина 
слоя в начале повышается быстро, и потом уже только умеренно.

Рис. 5. Изменение толщины жидкостной пленки в зависимости от вязкости, питание:
400 мл/мин

1. V =  276 м/мин; 2. v =  276 м/мин

Для изучения процесса передачи материалов, имеющего место при по­
верхности раздела гетерогенных фаз, в виде модельного опыта пользовались 
экстракцией иода из водяного раствора иодида калия. Экстракция велась 
при помощи четырехлористого углерода. Относительно этого опыта отметим 
только единственные характерные данные: по случаю однократного взбал­
тывания упомянутых двух жидкостей экстракционное равновесие насту­
пало через 30 мин., а в фильмовом реактора, в случае применения качаю­
щихся лопаток при окружной скорости 500 м/мин, для создания равновесия 
достаточным оказалось и 4,5 сек.

1.2. Л аборат орны е опыты.

Зная данные, характерные с точки зрения работы фильмового реак­
тора, нами были сделаны те опыты, в течение которых мы изучали возмож­
ность получения эмульсии смолы-воды, т. е. получения содержания германия
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смолы при помощи жидкого раствора карбоната аммония. На основе опытов 
прежде всего было установлено, что ротационный фильмовый реактор при­
годный к исполнению этого действия, потому что данные, полученные при 
его помощи являлись одинаковыми, и даже лучшими, чем данные опытов, 
исполненных в смесительных агитаторах. Одновременно во время опытов 
нами были определены и данные, установляющие оптимальную работу 
фильмового реактора. В фильмовом реакторе более выгодным оказалось 
применение вращающейся части с качающимися лопатками и с точки зрения 
выхода германия, и с точки зрения безопасности производства. Насадки 
качающихся лопаток изготовляются из бакелита. С увеличением окружной 
скорости лопаток повышается и количество извлекаемого германия, что 
является вследствием с одной стороны большей турбуленции, и с другой 
стороны повышения времени пребывания. Оптимальная окружная скорость 
лопаток была между 330—400 м/мин, что соответствует оборотам 1300—1600/ 
мин. Время пребывания при скорости подачи, соответствующей оптимальной 
производительности было 4,2 сек.

Оптимальная температура была и в фильмовом реакторе 80—85° С. 
Применение более высокой температуры необходимо было избегать и по 
причине применения суперцентрифуги, использованной для разделения 
эмульсии, так как при более высокой температуре из-за более интенсивного 
разложения карбоната аммония эмульсия сильно пенилась и поэтому умень­
шалась производительность суперцентрифуги.

Относительно концентрации раствора карбоната аммония, в этом 
случае при отношении смолы: воды 1:1 достаточным оказалось применение 
концентрации приблизительно 1% (в.). Однако если изучали влияние объем­
ного отношения смолы водяного раствора, с увеличением объемного отно­
шения водяного раствора повышалась эффективность извлечения гер­
мания, что теоретически объясняется тем, что в этом случае эмульсия имеет 
меньшую вязкость и таким образом при более благоприятных условиях 
протока повышался и размер передачи материалов. Однако в случае увели­
чения объемного отношения водяного раствора получалась бы газовая 
(подсмольная) вода с меньшей концентраций по германию, которая дальше 
может быть обрабатываема только после предварительного упаривания. Та­
ким образом с целью устранения этого великого коэффициента нарастания 
затрат задача состояла в уменьшении объемного отношения водяного раст­
вора. Поэтому стало возможным установить, что при увеличении концент­
рации карбоната аммония в промывной жидкости в случае уменьшения 
объемного отношения смолы-водяного раствора получается почти одинако­
вая концентрация германия (рис. 6.), в случае объемного отношения 1:1, 
для оптимального извлечения германия оказывается достаточным 1 в.%-ный 
раствор карбоната аммония, а в случае объ.%-а 1:0,5 достаточным является 
2%-ный, а при использовании еще меньшего количества промывной жид-

A c ta  Chim . Hung. Tomus 32. 1962



Н А Д А Ш И , У Й Х И Д И , Б А Б И Ч , Х О РВ А Т: П О Л У Ч Е Н И Я  И Н А РУ Ш Е Н И Я  Э М У Л ЬС И И  383

кости с целью получения необходимого выхода германия надо использовать 
5, или 10 в.%-ный раствор.

При условиях потоков, соответствующих лабораторным опытам, опти­
мальная производительность лабораторного фильмового реактора была 
30 кг/ч. смолы, что считая на единичную активную поверхность означает 
240 кг/ч. смолы.

1-0.25 ЬО.5 1:1 1:1.5
ось соотношение смолы-водяного раствора

Рис. 6. Зависимости количества извлеченного двуокиси германия от объ. соотношения 
смолы-водяного раствора и от концентрации промывной жидкости (карбонат аммония)

1.3. Заводские опыты.

На основе опытов, исполненных при помощи лабораторного фильмо­
вого реактора с целью проведения полузаводских опытов длительности, мы 
дали проектировать фильмовый реактор с активной поверхностью 1 м2. 
Проектирование основных размеров фильмового реактора имело место при 
помощи использования отношения диаметра и активной длины лаборатор­
ного реактора, и с применением уравнения известной геометрической по­
верхности, чтобы могли быть обеспечены почти одинаковые условия потока. 
Производительность фильмового реактора по расчетам была 240 кг/час. 
Однако полузаводские опыты показали, что производительность фильмового 
реактора скачкообразно увеличилась и стала пригодной к переботке 1 т 
смолы/час. Это объясняется тем, что время пребывания с увеличением раз­
меров установки увеличивалось в 5—б раза. Это наблюдение и в остальных 
областях соответствует опытам, относящимся к фильмовому реактору.

2. Непрерывное нарушение эмульсии смолы-воды при помощи супер­
центрифуги

Для нарушения эмульсии смолы-воды, полученной в вильмовом реак­
торе из-за близкого удельного веса водяного раствора и смолы — может 
входить в расчет только суперцентрифуга. Удельный вес смолы при тем-
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пературе 80—85° С — 1.002, а у. в. искусственной газовой (подсмольной-) 
воды — 1.0008. Предварительные опыты для непрерывного нарушения 
эмульсии велись на заводе «Зуглои Гепдьар» с помощью лабораторной цент­
рифуги типа ФШ—44, а полузаводские опыты нами были исполнены с прото­
типом производственной суперцентрифуги типа ФЦ— 100.

Производительность лабораторной суперцентрифуги была 30—35 лит. 
эмульсии/час. Разделение смолы и водяного раствора — по сравнению с 
разделением, исполненным при лабораторных опытах с осаждением, где 
содержание водяного раствора в смоле было 30—40% — много улучшилось, 
но еще не было совершенным. Разделенная смола еще все содержала 10— 
15% раствора карбоната аммония, и поэтому стало необходимым с одной 
стороны дополнительная водянистая промывка уже экстрагированной 
смолы — чтобы карбонат аммония, оставленный в смоле, в случае дальней­
шей дестилляционной переработки не мешал бы — а с  другой стороны до­
полнительное обезвоживание смолы — потому что при дестилляционной 
обработке смолы допустимое максимальное содержание воды — 5%.

Производительность производственной суперцентрифуги типа ФЦ— 100 
считая на смолу была 280—300 лит/час и содержание воды при помощи ее 
разделенной смолы снизилось ниже 5%. Вследствие этого стало возможным 
избежать упомянутых двух дополнительных операций. Однако кроме этого 
стало возможным и благоприятное изменение объемного отношения смолы- 
промывной жидкости.

Нами было уже отмечено, что при лабораторных экстракционных 
опытах наибольшее извлечение германия достигается при обработке смолы 
с карбонатом аммония одинакового объема. С применением лабораторного 
фильмового реактора и суперцентрифуги сравнивая со смолой — для извле­
чения германия в таком же количестве оказалось достаточным уже поло­
вина объема промывочной жидкости. Однако из-за меньшей способности 
разделения лабораторной центрифуги использование промывочной жид­
кости в меньшем количестве уже не являлось возможным. На полузавод- 
ской опытной установке применили уже соотношения смолы: промывочной 
жидкости — 3:1, и даже 4:1 (в объ.). Таким образом еще больше уменьша­
лось количество переработанной искусственной газовой (подсмольной) 
воды, что ведет к экономии капитальных затрат, так как и мощность связан­
ных отделений может быть уменьшена. Концентрация дифенола и гер­
мания в искусственной газовой (подсмольной) воде может быть увеличена 
с внедрением многоступенчатой, противоточной экстракции.
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РЕЗЮМЕ

Обобщая результаты опытов может быть установлено, что при обработке темы, 
каждая из трех опытных стадий имела свое значение, однако относительно развития 
крупнозаводской технологии важную часть составили полузаводские опыты. Значит 
вследствие небольшого содержания германия в смоле точный контроль технологиче­
ского процесса и установления эффективности стало возможным только в случае пере­
работки большего количества смолы. При помощи тематических опытов, проведенных 
на полузаводской установке нами были полученные и те данные, с которыми стало воз­
можным упростить процесс. Наконец с построением и эксплуатацией полузаводской 
установки мы дошли до такой стадии технологического опыта, когда получается уже 
удовлетворительная база для проектирования крупнозаводской установки, так как расчет 
оборудования, применяемого на крупном заводе с точки зрения масштабного эффекта на 
основе первых двух шагов оценивается уже в порядке величин. Значит на крупном заводе 
вместо до сих пор использованного фильмового реактора с активной поверхностью 4 м2 
достаточным оказывается строение установки с активной поверхностью 1 м2, и для на­
рушения эмульсии могут быть применены или уже примененная суперцентрифуга типа 
ФЦ—100, или суперцентрифуга типа ФЦ—150, с мощностью 4—5 раза большей, находя­
щейся в настоящее время в стадии испытания.

В заключение поблагодарим академика доктора Ш. Мюллера, профессора, веду­
щего кафедры и кандидата др. Пал Такача за их ценные советы, и в дальнейшем асси­
стента Ласло Фарадима, за его сотрудничество в опытной работе. Выразим благодар­
ность специалистам завода «Зуглои Гепдьар», за предоставление нам в распоряжение 
упомянутых типов суперцентрифуг и за их советы, которые помагали в нашей работе 
относительно решений возникающих вопросов.
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V erfahrestechn ische  U n tersu ch u n g  der H e rs te llu n g  und  Z erlegung  
e in er T eer-W asser-E m ulsion

M. NÁDASY, А. U JH ID Y , B. BABOS u nd  A. HORVÁTH

Z u sam m en fassu n g . B ei de r E n tw ick lu n g  der G ro ß b e trieb stech n o lo g ie  sind  die h a lb b e tr ie b ­
m äß ig en  V ersuche v o n  b eso n d e re r B ed eu tu n g . In fo lg e  des g e ringen  G erm an iu m g eh a ltes  des 
T eeres is t  näm lich  e ine  g en au e  K o n tro lle  des tech n o lo g isch en  V organges u n d  die E rm ittlu n g  
de r A u sb eu ten  n u r  be i V e ra rb e itu n g  e iner g rößeren  M enge T eeres m öglich. M itte ls d e r  im  
h a lb b e trieb sm äß ig en  A p p a ra t  d u rch g efü h rten  D a u e rv e rsu c h e  w u rd en  id en tisch e  R e su lta te  
e rh a lte n , d ie eine V erein fach u n g  des Prozesses e rm ö g lich ten . A u ß erd em  w urde  d u rc h  d ie E in ­
r ic h tu n g  u n d  in  B e tr ie b h a ltu n g  des h a lb b e trie b sm äß ig e n  A p p a ra te s  eine solche S tu fe  
techno log ischen  F o rsch u n g  e rre ich t, die schon  eine g en ü g en d e  U n te rlag e  zu r P ro je k tie ru n g  
de r G ro ß b e trie b se in ric h tu n g  b ild e t. D as D im en sio n ie ren  d e r  im  G ro ß b e trieb  an zu w e n d e n d en  
A p p a ra te  k an n  n äm lich  v o n  S ta n d p u n k te  de r M a ß s ta b sw irk u n g  a u f  G rund  d e r be id en  e rs ten  
S tu fen  o rd n u n g sg em äß  g e sc h ä tz t w erden. Im  G ro ß b e trie b  is t s t a t t  de r b ish e r a n g e w a n d te n  
E in r ic h tu n g  von  4 m 2 e in  F ilm re a k to r  von  n u r  1 m 2 a k tiv e r  O berfläche  g en ügend , w ä h re n d  
zu r Z erlegung  de r E m u lsio n  eine S u perzen trifuge  v o m  T y p  FC 100 o der v o m  T y p  FC 150 
v e rw en d e t w erd en k an n . L e tz te re  h a t  eine 4 — 5m al g rö ß ere  L eistu n g  u n d  s te h t z. Z. u n te r  E n t ­
w ick lung .
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In v e s t ig a t io n  of the  P ro d u c tio n  and  D ecom position  of a T a r-W a te r  E m ulsion  
fro m  th e  A spect o f  P rocess E ng ineering

M. N Á D A SY , A. XJJHIDY, B . BABOS and A. HORVÁTH

S u m m a ry . In  evolving th e  te c h n iq u e  on larg e  scale , p a r tic u la r ly  th e  sem i-p ilo t p la n t  ex p eri­
m e n ts  w e re  o f g rea t im p o rta n ce . O w ing to  th e  low  g e rm an iu m  c o n te n t o f ta r ,  th e  p rec ise  con tro l 
o f  th e  tech n o lo g ical process a n d  th e  d e te rm in a tio n  o f y ields is  on ly  possib le w hen  g re a te r  am ­
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POLAROGRAPHIC INVESTIGATION OF 
XANTHENE-TYPE PHTHALEIN DERIVATIVES, I.

R E D U C T IO N  O F  T H E  Q U IN O ID A L  A N D  LACTO FO R M  O F 
3 ,6-D I-(D IE T H Y L A M IN O )-9 -(2 ’-C A R B O X Y P H E N Y L ) X A N T H Y D R O L  

(R H O D A M IN E  В)

G y . P Á L Y I, F.  P É T E R  an d  I .  S z E B E R E N Y l 
(D epartm ent fo r  A p p lie d  C hem istry, Teehnical U n iversity , B udapest)  

R eceived  F e b ru a ry  9, 1961

t

O nly  a v e ry  few  d a ta  re fe rring  to  th e  p o la ro g rap h ic  in v e s tig a tio n  of 
x a n th e n e - ty p e  p h th a le in  d e riv a tiv e s  [1 — 7] w ere to  be found  in  l i te ra tu re .

P h e n o lp h th a le in  w as s tu d ied  b y  K o l t h o f f  a n d  L e h m i c k e  [3] a n d  a 
re a c tio n  m ech an ism  y ie ld ing  a tr ip h e n y lm e th y l- ty p e  free rad ica l w as fo u n d . 
E x p e rim e n ts  w ith  fluoresceine a t  v a rious p H  v a lu es  m ade b y  D e l a h a y  [2] 
show  th e  q u in o id a l an d  lac to  form  o f th e  com p o u n d  to  be p o la ro g rap h ica lly  
a c tiv e . T he ha lf-w ave  p o te n tia l va lu es  o f som e x an th e n e -ty p e  p h th a le in  
d e riv a tiv e s  w ere m easured* also b y  B e r g  [5]. R a m e t t e ,  B l a c k b u r n  an d  
S a n d e l l  [6 , 7] s tu d ie d  th e  equ ilib ria  o f R h o d am in e  В in  a w a te r — organ ic  
so lv en t system .

In  one o f  o u r p rev io u s pu b lica tio n s [4] th e  effec ts o f  s tru c tu re  on  th e  h a lf  
w ave p o te n tia ls  w ere in v es tig a ted .

B ecause o f  th e  sign ificance o f  th is  co m p o u n d  in  d y es tu ff ch e m is try  
a n d  in d u s try , sy s tem a tica l ex perim en ts w ere m ad e  to  in v estig a te  th e  re d u c ­
tio n  o f  som e x a n th e n e - ty p e  p h th a le in  d e riv a tiv e s  on th e  d ropp ing  m ercu ry  
e lec tro d e . F o r th e  an a ly tica l ap p lica tion  o f  th e  po larog raph ic  re d u c tio n  o f 
th e se  com pounds an  a t te m p t  has been  m ad e  to  exp la in  th e  p o la ro g rap h ic  
c h a ra c te r  o f  th e  w aves an d  to  discuss th e  m ech an ism  o f th e  electrode re a c tio n . 
In  th is  p u b lica tio n  o b serv a tio n s are  p re sen ted  dealing  w ith  th e  re d u c tio n  o f 
th e  q u ino ida l an d  lac to  form  of 3 ,6 -d i-(d ie thy lam ino)-9 -(2 ’-carb o x y p h en y l) 
x a n th y d ro l (R h o d am in e  В).

E x p e r i m e n t a l

M ethodical rem arks

F o r  th e  ex p erim e n ts  R h o d am in e  В of B A S F  w as u sed . T he com m ercial p ro d u c t  was 
sev era l tim es  rec ry s ta llize d  an d  th e  effectiveness o f p u rif ic a tio n  w as contro lled  b y  th e  p ap er- 
c h ro m a to g ra p h ic  m eth o d . A R adelk isz  T y p e  7-77-4/b N o. 286 p o larograph  w as u sed . T he 
su p p o rtin g  e le c tro ly te  w as B r i t to n — R o binson  b u ffe r  so lu tio n . T he p o ten tia l v a lu e s  w ere 
m easu red  ag a in s t s ta n d a rd  calom el e lectrode . T h e  o u tflo w  veloc ity  of m e rc u ry  w as 
m  =  0.208 • H , w here  H  is th e  h e ig h t o f th e  m erc u ry  re se rv o ir  (cm).

1 Acta Chim. Hung. Tornus 32. 1962
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Experim ental results

I n  th e  p H  ran g e  2 .11— 11.50 tw o w aves ap p eared . The sy s te m a tic  in v es­
t ig a t io n  o f  w aves w as ca rr ied  o u t a t  p H  2.11 an d  11.50. T he e ffec t o f  th e  
h e ig h t  o f  th e  m ercu ry  re se rv o ir , o f  th e  c o n c e n tra tio n  o f  d e p o la riz e r  a n d  o f. 
te m p e ra tu re  on th e  l im itin g  cu rren ts  a n d  ha lf-w ave  p o ten tia ls  w ere  s tu d ie d .

1. E ffec t  o f  the height o f  mercury reservoir

T h e  sum  o f th e  lim itin g  cu rren ts  v s . h e ig h t o f m ercu ry  re se rv o ir  d ia ­
g ra m  a t  p H  2.11 is p re se n te d  in  F ig . 1 a n d  th a t  a t  p H  11.50 in  F ig . 2. T h e  
d e p e n d e n c e  o f th e  second  w ave h e ig h t on  H  is illu s tra te d  in  F ig . 3 a t  p H  
2 .11  a n d  in  Fig. 4 a t  p H  11.50. T he i— Y  cu rv es o b ta in ed  a t  p H  11.50 are  
sh o w n  in  F ig . 5.

I t  appears from  th e se  re su lts  th a t  th e  su m  o f th e  h e ig h ts  o f  th e  w aves 
is p ro p o r tio n a l to  H 1 2 a n d  th e  h e ig h t o f  th e  second to  H . (H  =  th e  h e ig h t

F ig . 1. D ependence  o f th e  su m  o f  lim iting  
c u r re n ts  on  th e  h e ig h t o f  th e  m erc u ry  

reserv o ir
p H  =  2.11; t =  18°C; c =  1 • IO' 3 M

V. . !• I

F ig .  3 . D ependence o f h e ig h t o f  second 
I ; )V, w a v e  on  th e  h e ig h t o f th e  m ercu ry  

reservo ir
p H  =  2 .11 ; t =  18°C; c =  1 • 10~3 M

F ig . 2 . D ependence o f th e  su m  o f lim itin g  
c u rre n ts  on  th e  h e ig h t o f  th e  m e rc u ry  

re se rv o ir
p H  =  11.50; t =  18°C; с =  1 • 10~3 M

F ig . 4. D ependence o f  h e ig h t o f  second  
w av e  on th e  h e ig h t o f  th e  m e rc u ry  

reservo ir p H  =  11.50; 
t =  18°C; с =  1 • 10- 3 M

A c ta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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o f  m ercu ry  re se rv o ir.)  This verifies th e  a d so rp tio n  c h a ra c te r  of th e  process 
co rrespond ing  to  th e  second w ave.

The change in  h e ig h t o f th e  m ercu ry  re se rv o ir  has no effect on th e  h a lf­
w av e  p o ten tia l.

F ig . 5. P o larogram s o b ta in e d  a t  d iffe ren t he ig h ts  o f th e  m e rc u ry  reservo ir Я  =  th e  h e ig h t
of th e  m ercu ry  reserv o ir 

p H  =  11.50; t =  18°C; c =  1 • 10" 3 M

2. Effect o f  depolarizer concentration

The in flu en ce  o f  depo larizer c o n c e n tra tio n  on  th e  h e ig h t o f  to ta l  and  
second  w ave is show n  in  Fig. 6  a n d  F ig . 7 a t  pF l 2.11 and  11.50, re sp ec ­
tiv e ly .

F ig . 6. D ependence  o f  sum  of lim iting  
c u rre n ts  and  th e  h e ig h t o f  second w ave 

on th e  c o n ce n tra tio n
p H  =  2.11; Я  =  45 cm ; t =  18°C

F ig . 7. D ependence  o f sum  o f lim itin g  
c u rre n ts  an d  th e  h e igh t o f second w ave 

on th e  co n cen tra tio n  
p H  =  11.50; Я  =  45 cm ; t =  18°C

1* A d a  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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T h e  polarogram s o b ta in e d  a t  d iffe ren t depo la rizer c o n c e n tra tio n s  a t 
p H  11.50 are show n in  F ig . 8 .

T h e  sum  of h e ig h ts  o f  w aves is lin e a rly  p ro p o rtio n a l to  th e  dep o la rize r 
c o n c e n tra tio n  p rov ing  t h a t  th e  e lec trode  re a c tio n s  rep resen ted  b y  th e  w aves 
a re  p a r t s  o f  one process co n tro lled  b y  d iffusion .

T h e  dependence o f  th e  second w ave h e ig h t on th e  d ep o la rize r concen­
t r a t io n  show s an a d so rp tio n  iso th e rm  ty p e .

Fig. 8. P o la ro g ram s a t  d iffe re n t c o n ce n tra tio n s  o f depolarizer. 
p H  =  11.50; H  =  45 cm ; t =  18°C

3. E ffec t  o f  changes in  temperature

T h e  average va lu e  o f  te m p e ra tu re  coeffic ien ts o f  th e  sum  o f th e  tw o  w aves, 
a b o v e  th e  p H  range 2 .11— 11.50 is 1 .62% . T h is agrees w ith  v a lu es  c h a ra c ­
te r iz in g  th e  diffusion w aves (1.60— 2.20% ) w hich  also verifies th e  fa c t,  th a t  
th e  w av es  are  p a rts  o f  one p rocess c o n tro lled  b y  d iffusion. O n in c rea s in g  te m ­
p e ra tu re ,  th e  second w av e  sh ifts  to w a rd s  m ore positive  p o te n tia ls  and  
a p p ro a c h e s  th e  f irs t w av e . I n  th e  p H  ra n g e  2.11— 11.50, th e  av e ra g e  va lu e  
o f  th e  sh if t is 1.2 m V/C°.

4. Effec t  o f  p H .  D iscussion o f  mechanism

T h e  changes in  ha lf-w av e  p o te n tia ls  w ith  p H  values are  show n in  F ig . 9.
a )  T h e E i/ vs. p H  d ia g ra m  o f th e  f i r s t  w ave shows a b re a k in g  p o in t 

a t  p H  6 .65 . This value is a c tu a lly  th e  m id d le -p o in t o f a sh o rt p H  ra n g e  above 
w h ich  a chem ical re a c tio n  ta k e s  p lace.
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F ig . 9. D ependence o f  ha lf-w ave  p o te n tia ls  on  pH . 
t =  18°C; Я  =  45 cm ; с =  1 • IO' 3 M

The b reak in g  p o in t can  be  ex p la in ed  in  th e  fo llow ing w ay . In  acidic 
m ed ia  p h th a le in s  a re  p resen t in  a  lac to  form . In c rea s in g  th e  p H  v a lue , a 
co loured  q u in o id a l s tru c tu re  fo rm s w ith  a tr ip h e n y lm e th y lc a rb in o l- ty p e  
in te rm e d ia ry  o f  th e  la c to  form  (E q u . 1)

E t 2N N/ V O  / \ .  N E ts E t2N x/  ч ч / 0 \  \ , N E t2 E t2N x/ \ ^ 0 \ / 4v N E t2 • O H “

( 1 )

/ ч с Ж
Í 1 ! 
4 c 7OH- к O H -

0 —  -v OH

л - с _ 0
^ H + 1о01

/

"
\ / v U
A в c

- C O O -

As only one b reak in g  p o in t w as o bservab le  in  th e  E l / 2  vs. p H  d iag ram  th e  
re su lts  are in  a g re e m e n t w ith  th o se  o f  D e l a h a y  [2] w ho found  th e  lac to  form  
o f  fluoresceine as p o la ro g rap h ica lly  ac tiv e . C onseq u en tly  —  because  o f th e  
k n o w n  in s ta b ili ty  o f  tr ip h e n y lm e th y l-c a rb in o l- ty p e  com pounds —  i t  was 
p resu m ed  th a t  eq u ilib riu m  A В C m ay  be  rep laced  b y  equ ilib riu m  
A  ^ = = 1  C:

A +  O H - C (2)

S ta rtin g  fro m  th e  b reak ing  p o in t th e  e lec trode  re a c tio n  a t  a m ore acidic 
p H  ra n g e  was re g a rd e d  as co rresp o n d in g  to  th e  re d u c tio n  o f  fo rm  A th a t  one 
b e in g  in  a m ore a lk a lin e  p H  ran g e  to  th e  re d u c tio n  o f  fo rm  C.
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T h e  red u c tio n  o f  b o th  th e  la c to  (A) an d  th e  q u in o id a l (C) fo rm  p ro b a b ly  
y ie ld s  a tr ip h e n y lm e th y l- ty p e  free ra d ic a l in  ag reem en t w ith  th e  o b se rv a tio n s  
o f  K o l t h o f f  and  L e h m i c k e  [3] concern ing  th e  f i r s t  s tep  o f  p h e n o lp h th a le in  
re d u c tio n .

A cco rd in g  to  th e  a b o v e  m en tio n ed , th e  re d u c tio n  in  acid ic  an d  in 
a lk a lin e  m ed ia  tak es  p lace  acco rd in g  to  eq u a tio n s  (3) an d  (4).

A D

/ О sX X ,X ^ E t2  * O H

c K f
E t2N , , ( )

(4)

- C O O ~ +  H+ +  e— -------- > coo-

D

A ssum ing  th a t  th e  b re a k in g  p o in t co rresponds to  [A] =  [C], we can  
c a lc u la te  th e  equ ilib riu m  c o n s ta n t  (К д с) o f  eq u ilib riu m  (4 ):

к -  [C]
Ac [A] [O H -]  ‘ (5)

I n  th e  b reak in g  p o in t:

[A] =  [C] =  5 • 1 0 - 4; [H + ] =  Ю - 6-вз

10 ~ 14 ^  
[ O H - ] = -  ; [O H “ ] =  1 0 - » -

So th e  v a lu e  o f К д С:

K AC =  - J q- 7.30 a r ld  p  K AC =  — 7 -3 5  . (7 )

b )  T h e E xy2 vs. p H  d ia g ra m  o f  th e  second w ave a b o u t p H  6.65 show s 
a  m in im u m  w hich m ay  be e x p la in e d  w ith  th e  changes in  s tru c tu re  o f  th e  
a d s o rb e d  film . The d is tan ce  b e tw e e n  th e  tw o  E ^ v s - p H  cu rve  ch a rac terizes  
th e  c h a n g e  in  a d so rp tio n  en e rg y .

A cta  Chim . Hung. Tomus 32 .1962



PÁLYI, PÉTER, SZEBERÉNYI: POLAROGRAPHY OF PHTHALEIN DERIVATIVES, I. 393

I t  is to  be n o te d  th a t  a lth o u g h  th e  c o n c e n tra tio n  o f  d ep o la rize r h as  no 
e ffec t on th e  h a lf-w av e  p o te n tia l o f  th e  f irs t  w ave, th e  e lec tro d e  reac tio n s 
a re  irrev ers ib le  ju s t  because o f  th e  d iffe ren t slopes o f  th e  tw o p a r ts  o f  th e  
E j/jj v s . p H  d ia g ra m  [8 ].

F u rth e rm o re , i t  is n ecessa ry  to  n o te  t h a t  th e  second  w av e  —  being  
acco rd in g  to  th e  a u th o r ’s o p in io n  th e  a d so rp tio n  p o st-w av e  o f  th e  f i r s t  one —  
is o f  th e  ty p e  o f  su ch  a d so rp tio n  w aves w hich  do n o t co m p le te ly  s a tis fy  th e  
B rd ick a  th e o ry  [9] o f  ad so rp tio n  w av es, n am e ly , th e ir  h e ig h t reach es  a lim iting* 
v a lu e  on ly  a t  re la tiv e ly  h igh c o n c e n tra tio n s  [10 — 14]. T h is is a t t r ib u te d  by  
Z u m a n  [15] to  th e  slow fo rm a tio n  o f  th e  ad so rb ed  film .

5. Analy t ica l  aspects

T he sum  o f th e  w ave h e ig h ts  is  lin e a rly  p ro p o rtio n a l to  th e  c o n c e n tra tio n  
o f  depo la rizer b o th  in  acidic an d  a lk a lin e  m ed ia , as show n in  F ig . 6  a n d  F ig . 7. 
T h is m akes possible th e  q u a n ti ta t iv e  d e te rm in a tio n  o f  R h o d am in e  В , o v er th e  
co n cen tra tio n  ran g e  1 • 10~ 4 M— 1 • 10~ 3 M, w ith in  th e  e x p e rim e n ta l errors 
± 1 .5 %  a t a co n cen tra tio n  o f  1 • 10 -s  M.

SU M M A R Y

Tw o w aves w ere fo u n d  on  th e  p o la ro g ra p h ic  re d u c tio n  o f th e  q u in o id a l a n d  lac to  
fo rm  o f 3 ,6 -d i-(d iethy lam ino)-9-(2’-c a rb o x y p h e n y l)  x a n th y d ro l  (R h o d am in e  В ) in  th e  p H  ran g e  
2.11— 11.50.

I n  ex p erim en ts  ten d in g  to  d e te rm in e  th e  c h a ra c te r  o f w aves, th e  e ffec t o f  th e  h e ig h t 
o f  th e  m ercu ry  re se rv o ir  o f th e  c o n c e n tra tio n  o f d ep o larizer an d  o f te m p e ra tu re  w ere  in v es­
t ig a te d  an d  th e  w aves o b ta in e d  a t  m ore  n e g a tiv e  p o ten tia ls  w ere a t t r ib u te d  to  th e  a d so rp tio n  
p o st-w av e  of th e  f i r s t  one. H ow ever, th e  su m  of th e  h e ig h t o f w aves show s p ecu lia ritie s  c h arac ­
te riz in g  w aves co n tro lled  b y  diffusion . O n  th e  basis o f re su lts  o b ta in e d  w ith  th e  ch an g e  of 
p H , th e  eq u ilib ria  o f  th e  qu ino idal an d  la c to  fo rm  w ere  s tu d ied . F o r  th e  eq u ilib riu m  c o n s ta n t 
o f  th e  A  +  O H -  ;— k C eq u ilib ria  o f th e  q u in o id a l (C) a n d  lac to  (A) fo rm , a  v a lu e  o f 107*36 
(р К д с  =  — 7.35) w as fo u n d .

On th e  basis o f th e se  in v es tig a tio n s  i t  w ould  b e  possib le  to  d e te rm in e  th e  q u a n ti ta t iv e  
p o la ro g ra p h y  of R h o d am in e  В , em p lo y in g  th e  lin e a r d ependence  of th e  su m  o f w av es on  th e  
c o n ce n tra tio n  of dep o la rize r, b o th  in  a c id ic  an d  a lk a lin e  m ed ia  in  th e  c o n c e n tra tio n  ran g e  
1 • 10-3— 1 • 10- 1 M.

L IT E R A T U R E

1. K o l t h o ff , I . M. L in g a n e , J .  J . :  P o la ro g rap h y . (In tersc ien ce  P u b lish e rs , N ew  Y ork)
1952. Yol. I I .  p p . 725.

2. D el a h a y , P .: B ull. Soc. Chim. F ra n c e  1948, 348.
3. K o lth o ff , I. M ., L e h m ic k e , D. J . :  J .  A m er. Chem . Soc. 70, 1879 (1948).
4. P é t e r , F ., PÁLYI, Gy .: M agyar K ém . F o ly ó ira t, 67, 420 (1961).
5. B e r g , Н .: Chem. T echn . (B erlin ) 6 , 585 (1954).
6. R a m e t t e , R . W ., Sa n d e l l , E . B .: J .  A m er. Chem. Soc. 78, 4872 (1956).
7. R a m e t t e , R . W ., B la c k b u r n , T . R .:  J .  Phys. Chem . 62, 1601 (1958).

Acta Chim. Hung. Tom us 32. 1962



3 9 4 pályi, Péter, szeberényu  polarography of phthalein  derivatives, r.

8. W ir t , К ., Z. E lek tro ch em . 44, 303 (1936);
v a n  R y s s e l b e r g h e ,  P .:  J .  A m e r. Chem. Soc. 68, 2047 (1946);
K i m b a l l , G.: J .  Chem . P h y s .  8 ,  199 (1940).

9. B r d i ő k a , R .: Coll. C zechoslov. C hem . Com m uns 12, 522 (1947).
10. S o u c h a y , P .: Anal. Chim . A c ta  2 , 17 (1948).
11. Z u m a n , P ., T e n y g l , I . ,  B r e z i n a , M .: Chem. l is ty  47, 1152 (1953).
12. Z u m a n , P ., K a b á t , M .: C hem . l is ty  48, 368 (1954).
13. P é t e r , F ., R u s z n á k , I .,  P á l y i , G y . ,  S z a b a d o s , I .:  M agyar K ém . F o ly ó ira t  66, 178 (1 9 6 0 );

A c ta  Chim. H ung. 24, 363 (1960).
14. P é t e r  F ., P á l y i  G y . ,  S z a b a d o s  I . :  M agyar K ém . F o ly ó ira t ,  67, 428 (1961).
15. Z u m  a n , P .: Chem. Z v es ty  8, 789 (1954).

Polarographische U ntersuchung von Phthaleinderivaten vom  Xanthentyp, I.

R e d u k tio n  der ch ino ida len  u n d  der L ak to -F o rm  des 3 ,6 -D i-(d iä th y lam in o )- 
9-(2’-ca rb o x y p h e n y l)-x a n th y d ro ls  (R h o d am in  B)

GY. P Á L Y I, F. PÉ T E R  und I. S Z E B E R É N Y I

Z u sa m m e n fa ssu n g . Bei de r R e d u k tio n  der ch ino ida len  u n d  d e r L a k to -F o rm  des R h o d a ­
m in  В  a u f  der tro p fen d em  Q u eck silb e re lek tro d e  sin d  a u f  d e r  K u rv e  i  — V  zwei W ellen  im  
p H - I n te r v a l l  2,11—-11,50 b e o b a c h tb a r .

U m  den C harak ter d ieser W ellen  zu e rm itte ln , w u rd e  d ie W irk u n g  der Ä nd eru n g  d es 
Q u eck s ilb e rn iv eau s , der D e p o la r isa to rk o n z e n tra tio n  u n d  d e r T e m p e ra tu r  u n te rs u c h t. E s 
w u rd e  fe s tg e s te llt , daß  die bei n e g a tiv e re m  P o te n tia l a u f tre te n d e  W elle als d ie A d so rp tio n s- 
n a c h w e lle  d e r ersten  b e tra c h te t  w e rd e n  k an n . D ieselben F u n k tio n e n  de r G esam th ö h e  de r b e id en  
W ellen  w eisen  jed o ch  die die D iffu sio n ss trö m e  k en n ze ich n en d en  E ig e n sc h a fte n  auf.

A u f  G rund  der bei Ä n d e ru n g  des pH -W ertes  g e m a c h te n  E rfa h ru n g e n  w u rd e  d as  
z w isc h en  d e r chinoidalen  u n d  d e r  L a k to -F o rm  e in tre te n d e  G leichgew ich t dessen  p H -A b h än g ig ­
k e it ,  u n d  de r M echanism us d e r  d e r  R ed u k tio n  b e id e r F o rm e n  e n tsp rec h en d e n  R e d u k tio n  
u n te r s u c h t .  D ie G le ich g ew ich tsk o n stan te  des G leichgew ich tes L  -j- O H -  - — C d e r ch in o i­
d a le n  (C) u n d  der L ak to  (L )-F o rm  b e tru g  K lo =  Ю 7’35.

A u f  G rund  der d u rc h g e fü h r te n  U n te rsu ch u n g en  b e s ta n d  d ie  M öglichkeit, das  R h o d a m in  
В  d u r c h  eine po larograph ische  M e th o d e  q u a n tita tiv e  zu  b es tim m en . E s  w u rd e  fe s tg e s te ll t , 
d a ß  d ie  G esam thöhe  der b e id en  W ellen  m it der K o n z e n tra tio n  eine lin ea re  A b h än g ig k eit im  
K o n z e n tra tio n sb e re ic h  1 • 10“ 1—-1 • 10 3 M sowohl in  sa u re r  w ie a u ch  in  b asisch er L ö su n g  
a u fw e is t .

Полярографическое изучение фталеиновых производных типа ксантена, I.

Восстановление хиноидальной и лакто-формы 3-6-ди(диэтиламино)-9- 
(2'-карбоксифенил)-ксантидрола (родамина б)

Д Ь . П А Л И , Ф . П Е Т Е Р  и И . С Е В Е Р Е  Н И

Резыме. При восстановлении на капающем ртутном электроде хиноидальной и 
лакто-формы 3,6-ди(диэтиламино)-9-(2’-карбоксифенил)-ксантидрола (Родамина Б) в 
диапазоне pH 2,11 — 11,50, на кривой i — V наблюдаются две волны.

В процессе исследований, направленных на установление характера волн, авторы 
изучали влияние изменения уровня ртути, концентрации деполяризатора и температуры 
и установили, что волна, возникающая при более отрицательном потенциале, может 
считаться адсорпционной послеволной первой волны. С другой стороны, те-же функции 
общей высоты двух волн обнаруживают свойства, характерные на диффузионные токи.

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962



PÁLYI, PÉTER, SZEBERÉXYI: POLAROGRAPHY OF PHTHALEIN DERIVATIVES, I. 3 9 5

На основании наблюдавшегося при изменении pH, авторы изучали равновесие 
между хиноидальной и лакто-формами, зависимость этого равновесия от величины pH, 
а также механизм электродных реакций, соответствующих восстановлению двух форм. 
Для постоянной равновесия хиноидальной (С) и лакто- (L) форм L +  ОН~ С, полу­
чили величину Кьс =  Ю7’35.

На основании проведенных исследований предоставлена возможность для коли­
чественного определения Родамина Б полярографическим методом. Показано, что общая 
высота двух волн изменяется линейно согласно концентрации как в кислой, так и в. 
щелочной средах, в пределах концентрации 1 • 10~4 и 1 • 10-# М.

G yula P Á l y i ; B u d ap est X I I .  M eredek  u . 43.
F erenc  P é t e r ; B u d ap est V I I I .  R ákócz i ú t  27 /b .
Is tv á n  S z e b e r É n y i ; B u d ap est X . G yöm rői ú t  8 6 .
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ÜBER EINIGE THEORETISCHE FRAGEN 
DER RADIOMETRISCHEN TITRATION

V . J e SE N Á K  u n d  J .  T Ö L G Y E SSY

(Chemische F aku ltä t der Slow akischen Technischen Hochschule in  B ra tis la va )  

E in gegangen  a m  25. M ärz 1961*

D ie G rund lagen  d er ra d io m e trise h e n  M aßanalyse u n d  die P ra x is  ih re r  
A u sfü h ru n g  w urden  in  d er L i te r a tu r  [1, 2, 3] schon m eh rfach  b e h a n d e lt. 
W ir  u n te rsu c h te n  m a th e m a tisc h  d ie  V erh ä ltn isse  im  R e a k tio n sm ilie u  bei 
e in e r  rad io m etrisch en  F ä llu n g s titra tio n  u n d  e rh ie lten  gewisse E rg eb n isse  ü b er 
d ie  G en au igke it d ieser M ethode fü r  die d re i, in  der L ite ra tu r  [1, 4, 5, 6 ] 
b esch rieb en en  M öglichkeiten  ih re r  A u sfü h ru n g .

B ei der A b le itu n g  der a n g e fü h rte n  Z u sam m enhänge  w u rd e  au s einer 
gew issen  A nalogie m it der p o la ro m e trisch en  M aßanalyse au sg eg an g en  [9].

Verhältnisse im  R eaktionsinilieu während einer Fällungstitration

W ir w ollen eine F ä llu n g s re a k tio n  des T yps

AC +  B D  =  AB +  CD (1)

u n te rsu c h e n , w obei d ie Io n e n re a k tio n

A+ +  В " =  AB

s ta t t f in d e t .  B ei d er R eak tio n  m öge sich  ein schw erlösliches Salz A B  b ilden , 
dessen  L ö slich k e itsp ro d u k t du rch

L ab =  [A + ] • [ B - ]  (2)

au sz u d rü c k e n  is t. D ab e i m öge AC die  u n te rsu c h te , u n d  B D  die M aßlösung  
« larste llen . W ir w ollen n u n  die K o n z e n tra tio n  d er Io n en  A + u n d  B~ in  A b h ä n ­
g ig k e it von dem  zu g efü h rten  V o lu m en  (v) d er M aßlösung e rh a lte n . D ie m it 
d e r  T itrie rlö su n g  zu g efü h rte  M enge des Ions B~ is t c0 -v, u n d  die M enge der 
a u s  d er Lösung d u rch  die F ä llu n g  e n tfe rn te n  Io n en  B~ gleich

Vo ■ v0 — У (Fo +  »)•

* V o rtrag  a u f  dem  K o n g reß  fü r a n a ly t is c h e  Chem ie, B u d a p es t, A pril 1961.
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I n  d e r  Lösung v e rb le ib t d a h e r
c (V 0 + v )

w o ra u s
«0 • v =  Yov 0 —  У (К, +  v) +  c (F 0 +  v) ist. ( 3)

W e n n  w ir nun  fü r c au s  (2 ) e in se tzen , e rh a lte n  w ir

y* — Уо ‘ Lp c0 
V o  +  v

У ' ■ Цш — 0 (4)

W ir beg in g en  dabei fo lg en d e  F eh le r: G leichung (2) is t  n u r  im  F alle  e in er g e sä t­
t ig te n  Lösung von A B  g ü ltig . Dies t r if f t  b e i d e r T itra tio n  n u r  n a c h  der 
B ild u n g  des ersten  N ied e rsch lag es  von AB zu . W e ite rh in  is t  zu  b em erk en , d aß  
d a s  L ö su n g sp ro d u k t in  g ew issem  Maße au ch  v o n  d e r Z u sam m en se tzu n g  der 
L ö su n g  ab h än g t. B eide V ern ach lässig u n g en  s in d  a b e r  in  u n serem  F a lle  zu lä s­
sig , w ie es aus w eite rem  e rs ic h tlic h  w ird.

W en n  w ir in  G le ich u n g  (4) den B ruch  m it Q beze ich n en

Уо ■ Li — c0 • v
Vo +  v<

( 5 >

e rh a l te n  w ir nach e in er U m o rd n u n g  die K o n z e n tra tio n  des Ions A + in  d e r  
L ö su n g  in  A bhäng igke it v o m  V olum en d e r z u g e fü h rte n  T itrie rlö su n g  in  d e r  
F o rm

у = 4" (°+l/<?2+ 4 Lab)- (6 >

D u rc h  einen  ähnlichen  G ed an k en g an g  e rh ä lt m a n  fü r  die K o n z e n tra tio n  v o n  
В  in  d e r  Lösung ü b e r d e m  N iedersch lag

c (_ < ?  +  \Q* +  4 L a b ]  , (D

u n d  fü r  die Summe d e r K o n z e n tra tio n e n  b e id e r Io n e n

у  +  c =  YQ2 +  4 l a b  . (8>

Aktivitätskurven

W enn nun  die b e i d e r  T itra tio n  v e rfo lg te  G röße (H ) eine b e k a n n te  
F u n k t io n  der K o n z e n tra tio n  v o n  A+ und B~ is t

Я  = F ( c ,  У) (9 )

so e rh a lte n  w ir ih re  A b h ä n g ig k e it  von d er M enge d e r zu g e fü h rten  T i t r ie r ­
lö su n g  d u rch  E insetzen  v o n  у  u n d  c aus (9) in  d ie G le ichungen  (6 ), (7) u n d  (8 ).
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B ei d e r rad io m etrisch en  T itra tio n  is t die A k tiv i tä t  der L ösung (in Im p u lsen  
p ro  Z e ite in h e it) bei k o n s ta n te r  M ark ierung  p ro p o rtio n a l der K o n z e n tra tio n  
des m a rk ie r te n  Ions.

Im  F a lle  der T itra t io n  e in er ak tiv en  P ro b e  m it e iner nicht ak tiven  M aß­
lö su n g , is t  la u t

*AC +  B D  =  *AB +  CD (10)

d ie  A k tiv i tä t  der L ösung  ü b e r dem  N iedersch lage  AB p ro p o rtio n a l d e r  K o n ­
z e n tra t io n  von A +, d. h .

y 0 =  к  ■ 70 u n d  у  —  к  ■ I  (11)

d u rc h  E in se tzen  in  die G leichung  (6 ) e rh a lte n  w ir

7* к  * 70 P q Cp ‘ v
к ■ (V 0 +  v)

1 ( 12)

A u f  A bb . 1 s te llten  w ir den  V e rla u f der A k tiv i tä t  in  A b h än g ig k e it v o n  v  fü r  
d ie  d o rt an g efü h rten  V erh ä ltn isse  d ar.

Abb. 2

W en n  es m öglich is t , in  G leichung (12) das le tz te  Glied zu  v e rn a c h lä ss i­
gen , so is t der V erlau f d er K u rv e  du rch  eine H y p e rb e l au szu d rü ck en :

k ' Pp ' h  — Cp ' «
k(V „  +  v)

(13)

D u rc h  w eitere  V ernach lässigung  des V olum ens d er T itrie rlö su n g  g eg en ü b er 
dem  V olum en der P robe ze rfä llt d ie G leichung (13) in  zwei G eraden :

7 =  70 - ^ - ^ u „ d  7 =  0 .  (14)

A u f A bb . 2 is t der V e rlau f d e r T itra tio n sk u rv e  la u t  G leichung (12) u n d  d er 
V erlau f, d er d u rch  die V ernach lässigungen  e rh a lten en  G leichungen (13) u n d  
(14), v e ran sch au lich t.
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F alls  die T itra t io n  e in e r  in a k tiv e n  P ro b e  m it e iner aktiven  Titrierlösuncr
v o rg en o m m en  w ird

AC
P ro b e

*BD 
T itr .  L.

=  A *B
N ied ersc lil.

CD
L ösung (15)

so is t  die A k tiv i tä t  d e r  L ösung  p ro p o r tio n a l d e r K o n z e n tra tio n  v o n  B ":

c =  k  - I  (16)

u n d  w ir e rh a lten  d u rc h  S u b s titu tio n  in  G le ichung  (7)

Г2 _L  У о - Г о  C0 ' V T _  ^ A B  _  n  
k (V 0 +  v) к2

(17)

D e r V erlau f der K u rv e  is t  aus A bb. 3 zu  e rseh en .

/

Abb. 3

D ie dritte M ö g lich k e it is t  die B es tim m u n g  e in er a k tiv e n  P ro b e  d u rc h  
T i t r a t io n  m it e iner a k t iv e n  Lösung.

*AC +  *BD =  *A*B +  CD .
4

I n  d iesem  Falle s in k t a n fa n g s  die A k tiv i tä t ,  da  infolge d er B ild u n g  des N ied er­
sch lag es *A*B eine V e rm in d e ru n g  der K o n z e n tra tio n  d er Io n en  *A+ e in tr i t t .  
N a c h  E rre ich en  des Ä q u iv a le n z p u n k te s  s te ig t d ie  A k tiv i tä t  w ieder d u rc h  Z ufluß  
d e r  Io n e n a r t  *B “ u n d  n ä h e r t  sich be i m eh rfach em  Ü b ersch re iten  des Ä q u i­
v a len zv e rb rau ch es  e in e m  G renzw erte .
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E s g e lten  h ie r  die Z u sam m en h än g e

Уо =  ^1 I qo (1 8 )

II (19)

NIIu ( 20)

F ü r  den  A n te il d e r  gem essenen A k tiv itä t  d e r  L ö su n g , d er du rch  die Io n e n a r t  
*A+ v e ru rsa c h t i s t ,  g ilt d a n n  n a c h  E in se tzen  v o n  (18) u n d  (19) in  G le ich u n g
( 6)

r2____ fei * Go F j  c0 • v  __ L a b

a * i< r„  +  .)  a M
( 21)

F ü r  den A n te il d e r A k tiv itä t d e r  Io n e n a rt *B~ e rh ä l t  m an

W enn w ir die B rü ch e

und

fei * Go * F 0 c0 • v  .

К  (F 0 +  «)

f e i  * G o  * E p  co * v

fe. (Уо + v) '

fei * Go * E 0 • c0 • v

= 0 .
* 1

=- Я

fe2 (F 0 +  »)
=  Я '

bezeichnen, e rh a lte n  wir

- t [

- И -

« +  l/ * 2 +  ^ p - ]

д/2+ — ]•

D ie gem essene A k tiv i tä t  g le ich t d e r Sum m e b e id e r , d . h . I  =  I a -f- G> 

/  =  1 [ я - Л '  +  |^Я 1
4

*! F K', + - T f - ] -

( 22)

(23)

(2 4 )

(25)

(2 6 ) ,

(2 7 )

D a aber aus (23) und  (24) R / R '  =  k,Jkv  e rh ä l t  m a n  du rch  S u b s titu tio n  in  
(27)

а * г - ^ ч -  <*»>

Diese u n b eq u em  zu  h an d h ab en d e  G leichung v e re in fa c h t sich in  einigen S p e z ia l­
fällen  wie fo lg t:
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a )  S tehen  die A k tiv i tä te n  d er Io n e n  A + und  B " im  V e rh ä ltn is  ih re r 
K o n z e n tra t io n e n , so w ird  =  k,  u n d  R  — R \  D ie G le ich u n g  (27)
e r h ä l t  d ie  F orm

1 =  ]/ Ä 2 +  - 4  Lk* B • (29)

D e r  V e r la u f  der A k tiv i tä ts k u rs e  is t  a u f  A b b . 4 dargeste llt.
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b)  W enn es m öglich  is t  k x g eg en ü b er k., zu  vernach lässigen , d . h . w enn 
d ie  M ark ie ru n g  der P ro b e  u m  vieles in te n s iv e r  is t, als die d er T itrie rlö su n g , 
e r h ä l t  m an

I R -
4 L A B

kl (30)

c)  Im  en tg eg en g ese tz ten  F a lle , d . h . k ± g> fe2, v e re in fach t sich  d ie  Glei 
e h u n g  (28) zu

Die rechnerische  B estim m u n g  d e r re la tiven  T itra tio n sfeh le r

D a  die ex p erim en te lle  B estim m u n g  v ie le r P u n k te  der T itra tio n sk u rv e  
la n g w ie r ig  is t, w ird  d u rc h  L a n g e r  [ 2 ]  u n d  an d e re  A utoren  [ 3 ,  7 ]  em pfoh len , 
d e n  Ä q u iv a le n z p u n k t n u r  d u rch  zwei B estim m u n g en  zu e rm itte ln . B ei der 
"T itra tio n  einer a k tiv e n  P ro b e  m it in a k tiv e r  L ösung w ird zu r B e rech n u n g  des 
Ä q u iv a le n tv e rb rau c h e s  die F o rm el

(32)

a n g e g e b e n , w obei die E rfü llu n g  d er B ed in g u n g  v <  V e  v o ra u sg e se tz t w ird . 
D a b e i  b ez ieh t sich d ie  e rs te  B estim m u n g  a u f  die A k tiv itä t d er P ro b e  ohne 
Z u g a b e  d er T itrie rlö su n g .
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w ird
Bei der B estim m u n g  einer in a k tiv e n  P ro b e  m it e iner a k tiv e n  Lösung 
la u t L ite ra tu r

vex — (33)

angew endet. Im  d r i t te n  Falle (P ro b e  und  L ö su n g  m ark ie rt)  sind  beide G lei­
ch u n g en  an w en d b ar.

Bei der a n g e fü h rte n  B erechnungsw eise h a n d e lt  es sich um  die B estim ­
m u n g  des Ä q u iv a len zp u n k tes  d u rc h  eine lin e a re  E x tra p o la tio n . D a ab er die

ü v

Abb. 5

w irk liche  T itra tio n sk u rv e  im  G eb ie te  v >  V E fü r  G leichung (32) keine G erade 
is t , noch  eine A sy m p to te  b e s itz t, so k an n  sie d u rc h  eine G erade n ic h t e in d eu tig  
e rse tz t w erden.

W ir b e rech n e ten  den F eh le r, den w ir b e i d e r  a n g e fü h rten  B estim m u n g s­
w eise begehen:

die K o o rd in a ten  der ex p erim en te llen  P u n k te  seien (A bb. 5)

А  (О, I 0)

B ( v v  I , ) .

D ie E x tra p o la tio n sg e rad e  h a t d ie  F orm

Г h  — h
К  ■ VE

v Io (34)

w obei Vi =  K -  V E g ese tz t w u rd e . D er S c h n it tp u n k t d er G eraden  m it der 
r-A chse  g ib t den  ex p erim en te llen  Ä q u iv a le n z p u n k t

Vex
K - VE - /„ 

Л - h
(35)
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u n d  d ie  A bw eichung vom  r ic h tig e n  W erte  w ird

D e r r e la t iv e  F eh ler d er B estim m u n g  e rg ib t sich  som it zu

ö K - I 0 I
h ~ I o  J

w obei fü r  I  die exp liz ite  F o rm  v o n  (17) zu  se tzen  is t

(36)

(37)

ё = ____________________________ K  ip___________________________________

1 r f c - J 0. F 0 — y X -  Vh ] Г ( к .1 0.У 0 - с 0. К . У Е у  4 L a b ~ ]
2 L k ( V 0 +  К  • VE ) j  { k ( V 0 +  К  ■ VE) ) +  Г-

• (38)

D e r V e r la u f  des re la tiv en  F eh le rs  is t  fü r e inen  k o n k re te n  F a ll a u f  A bb . 6  

d a rg e s te l l t .  D er F eh le r, den  w ir  d u rc h  A nw endung  d er Gl. 2. b eg an g en  h ab e n , 
b e z ie h t s ich  a u f  ein G eb ie t se h r  n ied rig er A -W e rte , das fü r  die P ra x is  n ic h t 
in  B e tr a c h t  ko m m t. D ie g e fo rd e rte  G enau ig k e it d er M essung b e s tim m t zwei 
In te rv a l le  fü r  die W erte  v o n  K ,  denen  die be i d er M essung zu g ese tz te  T itr ie r ­
lö su n g sm en g e  en tsp rech en  so llte . A u ß e rh a lb  d ieser In te rv a lle  ü b e r tr i f f t  der 
M eß feh le r den  g e fo rderten  M ax im alw ert.

B e i d e r T itra tio n  e in er in a k tiv e n  P ro b e  m it e iner m a rk ie rte n  M aßlösung  
(A b b . 7) seien  die M eß p u n k te  A  ( K XV e , I J  u n d  В  (K . ,V E, I 2). D ie  d u rch  
E x tra p o la t io n  e rh a lten e  G erad e  e rg ib t sich  zu

Г v +  I t —
x —  K ,

(39)
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u n d  d er ex p erim en te ll e rh a lten e  Ä q u iv a len zv erb rau ch

(40)

D er re la tiv e  F eh le r b e trä g t  in  d iesem  F alle

J , ( l — K J - M l - * , )
h - I ,

(41)

E in e  A nalyse d er M ethode m it in  d er P rax is  b e n ü tz te n  W erten  von 
v / V 0 u n d  L a b  w eist d a ra u f  h in , d aß  d ie M eßfehler der E x tra p o la tio n sm e th o d e  
in  un g ü n stig en  F ä llen  ganz erheb liche W erte  annehm en  k ö n n en . D ie abgele ite­
te n  Z u sam m enhänge  g e s ta tte n  d u rch  die B estim m ung  d re ie r  M eßpunk te , 
o d e r d u rch  stu fenw eise K o rrek tio n en , be i denen  fü r  die a n g e w a n d te n  T itr ie r­
lösungsm engen  k e in e  B ed ingungen  g este llt w erden , die th e o re tisc h e n  M eßfehler 
in  gew ünsch ten  G renzen  zu h a lte n . A n d erse its  is t es m öglich  a n h a n d  der 
an g e fü h rte n  G leichungen  (12, 17, 28, 37 u n d  41) fü r die v o rg en o m m en e  B estim ­
m u n g  die o p tim a len  Y ersuchsbed ingungen  zu fin d en  u n d  d ie  V erhältn isse  
d e r  V olum ina u n d  d er K o n z e n tra tio n e n  von  P ro b e  u n d  M aß lö su n g , wie auch 
d ie  In te n s i tä t  d er M ark ie rung  r ic h tig  zu w äh len . Bei d er W ah l d e r  le tz te ren  
G röße w erden  a u ß e r dem  schon e rw äh n ten  noch  p ra k tisc h e  G esich tsp u n k te  
e ine  Rolle sp ielen . K einesfalls k an n  es em pfoh len  w erden , w ie es in  d er L ite ra ­
t u r  [2, 3, 8 ] angegeben  w ird , in d er N ähe von  К  — 0,5 zu a rb e ite n , d a  be i diesem 
W e rte  d er M eßfehler n och  zu hoch  lieg t.

%

Verzeichnis «ler Symbole

A B ,  CD, A C , B D —  R eak tio n sk o in p o n en ten

У

I
к , К
<5

с

v
Q, R , R '

—  L ö slich k e itsp ro d u k t d e r K o m p o n en te  A B
—  N o rm a litä t  des Io n s B~ in  der L ösung
—  N o rm a litä t  des Io n s A + in  de r L ösung
—  V o lu m en  der P ro b e
—  V o lu m en  der zu g e fü h rten  M aßlösuug
—  H ilfsg rößen
•— A k tiv i tä t  in  Im p u lsen  p ro  Z eite in h eit
—  K o n s ta n te n
—  th eo re tisch e r re la tiv e r  M eßfehler

In d ices u n te n  re ch ts :
о
а

—  A u sg an g szu stan d

6
E

■—• b e z ieh t sich a u f  das Io n  A +
—  b e z ieh t sich a u f  das Io n  B "
— Ä q u iv a le n zp u n k t, th eo re tisch

ex
1, 2, 3

—  Ä q u iv a le n zp u n k t, ex p erim en te ll
—  b ez ieh t sich a u f  die Z u stän d e  1, 2, 3
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Z U SA M M EN FA SSU N G

D ie  Theorie der a u f  N ied ersch lag b ild u n g  b e ru h en d e n  ra d io m e tr isc h e r  T itra tio n  w ird  
b e h a n d e lt .  Die Io n e n k o n z e n tra tio n  w u rd e  als F u n k tio n  d e n  zu g efü g ten  M aßlösung u n te r ­
s u c h t .  M itte ls  dieses Z u sa m m e n h an g e s  k a n n  die A k tiv itä t  b e i d e n  ra d io m e trisc h en  F ä llu n g s ­
t i t r a t i o n e n  ausgedrück t w e rd en . D re i T ypen  der D u rc h fü h ru n g  so lcher T itra tio n e n  w u rd en  
d is k u t ie r t .  F ern er w urden d ie v e re in fa c h te n  B estiin m u n g sm ö g lich k eiten  des Ä q u iv a len zp u n k te s  
u n d  d ie  th eo re tisch en  F e h le rq u e lle n  d e r  M ethode besprochen . D ie  a b g e le ite te n  Z u sam m en h än g e  
k ö n n e n  z u r  B estim m ung u n d  K o n tro l le  der G enauigkeit d e r  rad io m e trisc h en  T itra tio n e n  
h e ra n g e z o g e n  werden.
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Some T h eo re tica l P roblem s of R ad io m etrie  T itra tions
V. JESENÁK end J. TÖLGYESSY'

S u m m a r y .  T he theo ry  o f r a d io m e tr ic  t it ra tio n s  based on  p re c ip i ta te  fo rm a tio n  is d iscussed . 
Io n  c o n c e n tra tio n  was in v e s tig a te d  as a  fu n c tio n  of s ta n d a rd  so lu tio n  add ed . O n using  th is  
c o r re la t io n , i t  is possible to  e s ta b lis h  th e  a c tiv ity  in  ra d io m e tr ic  p re c ip ita tio n  t itra tio n s . 
T h re e  ty p e s  of possible t i t r a t io n  te c h n iq u e s  are p re sen ted , a n d  th e  sim plified  d e te rm in a tio n s  
o f  th e  p o in t  o f equivalence a n d  th e  th e o re tic a l errors o f th e  m e th o d  a re  d iscussed . T he d e riv ed  
c o rre la t io n s  lend th em selves "to th e  d e te rm in a tio n  o f a c c u ra c y  a n d  to  th e  con tro l o f rad io - 
m e tr ic  t i tra tio n s .

Несколько теоретических вопросов радиометрических титрований
В. ЕСЕНАК и ДЬ. ТЁЛЬДЕШИ

Резюме. Авторы занимаются теорией радиометрических титрований, основываю­
щихся на образовании осадков. Концентрацию ионов испытали в зависимости от добав­
ленного титрованного раствора. При помощи этой зависимости в радиометрических тит­
рованиях можно выразить активность. Обсуждают возможность троякого выполнения 
титрований. Далее занимаются упрощенным определением точки эквивалентности и 
теоретическими ошибками метода. Выведенные зависимости используемы для опреде­
ления и проверки точности радиометрических титрований.

V ik to r  J e s e n á k  
Л И raj TÖLGYESSY'

B ratislaY 'a , K ollárovo n á m . 2, CSSR.
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SPEKTROCHEMISCHE ANALYSE RADIOAKTIVER 
SUBSTANZEN, I.

M ESSUNGEN IM  W E C H SE E S T R O M B O G E N  

Y. S v o b o d a  u n d  Y . D e d e k

( F orschungsinstitu t zur H erstellung und  A n w en d u n g  von Radioisotopen, P ra h a )  

E ingegangen  am  28. A p ril 1961*

E in le itu n g

Bei d er ü b lich en  R e in h e itsp rü fu n g  v o n  ra d io a k tiv e n  M ateria lien  d u rch  
die E m iss io n ssp ek tra lan a ly se  k a m  n eb en  d e r  lau fen d  g eb rau ch ten  »copper- 
spark«-M ethode [1, 2, 3, 4, 5] die B o g en an a ly se  a u f  den  G ra p h ite le k tro d en  
[6 , 7, 8 , 9] z u r  G eltung . D ie A n w en d u n g  des L ich tbogens e rm ö g lich t eine 
E m p fin d lich k e itse rh ö h u n g  d e rM esh o d e , u n d  ü b erd ies  sind die G ra p h ite le k tro ­
den in  der b e n ö tig te n  R einheit le ic h t zu g än g lich . B ei der B ogen an reg u n g  au f 
den  G ra p h ite le k tro d e n  kom m t es gew öhnlich  au ch  bei einem  Ü b e rm a ß  an 
G ru n d su b stan z  zu  keiner n en n en sw erten  E rn ie d rig u n g  der a b so lu ten  E m p ­
fin d lich k e it. U n te r  solchen U m stä n d e n  w ird  dagegen  die E m p fin d lic h k e it der 
B estim m ung  v o n  S p u ren v eru n re in ig u n g en  b e i d er »copper-spark«-M ethode 
bere its  h e ra b g e se tz t [3, 10].

Bei A u sa rb e itu n g  un serer A rb e itsm e th o d ik  w äh lten  w ir die M ethode 
des » trockenen R ückstandes« , die schon  h ä u fig  m it E rfolg v e rw en d e t w urde  
[11, 12, 13, 14]. D ie P roben  w erden  im  W echse lstrom bogen  m it H o c h fre q u e n z ­
zündung  bis zu m  vollen A bdam pfen  an g e re g t [15, 16, 17]. In  d ie sem  F alle  
w ar es a n g e b ra c h t, größere S ch w ie rig k e iten , v e rb u n d en  m it d e r  P la s m a ­
s ta b il i tä t  und  R e p ro d u z ie rb a rk e it d er A nalysenergebn isse , v o ra u sz u se h e n . 
Aus diesem  G ru n d e  w urde d er g rö ß te  A rb e itsa u fw a n d  den P a ra m e te rb e h a n d -  
lungen  von  B o g en en tlad u n g  bei K le in p ro b c n a n a ly sen  gew idm et.

B eschreibung  der V ersuche

Bei A usw ahl d e r E lek tro d en fo rm  w urde  b e rü c k s ic h tig t,  daß  wegen der A rb e its s ic h e r­
h e it die an  d en  E le k tro d e n  ab g ed am p fte  ra d io a k tiv e  P ro b en m en g e  u n te r  der G ren ze  v o n  0,5 
mg g eh alten  w erde. N ach  einer Reihe v o n  Ü b e rp rü fu n g en  b e w äh rte n  sich am b esten  E le k tro d e n , 
deren  F orm  aus A b b . 1 ersich tlich  ist. D iese E le k tro d e n  w u rd en  von  der F irm a E le k tro k a rb o ri ,  
Т ороГсапу aus G ra p h its tä b e n  hergeste llt. Ih re  F o rm  e rm ö g lich te  ein  rasches und v o llk o m m en es  
A bdam pfen  de r a u sg e tro c k n e te n  P ro b e  in s P lasm a. D as P lasm a  selbst ist dabei sch m alfö rm ig , 
v e rh ä ltn ism äß ig  s ta b il  gegen seitliche W an d e ru n g  u n d  zeich n e t sich durch  ho h e  A to m k o n ­
z en tra tio n  in  V o lu m ein h e it aus. Diese F o rm  erw ies sich  a u ch  als die v o rte ilh a f te s te  b e i der 
gegebenen o p tisch e n  A nordnung  der L ic h tq u e lle  v o r  d em  S p ek tro g rap h en sp a lt.

Die obere  E lek tro d en fläch e  w u rd e  v o rh e r m it e in e r l% ig en  Lösung v o n  P o ly s ty ro l 
in  Benzol im p rä g n ie r t .  Die Probe w u rd e  m itte ls  e in e r M ikrop ipette  m it s iliz ie rte r  Sp itze

* V o rg e tra g e n  a u f  dem  K o ngreß  fü r  a n a ly tisch e  Chem ie, B udapest, A p ril 1961.
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tro p fe n w e ise  —  5 /А  je  T ro p fe n  —  au f die im p rä g n ie r te  F läch e  der be iden  E le k tro d e n  a u f­
g e tra g e n . D ie T ro cknung  d e r  T ro p fen  w urde m it  e in e r  In fra ro tlam p e  v o rg en o m m en . B ei 
T em p e ra tu rm e ssu n g e n  w u rd e n  a u f  d ie  E lek tro d en  10 /ig  Z in k  in  F o rm  einer Z in k ch lo rid lö su n g  
a u fg e tra g e n .

D ie  L ich tquelle  w u rd e  a u f  dem  S p e k tro g rap h e n k o llim a to r m it g eeig n etem  Q u a rz ­
k o n d e n so r  ab g eb ildet, de r 65 m m  v o r  dem  S p a lt so e in g e s te ll t  w urde, daß  die A b b ild u n g  de r 
E le k tro d e n e n d e n  bei o p tim a le r  E n tfe rn u n g  derselben  k n a p p  au ß erh a lb  der K o llim a to rfa ssu n g

A bb. 1. E le k tro d en fo rm

A b b . 2 . E n tlad u n g sg e fäß  1—  Q uarzfen  ster. 2 —  D eck e l au s T exgum oid . 3 —  B ü ch se  fü r  
S tro m a n s c h lu ß . 4 —  S c h ra u b e n m u tte r  zum  E in s te lle n  des E le k tro d en a b s tan d s . 5 u n d  9 
-—• B e s ta n d te ile  des E le k tro d e n h a lte rs . 6 —  G ra p h ite le k tro d e . 7 u n d  8 —  T eflo n d ic h tu n g

z u  l ie g e n  k a m . F ü r  den U V -S p ek tra lb e re ich  w urde d ie  A b b ild u n g  m it H ilfe eines F lu o re sz en z ­
sc h irm s  d u rch g efü h rt. D iese A n o rd n u n g  erm öglichte e in e  g u te  L ich tau sb eu te  bei a u sre ic h en d e r  
G le ic h m äß ig k e it der S p e k tra ll in ie n  in  L ängsrich tung . D ie  A u fn ah m en  der S p e k tren  m it  e inem  
H ilg e r-M ed iu m -Q uartz- u n d  e in em  sow jetischen A u to k o llim a tio n ssp e k tro g rap h e n  ICSA-I 
(m it  G la so p tik )  erfolgte g le ichze itig .

D ie  E n tla d u n g  w u rd e  in  e inem  S c h u tze n tla d u n g sg e fäß  m it Q u a rz -A u s tr itts fe n s te rn  
v o rg e n o m m e n . D ie a b n e h m b a re n  D eckel des E n tla d u n g sg e fä ß e s  w urden  m it IC u n ststo ffrin g en  
a b g e d ic h te t .  I n  die D eckel k ö n n e n  rostfreie  S ta h le le k tro d e n h a lte r  e ingesteck t u n d  k o n z e n ­
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t r is c h  b e festig t w e rd en . D ie E in s te llu n g  des E le k tro d e n a b s ta n d e s  u n d  die Ju s tie ru n g  in  die 
o p tisch e  Achse k ö n n e n  v o n  außen  h e r  b e i geschlossenem  E n tla d u n g sg e fä ß  erfolgen. D ie D ich ­
tu n g  de r E le k tro d e n h a lte r  ist m itte ls  T e flo n  d u rch g efü h rt. D as  E n tla d u n g sg e fä ß  is t  fü r  G as­
sp ü lu n g  e in g e rich te t. D as A bfallgas w ird  in  e in  A ero so lfilte r g e fü h rt. D ie K o n s tru k tio n  
d es  E n tlad u n g sg e fäß es  is t  aus A bb. 2 e rs ich tlich .

Z ur W ech se ls trom bogenanregung  w u rd e  der A b re iß b o g en g en era to r Zeiss A B R -3 v e r ­
w en d et. Bei E n tla d u n g e n  in S au e rs to ffa tm o sp h äre  k am  es v o r, d a ß  der L ich tb o g en  infolge 
d e r s ta rk e n  Io n is a tio n  in  der E le k tro d en u m g eb u n g  au ch  n a ch  d em  A uslöschen  des H och- 
freq u en zzü n d fu n k en s  w e ite r b ra n n te . Z u r  A u fh eb u n g  dieser E rsc h e in u n g  w urde  in  den A b re iß ­
b o g en g en era to r e in  S ta rk s tro m k o n ta k tg e b e r  VS 20-003 e in g e b au t. D er K o n ta k tg e b e r  ö ffn e te  
sy n c h ro n  m it m ech an isch e r Z ü n d fu n k en s te u e ru n g  au ch  d en  S ta rk s tro m n e tzk re is . D ieser 
K o n ta k tg e b e r b e w ä h r te  sich bei V e rw en d u n g  v o n  E in sch a ltu n g sze ite n  v o n  0,5, 0,2 u n d  0,1 
sec. B ei k ü rze ren  E in sch a ltu n g sze ite n  m ac h te  sich S e lb stv erzö g eru n g  b em erk b ar.

Zu den A u fn a h m en  von S p e k tre n  fa n d en  F O M A -S U P E R -P A N C H R O -P la tten . 17/ 10° 
D IN , 9 x 2 4  cm  V erw endung . D ie E n tw ic k lu n g  m itte ls  e in e r a u to m a tisc h e n  E n tw ick lu n g s­
m asch in e  w urde im  allgem einen 6 M in u te n  bei 20° C v o rg en o m m en . D er v e rw en d e te  E n t ­
w ick le r h a tte  fo lg en d e  Z usam m en setzu n g : 3 g M etol, 9,9 g H y d ro ch in o n , 60 g w asserfreies 
N a triu m su lfit, 5 ,9  g K a lium brom id  u n d  75 g N a tr iu m c a rb o n a t fü r  1 L ite r. B ei diesem  E n t ­
w ick lu n g sv erfah ren  erw ies sich der N e ig u n g sw ert der S ch w ärzu n g sk u rv e  im  g an zen  S p e k tra l­
m eßbereich  als zufriedenste llend .

F ü r  die S chw ärzungsm essungen  d e r S p ek tra llin ien  w u rd e  das S ch n e llp h o to m eter I I  der 
F irm a  Zeiss v e rw en d e t.

Zur U n te rsu c h u n g  einiger E n tla d u n g sp a ra m e te r  b e d ie n te  m a n  sich  de r B ild au fn ah m e­
k a m e ra  m it sch n e lle r F ilm bew egung M ark e  AVIM O, die e in e rse its  zu r A ufnahm e des Span- 
n u n g s- und  S tro m v erlau fe s  an d en  E le k tro d e n  v o n  dem  L eu c h tsch irm  eines zw eikanäligen  
K a th o d en o sz illo g rap h en , anderseits z u r  B eo b ach tu n g  der se itlich en  W an d e ru n g  des P lasm as 
d ien te . Im  le tz te n  F a lle  w urde das P la sm a b ild  ü b e r einen 0,1 m m  b re ite n  S p a lt aufgenom m en. 
D as A u flösungsverm ögen  dieser E in r ic h tu n g  b e tru g  e tw a  1,5 • 10“ 4 sec.

E rgebn isse  und  B esprechung

Die Entladungsatmosphäre

Bei g e rin g en  P ro b en in en g en  gew inn t die F rag e  d e r E n tla d u n g sa tm o s ­
p h ä re  an  W ic h tig k e it. Die E n tla d u n g  v e rläu ft v o rw iegend  in  d er T räg erg as­
a tm o sp h äre , w elche  also fü r d ie  E n tla d u n g sc h a ra k te r is tik  b es tim m en d  is t. 
W ir u n te rsu c h te n  L ich tb o g en en tlad u n g  in  L u ft, S au ers to ff, A rgon u n d  K o h len ­
d io x id . Die A b h än g ig k e it der E n tla d u n g s te m p e ra tu r  von  der A rt der A tm o s­
p h ä re  is t aus T a b . I  ersich tlich .

Tabelle I

D urchschnittstem peratur des Plasm as in °K

Atmosphäre Unsere Messung, 
Wechselstrom- 

bogen 15 A

Dikhoff18, 
Gleichstrom­

bogen 6 —9 A

Schöntag*1, 
Gleichstrom­
bogen 6 A

L u ft ................................... 8300 6000 5880

S a u e rs to ff  ....................... 9550 — —

S tic k s to ff  ....................... 8250 — —

K oh len d io x id  ................ 9050 — —

A r g o n ................................ 9200 5550 ü b e r 7000
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D ie höchste  Y erd am p fu n g sg esch w in d ig k e it w urde  in  S au e rs to ff , die n ied ­
r ig s te  in  A rgon e rm itte l t .  D er U n te rg ru n d  w ar im  S p ek tra lb e re ich e  von  
2200—-6000 Á (bei g leicher B re n n d a u e r)  in  S au e rs to ff  u n d  A rgon  am  n ied rig ­
s te n  (A bb . 3).

s-102

s.102

A bb . 3. W ellen län g en ab h än g ig k eit d e r  U n te rg ru n d sch w ärzu n g  in  v e rsch ied en en
A tm o sp h ä ren

Temperaturmessung der E n tladung

D ie  E n tla d u n g s te m p e ra tu r  g eh ö rt zu  den w ich tig s ten  P a ra m e te rn . 
Ä n d e ru n g e n  derselben  b ee in flu ssen  die A n a ly sen rep ro d u z ie rb a rk e it. D ie T em ­
p e ra tu rh ö h e  is t einer d e r F a k to re n , w elche die ab so lu te  A naly sen em p fin d lich -
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k e it  bestim m en . T em p era tu rm essu n g en  im  P lasm a  w urden  d u rc h  In te n s i tä ts ­
verg le ich  von zwei Z in k -S p ek tra llin ien  d u rc h g e fü h rt [18]. Die V e rd a m p fu n g s­
geschw ind igkeit bei Z ink  is t v e rh ä ltn ism ä ß ig  hoch . 10 fig Z ink  w u rd e n  inner-

10000 г

°K

8000 ----------- l
0 1 2 3 4 mm 5

Abb. 4. A bhäng igkeit d e r  E n tla d u n g s te m p e ra tu r  vom  E le k tro d e n a b s ta n d  (in  d e r  M itte  
der A n a ly sen fu n k en streck e  gem essen)

T’.K

Abb. 5. A bhäng igkeit de r L ic h tb a g e u te m p e ra tu r  v o n  der Io n is ie ru n g s sp a n  n u n g  der 
P ro b e . (V ergleich de r M eßergebnisse)

h a lb  200 m sec v e rd a m p ft. Die gem essenen  T e m p e ra tu ren  e n tsp re c h e n  also 
v o r  allem  den  ers ten  E n tla d u n g sp h a se n , wo au ch  der H a u p ta n te il  d e r P robe 
v e rd a m p ft.

W ie aus A bb. 4 en tnom m en  w erden  k a n n , b le ib t d er E le k tro d e n a b s ta n d  
ohne  jed en  m aßgebenden  E in flu ß  a u f  die L ic h tb o g e n te m p e ra tu r . D ie T em p era-
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tu r a b h ä n g ig k e i t  der Io n is ie ru n g ssp a n n u n g  des a n g e reg ten  E lem en tes k o m m t 
n ic h t  so au ssch lag g eb en d  z u m  V orschein , -wie es b e im  V erdam pfen  e in er großen  
P ro b e n m e n g e  im  G le ich s tro m b o g en  der Fall is t  [19]. D e r A b h än g ig k e itsv e rlau f 
ä h n e l t  e h e r  d em jen igen , d e n  A d d i n k  [20] bei G ra p h itv e rd ü n n u n g  d er P ro b e  
g e m e sse n  h a t  (siehe A b b . 5 ). H ö h ere  D u rc h sc h n itts te m p e ra tu r  w urde  w a h r­
s c h e in lic h  du rch  k ü rzere  E n tla d u n g s d a u e r  v e ru rs a c h t.

A b b . 6. T em p era tu rs treu u n g  b e i v e rsch ie ­
d e n e n  E le k tro d en a b stän d e n  a n  d e r  sek u n ­

dären  F u n k e n stre ck e

Abb. 7. A b h än g ig k e it de r B ren n sp an n u n g  
von de r Io n isie ru n g ssp an n u n g  d e r  P ro b e  
bei v e rsch ied en en  E le k tro d en a b s tän d e n  an  

d e r se k u n d ä re n  F u n k en streck e

D e r E le k tro d e n a b s ta n d  an  der sek u n d ä ren  F u n k en streck e  b e e in flu ß t 
le d ig lic h  die T e m p e ra tu rs tre u u n g  (siehe A bb . 6 ). D er o p tim ale  A b s ta n d  
b e t r ä g t  0,5 m m .

E ntladungsver lau f

M it der geste igerten  P ro b en m en g e  und  d er H e ra b se tz u n g  der Io n is ie ru n g s­
s p a n n u n g  der P robe s in k t  d a s  P o te n tia l an  d er A n a ly sen fu n k en streck e  (siehe 
A b b . 7 u n d  8 ). D er L ic h tb o g e n s tro m  is t p ra k tis c h  v o n  d er Io n is ie ru n g ssp an ­
n u n g  des angereg ten  E le m e n te s  unabhäng ig . D a d e r L ich tbogen  im m er n u r  
in  d e rse lb e n  W ech se ls tro m p h ase  gezündet w ird , ä n d e r t  sich die B ren n d au e r 
in  d e n  einzelnen H a lb p e rio d e n  in  A b h äng igke it v o n  d er B ren n sp an n u n g  
d e s  L ich tb o g en s (siehe A b b . 8 ). Sie h än g t au ch  v o n  d er Io n is ie ru n g ssp an n u n g  
a b  (A b b . 9). Aus den O sz illo g ram m en , m itte ls  d e re r  die an g efü h rten  A b h än g ig ­
k e i te n  u n te rsu c h t w u rd en , g e h t  hervor, d aß  sich  d ie  B ogenzündung  an  den  
k a l t e n  E lek tro d en  z iem lich  schw ierig  g e s ta lte t.
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с )  —  Cd — B re n n sp a n n u n g  70 V , B re n n d au e r 2,6 m sec 

Abb.  8 . Spannungs- u n d  S tro m v e r la u f  an  de r A n a ly sen fu n k en streck e

A c ta  C h im . H u n g .  T o m u s  3 2 . 1 9 6 2

Ь)  —  К  —  B re n n sp a n n u n g  40 V , B ren n d au e r 3,6 m sec

a )  —  Cs —- B re n n sp a n n u n g  29 V, B ren n d au e r 6,6 m sec
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D ie seitliche P la sm a in s ta b il i tä t  w urde  in  d e r  M itte  zw ischen d en  sen k ­
r e c h te n  E lek tro d en  p h o to g ra p h isc h  u n te rs u c h t  (A bb. 10). Ä n d eru n g  d e r 
A tm o sp h ä re  oder d e r P ro b e  b le ib t au f diese E n tla d u n g se ig e n sc h a ft ohne je d e n  
E in f lu ß .

I .1_________ L _ l_______I_______ I-----L________ L_______

4  5 6 7 в  9 e V

Abb. 9. A bhängigkeit d e r  B re n n d a u e r  in  de r H a lb p e r io d e  v o n  d e r Io n is ie ru n g ssp a n n u n g  
bei versch iedenen  E le k tro d e n a b s tä n d e n  a n  d e r  se k u n d ä re n  F u n k e n s tre ck e

Abb. 10. Seitliche W a n d e ru n g  des P lasm as in  e in ze ln en  H a lb p e rio d en  de r W e c h se l­
s tro m en tlad u n g  ,

E m pfind lichke it  u n d  Reproduzierbarkeit der Methode

In  T ab . I I  is t  d ie  ab so lu te  E m p fin d lic h k e it d er M ethode a n g e fü h rt. 
E s  w erden  n u r d ie jen ig en  M engen der E le m e n te  b e rü ck s ich tig t, die be i der 
gegebenen  A n o rd n u n g  (E le k tro d e n a b s ta n d  4 m m , A b b ildung  am  K o llim ato r) 
u n d  be i den gegebenen  A nreg u n g sb ed in g u n g en  (W echse lstrom lich tbogen  220 
V , 15 A, B e lich tu n g sze it 4 x 0 ,5  sec m it 1,5 sec P a u se n , S auersto ffatm osphäre))
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T a b e l l e  II

Element Spektnillinie
U ntere N achweisbarkeitsgrenze in m/Tg

Unsere A d ó i n k B i r k s D e g t a r e w a  I Z a j  d e l

Cu 3274 0,7 10
1 I

4

3247 0,7 8

ca 3610 20 300

3261 60 300

2843 10

2288 100

Zn 3282 100

3345 300 500 120

Sr 4215 0,5 10

3464 2000

ln 4511 5

4101 7
3257 10 100 50

3258 30 400

к 4044 300
3446 500 30 000
7698 120

Ca 4555 600

4593 8000

Co 3453 10 40 50 100

2407 40

La 3337 30 400

Mn 2576 6 15 5 4 10

2593 6

2605 10

V 3710 15

3215 17
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d em  In te n s itä ts w e r t
•_S

У
d e r  S p ek tra llin ien  v o n  0,2 ü b e r der U n te rg ru n d ­

in te n s i tä t  en tsp rech en .
W ir p rü f te n  d ie A b h än g ig k e it d er S p e k tra llin ie n in te n s itä te n  v o n  d e r  

a b so lu te n  Menge d e r  E lem en te  in  v ersch ied en en  M atrizen . F ü r  die M ehrzah l 
d e r  v e rw en d e ten  S p e k tra llin ie n  erw ies sich  diese A b h än g ig k e it b is zu r M enge 
v o n  e tw a  100 [ig als lin e a r . A usnahm en  b ild e te n  d ie  L in ien  Cu 3247 u n d  Z n
3282.

D er D u rc h sc h n itts fe h le r  der B estim m u n g  b e tru g  e tw a 30% .

F ü r  d ie so rg fä ltige  K o n s tru k tio n  des E n tla d u n g sg e fä ß e s  d an k en  w ir an  d ieser S te lle  
H e rrn  J .  K lim a .

Z U SA M M EN FA SSU N G

E s w u rd en  e in ige  P a ra m e te r  der W ech se ls tro m -A b re iß b o g en en tlad u n g  b e s tim m t. D ie  
a u f  G ru n d  d ieser M essungen  au sg e a rb e ite te  a n a ly tisch e  M e th o d e  zu r R e in h e itsk o n tro lle  von. 
ra d io a k tiv e n  L ösungen i s t  v e rh ä ltn ism ä ß ig  em p fin d lich , d ie  A n a ly sen g en au ig k e it fü r  S p u re n ­
m en g en  h a t  sich jed o c h  a ls r e la tiv  n iedrig  erw iesen. W ir b eab s ich tig en  n u n  M itte l u n d  W eg e  
z u r  E rh ö h u n g  der E m p fin d lic h k e it  u n d  R e p ro d u z ie rb a rk e it de r sp ek trochem ischen  A n a ly se  
k le in e r S u b s tan zm en g en  im  L ich tb o g en  zu suchen.
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Spectrochem ical A nalysis o f  R ad ioac tive  Substances, I .
M easurem ents in  A. C. A rc

V. SVOBODA and  V. D É D E K

S u m m a r y .  S o m e  p a r a m e t e r s  o f  a .  c. a r c  d i s c h a r g e  w e r e  d e t e r m i n e d .  T h e  a n a l y t i c a l  m e t h o d  
e v o lv e d  o n  t h e  b a s i s  o f  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  f o r  t h e  c o n t r o l  o f  p u r i t y  o f  r a d i o a c t i v e  s o l u t i o n s  
p r o v e d  t o  b e  r e l a t i v e l y  s e n s i t iv e .  H o w e v e r ,  i n  t h e  c a s e  o f  t r a c e  a m o u n t s ,  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  
m e t h o d  is  r e l a t i v e l y  lo w .  F u r t h e r  w a y s  m u s t  b e  f o u n d ,  t o  r a i s e  t h e  s e n s i t i v i t y  a n d  r e p r o d u c i ­
b i l i t y  o f  t h e  s p e c t r o c h e m ic a l  a n a ly s is  i n  t h e  a r c .

Спектрохимический анализ радиоактивных веществ, I.
В. С В О Б О Д А  и В . Д Е Д Е К

Резюме. Авторы определили несколько параметров дугового разряда переменного тока. 
Разработанный на основании этих измерений аналитический метод для проверки чистоты 
радиоактивных растворов оказался относительно чувствительным, однако в случае 
следов загрязнений, точность анализа относительно небольшая. Ищут дальнейшие 
возможности для повышения чувствительности и воспроизводимости спектрохимического- 
анализа небольших количеств веществ в дуге.

P r ís ta v n í 24, P ra h a  7, CSSR .
У. S v o b o d a  

У. D e d e k
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UBER DIE GENAUIGKEIT MIKROPHOTOMETRISCUFR
MESSUNGEN VON SPEKTRALLINIEN

E . P l Sk o

( Abteilung f ü r  S ilika tchem ie , In s titu t f ü r  A norganische Chemie der Slowakischen A ka d em ie
der W issenschaften, B ra tis la va )

E ingegangen  am  5. M ai 1961*

P h o to g rap h isch e  P h o to m e trie , die b e i d e r  A usw ertung  v o n  S p ek tro -  
g ram m en  v e rw en d e t w ird , h a t  ih re G rund lage  in  den  S chw ärzungsm essungen  
von  S p ek tra llin ien  m it H ilfe eines M ik ro p h o to m ete rs . A uf G rund  d essen  is t 
d ie R e p ro d u z ie rb a rk e it und  die R ich tig k e it d e r  S p ek tra lan a ly se , au ß e r a n d e ren  
F a k to re n , au ch  v o n  d er G enau igkeit der S chw ärzu n g sb estim m u n g  d e r  S p e k tra l­
lin ien  ab h än g ig . D esha lb  w urde in d er L i te r a tu r  eine ziem lich g roße A n zah l 
von A rb e iten  d er R estim m u n g  der In te n s i tä t  v o n  S pek tra llin ien  a u f  G ru n d  
p h o to g rap h isch e r R eg is trie ru n g  gew idm et [1, 2, 3, 4 ]. D er G en au ig k e it e ige­
n er S chw ärzungsm essungen  von S p ek tra llin ien  u n d  den F eh lern , die b e i d iesen  
M essungen a u f tre te n , w u rd e  im  allgem einen  w en iger A u fm erk sam k e it gew id ­
m e t [5]. E s w u rd en  deshalb  die E rgebn isse  w ied e rh o lte r  S chw ärzungsm essun­
gen v o n  S p ek tra llin ien  eingehend  an a ly s ie rt. E s  w äre  zu e rw arten , o h n e  die 
spez ifischen  R ed ingungen  der S chw ärzungsm essung  der S p e k tra llin ie  zu 
b e rü ck sich tig en , d aß  die F eh le rv erte ilu n g  im  F a lle  der T ransm ission  n o rm a l 
w ird , d. h . d aß  sie d e r G außschen  G leichung e n ts p r ic h t;  im  Falle d e r  S c h w ä r­
zu n g , da  es sich u m  eine logarithm ische  B ez ieh u n g  h an d e lt, w äre  e in e  log­
n o rm a le  F e h le rv e rte ilu n g  zu  e rw arten  [6 ]. D ie  experim en te llen  E rg eb n isse  
d e u te n  ab er a u f  e inen  v ersch ied en artig en  C h a ra k te r  der F e h le rv e rte ilu n g  bei 
m ik ro p h o to m e trisch en  S chw ärzungsm essungen  v o n  S pek tra llin ien . D ie U rsach e  
sow ie auch  die P a ra m e te r  d ieser F e h le rv e rte ilu n g  w erden in der v o rlieg en d en  
A rb e it d isk u tie rt.

B eschreibung der V ersuche

Die S ch w ärzung  de r S p ek tra llin ien  =  log —- j  sow ie auch  die T ran sm iss io n  |  T %  =

— 100) w urde  m it H ilfe  des Schnellpho tom eters V E B  Zeiss m it einer s ta b ilis ie r te n  Gleich*
■*o '

Strom quelle  (12 V) gem essen. E s w urde m it 20facher P h o to m ete rv erg rö ß e ru n g  u n d  d e r  B re ite  
des M eßspaltes v o n  0,25 m m  g earb e ite t. Die M eß tro m m el der T ischbew egung w u rd e  m it 
e iner M ik ro m ete rm eß sch rau b e  versehen , so daß d ie P la tte n e in s te llu n g  m it einer G e n au ig k e it 
von  cca  0,1 fi ab zu lesen  w ar.

* V o rg e trag en  a u f  dem  K ongreß fü r an a ly tisch e  C hem ie, B u d ap est, A p ril 1961.
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D ie  Schw ärzung u n d  T ran sm iss io n  einer a u sg e w ä h lte n  S pek tra llin ie  w u rd e  250m al 
g e m e ssen . D iese L inie w u rd e  m it  H ilfe  des S p e k tro g ra p h e n  K S 55 m it G la so p tik  (S p e k tra l­
b r e i te  0 ,018 m m ) au fg en o m m en . D ie  E rgebnisse  d e r  S chw ärzu n g sm essu n g en  w u rd e n  in  I n te r ­
v a lle  zIS  =  0,005 v e r te il t ;  im  F a lle  der T ran sm iss io n sm essu n g en  w urd en  In te rv a lle  A T %  =  
=  0,1 g e b ild e t. D ie A n zah l d e r M essungen, die d e n  e in z e ln e n  In te rv a lle n  zu g eh ö ren , ste llen  
d ie  H y s to g ra m m e  au f A bb. 1 u n d  2 dar.

A bb. 1 A bb. 2

Z w ecks B eu rte ilu n g  des E in flu sses der F o rm  e in e r Spektrallin ie  a u f  d e n  C h a ra k te r  
d e r  M eßfeh le rv erte ilu n g  w u rd e  d ie  Schw ärzung u n d  d ie  T ransm ission  e in e r g le ich m äß ig  
g e sc h w ä rz te n  p h o to g rap h isch en  P la t te  250m al g em essen . D ie H y s to g ram m e  d e r  F e h le r ­
v e r te i lu n g  dieser M essung s in d  a u f  A bb. 3 u n d  4 d a rg e s te ll t .  F ü r  die th eo re tisch e  A u sw e rtu n g  
w u rd e  w e ite rh in  die S ch w ärzu n g  e in e r anderen , u n te r  d en se lb en  B ed ingungen  au fg en o m m en en  
S p e k tra l l in ie  250m al gem essen. D a s  H y sto g ram m  d e r  H ä u fig k e it  von  M essungen im  In te rv a ll

A bb . 3 Abb. 4

A S  =  0 ,002 is t  au f B ild  5 daT gestellt. A ußer der S ch w ärzu n g sm essu n g  w urde  b e i je d e r  A b b il­
d u n g  d e r  M itte  der S p e k tra llin ie  a u f  dem  P h o to m e te rsp a lt  d ie  E inste llung  der m ik ro m e tr isc h en  
E in r ic h tu n g  abgelesen. W e ite rh in  w urde  die A b h ä n g ig k e it  de r Schw ärzung d e r S p ek tra llin ie  
v o n  d e r  A bb ildung  a u f  d e m  P h o to m e te rsp a lt ,  d . h . v o n  d e r Lage (x ) de r p h o to g ra p h isc h e n  
P l a t t e ,  gem essen . D er in  d ieser W eise e rm itte lte  U m riß  d e r  L inie is t  a u f  A bb. 6 a  d a rg es te llt . 
A b b . 6 b  zeig t das H ä u fig k e itsh y s to g ram m  (y) v o n  E in s te llu n g e n  der m ik ro m e trisch en  E in ­
r i c h tu n g  in  einzelnen In te rv a lle n  A x  =  0,4.
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Abb. 5

Theoretischer Teil

Bei S chw ärzungsm essungen  m itte ls  eines M ik rop h o to m eters  s te llt  die 
m it Hilfe e in er m ik ro m etrisch en  E in r ic h tu n g  abgelesene Lage d er p h o to ­
g raph ischen  P la t te  e inen  F a k to r  d a r ,d e r  vom  E x p e r im e n ta to r  d ire k t b eh e rrsch t 
w ird . Die genaue A bb ildung  d e r M itte  d e r S p ek tra llin ie  a u f  dem  S p a lt des 
M ik ro p h o to m eters , m itte ls  D reh u n g  d er m ik ro m etrisch en  M eßschraube, w ird  
d u rc h  zufällige F e h le r  b e la s te t, w o rau f au ch  d ie  G außsche H ä u fig k e itsv e r­
te ilu n g  der E in s te llu n g  der L age der S p e k tra lp la t te  d e u te t (A bb. 6 b). A uf 
G ru n d  dessen w ird  diejenige L age der P la t te  a m  h äu fig sten  v e rk o m m en , bei

S

~ 2̂ 
Abb. 6
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cler a u f  d em  P h o to m e te rsp a lt  die m ax im a le  S chw ärzung  a b g eb ild e t w ird . 
A b b ild u n g e n , die a u f  eine o d e r an d e re  S eite  v e rsch o b en  sind , u n d  die d en  sch w ä­
ch e re n  S chw ärzungen  e n tsp re c h e n , w erden  u m  so se lten e r a u f tre te n , je  m eh r sie 
v o n  d e r  M itte  der S p ek tra llin ie  e n tfe rn t s ind . A n d erse its  is t es bei k e in e r E in s te l­
lu n g  d e r  M eßtrom m el m ög lich , h ö h ere  W e rte  als die m ax im alen  S ch w ärzu n g s­
w e rte  zu  m essen. D em zufolge e rg ib t sich  d e r u n sy m m etrisch e  V e rla u f d e r  H y sto - 
g ra m m e , an  denen die A b h ä n g ig k e it d er H ä u f ig k e it der M essungen v o n  d e r

S c h w ä rz u n g  d a rg este llt is t .  D ie  A b h än g ig k e it d er M essungshäu figke it von  
d e r L ag e  d e r S p e k tra lp la tte  («) e n tsp r ic h t, in fo lge zu fälliger F eh le r d e r  E in ­
s te llu n g , d ie  eine e in s te llb a re  u n ab h än g ig e  G röße d a rs te llt , e iner G au ß sch en  
V e r te ilu n g . D agegen w ird  a u f  A bb . 1 u n d  5 die H äu fig k e it der M essungen  
in  A b h ä n g ig k e it von  den  In te rv a lle n  d er gem essenen  Schw ärzung, d e re n  W ert 
n ic h t  u n a b h ä n g ig  v a ria b e l, so n d e rn  eine F u n k tio n  d er Lage d er S p e k tra lp la tte  
d a r s te l l t ,  au fg e trag en . M an k a n n  den  V e rla u f  d ieser A b h än g ig k e it d u rch  
g ra p h isc h e  K o n s tru k tio n  a u f  A bb . 7 v e ran sch au lich en . D er rech te  T e il dieses 
B ildes z e ig t, ähnlich  w ie a u f  A b b . 6  im  o b eren  T eil, den V erlau f d e r  S ch w är­
zu n g  d e r  S pek tra llin ie  in  A b h ä n g ig k e it von  d er L age im  S p e k tro g ra m m  e n t ­
la n g  des S p ek tru m s. D er u n te re  Teil des B ildes ze ig t den  V erlau f d e r d ifferen- 
zie llen  H ä u fig k e it der M essungen  (y) en tla n g  des S p ek tru m s bei e iner b e s tim m ­
te n  L ag e  d e r S p e k tra lp la tte . E s  w u rd e  in  d iesem  F a lle , zwecks b esse re r V e r­
a n sc h a u lic h u n g , eine b re ite re  G außsche K u rv e  im  G egensatz zu d en  e x p e ri­
m e n te ll e rm itte lte n  W e rte n  a u fg e tra g en .

W ie  aus A bb. 7 fo lg t, w ird  die W a h rsc h e in lich k e it, daß  sich die gem esse­
n en  W e r te  im  In te rv a ll ( S p —  S p+x) b e fin d e n  w erd en , der du rch  d ie y -K u rv e
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im  In te rv a ll  (x p  —  X p + i )  b eg ren z ten  F läch e  p ro p o rtio n a l. E s is t  m öglich , die 
in  d ieser W eise e rm itte lte n  W ah rsch e in lich k e iten  in  A b h än g ig k e it von  S 
m itte ls  eines H y sto g ram m s d a rzu ste llen  (A bb. 7, links oben). D ieses H ysto - 
g ra m m  b e s te h t aus R ech teck en , deren  F läch en w erte  den en tsp rech en d en  
F läch en  im  D iag ram m  у  = / ( * )  g leichen. (Zw ecks bessere r V e ran sch au lich u n g  
w u rd en  diese e inzelnen  F läch en  in  derselben  W eise sch ra ff ie rt.)  W enn  wir 
u n s  dieses H y sto g ram m  m it d e r A chse S in  h o riz o n ta le r  R ic h tu n g  v o rste llen , 
b em erk en  w ir ziem liche Ä h n lich k e it m it den  ex p erim en te ll b e s tim m te n  V er­
läu fen  a u f  A bb. 1 u n d  5.

D ie m a th em a tisch e  E r lä u te ru n g  der d ifferenziellen  K u rv e  d e ra r tig e r  V er­
te ilu n g  erfo lg t fo lg en d erm aß en :

D er V erlau f e in er S p ek tra llin ie  (die A b h än g ig k e it I  von x) re p rä se n tie rt 
be i geringeren  als k ritisch en  S p a ltb re ite n  [7] den  V erlau f des D iffrak tio n s­
m ax im u m s n u llte r  O rd n u n g ; infolgedessen w ird  d ieser V e rla u f  d u rch  eine 
s te tig e  F u n k tio n  c h a ra k te ris ie r t . M an k a n n  die A b h än g ig k e it des u n te rsu c h te n  
S chw ärzungsverlau fes von  d er Lage (x) a u f  G ru n d  ex p erim en te ll b e s tim m te r 
W erte , infolge ziem licher Ä hn lick e it m it d er G außschen  K u rv e , in  genügender 
G en au ig k e it d u rch  fo lgende G leichung au sd rü ck en :

*•
S =  fc, • e" 2a; . (1)

H ierin  b ed eu ten  k r d ie m ax im ale  S chw ärzung , u n d  cr1 g le ich t je n e m  лс-W ert, 
dem  S max/2 e n tsp r ic h t (S tan d ard ab w eich u n g ).

D er V e rlau f d er H ä u fig k e it von M essungen in  e inem  E in h e its in te rv a ll, 
in  A b h än g ig k e it von  d e r L age a u f  d er S p e k tra lp la tte , w ird  d u rc h  eine analoge 
B ez iehung  au sg ed rü ck t:

_ *•
У  =  * 2 • «  2 a ‘ (2)

w obei k2 die P ro p o r tio n a litä tsk o n s ta n te  d a rs te llt  (im  H y s to g ra m m  b ed eu te t 
k 2 d ie  A nzahl von  M essungen, die im  M axim um  der K u rv e  dem  E in h e its in te r ­
v a ll A x  zugehören).

D ie H äu fig k e it von  M essungen (y • dx), die den zugehörigen  In te rv a l­
len  d S  (d. h . у  ■ dx/dS)  e n tsp r ic h t, w ird  m it H ilfe von  G leichungen. (1) und 
(2) als eine F u n k tio n  v o n  S e rrech n e t; dies s te llt d ie g esuch te  G leichung  fü r 
d ie  d isk u tie rte  V erte ilu n g  d a r.

D urch  L o g a rith m ie ren  d er G leichung (1) u n d  n ach  U m fo rm u n g  e rh a l­
te n  w ir

w'o log n a tü rlich e  L o g arith m en  b ed eu te t.
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D u rc h  D eriv a tio n  v o n  x  n a c h  S  e rh ä lt m an die B ez iehung  fü r  die Z unahm e 
v o n  x  in fo lge einer S ch w ärzu n g sän d eru n g

d x  , Mir
f  k ,

2 S
1 l o e ~ s -

(4)

D e r Ü bergang v o n  d e r G leichung  (4) zu r M essu ngshäu figke it, die der 
S ch w ärzu n g sän d eru n g  e n ts p r ic h t , erfo lg t d u rch  d as  schon  e rw äh n te  M ulti­
p liz ie re n  von  dx/dS  m it  y .  I n  Ü b ere in stim m u n g  m it d e r G leichung  (4) k a n n  
d x /d S  e in en  n eg a tiv en , w ie a u c h  einen  positiv en  W e rt erre ich en . B eim  Ü b er­
g an g  z u r  M essungshäufigkeit is t  es deshalb  n ö tig  d en  zw eifachen  W e rt des 
e rw ä h n te n  P ro d u k tes  zu  v e rw en d en :

d P
Ж (5)

M an k an n  у  m itte ls  S  u n te r  Z uh ilfenahm e fo lg en d er B ez ieh u n g en  aus 
d rü c k e n . D urch  P o te n z ie re n  d e r  G leichung (1) m it  dem  E x p o n e n te n  al fa  
e rh a lte n  w ir

a\ a\ xa

S  =  fe, "Г  . e 2&i . (6 )

W ird  die G leichung (6 ) in  die G leichung (2 ) e in g ese tz t, e rg ib t sich n ach  
d e r S u b s titu tio n  a\ja \  =  q fo lgende B eziehung:

ü )

S e tz t  m an die G le ich u n g en  (4) und  (7) in  d ie G leichung (5) so e rh ä lt  
m a n  n a c h  U m form ung d ie  g esu ch te  B eziehung

1 2  а.
k.,

4

S(e-i)
( 8 )

B esprechung

D ie  G leichung (8 ) b e sc h re ib t die m ono ton  ste ig en d e  K u rv e  (A b b . 8 ) 
v o n  2  =  0 bei S  =  0 in s  U n en d lich e  bei

S  =  fc,. ( 9 )

M itte ls  G leichung (9) w ird , in  Ü b e re in s tim m u n g  m it G leichung (1), 
d e r m ax im a le  e rre ich b are  S -W e rt gegeben. D ie K u rv e  (8 ) is t  a u ß e r des In te r-
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v alls  der S -W erte  von  S  =  0 b is S  =  k x n ich t d e fin ie rt. D er u n sy m m etrisch e  
C h a ra k te r  d ieser K u rv e  is t in  Ü b e re in s tim m u n g  m it den  u n sy m m e trisc h e n  V er­
te ilu n g en , die experim en te ll e rm it te l t  w erden . D a die d u rch  d iese b eg ren z te  
F lä c h e  (P ) die W ah rsch e in lich k e it d e r  gegebenen M essung a u sd rü c k t u n d  der 
d u rc h  die G außsche K urve  (2 ) b e g re n z te n  F läche  g le ich t, e rg ib t s ich  im  Falle 
v o n  k2 =  l/ff2 ][2л

P  =  U  ol
S ( e - D

d S  =  1  . ( 10)

Die A b h än g ig k e it der ex p e rim en te ll b e s tim m te n  H ä u fig k e itsv e r te ilu n ­
gen  d er S chw ärzungsm essungen  (A bb . 1 u n d  5) e n tsp r ic h t dem  C h a ra k te r

des h e rg e le ite ten  V erlaufes; es e rsc h e in t jed o ch  —  im  G egensatz  zu  d en  th e o ­
re tisch en  F o rd e ru n g e n  —  auch  e ine  geringe A nzah l von  M essungen fü r  S  >  k v  
D er U m stan d , d aß  die V erte ilung  n ic h t  s tren g  bei S  — k x b een d e t is t,w ird  du rch  
a n d e re  F a k to re n , die die G en au ig k e it d er m ik ro p h o to m e trisch en  M essung 
b ee in flu ssen  (S chw ankung  d er S tro m sp an n u n g , V ib ra tio n  des G a lv an o m ete rs , 
F eh le r be im  A blesen  der S k a len w erte  usw .), v e ru rsa c h t. D ie e rw ä h n te n  F eh ler 
w eisen einen zufä lligen  C h a rak te r  a u f  u n d  folgen d er G außschen  V erte ilu n g . 
(In fo lge  d er lo g a rith m isch en  F u n k tio n  d er S chw ärzung  sind  die F e h le r  der 
S chw ärzu n g sm essu n g en  d u rch  e in en  lognorm alen  V e rla u f geken n ze ich n e t.) 
D ie S chw ärzungsm essungen  an  e in e r  g leichm äßig  b e lich te ten  u n d  en tw ick e lten  
p h o to g rap h isch en  P la t te  (A bb. 3) ste llen  einen B ew eis fü r  diese B e h a u p tu n g  
d a r ;  in  diesem  F a lle  is t  näm lich  d ie  Schw ärzung  n ic h t eine F u n k tio n  d e r  E in ­
s te llu n g  e in er genauen  L age, w as be i der M essung e in er S p e k tra llin ie  die 
e rw ä h n te  c h a ra k te ris tisch e  u n sy m m etrisch e  F eh le rv e rte ilu n g  v e ru rs a c h t.
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D ie A b h än g ig k e it des exp erim en te ll b e s tim m te n  V erlau fes d e r  H ä u fig ­
k e its v e r te ilu n g  e n tsp r ic h t d e n  R esu ltie renden  d e r  b e re its  h e rg e le ite ten  u n sy m ­
m e tr is c h e n  V erteilung  u n d  d e r  lognorm alen V erte ilu n g . D ie u n sy m m etrisch e  
V e r te ilu n g , die durch  d ie  U n g en au ig k e it der A b b ild u n g  der L in ie n m itte  a u f  dem  
M ik ro p h o to m e te rsp a lt v e ru r s a c h t  w ird, is t in  e rs te r  R eihe von  d er F äh ig k e it 
d es  E x p e r im e n ta to rs  a b h ä n g ig , w ährend  fü r  d ie  lognorm ale  V e rte ilu n g  in  
e r s t e r  R e ih e  die Q u a litä t  d es  G erä tes m aß g eb en d  is t .  A u f G ru n d  d e r  F o rm  d e r  
e r m i t te l te n  F e h le rv e r te ilu n g  k a n n  m an b e u r te ile n , ob bei d e r M essung die 
F e h le r  des E x p e rim e n ta to rs  o d e r die des G e rä te s  überw iegend  sind . J e  m eh r 
s ic h  d ie  V erteilung  e in e r  lo g n o rm a len  n ä h e r t ,  u m  so g rößer sind  d ie  F eh le r 
d es  G e rä te s  als jen e  des E x p e r im e n ta to rs  u n d  u m g e k e h rt. Als S onderfa ll k a n n  
e in e , d e r  norm alen  äh n lich e  V e rte ilu n g  V orkom m en; dies is t jed o ch  alä e in  R esu l­
t a t  z w e ie r  en tg eg en g ese tz te r W irkungen  zu b e tra c h te n . N u r in  d iesem  S onder­
fa lle  s in d  w ir b e rech tig t au s  p a ra lle len  M essungen  d en  a r ith m e tisc h e n  D u rch ­
s c h n i t t  als w ah rsch e in lich s ten  W ert zu b e tra c h te n .

D ie  B estä tig u n g  d e r  h e rg e le ite ten  B ez ieh u n g en  erfo lg t u n te r  A n w endung  
v o m  E x p e rim e n ta lm a te r ia l, d a s  a u f  A bb. 5 u n d  6  d a rg e s te llt is t  (ky = 1 ,0 8 1 ; 
Oy =  16 ; a0 =  1; k.2 =  117). D u rc h  E in se tzen  d ie se r W erte  in  die G leichung 
(8 ) fo lg t

Z — У2 ■ 16 • 117 • Sa55 

1.081*** • j/ log  I f i
( И )

D ie  G leichung (11) i s t  a u f  A bb. 5 d u rc h  d ie  g e s trich e lte  K u rv e  d a rg e ­
s te l l t ,  d ie  den C h a rak te r  d e r  V erteilung  w ie d e rg ib t. D ie A bw eichungen  des 
H y s to g ra m m s  vom  V e r la u f  d ieser K urve  s in d  d u rc h  die schon  e rw äh n te  
S c h w a n k u n g  der A n g ab en  d es  G erätes v e ru rs a c h t. D er M odus d ieser G ruppe  
v o n  M essungen b e trä g t S m =  1,0181 w äh ren d  d e r a rith m e tisc h e  D u rc h sc h n itt 
d u rc h  S a =  1,078 gegeben  i s t ;  dies d eu te t a u f  M ög lichkeiten  e in er B e lastu n g  
g e n a u e r  U n tersu ch u n g en  d u rc h  system atische  F eh le r ,d ie  infolge d er A nw endung  
d es  a rith m e tisc h e n  D u rc h s c h n itte s  a u ftre te n .

E s  is t deshalb n o tw e n d ig  die Q u a litä t des G erä tes  im  v o rh in e in  zu ü b e r­
p rü fe n ,  u n d  durch  B e s tim m u n g  der F e h le rv e rte ilu n g , m itte ls  w ied erh o lte r 
S ch w ärzu n g sm essu n g en  v o n  S p ek tra llin ien , d ie  p e rsö n lich en  F eh le r des 
E x p e r im e n ta to rs  zu  b e u r te i le n , zwecks B es tim m u n g  des M odus, d e r sich v o n  
d e m  a rith m e tisc h e n  D u rc h s c h n i t t  ziem lich u n te rsc h e id e n  k a n n , w as besonders 
b e i P räz is io n sm essu n g en  b e rü c k s ic h tig t w erden  m u ß .

Z U SA M M EN FA SSU N G

A u f  G rund des V e rsu c h sm a te r ia ls  w urde eine G le ich u n g  der th e o re tis c h e n  V erte ilu n g  
v o n  F e h le rn ,  die bei m ik ro p h o to m e tr isc h e n  S ch w ärzungsm essungen  v o n  S p e k tra llin ien  d u rch  
u n g e n a u e  E inste llung  der L in ie n m itte  a u f  dem  P h o to m e te rsp a lt  a u f tre te n , h e rg e le ite t. In fo lge  
d es u n sy m m etrisc h en  V erlau fes d e r  d isk u tie rten  F e h le rv e r te ilu n g  is t  der a r ith m e tis c h e  D u rc h ­
s c h n i t t  m it  dem  Modus von  p a ra l le le n  M essungen n ic h t  id en tisc h .
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Accuracy o f the M icrophotographic M easurement of Spectral L ines
E. p l S k o

S um m ary . On th e  basis of e x p e rim e n ta l re su lts , an  e q u a tio n  is derived  fo r th e  d is t r ib u t io n  of 
e rro rs  in  th e  m ic ro pho tom etric  m ea su re m e n t o f b lack en in g s, due to  th e  in ac cu ra c ie s  
o f th e  a d ju s tm e n t o f th e  centre o f lin e s  on  th e  p h o to m e te r  slit. O w ing to  th e  a sy m m e tr ic  course  
o f th e  d iscussed  d is tr ib u tio n  of e rro rs , th e  a r ith m e tic  m ean  va lues are n o t id e n tic a l  w ith  th e  
m odus of th e  p a ra lle l m easu rem en ts.

Точность микрофотометрических измерений спектральных линий
э. плшко

Реэыме. На основании экспериментальных данных, автор выводит уравнение для 
распределения ошибок, получающихся при микрофотометрическом измерении почернения 
спектральных линий в результате неточной установки середины линий в щели 
фотометра. Вследствие асимметрического вида обсуждаемого распределения ошибок, 
математическое среднее не совпадает с модусом параллельных измерений.

E d u a rd  Рь§ко С. Sc.; B ra tis la v a , H a n á c k a  3/b. ÍS S R
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DETERMINATION OF IONIC MOBILITIES 
IN AQUEOUS HYDROCHLORIC ACID SOLUTIONS 
OF DIFFERENT CONCENTRATION AT VARIOUS 

TEMPERATURES
S .  L e n g y e l ,  J .  G i b e r  a n d  J .  T a m á s

( D epartm ent fo r  P h ysica l Chemistry a n d  R ad io logy , L . Eötvös U niversity , B u d a p es t)

R eceived D e ce m b er 9, I960

I t  is a well k n o w n  fac t th a t  th e  m o b ili ty  o f  hydrogen (an d  h y d ro x y l)  
ions in  aqueous so lu tio n s is several tim e s  h ig h e r  th a n  th a t  o f o th e r  ions. 
T h is  p h enom enon  w as s tu d ied  b y  m a n y  a u th o rs  [1, 2, 3, 4 , 5, 5 a , 5b, 8 ], 
re c e n tly  b y  G i e r e r  a n d  W i r t z  [6 ] a n d  C o n w a y ,  B o c k r i s  an d  L i n t o n  [7]. 
G i e r e r  an d  W i r t z  gave a th o ro u g h  re v ie w  o f th e  earlier in v e s tig a tio n s . 
A ccord ing  to  th e  p a p e rs  by  G i e r e r  a n d  W i r t z  and  b y  C o n w a y ,  B o c k r i s  

an d  L i n t o n ,  th e  m echan ism  of th e  e lec tr ic  t r a n s p o r t  is in fluenced  f a r  m ore 
b y  th e  s tru c tu re  o f  th e  solu tion  in th e  case o f  th e  hydrogen  and  h y d ro x y l ions 
th a n  in  th e  case o f o th e r  ions.

S ince th e  m ech an ism  of e lec tric  t r a n s p o r t  in  concentrated a q u e o u s  so lu ­
tio n s  o f acids n o t fo rm in g  com plexes h a s  n o t  b een  stud ied  y e t, th e  d e te rm i­
n a tio n  o f th e  m o b ilitie s , tran sfe ren ce  n u m b e rs  a n d  electric co n d u c tan ce  o f  such  
so lu tions (e .g . aqueous hydrochloric  acid  so lu tio n s) a t  various c o n c e n tra tio n s  
an d  te m p e ra tu re s  seem ed to  be of possib le  in te re s t .

T h e  tra n sfe re n ce  num bers o f h y d ro c h lo r ic  acid in d ilu te  so lu tio n s  w ere 
d e te rm in ed  b y  m a n y  a u th o rs . L o n g s w o r t i i ’ s  d a ta  [9] are th e  m ost f re q u e n tly  
c ite d . In  th e  h ig h er co n cen tra tio n -ran g es  H a r n e d  and  D r e b y  [10] (u p  to  
m =  3 m oles p e r kg  w a te r) and  S z a b ó  [11] (u p  to  c =  6.3 moles p e r  l i te r  so­
lu tio n ) d e te rm in ed  th e  va lu es  by m easu rin g  th e  e lec trom otive  force o f  co n cen ­
tr a t io n  cells. R ecen tly , a f te r  the a p p e a ra n ce  o f  th e  H ungarian  v e rs io n  o f  th e  
p re se n t p a p e r  [24] th e  d e te rm in a tio n s  o f  K a i m a k o v  and  F i k s  [25] w ere 
p u b lish ed , who m easu red  th e  tran sfe ren ce  n u m b e r  o f th e  hyd ro g en  io n  b y  a 
m odified  m oving  b o u n d a ry  m ethod  in  a v e ry  ex ten d ed  c o n cen tra tio n  ra n g e . 
T h e  d a ta  o f  H a r n e d  a n d  D r e b y  are  show n  in  F ig . 1. In  th is  c o n c e n tra tio n  
ran g e  th e  tra n sfe re n ce  num bers a f te r  a s lig h t e lev a tio n  w ith  in c rea s in g  con­
c e n tra tio n  seem  to  be  p rac tica lly  in d e p e n d e n t o f  concen tra tion .

A  n u m b e r of d a ta  a re  availab le  fo r th e  e lec tric  conductance o f  aq u eo u s  
h y d ro ch lo ric  acid so lu tio n s . In  the  p re se n t p a p e r  tho se  of O w e n  an d  S w e e t o n  

[2 1 ] w ere used .
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E xperim en ta l re su lts

T h e  tran sferen ce  n u m b ers  o f hydroch lo ric  acid  w e re  m easu red  in  aqueous so lu tio n s  a t  
15°, 2 5 ° a n d  35° C in  th e  c o n c e n tra tio n  range 1 <( m  15 (in  m olality ), and u s in g  th e  c o n ­
d u c ta n c e  d a ta  o f o th er a u th o rs  [21 ], th e  ionic m o b ilitie s  w ere  calcu la ted .

T h e  so lu tions w ere p re p a re d  from  a pro an a ly s i h y d ro ch lo ric  acid  so lu tio n  (C h in o in ). 
T h e  m o la lit ie s  of th e  so lu tions w ere  d e te rm in ed  b y  a c id im e try  in  a sam ple of k n o w n  w e ig h t, a s  
re c o m m e n d e d  in  th e  case o f c o n c e n tra te d  h y d roch lo ric  ac id  so lu tions [12].

T h e  tran sfe ren ce  n u m b ers  w ere calcu la ted  fro m  th e  e lectrom otive  force d a ta  o f t h e  
cells w i th  a n d  w ith o u t tran s fe re n ce  b y  th e  fo rm ula

dE ,
Ж (1)

w h e re  i + d en o te s  th e  tran sfe re n ce  n u m b er of th e  h y d ro g e n  io n  a n d  E t and  E  th e  e le c tro m o tiv e  
fo rce  o f  th e  cell w ith  an d  w ith o u t  tran sferen ce , re sp e c tiv e ly .

I n  o rd e r to  d e te rm in e  th e  tran sfe ren ce  n u m b e rs , th e  e lec tro m o tiv e  fo rce s  
o f  th e  c o n c e n tra tio n  cell w ith  tran sfe ren ce  a n d  w ith  silver chloride e le c tro d e s  
w ere  m easu red  in  th e  m en tio n ed  c o n c e n tra tio n  ra n g e  a t various te m p e ra tu re s . 
T a b le  I  co n ta in s  th e  re su lts  o f  th e  m e a su re m e n ts  (E t). On one side o f  th e  cell 
a  so lu tio n  o f  th e  c o n c e n tra tio n  m  =  2.024 w as u sed , th e  c o n cen tra tio n  o n  th e  
o th e r  s id e  o f th e  cell h av in g  been varied .
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Table I

III
E ,  (mV) 

15°C
E ,  (mV) 

25°C
E ,  (mV)

35°C

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  o rd e r to  ca lcu la te  th e  e lec trom otive  fo rce  o f  th e  cell w ith o u t tr a n s f e r ­
ence  (E ) H a r n e d  an d  E h l e r s ’ a c tiv ity  co effic ien t d a ta  [13] w ere used  u p  to  
m  — 4 , an d  Á k e r l ö f  an d  T e a r e ’s d a ta  [14] in  th e  range  o f h igher m o la litie s  
(see T ab le  I I )  b o th  h av in g  been  dete rm in ed  b y  e. m . f. m easu rem en ts. H o w ev er,

Table II

III lo g y  15°C lo g y  25°C log у  35°C

0.815 0 .9 0 1 1 -1 0 .8 9 4 9 -1 0 .8 8 7 6 -1

1.445 0 .9 5 6 3 -1 0.9465 — 1 0 .9 3 5 5 -1

2.024 0.0194 0.0063 0 .9 9 2 2 -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 a ctiv ity  coefficient data o f Á kerlöf andTEARE measured at 10°, 20°, 
30° and 40° C we calculated the activ ity  co effic ien t values for 15°, 25° and  
35° C using the partial molar enthalpies o f so lu tion  determ ined by the sam e  
authors.
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T h e  m eth o d  o f g ra p h ic a l d iffe re n tia tio n  o f  E„  w ith  re sp ec t to  E ,  led  to  
th e  tra n sfe re n ce  n u m b e r v a lu es  show n in  T ab le  I I I  an d  F ig . 2.

As is show n b y  tw o  o f  us [22], in  sp ite  o f  th e  considerab le  so lu b ility  [14] 
o f  s ilv e r  chloride in  h y d ro ch lo ric  acid , e q u a tio n  (1 ) y ields th e  tra n s fe re n ce

Table I I I

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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n u m b e r  o f  the h y d ro g e n  ion w ith  a su ffic ien t accu racy , since th e  e rro r  d u e  to  
th e  processes on th e  boundaries b e tw een  th e  p u re  hydroch lo ric  ac id  so lu tions 
a n d  th e  so lu tions s a tu ra te d  w ith s ilv e r  ch lo ride  is less th a n  1 %  (see T ab le  IV ). 
T h is  e rro r  was ca lc u la ted  by  e q u a tio n  (63) o f  reference [22].

T ab ic  TV

m 5.5 6.5 7.5 8.5 9.5 11.0

100 о/ 
i '

+  1.1 +  0.65 +  0.21 +  0.50 0.0 — 0.53

In  o rder to  d e te rm in e  the v a lu es  o f  th e  e rro r , th e  a c tiv ity  d a ta  o f  Á k e r l ö f  
a n d  T e a r e  [14] (co lum n  I  in  T ab le  Y , d e te rm in e d  by  e. m . f. m e a su re m e n ts )  
a n d  th e  a c tiv ity  v a lu e s  calcu lated  b y  th e  p re se n t au th o rs  (co lum n I I  in  T ab le  
Y) fro m  S t o r o n k in  an d  S u sa r e v ’s v a p o u r  p ressu re  d a ta  [20] w ere  u sed .*  T he 
d a ta  o f  S t o r o n k in  an d  S u sa r e v  seem  to  be th e  m ost a c cu ra te  am o n g  th o se  
fo u n d  in  th e  l i te ra tu re  [15, 16, 17, 18].

T ab le  V

m

logy

I. II.

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

11 — 1.1375

12 1.2457 1.2467

C ongruence is fo u n d  betw een th e  tra n s fe re n c e  num ber v a lu es  o f  th e  p re s ­
e n t  a u th o rs  and  th o se  o f H a r n ed  a n d  D r e b y  [10] in  th e  com m on c o n c e n tra tio n  
ra n g e . T h u s, th e  s ta te m e n t was co n firm ed  th a t  th e  tran sfe ren ce  n u m b e r  o f 
h y d ro g e n  ions in  th e  aqueous h y d ro ch lo ric  ac id  so lu tion , a f te r  a s lig h t e lev a ­
tio n  w ith  c o n c e n tra tio n  in  d ilu te so lu tio n s , rem ain s co n stan t up to  th e  m o la ­
l i ty  v a lu e  o f m  =  3. O ver th a t  a r a p id  decrease  is observed.

B y  using th e  tran sfe ren ce  n u m b e r  v a lu es  o f  T ab le  I I I  an d  th e  c o n d u c tiv ­
i ty  d a ta  o f  Ow e n  a n d  S w eeto n  [21] th e  re la tiv e  m obilities o f  h y d ro g e n  ions 
(u 1) a n d  th a t  o f  ch lo rid e  ions (u_) w ere  c a lcu la ted  for various c o n c e n tra tio n s

* T h e  calcu la tio n  o f th e  activ ity  co effic ie n t fro m  th e  v ap o u r p ressu re  d a ta  w as ca rried  
o u t b y  R a n d a l l  and  Y o u n g ’s [19] m eth o d .
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a t  sev e ra l te m p e ra tu re s  (T ab le  V I). The ion ic  m o b ilitie s  p lo tted  a g a in s t co n ­
c e n tra t io n  a t  15° C a re  show n in Fig. 3.

Table VI

m
u m 11 m “m um

+
u m 11 m

“ m U  +

u oo

u

“ oou m

15°C 25°C 35°C* 15°C 25°C 35°C 25°C*

1.089 238.2 42.70 276.5 52.29 313.3 62.37 5.58 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 5.06 0.746 0.641

2.669 187.2 32.78 217.0 40.42 246.1 48.63 5.71 5.37 5.06 0.621 0.529

3.235 171.6 30.29 199.1 37.09 225.9 44.64 5.66 5.37 5.06 0.569 0.486

4.454 142.1 26.47 164.6 32.52 186.5 39.29 5.37 5.06 4.75 0.470 0.426

6.893 94.92 24.93 109.6 30.19 124.6 35.56 3.81 3.63 3.50 0.313 0.395

8.342 70.98 28.16 80.98 34.54 91.34 41.04 2.52 2.34 2.23 0.231 0.452

10.433 51.01 26.05 59.06 30.69 67.49 35.39 1.96 1.92 1.91 0.169 0.402

12.333 40.65 21.99 47.14 25.84 53.93 29.81 1.85 1.82 1.81 0.135 0.338

* T he values o f  um a re  ta k e n  from  В. E . C o n v a y : E lec tro ch em ica l D a ta . (E lsev ie r  
P u b lish in g  Co. ) 1952 p. 145.
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T he tran sfe ren ce  n u m b ers  ag a in s t c o n c e n tra tio n  curves in d ica te  t h a t  th e  
p a r tic ip a tio n  of hyd rogen  ions in  e lectric  co n d u c ta n c e  does no t change p r a c t i ­
ca lly  u p  to  m  —  3, over w hich v a lu e  th is  p a r tic ip a tio n  decreases w ith  in c reas in g  
c o n c e n tra tio n , a v e ry  ra p id  decrease b e ing  o b se rv ed  in  th e  range from  6  to  8  

m oles p e r kg  H 20 .  T he ionic m o b ility  cu rve  show s an  a lm o st neglig ib le ch an g e  
a b o v e  in — 3 in  th e  case o f  ch lo ride ions in  c o n tra s t  to  hydrogen  io n s. T he 
ch an g e  o f  tran sfe ren ce  n u m b ers  is th u s  m a in ly  d u e  to  th e  v e ry  co n sid erab le  
decrease  o f  th e  ion ic  m o b ility  o f hyd ro g en  w ith  in creasin g  co n cen tra tio n .

T h u s , th e  ex p e rim en ta l d a ta  seem  to  lead  to  th e  conclusion th a t  th e re  is 
no “ e x tra  c o n d u c tiv ity ”  (by  p ro to ly tic  m echan ism ) in  c o n cen tra ted  aq u eo u s 
so lu tio n s o f  hyd ro ch lo ric  acid , since th e re  are  no reaso n s for assum ing  th e  fo r­
m a tio n  o f  com plexes or a decrease o f d issoc ia tio n  o f  th e  acid.

SU M M A R Y

T he e lec tro m o tiv e  force o f th e  co n ce n tra tio n  cell w ith  transference  

Ag ! AgCl, HCl I HCl, AgCl I Ag
m 0 m

w as m easu red  a t  15°, 25°, au d  35° C fo r e leven v a lu es o f m  in  th e  m o la lity  ran g e  0.8 to  15.4.
C om bining th e  re su lts  o f  th e  m easu rem en ts  re fe rred  to  above  w ith  a c tiv ity  co effic ien t 

v a lu es o f th e  l ite ra tu re  th e  tran sferen ce  n u m b er o f h y d ro g e n  ions w as calcu la ted  fo r  aq u eo u s 
so lu tio n s o f te m p e ra tu re s  g iven  above  in  th e  m o la lity  ra n g e  1.08 to  14.7.

In  th e  com m on  c o n cen tra tio n  in te rv a l congruence  is fo u n d  betw een  th e  a u th o r s ’ d a ta  
an d  th o se  o b ta in e d  b y  H a r n e d  and  D r e b y  for th e  tran s fe re n ce  n u m bers o f a q u eo u s  h y d ro ­
ch loric  acid  so lu tions. T he tran sferen ce  n u m b ers  o f h y d ro g e n  ions a re  p rac tica lly  in d e p e n d e n t  
o f c o n c e n tra tio n  up  to  m =  3, above w hich th e y  d ecrease  w ith  increasing  c o n c e n tra tio n , 
b e tw een  m  =  6 an d  m =  8 v e ry  ra p id ly , an d  a rriv in g  a t  th e  v a lu e  0.633 a t  m =  14.7. T h e  
e rro r due  to  th e  processes on  th e  b o u n d aries  betw een  th e  p u re  acid  so lu tions and  th o se  s a tu ra te d  
w ith  re sp ec t to  silver ch loride  was e s tim a ted .

C om bining th e  p re se n t re su lts  w ith  th e  c o n d u c tiv ity  d a ta  o f th e  lite ra tu re , th e  ionic  
m ob ilities w ere ca lcu la ted  in th e  en tire  c o n cen tra tio n  ra n g e , a t  th ree  tem p e ra tu re s .
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B estim m u n g  der Ionenbew eglichkeit in  w ässerigen  S alzsäu re lösungen  
versch iedener T em p era tu r und  versch iedener K o n zen tra tio n

S. LEN G Y EL, j . G IB E R  u n d  J .  TAMÁS

Zusam m enfassung. Die e lek tro m o to risch e  K ra f t  de r K o n z e n tra tio n sk e tte
Ag I AgCl, HCl j HCl, AgCl I Ag

m0 m
m it  Ü b e r fü h ru n g  w urde  bei 15, 25 u n d  35° C bei 11 P u n k te n  im  K o n z e n tra tio n s in te rv a ll  
0 ,8— 15,4 m  e rm itte lt.

A u s d iesen  E rg eb n issen  w u rd e  —- d u rch  V e rw en d u n g  der in  def L ite ra tu r  b e fin d lich e n  
W e r te  d e r  A k tiv itä tsk o e ff iz ie n te n  —  die Ü b e rfü h ru n g szah l des W assersto ff- u n d  C hlorid ions 
b e i d e n  e rw äh n ten  drei T e m p e ra tu re n  im  K o n z e n tra tio n s in te rv a ll  1,08— 14,7 m  b e rec h n e t.

D ie  e rh a lten en  W erte  de r Ü b e rfü h ru n g szah len  a u f  dem  gem einsam en M essungsgeb ie t 
s t im m e n  m it den  M essungsw erten  v o n  H a h n e d  u n d  D r e b y  g u t übere in . D ie  Ü b e rfü h ru n g s ­
z a h le n  s in d  bis zu e iner K o n z e n tra tio n  von e tw a  3 m  u n ab h än g ig  von  de r K o n z e n tra tio n , 
d a n n  w e isen  sie eine m o n o to n e  V erm in d eru n g  au f, d ie  zw ischen  6 u n d  8 m  ra p id  is t ,  so d an n  
e r re ic h e n  sie bei 14,7 m  d e n  W e rt v o n  0,633. B ei v o rlieg en d en  B erechnungen  w u rd e  d e r d u rch  
d ie  L ö s lic h k e it des S ilberch lo rids in  Salzsäure  v e ru rs a c h te  F eh ler th eo re tisch  g e sc h ä tz t.

A u s den  e rh a lten en  A n g ab en  w urden  —- u n te r  V erw en d u n g  der W erte  d e r e le k trisch en  
L e itfä h ig k e ite n  —  die Io n en b ew eg lich k e iten  fü r  d ie  angegebenen  d re i T e m p e ra tu re n  im  
g a n z e n  K o n z e n tra tio n s in te rv a ll  e rrech n et.

Определение подвижности ионов в водных растворах соляной кислоты 
различной температуры и различной концентрации

Ш . Л Е Н Д Е Л ,  я. Г И Б Е Р  и  Й . Т А М А Ш

Резюме. Авторы определили электродвижущую силу переносного концентрационного 
гальванического элемента

Ag I AgCl, HCl I HCl, AgCl I Ag
m0 ш

в 11-ти пунктах при 15, 25 и 35° С, в интервалле концентраций 0,8—15,4 м.
Из полученных данных с использованием литературных данных относительно 

коэффициента активности, рассчитали число переноса водородного и хлористого ионов 
при трех температурах, в интервалле концентрации 1,08—14,7 м.

Величина полученных авторами чисел переноса в диапазоне общих измерений 
хорошо совпадает с измерениями Харнеда и Дреби. Числа переноса до концентрации 
примерно в 3 м. независимы от концентрации, затем снижаются монотонно, между 6 
и 8 м. снижаются резко, а при 14,7 м. достигают величины 0,633. В расчетах авторы 
теоретически оценили ошибку, получающуюся в результате растворения хлористого 
серебра в соляной кислоте.

Из полученных данных с использованием литературных величин относительно 
электрической проводимости, авторы рассчитали значения подвижности ионов в полном 
интервалле концентраций, при трех температурах.

P ro f . D r. S án d o r L e n g y e l ]

D r. Já n o s  G i b e r  B u d a p e s t V I I I .  P usk in  u . 11— 13.
J ó z s e f  T a m á s
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ÜBER 8-OH-CHINOLIN-METALLKOMPLEXE

J .  C s á s z á r

( In s t i tu t  f ü r  A llgem eine und  P hysika lische  Chemie der U niversität Szeged)

E iu g eg an g en  am  21. M ärz  1961

Die 8 -O H -C hinolin  (ox in )-M eta llko inp lexe  b ilden  eine w ich tig e  und 
in te re ssa n te  G ru p p e  d er ä u ß e rs t s ta b ile n  C hela tkom plexe  [1]. S ie w urden  
sow ohl p ra k tisc h  (an a ly tisch ), als au ch  th e o re tisc h  von zah lre ich en  F o rschern  
u n te rsu c h t, ü b e r ih re  A b so rp tio n ssp e k tre n  f in d en  w ir a b e r n u r  spärliche 
D a te n  in  d er L ite ra tu r . In  g eg en w ärtig e r A rb e it w erden  die A b so rp tio n ssp e k t­
re n  des O xins, sowie seiner m it M eta llio n en  m it g esä ttig ten  u n d  u n g e sä ttig te n  
ä u ß e rs te n  E lek tro n en sch a len  g eb ild e ten  K om plexe  ku rz  b e h a n d e lt .

I .  S tru k tu r  der K om plexe

N ach P h i l l i p s  u . a. [2] is t  O x in  ein p lan a re s , in  n e u tra le m  M ed ium  aus 
d re i R ingen  besteh en d es M olekül. In  sau e re r Lösung b ild e t sich  d u rc h  A dd i­
tio n  eines P ro to n s  eine im  w esen tlich en  ähn lich e  S tru k tu r , wie b e i d e r  K om ­
p lex b ild u n g  [3] (A bb. 1, F orm el 1 u n d  2). O xin  b ild e t also se ine  K om plexe  
d u rc h  das E n ts te h e n  eines fü n fe r H e te ro rin g es  (A bb. 2, F o rm e l 3) ü b e r  eine 
O H -G ru p p e  u n d  ein  te r tiä re s  N -A to m . D ie 'K o m p lex e  des Me— O,, b zw . Me— N, 
T y p s  haben  m ehr einen  Ionen -, bzw . k o v a le n te n  C h arak te r, w ä h re n d  be i jenen  
des Me— 0 2N 2 T yps —  also auch b e i den  O xinkom plexen  — b e id e  B in d u n g s­
a r te n  gem isch t V orkom m en k ö n n en  [4].

Z w eiw ertige M etallionen  b in d e n  zwei R ad ik a le  m it p la n a rq u a d ra tis c h e r  
A n o rd n u n g  (A bb. 2, F orm el 3). In fo lg e  d e r Y ersch iedenheit d e r  D o n o ra to m e  
is t  d ie S y m m etrie  des K om plexes n ied rig : D 2i!. K om plexe m it te tra e d r is c h e r  
S tru k tu r  kom m en in  L ösung  n u r  se lten  v o r, diese S tru k tu r  is t  b e i d e n  u n te r ­
su c h te n  V erb in d u n g en  u n w ah rsch e in lich . D ie p la n a rq u a d ra tis c h e n  M e(II)- 
K om plexe  k ö nnen  in der L ösung  m it B e ib eh a ltu n g  der D 2k S y m m e tr ie  zwei 
L ösungsm itte lm o lek ü le  in  T ra n ss te llu n g  b in d e n  (A bb. 3, F o rm el 4 ). A uch  die 
C u(II)- [5], die Z n(II)- [6 , 7] sow ie die C d(II)-, C o(II)-, P b (I I ) -  u n d  N i(II)- 
K om plexe  sind  nach  R ö n tg e n u n te rsu c h u n g e n  bei W assergeha lt eb en fa lls  von 
tr a n s p la n a re r  A n o rd n u n g , w äh ren d  die w asserfre ien  Salze eine te tra e d risc h e  
S tru k tu r  h ab en  sollen [6 , 7].

4* Acta Chim. Hung. Tornus 32. 1962
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M it d re i O x inm olekü len  kom bin ierte  M e (III)-Io n en  (A bb. 4, F o rm el 5) 
b i ld e n  K om plexm olekü le  d e r  S y m m etrie  D 3(J. B ei d iesen  V erb in d u n g en  tre ffe n  
w ir  e in  in te ressan tes  B e isp ie l d e r sterischen H in d e ru n g  [8 — 10]. D ie 2-sub- 
s t i tu ie r te n  Oxine b ilden  m it  M e(III)-Ionen  —  z. B . A l(III)  —  keine u n löslichen

A b b . 1. K u rv e  1: O xin in  Ä th a n o l  (c =  0.000166); K u rv e  2: O xin  in  Ä th an o l +  0,01M  
H C l (c =  0,000278); K u rv e  3: O xin in Ä th a n o l +  0,1 M HCl (c =  0,000138); 

K urve 4: O x in  in  Ä th a n o l - f  0,01 M N a O H  (c =  0,000138)

T ris-C h e la tk o m p lex e , w as a n a ly tis c h  w ichtig  is t ,  d a  es z. B . die S cheidung vom  
A l( I I I )  u n d  Zn(II) bzw . M g (II) erm öglicht [11].

B ei U 0 2(II)- u n d  M o 0 2(II)-K om plexen  h a b e n  d ie  beiden  O xinm olekü le  
e b e n fa lls  eine p lanare  A n o rd n u n g  und b ilden  e in e n  K om plex  d er S y m m etrie  
D.,;, (A b b . 5, Form el 6 ).

A cta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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D er Kom plex* des T h (IY )-Ions is t nach  d er K o o rd in a tio n szah l 8  au fge­
b a u t .  D ie S ym m etrie  des sich b ild en d en  K om plexes e n tsp r ic h t e inem  a rc h im e ­
d ischen  A n tip rism a  [11].

A bb. 2. K u rv e  5: A bb. 1, K u rv e  3.: K u rv e  6 : M g(O xin ,  • 2 H „0 ) in  Ä th a n o l 
(c 0,0000258); K u rv e  7: M oO o(Oxin), in  Ä th an o l (c =  0,0000477); K u rv e  

8 ; U 0 2(0 x in )2" in  Ä th an o l (c =  0 ,00102)

2. V ersu ch sd a ten  und  ih re  E rö rte ru n g

D ie V ersu ch sd a ten  sollen in  dre i G ruppen  b e h a n d e lt w erden . Z u e rs t w ird 
die E ig en ab so rp tio n  des O xins u n d  das A b so rp tio n ssp ek tru m  d er K o m p lex e  
v o n  M eta llionen  m it g e sä ttig te n , sowie u n g e sä ttig te n  äußeren  E le k tro n e n ­
schalen  b e h a n d e lt, d an n  a u f  die W irk u n g  der K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  sowie 
d e r S äu ren  bzw . B asen k u rz  e ingegangen .

Acta Chim. Hung. Tom us 32. 1962
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A .  Lichtabsorption des O xins

D as A b so rp tio n ssp e k tru m  des O xins in  Ä th a n o l b e s itz t d re i c h a ra k te ris ­
t is c h e  B anden  bei 315, 242 u n d  217 m /л (A bb. 1, K u rv e  1., im  fo lgenden  ku rz  
1 /1). I n  sauerer L ö su n g  s p a l te t  sich die 315 т /л  B an d e  (1/2 u n d  1/3), u n d  die

1 I l i__

4
V.
A n .

К . . Ц Ч

'  4 x
/  v - '

__

/
/  /  /

/ — A / s - ' S  •

/  f h  
!  i \  

1 \  i

7

\ Ч.У /

/
/

/
1

1
1
1

1
1

/  n  

! / /
/ / /
/ / /

/  ! i
!  j i  A x

X

\-------- 0

I  ^ 7  

'  / ;  

_____________ /

h  (  /
12 1  l_ 9  0 ^

i  l  
/  i

Í.___ l__________________

r "
* 4.

_________ E
20  30 АО АО3 К

A b b . 3. K u rv e  9: A bb. 1, K u rv e  3; K u rv e  10: C r(O xin)3 in  Ä th a n o l (c =  0,000066); K u rv e  11: 
F e (O x in )3 in  Ä th a n o l (c =  0,000102); K u rv e  12: M n(O xin ), • 2 H 20  in  Ä th an o l

( c = 0 ,000735)

B a n d e n  versch ieben  s ich  n a c h  den län g eren  W ellen . In  b asisch er L ösung  ist 
d ie  S p a ltu n g  dieser B a n d e  geringer (1/4).

D ie S tru k tu r  d e r  S p e k tre n  ist a u f  G ru n d  d e r  w e ite ren tw ick e lten  T heorie 
d e r  o rien tie rten  L ic h ta b s o rp tio n  [12] zu d e u te n . D as O xin is t schon  im  G ru n d ­
z u s ta n d e  in  R ich tu n g  d e r  у  A chse p o la ris ie rt, a b e r  es f in d e t auch  eine E r re ­
g u n g  in  R ich tung  d e r x  A chse  (Abb- 6  u n d  7, F o rm e l 7 u n d  8 ) s t a t t .  D ie 315, 
242 bzw . 217 m /л B a n d e n  w ürden  den  E rre g u n g e n  y ,  x ' u n d  y ’ en tsp rech en .
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In  sauerer L ösung  w ird  du rch  d as  N -A tom  ein  P ro to n  g eb unden , d ie  Io n isa tio n  
d e r O H -G ruppe w ird  z u rü c k g e d rän g t, deshalb  h a t  die M esom erisa tion  des
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Abb. i. K u rv e  13: A bb. 1, K urve 3; K u rv e  14: N i(O x in ), • 2 H 20  in  Ä th an o l (c 0,000671); 
K u rv e  15: P d (O x in )2 in  Ä th an o l (c= 0,000154); K u rv e  16: C u(O xin)2 in  Ä th a n o l

(c =  0,000181)

О -A tom s eine geringere  W a h rsc h e in lich k e it [13], und  die x  u n d  у  B a n d e n  er 
scheinen  g eso n d ert. Die B anden  d e r  x  bzw . у  E rreg u n g  liegen bei 365 u n d  315 
m /i, w ährend  d ie  x ’ u n d  y '  B a n d e n  bei 253 u n d  219 m/z zu fin d en  s in d .
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В . K om plexe von M eta llio n en  m it gesättigten äußeren  Elektronenschalen

D ie c h a ra k te ris tisch e n  D a ten  der S p e k tre n  d er M g(II), C d(II), Z n (II) , 
M o 0 2( I I ) , UO.,(II), A l( I I I ) ,  I n ( I I I )  und  T h(IV )-K o m p lex e  sind  in  T ab . I  zu sam ­
m e n g e fa ß t. W egen d e r  abgeschlossenen E le k tro n e n sc h a le  b ilden  sich  nu r 
A n lag eru n g sk o m p lex e  [14], d ie  K om plexe s in d  d iam ag n e tisch . D er XS T erm

A b b .  5. M n(O xin)2 • 2 H 20  in  Ä th a n o l, K urve 17: c =  0,000289; K u rv e  18: c =  0,000058;
K u rv e  19: c =  0 ,0000116

s p a l t e t  sich bei k e in e r S y m m e trie  auf, so feh len  au s den  A b so rp tio n ssp ek tren  
d e r  K om plexe  die fü r  Ü b e rg an g sm eta llk o m p lex e  ch a ra k te ris tisch e n  B an d en  des 
d -d  Ü berganges, u n d  d ie  K u rv e n  w erden, d u rc h  d ie  c h a rak te ris tisch en  B an d en  
d es  gebundenen  o rg a n isc h e n  R adikals m it  E le k tro n e n ü b e rsp ru n g sb an d e n  
k o m b in ie r t , b eh e rrsch t.

D ie M g(II)- (2/6) u n d  Z n(II)-K om plexe  s in d  von  tra n s p la n a re r  A n o rd ­
n u n g  [ 5 —7] und  e le k tro v a le n t  gebunden [7, 15— 17]. D ie E x tin k tio n sk u rv e n  
d ie se r  Ionen  sowie d e r  C d (II)- , B 0 2(II)- (2/8), A l(III)-  u n d  In (III)-K o m p lex e  
s in d  dem  in sauerer L ö su n g  ausgem essenen S p e k tru m  des O xins seh r äh n lich . 
G eg en  die 315 und  365 ш /z B an d en  des O xins v e rsch ieb en  sich die B an d en  a lle r

A c ta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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Abb. 6. K u rv e  20: 
A bb. 1, K u rv e  3; 
U 0 2 (O x in )2 in  Ä t­
han o l +  H C l (c =  
0,0000315). K u rv e  
21: 0,5 M HCl;
K u rv e  22: 0,1 M 
H Cl; K u rv e  23: 
0,05 M HCl

Abb. 7. K u rv e  24: 
A bb. 1, K u rv e  4 .; 
U O ,(O x in )., in  Ä t­
h an o l +  N a O H (c  =  
=  0 ,0000315). K u r ­
ve 25: 0,5 M N aO H ; 
K u rv e  26: 0 ,25 M 
N aO H
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K o m p lex e  in  längerw elliger R ic h tu n g , dagegen  e rsch e in t im  Falle d e r M o 0 2 

(II)-  (2/7) u n d  T h (IV )-V erb in d u n g  die 365 т/л B an d e  des O xins n u r als In f le ­
x io n  be i 378 bzw . 386 т /л  (T ab . I).

Tabelle I

Ion т/л  und  log t

O xin in  Ä thanol - - 315
3.39

242
4.59

-

in  0.01 M HCl — 365
3.25

314
3.14

253
4.69

—

in  0.1 M HCl — 365
3.29

315
3.19

253
4.72

—

M g(II) — 385
3.44

335
3.26

259
4.57

240
4.13

Cd(II) — 384
3.46

335
3.32

259
4.57

240
4.15

Z n(II) — 370
3.19

320
3.52

256
4.45

243
4.62

MoO„(II) — 1378 1 
2.66 1

318
3.36

1 258 1 
3.84 1

243
4.48

1 1 0 ,(1 1 ) I 490 ]  
1 2.701

376
3.59

325
3.57

258
4.55

244
4.56

A l(III) — 378
3.77

318
3.50

256
4.75

225
4.43

In (III) — 384
3.72

318
3.35

258
4.76

224
4.44

T h(IY ) — 1386 I 
[ 2.601

314
3.67

259
3.77

243
4.72

W e rte  in  K la m m e rn  [ ] : In flex io n sb an d en

D ie B an d e  des O xins is t  um  242— 245 т/л in  geringem  M aße gegen die 
lä n g e re n  W ellen v e rsch o b en  au fzu finden . A n  d e r langw elligen Seite  d ieser, 
dem  P rozeß

L  +  hv  —>■ L*

en tsp re c h e n d en  B an d e  is t  e in e  ausg ep räg te  In fle x io n  bzw . Y orbande zu  f in ­
d en , w elche fo lgendem  E le k tro n e n ü b e rsp ru n g sp ro ze ß  zuzuordnen  is t:

M en+ ■ X  +  h v ^  M e(n+1)+ • X ±

w obei d e r L b e rsp ru n g  des E lek tro n s  je  n a c h  d er E le k tro n e g a tiv itä t  der B e­
s ta n d te ile  in  d er e in en  oder an d eren  R ic h tu n g  erfo lgen  k an n .

Im  a llgem einen  is t  fe s tzu s te llen , d aß  sich  die 365 т/л B anden  des L ig an ­
d e n  m it s te ig en d er S ta b i l i tä t  n ach  den k ü rze ren  W ellen  versch ieben . D em nach
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w ä c h s t bei M e(II)-K om plexen  die V ersch iebung  u n d  die S ta b i l i tä t  (18— 20) 
w ie fo lg t:

Mg —  Cd —  Zn

A uch das V (V )-Ion  besitz t e ine  abgeschlossene E le k tro n e n sc h a le . Mit 
d en  A b so rp tio n ssp ek tren  seiner O x inkom plexe  sowie ein iger ih re r^p h y sik a li-  
schen  und  chem ischen E ig en sch aften  haben  w ir uns in  e iner f rü h e re n  A rbeit 
b e fa ß t [2 1 ].

C. K om plexe von M eta llionen  m it ungesättigten äußeren Elektronenschalen

A us dem  Ü b erb lick  d er S p ek tren  geh t h e rv o r, d aß  die m eisten  K om plexe  
im  E rsch e in u n g sg eb ie te  d e r d— d B an d en  s ta rk  d u rch läß ig  sind .

D as S p ek tru m  des C r(III)-K o m p lex es w eis t bei 570 mp, e ine s ta rk e  In fle ­
x ion  au f, welche das E inschm elzen  d e r  576 m p  B an d e  (A2g(4F )-^T 2s(4F )) des hyd- 
r a tis ie r te n  Ions (22) an ze ig t. Die 414 m p  B ande des [C r(H 20 ) 6]3+(A2g(4F) -> T lg 
( 4F)) versch m ilz t w ahrsch e in lich  m it d er sehr in ten s iv en  408 m p  B a n d e  (Tab. 
I I ) .  D as S p ek tru m  d e r P y rid in lö su n g  h a t  eine ganz ähn liche  S tru k tu r .  Die 
c h a rak te ris tisch en  h o h e n  B anden  des gebundenen  R ad ik a ls  sind  b e i 264 und  
243 m p  zu  finden . D a  bei C r(III)-K om plexen  alle d re i u n g e p a a rte n  E le k tro n e n  
sow ohl bei k o v a le n te r  w ie auch bei e le k tro v a le n te r  B in d u n g  e rh a lte n  b leiben ,

T a b e lle  II

Ion m[1 und log £

O xin in 0.1 M HCl • 365 314 253
3.25 3.14 4.68

V(V) 490 ] 380 330 262 244
3.41 1 3.58 3.70 4.18 4.72

C r(IIl) 570 ] 1 408 322 264 243
1.801 3.53 3.42 4.43 4.20

M n(II) 382 320 261 242
3.20 3.52 4.40 4.42

F e(III) 630 470 I 355 ] 1297 I 253
3.17 I 3.16 3.44 1 3.57 1 4.54

N i(Il) 570 382 334 260 242
1.84 3.40 3.59 4.53 4.62

Cu(II) 625 394 — 258 —

1.80 1 3.56 4.43
P d (II) 414 320 264 242

3.34 3.46 4.16 4.66

O s(III) 391 — — 241
3.69 4.54

W erte  in  K la m m e rn  []:In fJex ionsbanden .
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is t  d e r  B in d u n g sty p  w ed er n a c h  den m ag n etisch en  E ig en sch a ften , n och  a u f  
G ru n d  des A b so rp tio n ssp ek tru m s zu en tsch e id en .

D ie  M n(II)-, O s(III)-  u n d  F e (III)-Io n en  h a b e n  die E le k tro n e n a n o rd n u n g  
3 d 5. W ä h re n d  die S t ru k tu r  d e r  K u rv e  bei dem  M n (II)-O x in k o m p lex  m it d e r  
S t r u k tu r  des A b so rp tio n ssp e k tru m s des g eb u n d en en  R ad ik a ls  bzw . d e r M eta ll­
k o m p le x e  m it g e sä ttig te n  ä u ß e re n  E lek tro n en sch a len  vo llkom m en  id en tisch  
is t  (3 /12), erscheinen b e i d e m  F e(III)-K o m p lex  (3/11) auch  bei 630 m /i hohe,, 
m e h r  o d e r w eniger v e rsch w o m m en e  B anden , w ah rsch e in lich  E le k tro n e n ü b e r-  
sp ru n g sb a n d e n . Im  S p e k tru m  des O s(III) K o m p lex es e rsch e in t eine breite ,, 
f la c h e  B an d e  bei 391 m /л. D ie  D eu tu n g  dieses S p e k tru m s  is t  schw er, d a  auch  
d ie  K u rv e  des h y d ra tis ie r te n  Io n s  u n b ek an n t i s t .  D ie S p ek tren  der P y r id in ­
lö su n g e n  weisen keine w e se n tlic h e  Ä nderung  a u f, w o d u rch  angeze ig t wird» 
d a ß  a u c h  dieses s ta rk  k o o rd in ie re n d e  L ö su n g sm itte l be i den  g en a n n te n  V er­
b in d u n g e n  keine w esen tlich e  V erän d eru n g en  d e r  L ig an d fe ld s tä rk e  bzw . d e r  
S y m m e tr ie  he rv o rru fen  k a n n .

D a s  A b so rp tio n ssp e k tru m  des C o(II)-O xinkom plexes k o n n te  in fo lge der 
se h r  g e rin g en  L öslichke it n u r  in  P y rid in  ausgem essen  w erd en ; es ze ig t zw ei 
B a n d e n  bei 398 u n d  345 m /i.

D ie  N i(II)- und  P d ( I I ) - Io n e n  haben  die E le k tro n e n a n o rd n u n g  3 d 8. Bei 
ih re n  e le k tro v a le n ten  K o m p le x e n  m it D ^ -S y m m etrie  so llten  sechs d — d B a n ­
d e n  e rsch e in en  [22]; es i s t  a b e r  zu bem erken , d a ß  d ie  der m ax im a len  A uf­
s p a l tu n g  en tsp rechende  B a n d e n z a h l b isher be i k e in e r einzigen  V erb in d u n g  n a c h ­
z u w e ise n  w ar. N ach  L ite ra tu ra n g a b e n  [23— 25] is t  d e r N i(O xin)2-K om plex  
in  fe s te m  Z ustande u n d  in  P y rid in lö su n g  fa s t in  g le ichem  M aße p a ra m a g n e tisch :
3,3 u n d  3.24 BM (4/14 u n d  4/15).

I m  A b so rp tio n ssp e k tru m  d e r A lkohollösung f in d e n  w ir au ß e r d en  schon 
f rü h e r  e rw äh n ten  L ig a n d b a n d e n  be i 570 m,w in  H ö h e  lö g e  =  1,84 eine w a h r­
sc h e in lic h  einem  d— d Ü b e rg a n g e  en tsp rechende  B an d e . N och au sd rü ck lich e r 
e r s c h e in t  diese B an d e , sow ie eine zw eite bei 1000 т /л  in  d er P y rid in lö su n g . 
E s  i s t  w ahrschein lich , d a ß  d ie  570 bzw. 1000 m /i  B an d e  den  680 u n d  1150 
m /i  B a n d e n  des h y d ra tis ie r te n  N i(II)-Ions e n ts p r ic h t , w elche zu  den  Ü b er­
g ä n g e n  3A 2g(3F) ->"3T 2g(3F ) u n d  3A 2g(3F) 3T lg (3F , 3P) gehören  [22].

B e i einem  u n g e p a a r te n  E le k tro n  des C u(II)-Io n s (3d9) sollen sow ohl bei 
k o v a le n te r  wie auch  b e i e le k tro v a le n te r  B in d u n g  d ie  gleiche A nzah l v o n  d — d 
B a n d e n  zu  finden  sein . D e r  K o m p lex  is t p a ra m a g n e tis c h  [26], ab e r bezüglich  
des B in d u n g sty p s  sin d  k e in e  sicheren E rg eb n isse  e rh a lte n  w orden . D ie b e i 
625 т/л erscheinende b re i te ,  f la ch e  B ande is t a u f  G ru n d  ih re r  L age u n d  H ö h e  
e in e m  Ü bergänge im  T e rm sy s te m  des Z en tra lio n s  [22] zuzusch re iben  (4/16).

D . K onzen tra tionsw irkung

B ei C helaten v o n  M eta llio n en  m it g e s ä tt ig te r  ä u ß e re r  E le k tro n e n h ü lle  
m u ß  m it  einer gew issen H y d ro ly se  gerechnet w e rd en , d a  sich h ie r  n u r  eine v e r-
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h ä ltn ism äß ig  schw ächere B in d u n g sk ra f t au sb ild en  k a n n . W ie d ie V ersuchs­
e rgebn isse  zeigen, t r i t t  eine äh n lich e  E rsch e in u n g  auch  bei den Ü bergangsm e- 
ta llc h e la te n  m it u n g e sä ttig te r  E le k tro n e n h ü lle  auf. D ie G eg en w art d e r  H y d ro ­
ly se p ro d u k te  ru f t  e inerse its  eine Ä n d e ru n g  in  d er E x tin k tio n  h e rv o r , a n d e r­
se its  e rscheinen  infolge deren  E ig e n a b so rp tio n  In flex io n en , N eb e n m a x im a ; es 
is t a b e r zu e rw a rte n , d aß  die v e rsch ied en en  G ebiete des S p e k tru m s d u rch  die 
G eg en w art d er H y d ro ly se p ro d u k te  a u f  versch iedene A rt u n d  in  abw eichendem  
M aße b ee in flu ß t w erden .

Im  gegen w ärtig en  Falle  is t  es an g eze ig te r —  da w ir es m it e in em  C helat- 
k o m p lex  von g roßer S ta b ili tä t  zu  tu n  hab en  -— die te ilw eise  A u fsp a ltu n g  der 
Me— 0  B in d u n g  an zu n eh m en .

A u f G ru n d  d er V ersu ch sd a ten  is t fes tzu ste llen , d a ß  be i e inem  T eil der 
K o m p lex e  — z. B. be im  T h (IV )-K o m p le x — eine einse itige  Ä n d e ru n g  a u f tr i t t ,  
w ä h re n d  bei e iner an d eren  G ru p p e  — z. B. beim  M n (II)-K o m p lex  (A bb. 5) — die 
K o n z e n tra tio n sä n d e ru n g  bei den  B a n d e n  u m  380 und  315 m/z zw ei V erän d e­
ru n g e n  von  en tg eg en g ese tz te r R ic h tu n g  h e rv o rru ft. D ie Ä n d e ru n g  is t  n ich t 
b e d e u te n d , w as angesich ts  d er S ta b ilitä tsv e rh ä ltn is se  au ch  v e rs tä n d lic h  ist.

E . W irkung von Säuren u n d  B asen

W ie die a n d e ren  C h e la tk o m p lex e , s ind  auch die O x in a te  gegen pH -Ä nde- 
ru n g en  em pfind lich . D ie S p ek tren  sow ohl der saueren  als auch  d e r basischen  
L ösungen  zeigen im  V ergleich zu  je n e n  d e r A lkohollösungen  w esen tliche  A b­
w eichungen . D ie in  saueren  und  b asisch en  L ösungen au fg en o m m en en  S p ek tren  
s in d  jen en  des O xins in  saueren  bzw . basischen  M edien äh n lich .

A u f E in w irk u n g  von S ä u re n  ze rfä llt der K o m p lex  n ach  fo lgendem  
S chem a:

HCl H ' +  c i -
Me(C9H eN O ), +  2 H+ -*  Me2+ +  2 C9H 6N O - +  2 H+
Me2+ +  n  H .,0  -s- M e(H 20 )n +
C0H eNO +  H +  C„H6NO H  
M e(H20),2,+ +  m C l- -  MeClm(H 20 )2 gj

I n  H C l-haltigen  L ösungen  e n ts te h t  also O xin und  ein M eta llch lo rokom plex . 
D ie B ande des C hlorokom plexes i s t  z. B . im  F alle  des N i(II)-K o m p lex es  bei 
e n tsp re c h e n d e r K o n z e n tra tio n  le ic h t auszum essen . D er Z erfa ll des K om plexes 
is t  be im  U 0 2(II)-K o m p lex  g u t s ic h tb a r  (A bb. 6 ).

In  e iner N aO H -h a ltig en  L ö su n g  e n ts te h t ähn licherw eise  C9H 6N O N a 
u n d  eine A q u o -H y d ro x o -V erb in d u n g , M e (0 H )m(H 20)^Im - In  b a s isch e r L ösung 
ve rsch m elzen  die be iden  B an d en  des O xins, und  das M in im um  u m  290 m/z 
is t  infolge d er G egenw art von  H y d ro ly se p ro d u k te n  m ehr oder w en iger v e r­
schw om m en (A bb. 7). Bei der L ösung  des C u(II)-K om plexes t r i t t  au ch  T rü b u n g  
a u f, w as a u f  den  vo lls tän d ig en  Z erfa ll des K om plexes h inw eist.
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3 . E x p e rim e n te lle r  T e il

D ie K om plexe w u rd e n  n a c h  L ite ra tu ra n g a b e n  [1, 27— 32] au s  M erck  p. a. C hem ikalien  
h e rg e s te ll t .  Die R o h p ro d u k te  w u rd e n  d u rch  m ehrm aliges W asch en  m it k a lte m  u n d  w a rm em  
A lk o h o l gerein ig t, ih re  Z u sa m m e n se tz u n g  m itte ls N -B e s tim m u n g  bzw . d u rc h  V ergleich  m it 
b e k a n n te n  S pek tren  k o n tro llie r t .

D ie  S p ek tren  de r L ö su n g e n  w u rd en  m it e inem  B e c k m a n  D U  S p e k tro p h o to m e te r  im  
S p e k tra lg e b ie te  210—-1250 m fi, b e i Z im m ertem p e ra tu r m it  1 ,0, 0,1 u n d  0,01 cm  Q u a rzk ü v e t­
t e n  ausgem essen. Als V e rg le ich sm itte l d ien te  das e n tsp re c h e n d e  L ö su n g sm itte l.

Info lge  der ä u ß e rs t  g e rin g e n  L öslichkeit de r K o m p lex e  k o n n te  d ie K o n z en tra tio n  de r 
L ö su n g e n  n ich t m it v o lle r G e n au ig k e it b estim m t w erd en ; so is t  in  de r H öhe  der K u rv e n  
—  w ie  b e re its  von S o n e  [33] m itg e te i l t  w urde — ein  F e h le r  v o n  e tw a  10%  der e-W erte  m öglich.

ZU SA M M EN FA SSU N G

E s w urden  die 8 -O H -C hittoU a-K om olex3 von M '( I I ) - ,  Z n (Il)- , C i( I I ) - ,  A l( III)- ,  I n ( I I I ) 
V (V )-, U O j(II)-, M o02(II)-, T h (IV )-, C r(III)-, M n(II)-, F e (III)- ,  C o(II)-, \ i ( H ) - ,  P d (II)- u n d  
C u (II)-Io n en  h e rgeste llt u n d  ih re  A b so rp tio n ssp ek tren  im  G eb iete  v o n  210— 1250 m ц  a u s ­
g em essen . E s k o n n te  F o lg en d es  fe s tg e s te llt  w erden:

M it A usnahm e d e r C u (II)-, N i(II)- u n d  F e (III)-K o m p le x e  sin d  alle  K o m plexe  im  G eb iete  
d e r  d — d B anden  s ta rk  d u rc h lä ß ig .

D ie Spek tren  de r K o m p lex e  zeigen eine v o llkom m ene Ä h n lich k e it m it  jen e n  der sau ren  
L ö su n g e n  der geb u n d en en  R a d ik a le ;  ein U n tersch ied  ze ig t sich  in  d e r längerw elligen  V er­
sc h ie b u n g  u n d  der e rh eb lich en  S te ig e ru n g  der E x tin k tio n .

D ie u n te rsu ch ten  K o m p le x e  befolgen das B eer’sche G esetz  n ic h t, d ie  K o n z e n tra tio n s ­
ä n d e ru n g  b eein flu ß t die e in ze ln en  G ebiete  des S p e k tru m s in  v e rsch ied en e r W eise.

I n  sauerer bzw. b a s isc h e r  L ö su n g  zerfallen  die K o m p lex e  u n d  es e rgeben  sich d en  S p ek ­
t r e n  des saueren  bzw. b a s isc h en  L ösu n g en  des 8-O H -C hino lins äh n lich e  K u rv en . In  sa u e re r  
L ö su n g  e n ts te h t neb en  d e n  fre ie n  L ig an d en  der en tsp rec h en d e  M etallch lo rokom plex , in  b a s i­
sc h e r  L ösung  neben dem  N a-S alz  des L iganden  eine M e ta ll-A q u o -H y d ro x o -V erb in d u n g , w o d u rch  
d ie  S t r u k tu r  der K u rv e  s ta r k  versch w o m m en  w ird .
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On the Metal Complexes of 8-O H -quinoline
J .  C S Ä S Z Ä R

Sum m ary . The 8 -O H -quino line  com plexes o f M g(II), Z n (II), C d(II), A l(III), I n ( l I I ) ,  V (V ), 
U 0 2(II) , M o02(II), T h (IV ), C r(III), M n (II), F e (III) ,  C o(II), N i(II), P d (II)  a n d  C u (II) io n s w ere  
p re p a re d , and  th e ir  a b so rp tio n  sp ec tra  in  th e  d o m ain  210— 1250 m /t e s tab lish e d . I t  w as 
fo u n d

th a t  i t  is possib le  to  in te rp re t th e  s t ru c tu re  of th e  a b so rp tio n  cu rv e  o f 8 -O H -q u in o lin e  
o n  th e  basis o f th e  o r ie n ta te d  lig h t a b so rp tio n . In  an  a lcoholic  so lu tion , th e  e x c ita tio n  b a n d s  
a re  u n sh a rp  in  th e  d irec tio n s  x  and  у  w h ile  th e y  are  sh a rp  in  an acidic so lu tio n ;

th a t ,  w ith  th e  ex cep tio n  of th e  C u (II), N i(II) a n d  F e (III)  com plexes, all co m p lex es are  
s tro n g ly  tra n s m itte n t  in  th e  dom ain  of th e  d — d b an d s;

th a t  th e  sp e c tra  o f  th e  com plexes a re  co m p le te ly  in accordance w ith  th o se  of th e  acid  
so lu tio n s  o f b ound  rad ica ls , how ever, w ith  th e  d ifference th a t  a sh ift a p p ea rs  in th e  longer 
w av e-len g th s , and  a n  apprec iab le  rise in  e x tin c tio n  v a lu es;

th a t  th e  ex am in ed  com plexes d id  n o t  o bey  th e  B eer law , in  t h a t  changes in  c o n c e n tra ­
t io n  a ffec ted  th e  v a rio u s  sp ec tra l dom ains in  a  d iffe ren t w ay ;

th a t  th e  com plexes decom pose in  a n  acid ic  an d  b asic  so lu tion , re sp ec tiv e ly , a n d  y ield  
s p e c tra  of a  c u rv a tu re  sim ilar to  th a t  o f th e  acid ic  a n d  basic  so lu tion , re sp ec tiv e ly , o f 8-O H - 
q u in o lin e . In  an  acid ic  so lu tion , besides th e  free  lig an d s, th e  correspond ing  m eta l-ch lo ro co m - 
p le x , w hile in a b asic  so lu tion , besides th e  so d iu m  sa l t  o f th e  com plex , a  * m eta l-aq u o - 
h y d ro x o  com pound fo rm s, and  th e  s t ru c tu re  o f th e  cu rv e  becom es th u s  u n sh a rp .

О металлических комплексах 8-ОН-хинолина
Й . Ч А С А Р

Резыме. Автор получил комплексы 8-ОН-хинолина и ионов Mg(Il), Zn(II), Cd(II), 
Al(III), In(III), V(V), U 02(II), MoO,(II), Th(IV), Cr(UI), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Pd(II) 
и Cu(II) и определил их абсорпционные спектры в диапазоне 210—1250 Щ1 . Установил, 
что:

За исключением комплексов Cu(ll), Ni(II) и Fe(III), все комплексы сильно про­
пускающие в диапазоне полос d—d.

Спектры комплексов совершенно совпадают с спектрами кислых растворов свя­
занных радикалов, но отличаются от них в том, что имеется сдвиг при более длинных 
волнах и значительное увеличение экстинкции.

Изучаемые комплексы не следуют закону Вера, изменение концентрации различ­
ным образом влияет на отдельные участки спектра.

В кислых и в щелочных растворах комплексы распадаются и дают спектр, похо­
жий к спектру кислого или щелочного раствора 8-ОН-хинолина. В кислом растворе 
помимо свободных лигандов образуется комплекс хлора и соответствующего металла, а 
в щелочном растворе кроме натриевой соли лиганда образуется метал-акво-гидроксо- 
соединение, вследствие чего строение кривой становится сильно расплавчатым.

D r. József C s á s z á r ; Szeged, R e rric h  Béla té r ,  U n g arn
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ÜBER DAS ABSORPTIONSSPEKTRUM 
DER ÜBERGANGSMETALLKOMPLEXE EINIGER 

MONO- UND DIOXIME
J .  C s á s z á r  u n d  K .  F ü g e d i

(In s ti tu t  f ü r  A llgem eine und P h ysika lisch e  Chemie der Universität Szeged)  

E ingegangen  a m  14. A p ril 1961

1. E in le itu n g

In  frü h eren  A rb e iten  h ab en  w ir  u ns b e re its  m it der L ic h ta b so rp tio n  der 
C h ela tkom plexe  b e fa ß t . E ine in te re s sa n te  u n d  w ich tige G ruppe d iese r V e rb in ­
d u n g e n  w ird d u rc h  die M eta llv erb in d u n g en  d e r M ono- und  D iox im e g eb ild e t. 
Im  R ah m en  d er U n te rsu ch u n g  des A b so rp tio n ssp ek tru m s v e rsc h ie d e n a rtig e r  
K o m p lex e  w u rd en  die E x tin k tio n sk u rv e n  e in iger Ü b ergangsm eta ll-O x im - 
k o m p lex e  im  S p e k tra lg e b ie te  201— 1250 т ц  ausgem essen . G egenw ärtige  A rb e it 
b e r ic h te t  kurz ü b e r  die e rhaltenen  V ersuchsergebn isse .

2. S tru k tu r  der K om plexe

E s w urden  d ie  N i(II)-, C u (II)- , P d ( I I ) - ,  Co(II)-, C o(III)- u n d  F e (II)-  
K o m p le x e  fo lg en d er Mono- bzw . D io x im e u n te rsu c h t:

R 4
4 C

II
N

H O 7

/ R
C 7  R  =  CH3 D im eth y lg ly o x im  (D M G ) N i(II), P d (II) , C u (II), C o(II),
II C o(III), F e (II)

] \ 4 =  C6H 5 a -B en zy ld io x im  (B D O ) N i(II), P d (II)
O H

R\  / R
c —  c 
II II
N  О

HO

R  =  CH3 D ia ce ty lm o n o x im  (DA M ) N i(II)
=  C6H 5 a -B en zy lm o n o x im  (BM O ) N i(II), P d (II)

C r w
4  A 'lU

OH

OH

/

C y c lo h ex an d io n d io x im  (C H D ) N i(II), P d (II)

S a licy la ld o x im  (SA O ) N i(II), P d (II), C u(II)
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B ei den  u n te rs u c h te n  V erb indungen  k o m m en  Me— О u n d  Me— N  B in ­
d u n g e n  gem ischt v o r , u n d  es is t sow ohl m it d e r  p la n a r-q u a d ra tisc h e n , w ie 
au ch  m it d er te tra e d r is c h e n  S tru k tu r  zu re c h n e n  [1 ]. V on den Syn-, A n ti-  u n d  
A m p h ifo rm en  d er sy m m etrisch en  1 ,2-D ioxim e k ö n n en  n u r die A n tifo rm en  
C he la te  b ilden .

R .\ / R
c —  c R\ x c —

R
■c/ R\x c- - c / E

II II II II II II
н о /

•N / N  
H O '

/ N
HO

N \
4  O H

N
\ N/

О О 
H H

A m phi A n ti Syn

M it d e r  E n tw ick lu n g  v o n  Me— N bzw . M e— О B indungen  kom m en fiin fe r 
H e te ro rin g e  z u s ta n d e  [2, 3 ], die K om plexe s ind  p la n a r  [4] (A bb. 7. F o rm e l I) . 
D ie A n tid io x im e  ze igen  eine so s ta rk e  K o m p lex b ild u n g sten d en z , d a ß  sich  das 
M eta ll N i, Cu, Co, F e  usw . in  ih re r he iß en  L ö su n g  u n te r  H -E n tw ick lu n g  a u f­
lö s t [5].

A uch  die M onoxim e b ilden  m it Fe, Co, N i, P d  in ten siv  g e fä rb te , s ta b ile  
C h e la te  (A bb. 8 . F o rm e l I I ) ;  z. B . das CH D  (A bb. 9. Form el I I I )  u n d  d as  SAO 
(A bb. 10. F orm el IV ), [6 , 7]. Im  F alle  von d re iw e rtig e n  Ionen , bzw . v o n  M e(II)- 
Io n e n  d e r K o o rd in a tio n szah l 6  sind  bei M eR 3 (A bb . 10) bzw . M eR 2X 2 (A bb . 
10) K o n s titu tio n  die F o rm e ln  V u n d  V I m ög lich . B ezüglich  Z u sam m en se tzu n g  
u n d  S tru k tu r  d er b e i d e r  E in w irk u n g  von B r .2 a u f  N i(II)-D ioxim e e n ts te h e n d e n  
w asserlöslichen  V e rb in d u n g e n  sei a u f  die en tsp re c h e n d e  L ite ra tu r  verw iesen
[ 8 - П ] .

D ie D io x im kom plexe  sind  in  W asser n ic h t , u n d  auch  in  CHC13 —  w a h r­
sch e in lich  infolge des V o rh andense ins e iner p o la re n  H -B rücke -— n u r  schw ach  
lö slich  [7]. B ei den  M o n o m e th y lä th e rv e rb in d u n g en  feh lt die H -B rü ck e , die 
V e rb in d u n g e n  sind au ch  in  CHC.l3 g u t lö slich  [12]. In  der G ruppe О— H — О 
lieg t d as  H -A tom  n ic h t  g en au  in  der M itte  [131. B ei den N i(II)- u n d  P d (I I ) -  
K o m p lex en  w ird  a u f  G ru n d  ihres an o m alen  D ich ro ism us in  festem  Z u s ta n d e  
eine  M e—-Me B in d u n g  v o rau sg ese tz t [12]. D ie C u(II)D M G 2 M oleküle s in d  um  

*28° v e rb o g en  [14] u n d  es können  sich au s s te risc h e n  G ründen  n u r  M e— О 
B in d u n g e n  au sb ild en . D ie B ande d er H -B rü c k e  w urde  auch bei den  C o (III) 
D M G 2X 2 K om p lex en  nachgew iesen  [15, 16], w as die p lan a re  A n o rd n u n g  d er 
b e id e n  D M G -M oleküle an ze ig t (A bb. 10. F o rm e l V I). D ie N i(II)-, P d (II)-  und  
P t(II)-D M G -K o m p lex e  sin d  isom orph  [17]. D ie V erb in d u n g en  sind  d iam ag n e- 
t is c h  [7], w as im  F a lle  v o n  M eR2, M eR 3 bzw . M eR 2X 2 K om plexen  a u f  die B il­
d u n g  v o n  dsp 2 bzw . d 2sp 3 H y b rid e  h in  w eis t.

A cta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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3. B esprechung d er V ersuchsda ten

a) D as S p ek tru m  der gebundenen L ig a n d en

D ie A b so rp tio n ssp ek tren  sind in  d en  A b b ild u n g en  1-—6 , die c h a ra k te r i­
s tisch en  D a te n  in  T ab e lle  I .  z u sam m en g e faß t. E s is t e rsich tlich , d aß  m it  A us­
n ah m e des SAO alle L iganden  eine e inzige  in te n s iv e  B ande zw ischen 228— 252

Abb. 1. DM G. K u rv e  1: in  Ä th an o l; K u rv e  2: in  A lk . -f- 0,5 M H C l; K u rv e  3: in  A lk . f  0,5 
M N a O H ; K u rv e  4.: in A lk . - f  0,5 M К О Н . c =  0,00053

т ,м  b esitzen . M angels q u a n te n m e c h an isch e r B erechnungen  is t es sch w er, die 
S p e k tre n  e in d eu tig  u n d  sicher zu e rk lä re n ; w ahrschein lich  is t m it  n  —»■ л*  
u n d  л  —>■ л  Ü b ergängen  zu rechnen . I n  sa u re n  L ösungen  is t die L age d e r B a n ­
den  p ra k tisc h  u n v e rä n d e r t ,  die I n te n s i tä t  e tw as  geringer, w äh ren d  sich  in 
N aO H  u n d  K O H  L ösungen  die K u rv e n  langw ellig  versch ieben .

Acta Chim. Hung. Tom us 32. 1962
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A bb. 2. BDO. K u rv e  5: in  Ä th a n o l 
(c  =  0,000267); K u rv e  6 ; in  A lk . +  
+  0,5 M HCl; K u rv e  7: in  A lk . +  
+  0,5 M N aO H ; K u rv e  8 : in
A lk . +  0,5 M K O H . 
c =  0,0000134

/

A bb. 3. CHD . K u rv e  9: in  Ä th a ­
n o l (c =  0,001); K u rv e  10: in  A lk .-f- 
+  0,5 M HCl; K u rv e  11: in  A lk . -(- 
-f- 0 ,5  M N aO H ; K u rv e  12: in  
A lk . +  0,5 M К О Н . c =  0,0005
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Abb. 4. BM O. K u rv e  13: in  Ä- 
th an o l (c  =  0,000267); K u rv e  14: 
in  A lk . +  0,5 M H C l (c =  
=  0 ,000285); K u rv e  15; in  A lk. +  
+  0,5 M  N aO H  (c =  0,000249); 
K u rv e  16: in  A lk. -f- 0,5 M K O H  

(c =  0,000213)

Abb. 5. SA O . K u rv e  17: in  Ä- 
th an o l (c =  0,000175); K u rv e  18: 
in  A lk. +  0,5 M HCl; K u rv e  19: 
in A lk. +  0,5 M N aO H ; K u rv e  
20: in  A lk . +  0,5 M K O H

(c =  0,0000875)
2 5  3 0  4 0  Ю 3  К

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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A b b . 6. DAM . K u rv e  21: in  Ä th a n o l (c =  0,00079); K u rv e  22: in  A lk. +  0,5 M H C l 
(c =  0 ,000438); K u rv e  23: in  A lk . +  0,5 M N aO H  (c =  0,00105); K u rv e  24: in  A lk . -f- 0,5

M K O H  (c =  0 ,000967)

Tabelle I

Lösungsm.

Ligand
Ä thanol Alk. +  0,5 M 

HCl
Alk. +  0,5 M 

NaOH
Alk. +  0,5 M 

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

B D O ..................... 244 244 270 270
4,20 4,16 4,13 4,17

B M O ..................... 252 254 305 305
4,68 4,55 4,21 4,21

C H O ..................... 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

A c ta  Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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D ie c h a ra k te r is tis c h e  hohe B ande d e r D iox im e versch ieb t sich in  d er 
R eihenfo lge DM G— C H D — B D O  gegen die la n g e n  W ellen , in  le tz te re m  F alle  
w ahrsche in lich  in fo lge  d e r beiden a ro m a tisch en  R inge. In  basischen  M edien 
b le ib t die S tru k tu r  des S p ek tru m s u n v e rä n d e r t , w as d a ra u f  h in w eist, d a ß  sich  
n u r  N a- o d er K -S alze  b ild e n ; die hei M onoxim en  in  basischen  M edien a u f tre ­
te n d e n  V erä n d e ru n g en  zeigen aller W a h rsc h e in lich k e it nach  a u f  K o m p le x ­
b ild u n g . D ie S p e k tre n  des k ris ta llin  iso lie rten  N aD M G , und  des DM G in  b a s i­
schen M edien s tim m en  vo llkom m en  ü b ere in . M it dem  S p ek tru m  des SAO h ab e n  
w ir uns in  e iner frü h e re n  A rb e it b e faß t [19].

b) Lösungsspektren

D ie A b so rp tio n ssp e k tre n  der O x im kom plexe  zeigen einen s tru k tu r lo se n  
V erlauf. In  den  gew ellt anste igenden  K u rv e n  f in d e n  w ir zw ischen 500— 400

Abb. 7. N i(II)-K o m p le x e  in  CHCI3. K urve 
1: DM G (c  =  0 ,0076); K u rv e  2: CHD 
(c =  0,0000 94); K u rv e  3: BD O  (c =
=  0,0000442); K u rv e  4: D A M  (c =  0,00075)

Abb. 8. K u rv e  5: N i(BM O )2 (c =  0,00078); 
K u rv e  6: N i(SA O )2 (c =  0,000385); K u rv e  
7: P d (S A O )2 (c =  0.000485): L ö sungsm .

CHClj

m,w ein v e rsch w o m m en es B an d en sy stem , im  U ltra v io le tt die c h a ra k te r is t i­
schen B an d en  d er g eb u n d en en  L iganden  m it w esen tlich er E x tin k tio n ss te ig e -  
ru n g . D ie V ersuchsergebn isse  sind in  T ab . I I  bzw . a u f  A bb. 7—-11 zu  f in d e n .

N ach  q u an te n m e c h an isch e n  B erech n u n g en  sind  die in  den S p e k tre n  des 
N i(II)D M G 2, N i(II)B D O ., und  N i(II)S A 0 2 e rsche inenden  verschw om m enen  
B an d en  fo lgenden  A nregungsprozessen  z u zu o rd n en  [18]:

N i(II)D M G 2: >А1й-> 'А 2й; >Alg -> 'B 2g; 'A lg -> >Eg 

N i( I I )B D 0 2: 'A ,e ->. 'A 2g; 'A lg-*- ‘B 2g

Acta Chim. Hung. Tomus 32. 1962
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A b b . 9 . P d (II)-K o m p lex e  in  CHC13. K u rv e  
8: D M G  (c  =  0,00054); K u rv e  9: C H D  
(c  =  0 ,0 0 0 7 5 ); K urve  10: B D O  (c =
=  0 ,0 0 0 0 6 1 6 ); K u rv e  11: BM O (c =  0,00093)

A bb . 10. K u rv e  12: Cu(D M G )2 in  CHCI3 
(c =  0,0045); K u rv e  13: C u(SA O )2 in
CHC13 (c =  0,000261); K u rv e  14: F e(D M G )2 
(N H 3)2in  W asser (cFem) =  0 ,00025); K u rv e  
15: Co(DM G)2C12 in  CHC13 (c =  0,0046)

Abb. 11. K u rv e  16: Co(DM G)3 (c =  0,0095); 
K u rv e  17: (Co(DM G)2(N H 3)2 • Cl • 5 H 20
(c =  0 ,0117); K u rv e  18: (Co(DM G2) N 0 2H 20 )  
(c =  0 ,0107); K u rv e  19: N H 4(Co(DM G)2 
(N 0 2)2) • H 20  (c =  0,0087). L ösungsm .: 
W asser

A c ta  C him . Hung. Tomus 32. 1962
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Tabelle II

Komplex m[x und log e

Fc(DMG)2(NH3)....................................... 5 2 5
3 ,8 0

— - 1 2 9 0  I 
3 , 8 0  1

2 2 6
4 ,7 8

[ C o ( D M G ) . ( N H 3) , ]  • C I • 5  H .O  .................. — 1 4 3 5  ]  
2 ,0 0  1

[ 3 6 0  1 
i 3 ,0 0 1

1 2 8 0  1
1 3 ,7 8 1

2 4 4
4 ,3 4

[C o (D M G ) .,N  0 . . H . 0  ] .............................................. — [ 4 5 0  1 
[  2 ,1 0 1

1 3 4 0  1 
[  3 ,4 1  1

— 2 4 6
4 ,2 2

N H 1[ C o ( D M G ) , ( \ 0 . , ) , |  • H . ,0  ....................... — 1 4 8 2  ]  
1 1 ,8 5 1

3 4 0
3 ,7 1

— 2 4 8
4 ,2 9

C o ( D M G ) 3 ..................................................................... 1 5 2 0  1 
2 ,0 0  1

— [ 3 8 0  1

l  3 >4 3 l

I 2 9 0  1 
[  3 ,7 9 1

2 3 5
4 ,4 2

[C o ( D M G ) o ] C l .  .......................................................... 5 5 0
1 ,8 7

— 1 3 7 0  ]  
3 ,2 4  1

I 3 0 5  ]  
[  3 ,8 0 1

2 5 4
4 ,5 7

N i ( D M G ) 3 ..................................................................... — I 4 2 0  I 
[ 2 ,2 0 1

[ 3 6 5  1 
[  2 ,6 0 1

1 3 2 5  1 
[  3 ,0 0 1

2 4 3
4 ,5 0

N i ( D A M ) ............................................................................ 1 4 9 0  ]  
1 2 ,4 0 1

[ 4 2 6  I 
3 ,0 3  1

3 7 8
3 ,4 3

3 2 8
3 ,5 6

2 6 3
4 ,2 7

N i ( B D O ) . , ........................................................................ 4 6 0
3 ,2 0

4 0 6
4 ,0 4

3 6 3
3 ,9 9

2 7 4
4 ,6 2

N i ( B M O ) , ........................................................................ 9 7 0
1 ,2 8 1 575 1 1 2 ,0 7  1

3 6 2
3 ,9 8

— 2 5 8
4 ,2 6

N i(C H D ).............................................................. — 1 4 2 8  1 
[ 2 ,9 2 1

3 8 3
3 ,4 3

3 3 0
3 ,5 9

2 6 3
4 ,4 5

N i(SA O )............................................................... 6 2 4
2 ,0 6

I 4 6 0  1 
[ 2 , 2 0  1

3 8 7
3 ,6 8

3 0 6
4 ,1 8

2 5 4
4 ,7 2

Pd(D M G )............................................................ — 4 5 0
3 ,0 4

1 3 8 5  I  
1 3 ,2 2 1

2 5 7
4 ,7 4

P d (B D O )............................................................. — 1 4 0 0  1 
1 3 ,3 6 1

3 2 7
4 ,2 9

2 6 8
4 ,5 4

[ 2 4 0  1 
L 4 ,5 6 1

Pd(B M O )............................................................. — — — I 340 1
2 ,5 4  1

2 5 2
4 ,4 9

P d (C H D ). ........................................................ — — 1 3 8 5  ] 
L 3 ,4 7 1

2 8 2
4 ,2 7

2 4 3
4 ,5 0

Pd(SA O ).............................................................. — 1 4 4 3  1 
1 2 ,6 0

3 7 6
3 ,7 6

2 7 4
4 ,2 6

2 5 4
4 ,5 6

Cu(DMG)2 .............................................. — 1 5 1 0  1[ 2 ,6 5  ]
[ 3 7 0  1 

3 ,3 6  1
1 2 7 4  1 
[ 3 ,9 4 1

1 2 2 8  I 
4 ,4 0  1

C u (S A O ) ,.......................................................... — — 3 4 5
3 ,9 8

2 7 2
4 ,5 8

2 4 2
4 ,6 3

] I n f le x io n s b a n d e n

D ie N i(II)D M G 2 u n d  N i( I I )B D 0 2, bzw . tr -N i(II)S A 0 2 V erb in d u n g en  h a b e n  die 
S y m m etrie  D4Ä bzw . D 2j,. D ie bei 624 bzw . 470 m/z erscheinende B a n d e  bzw . 
In f le x io n  w ird  den  Ü bergängen

>Alg ->- 'B 3g u n d  'A lg -> ‘B g

A d a  Chim. H ung. Tom us 32. 1962
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z u g e o rd n e t [18]. Es is t  w ah rsch e in lich , daß  a u c h  d ie  S tru k tu r  der S p e k tra  der 
w e ite re n  N i(II)-K o m p lex e  derse lb en  S y m m etrie  m it  R ü ck sich t a u f  ähn liche 
Ü b e rg än g e  zu d eu ten  is t .

D ie  p la n a r -q u a d ra tis c h e n  d iam ag n e tisch en  K om plexe  können  sich  in  
A b h ä n g ig k e it von  d e m  L ö su n g sm itte lm o lek ü l u n d  d e r T em p era tu r , d u rch  
B in d u n g  zw eier M oleküle in  R ic h tu n g  der z-A chse, in  V erb in d u n g  d e r K o o rd i­
n a tio n sz a h l 6  u m w a n d e ln . D ie  P e r tu rb a tio n sw irk u n g  der in  R ic h tu n g  der 
z-A chse gebundenen  L ö su n g sm itte lm o lek ü le  ä n d e r t  die re la tiv e  L age des 
S in g le tt-  u n d  T r ip le ttz u s ta n d e s  der K om plexe . So w erd en , w enn u rsp rü n g lich  
d e r  S in g le ttz u s ta n d  n ie d r ig e r  lieg t —  bei p la n a re n  d iam ag n e tisch en  K om p lex en  
—  d ie se r S ing lett- u n d  d e r  T rip le ttz u s ta n d  in  d e r  L ösung  n äh e r zu e in an d e r 
g e la n g e n , u n d  som it d e r  p a ra m a g n e tisch e  Z u s ta n d  in  V o rd erg ru n d  t r e te n  [18].

D as A b so rp tio n ssp e k tru m  der u n te rsu c h te n  V erb in d u n g en  h a t  in  P y r i­
d in  u n d  CHC13 eine ä h n lic h e  S tru k tu r ;  eine A u sn a h m e  b ild e t der N i(I l)S A 0 2 

K o m p le x  [19]. D ie B a n d e n  versch ieb en  sich im  a llgem einen  langw ellig  u n d  die 
I n te n s i t ä t  s te ig t. D ie T a ts a c h e  w eist d a ra u f  h in , d a ß  sogar die s ta rk  k o o rd in ie ­
re n d e n  P y rid in m o lek ü le  d a s  K ra ftfe ld  n ic h t d e ra r t  beein flussen  k ö n n en , d aß  
d e r  T r ip le ttz u s ta n d  in  d en  V o rd erg ru n d  g e lan g t.

B e i C o (III)-K o m p lex en  sind  die fü r A m m in k o m p lex e  [20] c h a ra k te r i­
s tisc h e n  d— d B a n d e n  g a n z  verschw om m en. Im  A b so rp tio n ssp ek tru m  der 
1 \ 0 2-V erb indungen  is t  u m  340 m/J die der E ig e n a b so rp tio n  des N 0 2-R ad ik a ls  
e n tsp re c h e n d e  B an d e  v o rz u fin d e n . In  den [F e(II)D M G 2(Basisch)2]-M olekülen 
s in d  d ie  beiden  DM G M olekü le  p lan a r a n g e o rd n e t [21], ähnlich  wie b e i den  
N i(II)- , P d (II)- , P t( I I ) -  u n d  A u (III)-K o m p lex en  [14— 17, 25— 27]. D ie B ande 
g ro ß e r  In te n s i tä t  im  s ic h tb a re n  G ebiet —  w elche fü r  d ie  k o v a len t g ebundenen  
E e (II)-K o m p lex e  c h a ra k te r is t is c h  is t [22] —— v e rsc h ie b t sich m it w achsender 
S tä r k e  d er Base lan g w ellig . B ei я -E le k tro n a k z ep to rlig a n d e n  is t eine V ersch ie­
b u n g  in  en tg eg en g ese tz te r R ic h tu n g  zu b e o b a c h te n .

c) Spektren  oxydierter K om plexe

D ie N i(II)-D io x im e s in d  in  a lkalischen  M edien  m itte ls  B r2 zu  w asser­
lö slich en , w ahrsche in lich  N i(IV ) e n th a lte n d e n  K o m p lex en  der Z u sam m en ­
s e tz u n g  N i(IV )R 3 o x y d ie rb a r  [7]. W ie aus T a b . I I I  e rs ich tlich , b e s itz t d ie  A b­
so rp tio n sk u rv e  der o x y d ie r te n  F orm  des N i(II)D M G 2 u n d  N i(II)C H D 2 im  s ic h t­
b a re n  G eb iet zwei B a n d e n  v o n  sehr großer I n te n s i tä t  (A bb. 12.) Die gew onnenen  
E rg eb n isse  s tim m en  g u t  m it  den  D a ten  von  Y a m a s a k i  u n d  M a t s a m u t o  [23] 
ü b e re in .

W ird  das V o rh a n d e n se in  der N i(IV )-F orm  angenom m en , so k a n n  fe s t­
g e s te llt  w erden , d aß  d ie S tru k tu r  der A b so rp tio n sk u rv e n  denjen igen  d er iso­
e le k tro n isc h e n  C o (III)-K o m p lex e  ähnlich  is t . A u ffa llen d  is t die a u ß e ro rd e n t­
liche  H ö h e  der B a n d e n . E in e  ähnliche E rsch e in u n g  is t  bei den Co(I)- u n d  R h
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Tabelle III

Komplex m/i. und log e

Ni(IV)-DM G 551
3,88

447
4,24

286
4,71

-

Ni(IV)-CHO 1540 I 
3,87 1

450
4,14

290
4,59

260
4.58

ЛЬЪ. 12. L ö su n g ssp ek tren  de r o x y d ie rten  N i(II)-K om plexe . K u rv e  20: DM G; K u rv e  21: 
C H D . L ösungsm .: W asser, c = 0,00008

(I)-K o m p lex en  m it eben fa lls  anom alen  Y a len zzu stän d en  zu  f in d en  [24]. Es 
is t  w ahrsche in lich , d aß  diese B an d en  hoher In te n s i tä t  m it E lek tro n en ü b e r-  
sp rungsp rozessen  v e rb u n d e n  sind.

d ) K olloidspektren

S tru k tu ru n te rsu c h u n g e n  h aben  gezeigt, d aß  sich in  den  1 4 i ( I I ) P d ( I I ) - ,  
P t( I I ) -  u n d  A u(III)-D M G  K om plexen  in te rm o lek u la re  Me— Me B in d u n g en  e n t­
w ickeln  [25— 27]. D iese B in d u n g en  sind v e rh ä ltn issm äß ig  schw ach , d e r B in ­
d u n g sa b s ta n d  v a r iie r t  von  3,2 b is 3,6 Á. E in e  ähn liche  F o lgerung  w urde  von 
ja p a n isc h e n  V erfassern  a u f  G rund  des anom alen  D ichro ism us d er V e rb in d u n ­
gen gezogen [28]. O bw ohl das C u(II)-K om plex  eine ähn liche  S tru k tu r , wie das 
N i(II)-K o m p lex  h a t , b ild e t sich doch keine Cu— Cu B in d u n g , w as sich  auch in 
d e r  g rößeren  L öslich k e it des C u(II)-K om plexes ze ig t [29]. Im  allgem einen 
w äch st die L ö slichke it m it d e r L änge der Me— Me B in d u n g  [30].
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I n  K ollo id lösungen  e rs c h e in t —  im  G egensa tz  zu  CHC13-L ösungen  —  
e ine  v o llk o m m en  neue, sc h a rfe  B a n d e  großer I n te n s i tä t  im  s ic h tb a re n  S p e k tra l­
g e b ie t (A bb . 13).

D iese  B ande is t fü r  alle  V erb in d u n g en  c h a ra k te ris tisc h , in  d en en  sich  eine 
Me— M e B in d u n g  au sb ild e t [3 1 ]. E ine  ähn liche B an d e  ze ig t au ch  d e r in  orga-

___
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( /  ,  к '  /

— "  /

/
/
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/

уs

/ ! Y
2 2  У  i h-
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2 3  j  Ы  

/

/
/

13

2 0  З О Ю 3 К

A bb. 13. K o llo id sp ek tren  d e r N i(II)-K o m p le x e . K u rv e  22: D M G ; K u rv e  23: C H D ; K u rv e  24:
H ep to x im

n isc h e n  L ösun g sm itte ln  su sp e n d ie r te  K om plex , sow ie das m it d er K B r-M eth o d e  
au sg em essen e  A b so rp tio n ssp e k tru m  [31].

N a c h  G o d y c k i  u n d  B u n d l e  [25] w ird  b e i d er Me— Me B in d u n g  ein 
ä u ß e re s  d -E lek tro n  a u f  e ine  le h re  p -B ah n  gehoben . R u n d l e  g ib t [32] au ch  die 
B a h n v e r te ilu n g  der p la n a re n  N i(II)- , P d (II)- , P t( I I ) -  u n d  A u (III)-K o m p lex e  
a n , u n d  s te llt  fest, d aß  sich  p rin z ip ie ll auch  be i C u (II)-K o m p lex en  eine Me-— 
Me B in d u n g  ausb ilden  k ö n n te ,  w elche aber, w ie schon  e rw ä h n t, n a c h  U n te r­
su c h u n g e n  von  B e z z i  u n d  M ita rb e ite rn  [29] aus s te risch en  G rü n d en  n ich t 
z u s ta n d e  ko m m t. D ie fü r  d en  F a ll des P t( I I ) -  bzw . C u (II)-K om plexes an g e­
n o m m e n e  M o lek ü ls tru k tu r b zw . die Me— Me B in d u n g  w ird  a u f  A b b . 11 u n d  
12 d a rg e s te ll t . B ezüglich d e r  A n n ah m en  ü b e r  d ie  B in d u n g en  sei a u f  die 
e n tsp re c h e n d e  L ite ra tu r  v e rw ie sen  [33, 34].
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c) R e flex io n ssp ek tren

E s w u rd en  a u c h  d ie  R e flex io n ssp ek tren  e in ig e r M ono- bzw . D ioxim - 
k om plexe  zw ischen  420— 750 m p  ausgem essen  (A bb . 14). W ie aus A bb. 14

A bb . 14. R e fle x io n ssp e k tre n  d e r N i(II)-K om plexe . K u rv e  25: D M G ; K u rv e  26: C H D ;
K u rv e  27: B D O ; K u rv e  28: SAO

e rs ich tlich , h a t  d as  R eflex io n ssp ek tru m  die g leiche S tru k tu r  wie d iejenige der 
K o llo id lösungen . Im  s ic h tb a re n  G ebiet is t d ie  v o re rw ä h n te , d e r Me— Me 
B in d u n g  zugesch riebene  B an d e  v o rh an d en . D ie m p  W e rte  d e r in  den  K olloid- 
hzw . R e flex io n ssp ek tren  b eo b a c h te ten  B an d en  sin d  in  T a b . IV  angegeben .
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Tabelle IV

Komplex
M e—Me 

á Kolloidspek tren Reflexions-spekt ren

Ni(DM G), ................... 3,233 550 400 563 514 415
(31)

Pd(DM G), ................... 3,253 480 .. — — —
N i(C H D ),..................... 3,237 558 402 550 — 416

(31)
Pd(C H D ), ................... 3,250 482 — — — —
Ni(BDO)......................... 3,547 518 — — 514 432

(31)
Pd(B D O )........................ 3,517 435 — — — —
Ni(SAO)„ ..................... 635 480

4 . E x perim en teller Teil

D ie  K om plexe w u rd en  au s  M erck  p . a. C hem ikalien  h e rg e s te llt , in d em  w ir d ie sch w ach  
s a u re n  L ö su n g en  der N i(II)-, P d (I I ) -  u n d  Cu(II)-Salze m it der A lk oho llösung  des e n tsp re c h e n d e n  
O x im s reag ie ren  ließen. Im  F a lle  d es SA O v e rw en d e ten  w ir e in en  N aA c P u ffe r . D ie  R o h p ro d u k te  
w u rd e n  m it te ls  U m k rista llis ie ru n g  a u s  CHC13 gerein ig t. B ei d em  A usm essen  des F e (II)-K o m - 
p lex e s  b e n ü tz te n  w ir eine 0,00025 M F e (I I ) ,  0,0025 M DM G u n d  0,015 M N H 4O H  e n th a lte n d e  
L ö su n g . B ezüglich  der H e rs te llu n g  d e r Co(II)- u n d  C o (III)-K o m p lex e  sei a u f  d ie  L ite ra tu r  
[35, 36] verw iesen . Die Z u sa m m e n se tz u n g  d e r V erb in d u n g en  k o n tro llie r te n  w ir m itte ls  N -A na­
lyse .

D ie  A b so rp tio n ssp ek tren  w u rd e n  m it einem  B eck m an  D U  S p e k tro p h o to m e te r  be i 
Z im m e rte m p e ra tu r  m it 10, 0,1 u n d  0,01 cm  K v a rz k ü v e tte n  au sg em essen ; als V erg le ichsm itte l 
d ie n te  in  a llen  F ällen  das e n ts p re c h e n d e  L ö su n g sm itte l.

B e i der H erstellung  d e r K o llo id lö su n g en  w urde  e iner N H 4O H  e n th a lte n d e n  Ni(C104)2. 
L ö su n g  e ine  C arboxym eth y lce llu lo se lö su n g  zugefüg t, d a n n  m it de r A lkoho llösung  de r 
b e re c h n e te n  Menge des O x im s v e rs e tz t .

D ie  O x ydation  der N i(II)-K o m p le x e  du rch  B r2 w u rd e  a u f  d ie in  de r L ite ra tu r  ange­
g e b e n e n  W eise d u rch g efü h rt [37]. Z u r  A u fn ah m e des R eflex io n ssp ek tru m s s in d  die P ro b en  in  
e in e m  A ch a tm ö rse r p u lv e ris ie rt w o rd e n ; als V e rg le ich ss tan d a rd  d ien te  MgO.

D ie  R eflex ionsspek tren  h a b e  ic h  im  Z en tra lfo rsc h u n g s in s titu t fü r  P h y s ik  d e r U ngarischen  
A k a d e m ie  de r W issenschaften  au sg em essen . A uch an  d ieser S te lle  m ö ch te  ich  H e rrn  D r. J ,  
S z ő k e  m e in e n  inn igsten  D a n k  fü r  d ie  H ilfe  aussp rechen .

Z U SA M M EN FA SSU N G

N i(II)- , Pd(II)-, C u(II)-, F e (I I ) - ,  C o(II)- u n d  C o (III)-K o m p lex e  des D im e th y lg ly o x im s, 
a -B e n z y ld io x im , D iace ty ld io x im , a -B en zy lm o n o x im , C y c lo h ex an d io n d io x im  u n d  Salicyl- 
a ld o x im  w u rd en  h e rg este llt u n d  ih r  A b so rp tio n ssp ek tru m  im  B ereiche  210— 1250 га/г aus­
g e m e ssen . D ie E x tin k tio n sk u rv e n  d e r  L ig a n d en  w u rd en  a u ch  in  sa u re n  u n d  b a s isc h en  M edien 
u n te r s u c h t .  Aus den A b so rp tio n sk u rv e n  de r K om plexe is t  fo lgendes fe s tzu s te lle n .

D ie  CHC13-L ösungen d e r N i(II)-K o m p lex e  geben  im  a llgem einen  e ine  s tru k tu r lo se  
K u rv e  m it  w ellenförm igem  V e rlau f. B ei 400— 500 т /l  e rsch e in t e in  v e rsch w o m m en es B a n d ­
sy s te m , w elches m it R ü c k s ich t a u f  d ie v o n  M a k i  an g eg eb en en  sy m m e tr ie v e rb o te n e n  Ü b e r­
g ä n g e  z u  d e u te n  ist.

D ie  bei N i(II)SA 02 u n d  C u (II)S A 0 2 b e o b ac h te ten  B a n d e n  sin d  m it e in e r s ta rk fe ld ig e n  
A u fs p a ltu n g  im  T erm system  des Z en tra lio n s  in  V e rb in d u n g  zu  b rin g en .

I n  Pyrid in lösung  is t  —  m it  A u sn ah m e  des N i(II)S A 0 2 -r- k e in e  w esen tlich e  V erän d e ru n g  
zu  b e o b a c h te n , was d a ra u f  h in w e is t, d aß  se lbst die s ta rk  k o o rd in ie ren d e n  P y rid in m o lek ü le  
d a s  K ra f tf e ld  n ich t w esen tlich  b e e in f lu s se n  können .

I n  d en  Spektren  de r C o (III)-K o m p le x e  w erden die fü r  die C o (III)-A m m in k o m p lex e  
c h a ra k te r is t is c h e n  B anden  v e rsch w o m m e n . Bei N 0 2-D e riv a te n  is t  das  A u f tre te n  einer d e r  
E ig e n a b so rp tio n  des N 0 2-R a d ik a ls  en tsp rech en d en  B an d e  zu  b e o b ac h te n .
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Die O x y d a tio n sp ro d u k te  de r N i(II)-D ioxim e b e s itz e n  zwei sehr in ten siv e  B a n d e n  im  
s ic h tb a ren  G ebiet. Ä h n lich  hohe  B an d en  sind  in  d iesem  G eb iet n u r im  S p e k tru m  d es Co(I)- 
u n d  R h (I)-D ip y rid y ls  zu  fin d en .

Sow ohl die K o llo id sp ek tren , als auch  die R c fle x io n ssp e k tre n  weisen im  s ic h tb a re n  
G eb iet eine in ten siv e  B an d e  auf, w elche m it einer sich  in fe s tem  Z ustan d  au sb ild en d en  M e— Me 
B in d u n g  zu d e u ten  is t.
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O n the  A bsorp tion  Spectra of th e  Com plexes of Some M ono- 
an d  D ioxim es w ith  T ra n s itio n  M etals

J. CSÁSZÁR and K. FÜGEDI

S u m m a r y .  T h e  N i(II), P d (II) , C u (II), F e (II), Co(II) a n d  C o(III) com plexes o f d im e th y lg ly o x im e , 
a -b e n z y ld io x im e , d iace ty l d io x im e , a -b en zy l m o n o x im e , cyclohexanedione d ioxim e a n d  salicyl- 
a ld o x im e  w ere p re p are d , a n d  th e i r  a b so rp tio n  s p e c tra  in  th e  dom ain  210— 1250 m  ft, were 
e s ta b l is h e d . T he ex tin c tio n  cu rv es  o f  th e  ligands w ere  ex am in ed  also in  a n  acidic a n d  a  basic  
m e d iu m . F ro m  th e  ab so rp tio n  sp e c tra  o f th e  co m plexes, th e  follow ing conclusions w ere  d raw n .

I n  g en era l, th e  ch lo ro fo rm  so lu tions o f N i(II)  co m plexes disclose a s tru c tu re le s s  cu rve  
w i th  a  w av e lik e  shape. A t 400— 500 m fi, an  u n s h a rp  b a n d  system  ap p ears w h ic h  c a n  be 

i n te r p r e t e d  on  th e  basis  o f th e  tra n s it io n s  of fo rb id d e n  sy m m etry  suggested b y  Ma k i .
T h e  b a n d s  o bserved  in  c ases o f N i(II)S A 0 2 a n d  C u(II)S A 02 m ay  be a t t r ib u te d  to  th e  

s t ro n g  f ie ld  sp lit tak in g  p lace  in  th e  te rm  sy stem  o f th e  c e n tra l  ion.
I n  a  p y rid in e  so lu tio n , w i th  th e  excep tion  o f  N i(II)S A 0 2, no essen tia l c h an g e s  w ere 

p e rc e iv a b le .  T h is p o in ts  to  th e  f a c t  t h a t  th e  force f ie ld  w as n o t affected  even b y  th e  s tro n g ly  
c o o rd in a tin g  p y rid in e  m olecules.

I n  th e  sp e c tra  o f C o(II) com p lex es, th e  b a n d s  c h a ra c te ris tic  o f Co(III) am m in e  com plexes 
a re  r a th e r  u n sh a rp . I n  th e  case  o f  th e  N 0 2 d e r iv a tiv e s , th e  b a n d  co rresponding  to  th e  ow n 
a b s o r p t io n  o f th e  N 0 2 ra d ic a l is  perce ivab le.

T h e  o x id a tio n  p ro d u c ts  o f  th e  N i(II) d iox im es sh o w  in  th e  v isible do m ain  tw o  e x tre m e ly  
in te n s iv e  b a n d s . A sim ila rly  s tro n g  b a n d  ap p ears  in  th is  d o m ain  only in  th e  s p e c tra  o f  Co(I) 
a n d  o f  R h (I )  d ip y rid y l.

B o th  th e  colloidal s p e c tra  a n d  th e  re flex io n  sp e c tra  disclose in  th e  v is ib le  d o m ain  an  
in te n s iv e  b a n d . T his can  be  in te rp re te d  b y  a Me— M e b o n d  form ed in solid s ta te .

Об абсорпционном спектре нескольких переходных металлических комп­
лексов моно- и диоксимов

Й . Ч А С А Р  и К . Ф Ю Г Е Д И

Резюме. Авторы получили Ni(Il), Pd(Il), Cu(Il), Fe(II), Co(Il) и Co(IIl) комплексы 
диметилглиоксима, а-бензилдиоксима, диацетил-диоксима, а-бензилмоноксима, цикло- 
гександиондиоксима и салицилальдоксима и установили их абсорпционные спектры в 
диапазоне 210—1250 т / г .  Зкстинционные кривые связанных групп испытали как в кислой, 
так и в щелочной средах. Из абсорпционных кривых комплексов установили следующее:

Хлороформные растворы комплексов Ni(ll) вообще дают бесструктурные, волни­
стые кривые. При 400—500 т / г -ах обнаруживается расплывчатая система полос, которую 
можно истолковать на основании симметриально-запрещенных переходов, показанных 
Маки.

Наблюдаемые в случае Ni(II)SAOä и Cu(ll)SA02 полосы вероятно находятся в связи 
с силовополевым расщеплением, происходящим в системе термов центрального иона.

В пиридиновом растворе — за исключением Ni(lI)SA02 — нельзя установить 
никаких существенных изменений, что указывает на то, что на силовое поле не способны 
влиять даже сильно координирующие молекулы пиридина.

В спектрах комплексов СО(П) характерные для Со(Ш)-аминовых комплексов по­
лосы расплывчатые. У NO.-производных наблюдается полоса, соответствующая собствен­
ной абсорпции радикала N 02.

Окислительные продукты №(П)-диоксимов обнаруживают в видимом диапазоне 
две очень интенсивные полосы. Аналогично высокая полоса в этом диапазоне наблюдается 
только в спектре Со(1)- и Шг(1)-дипиридила.

Как коллоидные, так и рефлексионные спектры в видимом диапазоне обнаружи­
вают интенсивную полосу, что объясняется образующейся в твердом состоянии связью 
Ме-Ме.

D r. Jó zse f C s á s z á r  

K lá ra  F ü g e d i
Szeged, R e rrich  B éla  té r , U ngarn
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ÜBER DIE INHALTSTOFFE DER SALSOLA KALI*
G. B e r n á t h  und I .  O g n j a n o v

( In s t i tu t  f ü r  Organische Chemie der U niversitä t Szeged, u n d  In stitu t f ü r  Organische C hem ie  
der B ulgarischen A kadem ie  der W issenschaften, So fia )

E ingegangen am  17. M ärz 1961

U n ser In te re sse  an  den  S a lso laa rten  w u rd e  d ad u rch  e rw eck t, d a ß  z a h l­
re ich e  A rte n  A lkalo ide e n th a lte n , v o n  d en en  ein ige schon als w ertv o lle  A rz n e i­
m itte l  an g ew en d e t w erden . So iso lie rten  z. B . R y a b i n i n  u n d  I l i n a  [1] d ie  
A lka lo id e  S u b ap h y llin  aus Salsola subaphylla , w äh ren d  es O r e c h o f f  u n d  
P r o s k t t r n in a  [2 , 3] gelang, A lkalo ide m it  T e trah y d ro iso ch in o lin g e rü s t, S a l­
solin  u n d  Salso lid in  aus d er in  d er z e n tra la s ia tisc h e n  K ara -K u m  W ü s te  e in ­
h e im isch en  Salsola R ichteri zu gew innen . D ie S yn these  d er le tz te re n  u n te r  
physio log ischen  B ed ingungen  w urde  d u rc h  S c h ö p f  und  B a y e r l e  [4], fe rn e r  
d u rc h  F o d o r  u n d  K ová cs  [5] d u rc h g e fü h rt. M it stereochem ischen  P ro b le m e n  
d ieser u n d  v e rw a n d te r  V erb indungen  m it T e trah y d ro iso ch in o lin g e rü s t b e sc h ä f­
t ig te n  w ir  uns schon frü h e r [6 ].

A u f  den  A lk a liböden , in  d er U m g eb u n g  von  Szeged, kom m en a u c h  n o ch  
zwei w eite re  S a lso laa rten , näm lich  die Salsola  ka li u n d  Salsola soda v o r . N a c h ­
dem  diese P f la n z e n a rte n  b isher n u r k a u m  u n te rs u c h t  w urden , u n te rn a h m e n  w ir 
ih re  e ing eh en d ere  P rü fu n g , von  d e r A n n a h m e  ausgehend , d aß  sie d en  e r ­
w ä h n te n  v e rw a n d te n  P flan zen  ähn lich , e v en tu e ll gleichfalls A lkalo ide e n th a lte n

Z u e rs t sam m elten  w ir die le ich t zu g än g lich e  Salsola ka li. I n  d e r  L i te r a ­
tu r  f in d e n  sich  keine A ngaben  ü b e r d en  A lkalo id g eh a lt d er Salsola  k a li, 
obw oh l d ie  e lem en ta re  Z usam m ense tzung  ih re r  A sche [7] und  ih r  p ro z e n tu a ­
le r  G eh a lt an  O x alsäu re  [8 ], P ro te in , F e t t  u n d  Zellulose [9] b e k a n n t  s in d . 
E s sch ien  deshalb  w ünschensw ert, d iese P flan ze  auch  in  bezug a u f  A lk a lo id ­
g e h a lt e in e r P rü fu n g  zu  un te rz ieh en .

D ie  d u rch  u ns u n te rsu c h te , fa s t V ollreife P flan ze  w urde E n d e  S e p te m b e r  
1959 in  d e r U m gebung  von  Szeged a u f  te ilw eise  a lkalischen  A llu v ia lb ö d e n  
g esam m elt u n d  bei Z im m e rte m p e ra tu r  g e tro c k n e t. D ie p u lv e ris ie rte  g e tro c k ­
n e te  P fla n z e n su b s ta n z  w urde n ach  B e feu ch ten  m it A m m oniak b e i Z im m e r­
te m p e ra tu r  m itte ls  D ich lo rä th an s  in  ü b lich e r W eise e x tra h ie r t. N ach  A b d estil-

* V orliegende A rb e it b ild e te  einen T eil d e r  v o n  G. B er n á th  w ährend  se iner b u lg a r isc h en  
S tu d ien re ise  d u rc h g e fü h rten  F orschungen . E r  sp r ic h t h ie r d em  U ngarischen  M in is te riu m  fü r  
U n te r r ic h t,  fü r  d ie G enehm igung  dieser S tu d ien re ise , fe rn e r  de r B ulgarischen A k ad em ie  d e r  
W issen sch aften  fü r  ih re  U n te rs tü tz u n g  w ä h ren d  d e r  S tu d ie n  seinen D an k  aus.
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lie ren  des D ic lilo rä th an s  b lieb  eine ö lartige  F lü ss ig k e it von  geringer V isk o sitä t 
z u rü c k , die be im  S teh en la ssen  bei — 10° n ic h t  e rs ta r r te . Ih re  M enge b e tru g  
1 ,4 8 % , a u f  tro c k e n e  P fla n z e  b erechnet.

D as gew onnene Öl w u rd e  m it e iner ä th a n o lisc h e n  K a liu m h y d ro x id lö su n g  
e in e r  H y d ro ly se  u n te rw o rfe n . Das Ä th e re x tra k t  des H y d ro ly sa ts  erg ab  eine 
g e rin g e  M enge P a ra ff in g em isch , das n ach  R e in ig u n g  m itte ls  C h ro m ato g rap h ie  
a u f  A lu m in iu m o x id  u n d  U m k ris ta llis ie ren  au s Ä th a n o l m it S chm p. 51— 53° 
iso lie r t w urde  (e tw a C2Ö). I n  der w ässerigen a lk a lisch en  Lösung w ar die G egen­
w a r t  v o n  G lycerin  n ach w e isb a r.

A us d er a lk a lisch en  L ösung e rh ie lten  w ir  a ls R a u p tp ro d u k te  d e r H y d ­
ro ly se  u n g e sä ttig te  F e tts ä u re n . D as e rh a lte n e  F e ttsäu reg em isch  w u rd e  n a c h  
K a u f m a n n  u n d  M o h r  [10] einer p ap ie rc h ro m ato g ra p h isc h e n P rü fu n g  u n te r ­
w o rfen , w obei n u r  zw ei u n te rsch ied liche  F leck e  e rsch ienen . E in  F leck  s tim m te  
m it d em  der a u th e n tis c h e n  L inolsäure, d e r  a n d e re  m it jenem  d er Ö lsäure 
ü b e re in .

D ie B estim m u n g  d e r  N eu tra lisa tio n sz a h l des Säuregem isches n a c h  
K a u f m a n n  [11] e rg a b  d en  W ert von  198,9, d . h . eine zw ischen den  th e o re t i ­
sc h e n  N e u tra lis a tio n sw e rte n  der Ö lsäure (198,63) u n d  d er Ian o lsäu re  (200,06) 
s te h e n d e  Z ahl. B ei d e r  q u a n tita tiv e n  M ik ro h y d rie ru n g  des S äuregem isches 
n a c h  Cl a u s o n - K a a s  u n d  L im b o r g  [13] n a h m  d as Gem isch ä u ß e rs t ra sc h  
eine  M enge W a sse rs to ff  a u f , die 1,62 D o p p e lb in d u n g  en tsp rich t. In  v o lle r 
Ü b e re in s tim m u n g  e rg a b  d ie  nach  K a u f m a n n  d u rch g e fü h rte  Jo d z a h lb e s tim ­
m u n g  [12] den  W e r t  143,2, d. h . eine Z ah l zw ischen  den  th eo re tisch en  J o d ­
z a h le n  d e r L in o lsäu re  (181,03) und  der Ö lsäu re  (89,93).

D ie oben e rw ä h n te n  A ngaben  bew eisen  e in d e u tig , daß  das iso lie rte  Gly- 
ce rid  L in o lsäu re  u n d  Ö lsäure  bei g u te r A n n ä h e ru n g  in  einem  V erh ä ltn is  
2  : 1  e n th ä lt .

B ei der in  p rä p a ra t iv e m  M aßstab  d u rc h g e fü h r te n  H y d rie ru n g  des S ä u re ­
gem isches ergab  sich  S te a rin sä u re  als e in h e itlich es  P ro d u k t. Die B ild u n g  von  
S te a r in sä u re  als e in h e itlich es  P ro d u k t d er H y d rie ru n g  bew eist, d aß  das bei 
d e r  H y d ro ly se  e rh a lte n e  F e ttsäu reg em isch  n u r  n o rm a le  F e ttsä u re n  von  C18 

e n th ä l t .

Beschreibung der Versuche*

E x tra k tio n  der Salsola k a li

E n d e  S ep tem b er 1959 in  d e rT Jin g eb u n g  v o n  Szeged gesam m elte , fa st Vollreife P fla n ze n  
w u rd e n  bei Z im m e rte m p e ra tu r  g e tro ck n e t, so d an n  d ie  oberird isch en  Teile in  lu f ttro c k en e m  
Z u s ta n d e  fein ve rm ah len .

6500 g p u lv e r is ie r te  D roge  w urden  m it g e rin g en  A n te ilen  von 10 1 10% igen A m m o n iak  
in te n s iv  v e rrieb en , die so b e fe u c h te te  D roge in  e inem  30 1 E x tr a k to r  über N ach t bei Z im m er­
te m p e ra tu r  s te h en  g e lassen , so d a n n  m it 15 1 D ic lilo rä th an  v e rse tz t  u n d  zwei T age bei Z im nier-

* D ie  S c h m elzp u n k te  sin d  u n k o rrig ie rt.
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t e m p e r a tu r  steh en  gelassen. N ach  A b lassen  des D ic h lo rä th a n s  w urde eine w e ite re  P o rtio n  
D ic h lo rä th a n  zu gefüg t u n d  die B eh an d lu n g  w ie d erh o lt. D ie verein ig ten  D ic h lo rä th a n lö su n g e n  
w u rd e n  im  V ak u u m sch n ellv e rd am p fer u n te r  e inem  D ru c k  von  15 T orr a u f  800 m l V olum en 
e in g e en g t u n d  d ie  e rh a lten e  D ich lo rä th an lö su n g  m it  2,5 1 l% ig e r  Salzsäure  in  f ü n f  A nte ilen  
g e s c h ü tte l t .  M it M ayerschem  R eagens zeig te  d as e rs te  E x tra k t  N ie d ersch lag b ild u n g , das 
le tz te  a b e r  n u r  eine geringe T rü b u n g . D ie v e re in ig te n  sa lzsau ren  E x tra k te  w u rd en  m it  A m m o­
n iak  a lk a lisch  g em ach t, sodann  m it 5 X 500 m l D ic h lo rä th a n  e x tra h ie rt. N ach  E n tfe rn e n  des 
D ic h lo rä th a n s  bei einem  D ruck  v o n  15 T o rr  b lieb en  1,3 g einer b ra u n en , w a ch sa rtig en , 
s ta rk  v e ru n re in ig te n  S u b s tan z  zu rü ck , d ie m it Ä th e r  g ekoch t ü b e rh au p t n ic h t, w ä h re n d  in  
v e rd ü n n te r  Salzsäu re  n u r  in geringem  M aße löslich  w ar. W eiter w urde sie n ic h t u n te r s u c h t .

D ie  n ach  der S a lzsäu reex trak tio n  zu rü ck b le ib e n d e  D ich lo rä than lösung  w u rd e  zw ecks 
E n tfe rn e n s  de r S a lzsäu re  m it einer v e rd ü n n te n  N a triu m h y d ro x id lö su n g , so d a n n  w ied erh o lt 
m it 500 m l W asser gew aschen u n d  sch ließ lich  d as D ic h lo rä th a n  bei e inem  D ru c k  v o n  15 
T o r r  a b d e s ti l lie r t .  U m  die W assersp u ren  zu  b ese itig en , w urde  die L ösung  m it  ab so lu tem  
B enzol v e rse tz t  u n d  u n te r  den v o ran g eh en d  b esch rieb en en  B edingungen  a b d e s ti l lie r t .  D as 
e rh a lte n e  Öl w u rd e  m it 450 m l Ä th e r au fg en o m m en , f i l t r ie r t ,  sodann  de r Ä th e r  a b d es tillie r t. 
D as rü c k s tä n d ig e  96,4 g b rau n e  Öl (au f tro ck e n e  P flan ze  b e rechnet 1 ,48% ) e r s ta r r te  bei 
— 10° n ic h t .

12,0 g Öl w u rd en  in  einem  C laisenko lben  be i 0,5 T o rr D ruck  d e s tillie r t. D ie  e rste , 
b e i S d p . 225— 238° g esam m elte  F ra k tio n  b e s ta n d  au s  1,08 g einer schw ach g e lb lich e n  S u b ­
s ta n z , d ie  bei Z im m ertem p e ra tu r e rs ta rr te . D ie F ra k t io n  vom  Sdp. 238— 252° w a r  0,5 g Öl, 
w a h rsc h e in lic h  Z e rse tzu n g sp ro d u k t, die bei Z im m e rte m p e ra tu r  flüssig b lieb . D as  U m k ris ta l­
lis ie ren  d e r  e rs ten  F ra k tio n  aus 3,0 m l Ä th a n o l fü h r te  zu  0,63 g einer w eißen, w e ich en  k r is ta ll i­
n e n  S u b s ta n z , Schm p. 55— 56°, die au f G ru n d  ih res  in fra ro te n  S p ek trum s au s P a ra ff in k o h le n ­
w a sse rs to ff  b e s tan d .

H y d ro ly se

18,4 g ö l  w u rd en  m it 150 m l 80%  Ä th a n o l au fg en o m m en  u n d  n ach  Z u g ab e  v o n  12 g 
K a liu m h y d ro x id  10 S tu n d e n  u n te r  R ü c k flu ß  g e k o ch t. N ach  B eendigung de r H y d ro ly se  w urde  
d a s  R eak tio n sg em isch  m it 350 m l W asser v e rd ü n n t,  d a s  Ä th an o l ab d es tillie r t u n d  d e r R ü c k ­
s ta n d  v ie rm a l m it 300 m l Ä th e r e x tra h ie r t .  D ie  ä th e risch e  Phase  w urde m it N a tr iu m su lfa t  
g e tro c k n e t ,  so d an n  de r Ä th e r au f dem  W asserb ad e  a b d es tillie r t. R ü c k stan d : 1,8 g e in e r ge lb ­
lich en  b e i  Z im m ertem p e ra tu r  e rs ta rre n d en  S u b s ta n z , d ie  in  w enig P e tro lä th e r  g e lö s t  u n d  au f 
e in e r m it  A lu m in iu m o x id  von A k tiv itä t  I I  n a ch  B ro c k m a n n  gefüllter Säule m it  P e tro lä th e r  
d u rc h g ew a sc h e n  w urde . N ach  E in en g en  des P e tro lä th e rs  b lieb  eine w eiße fe s te  S u b s ta n z  
z u rü ck . N a ch  U m k rista llis ie ren  aus Ä th an o l: w eiße w eiche K rista lle  vom  S c h m p . 51— 53°. 
A u f G ru n d  ih res  in fra ro te n  S p ek tru m s erw ies sich  diese S ubstanz  auch  als P a ra ff in k o h le n ­
w asse rs to ff .

P e n ta c o sa n  (Schm p. 53,3°), C25H 52 (352,67). В ег. C 85,14; H  14,86. Gef. 85 ,40 ; H  14 ,60% .
D ie  m it Ä th e r e x tra h ie r te  w ässerige P h a se  w u rd e  m it W einsäure a n g e s ä u e r t,  so d a n n  

v ie rm als  m it 200 m l Ä th e r e x tra h ie r t . N ach  E n tfe rn e n  des Ä thers u n d  de r W asse rsp u ren  
b lieb  ein  R ü c k s ta n d  von 10,2 g b ra u n e r  S u b s ta n z  z u rü ck , die beim  D estillie ren  a u f  e inem  
P h o sp h o rsä u re b a d  bei einem  D ru ck  v o n  4,5 T o rr  8,95 g e iner schw ach g e fä rb te n  F lü ss ig k e it 
(Sdp . 4 5 Torr: 232— 246°) e rgab , w äh ren d  d e r im  D estillierko lben  geb liebene  g rö ß e re  Teil 
v e rh a rz te .

D ie  w ied erh o lte  D estilla tio n  eines k le in en  A n te ils  ergab  eine fa s t  fa rb lo se  F lü ss ig k e it, 
Sdp- 0.5 Torr : 198— 20 1 °; nf?: 1,4672; d f3: 0 ,8959. A u f G rund  ihres in fra ro te n  S p e k tru m s  is t  
d iese S u b s ta n z  eine u n g e sä ttig te  F e tts ä u re . Jo d z a h l  n a ch  K au fm an n  [12]: 143,2. N e u tra lis ie ­
ru n g sz a h l n ach  K a u fm an n  [11]: 198,9.

P a p ie r c h ro m a to g ra p h is c h e  U n te rsu c h u n g e n

D ie  d u rc h  V erseifung  e rh a lten e  rohe  S ä u re fra k tio n  w urde vor de r D e s tilla tio n  n a ch  d e r 
S ta n d a rd m e th o d e  v o n  K a u fm an n  u n d  M ohr [10] e in e r P rü fu n g  m itte ls P a p ie rc h ro m a to g ra p h ie  
u n te rw o rfe n . F iltr ie rp a p ie r  Schleicher & Schüll 2043 a  w urde  m it 95% iger E ss ig sä u re  g e sä tt ig ­
te m  U n d e c a n  d u rc h g e trä n k t, so d an n  die ü b e rsch ü ssig e  Im p regn ierflü ssigkeit zw ischen  zwei 
F ilte rp a p ie rb ö g e n  m it 4 kg D ru ck  in n e rh a lb  15 M in u ten  ausgepresst. B ew eg liche  P h ase  
9 5 % ig e  E ssig säu re  m it U ndecan  g e sä ttig t. D as e rh a lte n e  rohe  S äuregem isch  g ab  im m er 
zw ei F le ck e , d e ren  R j-W erte  m it je n e n  d e r a u th e n tis c h e n  L inolsäure  u n d  Ö lsä u re  ü b e re in ­
s t im m te n .
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S te a rin sä u re

0,1 g A d a m s-K a ta ly sa to r , de r in  200 ml Ä th a n o l v o rh y d r ie r t  w urde, v e rse tz te  m an  m it 
3,2 g e in m a l d estillie rtem  F e ttsäu re g em isc h , und  h y d r ie r te  d a s  G em isch bei Z im m e rte m p e ra tu r  
u n d  gew öhnlichem  D ru c k  b is  z u r  B eendigung der W asse rs to ffa u fn ah m e . W äh ren d  d e r R e a k ­
t io n  sch ied  eine w eiße S u b s ta n z  au s, die nach  B e en d ig u n g  d e r W assers to ffau fn ah m e d u rc h  
ge lin d es E rw ärm en  ge lö s t, f i l t r ie r t  u n d  n ach  E in en g en  a u f  e tw a  50 m l bei Z im m e rte m p e ra tu r  
s te h e n  gelassen w urde. W eiße  K r is ta llb lä tte r  (2 ,96 g) v o m  Schm p. 72— 72,5° (Schrnp. d e r  
S te a r in sä u re  n ach  [14]: 71 ,5— 72°.

C18H 360 2: (S te a r in sä u re )  (284,47). Вег. C 75 ,98 ; H  12,76. Gef. C 76,07; H  1 2 ,5 0 % .

T e trab ro m stea rin säu re

D ie  L ösung v o n  0 ,4  g eines w iederholt d e s til l ie r te n  L ino lsäu re-Ö lsäu regem isches in  
15 m l Ä th a n o l w urde b e h u ts a m , u n te r  S ch ü tte ln  m it  e in e r  L ö su n g  v o n  1,5 g K a liu m b ro m id  
u n d  1,0 g B rom  in 10 m l W asse r bis zum  E n tfä rb e n  v e rs e tz t .  Als sich das B rom w asser n a ch  
e in e r k u rz e n  W arteze it n ic h t  m e h r  en tfä rb te , w u rd e  d as  R eak tio n sg em isch  m it 80 m l W asse r 
v e rd ü n n t.  Die ausgesch iedene  w eiße am orphe S u b s ta n z  w u rd e  n a ch  D ek an tie ren  z u e rs t  aus 
Ä th a n o l, sodann  aus e in e r Ä th e r-P e tro lä th e rm isc h u n g  u m k ris ta llis ie r t:  weiche, w eiße N a d e l­
k r is ta l le  v o n  Schm p. 115° (n a c h  [15] Schm p. 115— 115,5°).

CI8H 320 ,B r4 (600,10). В ег. C 36,02; H 5,37. Gef. C 35 ,70 ; H  5,20% .

V erfasser sp rech en  ih re n  D a n k  H e rrn  B. J o r d a n o v  ( I n s t i tu t  fü r O rganische C hem ie 
d e r  B u lgarischen  A k ad em ie  d e r W issenschaften , S o fia ) f ü r  d ie A ufnahm e der in f ra ro te n  
S p e k tre n , fe rn e r F ra u  D r. K . L a k o s -L áng  u n d  F ra u  G. B a r t ó k -B ozóki ( In s t i tu t  fü r  O rg an isch e  
C hem ie de r U n iv e rs itä t Szeged) fü r  die D u rch fü h ru n g  d e r M ik ro an aly sen  aus.

ZU SA M M EN FA SSU N G

D ie in  der U m g eb u n g  v o n  Szeged g esam m elten  o b e rird isc h en  Teile v o n  fa s t  V ollreifen 
Salsola k a li-P flan zen  w u rd e n  e in e r e ingehenden P rü fu n g  u n te rw o rfe n , wobei fe s tg es te llt  w u rd e , 
d a ß  sie  S u b s tan zen  b a s isc h e r N a tu r  n u r in  S puren  e n th a lte n .  E s  w urde  ein G lycerid m it S puren  
v o n  g em isch ten  P a ra ffin e n  in  e in e r M enge von 1,48%  (a u f  p flän z lich e  T rock en su b stan z  b e re c h ­
n e t)  iso lie rt. D er p ap ie rch ro m a to g rap h isch en  U n te rsu ch u n g  n a c h  sind  in  dem  d u rch  H y d ro ly se  
d ieses G lycerids e rh a lte n e n  F e ttsäu reg em isch  n u r L in o lsä u re  u n d  Ö lsäure v o rh an d en . A u ß e r 
d e r N e u tra lisa tio n sz ah l des F e ttsäu reg em isch es w ird  d ies a u c h  d a d u rch  u n te r s tü tz t ,  d a ß  d ie 
H y d r ie ru n g  des G em isches S te a rin sä u re  als e inheitliches P r o d u k t  ergab. Aus de r J o d z a h l  des 
F e ttsäu reg em isch es , w ie a u ch  au s de r q u a n tita tiv e n  H y d r ie ru n g  fo lg t e indeu tig , daß  im  iso lie r­
te n  G lycerid  das V e rh ä ltn is  d e r  L inolsäure  zur Ö lsäu re  b e i e iner g u ten  A n n ä h eru n g  2 : 1 
b e tr ä g t .  D ie L ino lsäu re  w u rd e  au ß erd em  auch als T e tra b ro m id  iden tifiz ie rt.
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On th e  A ctive S ubstances in  Salsola K a li
G. BERNÁTH and I. OGNYANOV

S um m ary . T h e  overg ro u n d  p a r ts  o f nearly  fu lly  r ip e  p la n ts  Salsola kali co llected  in  th e  e n v iro n ­
m en t o f Szeged w ere su b jec ted  to  an  in te n siv e  s tu d y . T h ey  p roved  to c o n ta in  o n ly  trac e s  of 
su b s tan ces  o f  basic  n a tu re . I t  w as possible to  iso la te  a g lyceride  w ith  traces o f  m ix e d  p a ra ffin s  
in  a n  a m o u n t o f 1.48%  (refe rred  to  d ry  su b s ta n c e  c o n te n t  o f  p lan t). A ccording to  th e  in v e s tig a ­
tio n  b y  p a p e r  c h ro m a to g ra p h y , th e  m ix tu re  o f f a t t y  acid s o b ta in ed  b y  h y d ro ly sis  o f  th e  g lyce­
rid e  c o n ta in s  on ly  linoleic acid  an d  oleic acid. In  a d d itio n  to  th e  n e u tra liz a tio n  n u m b e r  o f th e  
m ix tu re  o f  f a t ty  acids, th is  is also su p p o rted  b y  th e  experience  th a t ,  on  h y d ro g e n a tio n , th e  
m ix tu re  y ie ld ed  s tearic  acid  as hom ogeneous p ro d u c t. F ro m  th e  iodine n u m b er o f th e  m ix tu re  
o f  f a t t y  acid s, and  from  th e  q u a n ti ta t iv e  h y d ro g e n a tio n  unequ ivocally  follow s th a t  th e  ra tio  
of linoleic acid  to  oleic acid  ran g es in th e  iso la ted  g ly ce rid e  2 : 1 a t  a fa ir a p p ro x im a tio n . L in o ­
leic acid  w as also id en tif ie d  as a te trab ro m id e .

Об активных веществах Salsola K a li
Г. БЕРНАТ и И. ОГНЯНОВ

Резю ме. В результате основательною анализа надземной части собранных в окруж­
ности г. Сегед, совершенно зрелых растений Salsola ka li  авторы установили, что веще­
ства основного характера встречаются в данном растении только в следах. Удалось им 
изолировать глицерид, содержащий следы смешанных параффинов в количестве 1,48% 
в пересчете на сухое вещество.

Согласно исследованиям, проведенным при помощи хроматографии на бумаге, 
в смеси жирных кислот, полученной путем гидролиза данного глицерида, присутствуют 
только линолевая и масляная кислоты. Кроме числа нейтрализации смеси жирных кис­
лот, это подтверждается также и тем, что в результате гидрогенизации смеси получен 
только единый продукт — стеариновая кислота. Из йодного числа смеси жирных кислот 
и результатов количественной гидрогенизации единозначно следует, что в изолированном 
авторами глицериде отношение линолевой к масляной кислоте равно приблизительно 
2:1. Линолевую кислоту кроме этого идентифицировали также в виде тетрабромида.

D r. G ábor B e r n Át h ; Szeged, B elo iann isz  té r  8 , U ngarn  
D r. I l i ja  O g n j a n o v ; I w . A ssen I I .  23, S ofia  4, B ulgarien
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METHADONE ANALOGUES CONTAINING 
THE XANTHENE SKELETON, I.

P R E P A R A T IO N  O F  T H E  S T A R T IN G  M A TE R IA L S AND 
9 -( |S -D IM E T H Y L A M IN O E T H Y L )-9 -P R O P IO N Y L X A N T H E N E

E .  K a s z t r e i n e r  and L .  V a r g h a  
(Research Institu te  fo r  P harm aceutical In d u stry , B udapest)  

R eceived A pril 19, 1961

Since th e  d isco v ery  by  B o c k m ü h l  a n d  E h r h a r t  [1] o f th e  g ro u p  of 
analgesic  com pounds re la te d  to  m e th a d o n e  (I), several au th o rs  re p o r te d  in  
severa l p ap ers  th e  syn th eses  and  p h arm aco lo g ica l p roperties o f  co m p o u n d s 
belong ing  to  th is  g roup .*  S h a p ir o  [2] p re p a re d  flu o ren e-m eth ad o n e  (II). T h is 
com pound  is in te re s tin g  because its  a ro m a tic  r in g s , co n tra ry  to  th e  benzene 
rin g s o f  I, a re  f ix e d . P e rh ap s  th is  m an ife s ts  i ts e lf  in  th e  d ifferences be tw een  
th e  p h arm aco lo g ica l effects in  th a t  th e  an a lg esic  action  of II  is m u c h  w eaker 
th a n  th a t  o f I , i ts  sp asm o ly tic  ac tion , h o w ev e r, is ap p ro x im ate ly  e q u a l to  th a t  
o f p ap av e rin e  [2 ].

CH,

COC2H 5 C H 2C H —N (C H 3)a

C H ,

COC2H 5 CH2C H -N (C H 3)2

/V cy^
X /  \  

II

W e a im ed  a t  t h e  syn thesis  o f a co rre sp o n d in g  x an th en e  d e r iv a tiv e  (III)

COC2H 5 C H 2C H 2N (C H 3)2

/ V Cx / \  
I

о л /
h i

T he ro ta t io n  o f  th e  benzene rin g s , s im ila rly  to  II , is also h in d e re d  h ere  
F rom  a ph arm aco lo g ica l p o in t o f v iew , w e d esired  to  find  th e  re la tio n  o f th e  
ac tio n  o f th is  x a n th e n e  d eriv a tiv e  to  t h a t  o f  I  an d  II.

* A useful rev iew  o f th e  chem istry  a n d  p h a rm a co lo g y  of these co m p o u n d s u p  to  th e  
end  of 1954 w as p u b lish ed  in  A rzn eim ittc lfo rsch u n g  4, 183, 257 and  375 (1954).
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W e p re p a re d  I I I  by  th e  follow ing ro u te :

ClCH2CH2N(CH.t)

N aN H , or 
NaOC(CH8)3

CN C H 2C H 2N (C H 3)2

^ c ( y \  c 2HsMgBr

r У )
V

III

9 -c y a n o x a n th e n e  (IV) u sed  as s ta r tin g  m a te r ia l  w as rep o rted  in  th e  l i te r ­
a tu re . A cco rd in g  to  I d e  et al. [3, 4] th e  re a c tio n  of x a n th y d ro l (VI) w ith  
so d iu m  cy a n id e  in  acetic  ac id  y ields p re su m a b ly  IV. St e p h e n s  [5 ], a n d  
E v d o k im o f f  et al. [6] p re p a re d  th is  n itr ile  b y  d eh y d ra tin g  x a n th e n e -9 -  
c a rb o x a m id e  (V II); a m ore d e ta iled  c h a ra c te r iz a tio n  o f IV and  V II w as g iv en  
in  th e  l a t t e r  p a p e r  on ly . W e succeeded  in  p re p a r in g  IV  in  a sim pler w ay  th a n  
the  ab o v e  m en tio n ed  tw o m eth o d s: VI w as c o n v e rte d  to  9 -ch lo ro x an th en e  
b y  m e a n s  o f  th io n y l ch loride an d  th is  w as re a c te d  w ith  cuprous cy a n id e  to  
g ive IV .

OH
i

/ \ / С Н ч</ \

ч о AJ1
VI

Cl

к С ̂ О \ ----------- * IV .

T h e  p a r t ia l  a lka line  h y d ro lysis  of IV  y ie ld ed  VII. B y to ta l  h y d ro ly s is
IV w as c o n v e rte d  to  x an th en e-9 -ca rb o x y lic  ac id  (V III) [3]. VII o b ta in e d  b y  
p a r t ia l  h y d ro ly s is  o f IV  w as id e n tic a l to  th e  p ro d u c t  o b ta ined  b y  re a c tio n  o f  
y a n th e n e -9 -c a rb o x y lic  acid  ch lo ride w ith  am m o n ia .

F o r  th e  co n d en sa tio n  o f IV  w ith  d im e th y lam in o e th y lch lo rid e  b o th  so d iu m  
am id e  a n d  sod ium  te r t ia ry  b u ty la te  p ro v ed  to  b e  usefu l; by  m eans o f  th e  
la t t e r  co n d en sin g  ag en t, th e  basic  n itr ile  V w as o b ta in ed  in  a h ig h er y ie ld .
V w as o ily ; fo r  i ts  iso la tio n  a n d  c h a ra c te r iz a tio n  th e  o x a la te  and  h y d ro ch lo rid e  
w ere  u sed , w h ich  c ry sta llized  read ily . T he re a c tio n  o f  V w ith  e th y l m ag n esiu m  
b ro m id e  a n d  th e  hyd ro lysis  o f  th e  k e tim in e  a ris in g  from  th is  reac tio n  n ecess i­
ta te d  re la t iv e ly  severe cond itions. T he basic  k e to n e  I I I  was also oily , i ts  o x a ­
la te , h y d ro c h lo rid e , an d  m eth io d id e , how ever, c ry s ta llized  read ily .

Pharm acological results. T he  h y d ro ch lo rid e  o f  I I I  possessed o n e -f if th  
o f  th e  an a lg esic  a c tiv ity  o f m orph ine  w hen  u sed  on experim en ta l a n im a ls ; 
i ts  m e th io d id e  w as on ly  o n e -tw en tie th  as e ffec tiv e  as m orphine. T h e  p a ra -  
s y m p a th ic o ly tic  an d  a n tih is ta m in e  ac tio n  o f b o th  substances were in s ig n if i­
c a n t.

T h e  a u th o rs  are  in d eb te d  to  th e  A n a ly tica l a n d  M ic ro an a ly tica l D e p a rtm en ts  o f th e  
R e se a rc h  I n s t i tu te  fo r th e  P h a rm ac eu tica l I n d u s try  fo r th e  an a ly ses; to  th e  P h a rm ac o lo g ic a l 
D e p a r tm e n t fo r  th e  in v es tig a tio n  o f th e  p h arm aco lo g ica l e ffe c ts ; an d  to Mrs. I ré n  F ü z e s i fo r 
th e  u se fu l te c h n ic a l aid.
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E xperim en ta l

9 -cy an o x an th en e  (IV ). T h e  m ix tu re  o f 6.4 g (0.0507 m ole) o f th io n y l chloride an d  15 m l o f 
d ry  e th e r  was d ro p p ed  in to  10 g (0.0506 mole) o f x a n th y d ro l  su spended  in  50 m l o f d ry  
e th e r  over a period  o f 10 m in u te s  b y  stirrin g . T he m ix tu re  b eg an  sp o n tan eo u sly  to  boil. A fte r  
bo iling  for 40 m in u te s  th e  so lv e n t w as d istilled  off, 200 m l o f  e th e r  was added  to  th e  resid u e , 
d istilled  again  and th e  re m a in d e r  w as e v ap o ra ted  in vacuo  to  d ry n ess. D uring  all these  o p e ra ­
tio n s u n n ecessary  a n d  p ro lo n g ed  h e a tin g  are to  avo id  b ecau se  of th e  considerab le  th e rm a l 
in s ta b il ity  o f 9 -ch lo ro x an th en e . T h e  p a r tly  c ry sta lline  re s id u e  w as im m ed ia te ly  d isso lved  in 
100 m l o f d ry  b enzene, 6.4 g (0.0565 m ole) of fin ely  p o w d ered , d ry , 79%  CuCN was a d d ed , 
th e  m ix tu re  was bo iled  3.5 h o u rs  u n d e r stirrin g , was f i l te re d  h o t and  th e  f i l t r a te  was th e n  
e v ap o ra te d  in  vacu o . A fte r  re c ry s ta llisa tio n  of th e  re s id u a l, g rey ish , c ry sta llin e , c ru d e  IV 
(y ield  10 g, 95 .7% ) fro m  ben zen e , p u re  IV was o b ta in ed , long  needles, m. p. 99— 101°.

C14H 9NO (207.1). C alcd .: C 81.2; H 4.35; N 6.76. F o u n d : C 81.1; H  4.5; N 6 .56% .

IV is read ily  so lub le  in benzene  and  in  h o t e th a n o l, less in  p e tro leu m  ether.

X an thene-9 -carboxy lic  acid  (V III) .  10 g of crude IV (o b ta in e d  b y  th e  above p ro ced u re ) w as 
bo iled  fo r 10 hours w ith  4.8 g o f  K O H  in  a m ix tu re  o f  6 .6  m l of w a te r  and  28 m l o f 96%  
e th a n o l. A fter a b o u t 20 m in u te s  th e  so lu tion  becam e p a r t ly  c ry s ta llin e  because of th e  s e p a ra ­
tio n  of x an th e n e -9 -c a rb o x a m id e , how ever, a fte r  bo iling  fo r 1.5 h o u r a so lu tion  w as ag a in  
o b ta in e d . The so lv en t w as e v a p o ra te d  on  a steam  b a th , th e  resid u e  w as th o ro u g h ly  m ix ed  
w ith  40 m l o f ho t w a te r , cooled , f ilte red , and  th e  f i l t r a te  w as ac id ified  a t  75— 80° w ith  c o n ­
c e n tra te d  hydroch lo ric  acid . 7.05 g o f crude V III (y ield , 61 .5 %  in  re sp ec t to x a n th y d ro l)  w as 
o b ta in e d , in. p. 208— 210°. A fte r  rec ry s ta lliza tio n  from  tw o  v o lu m es o f te trac h lo ro e th an e  th e  
in. p . w as raised  to  220— 222°. T h e  m. p. in  l ite ra tu re  is 218— 220° [3].

X a iith ene-9 -carboxam ide  (V II) . M ethod  “ Л ” . W hen in  th e  above  ex p erim en t boiling w as 
in te r ru p te d  a fte r 20 m in u te s , 6.5 g of VII were o b ta in e d  fro m  th e  m ix tu re  a f te r  cooling; 
sm all needles from  p y rid in e , m . p . 244— 245°.

M ethod  “ В ” . T h e  so lu tio n  of 23.4 g (0.0957 m ole) o f x an th en e-9 -carb o x y lic  ch lo ride  
in  60 ml o f d ioxane w as d ropw ise  ad ded  to 200 m l of c o n c e n tra te d  aqueous am m onium  h y d r ­
ox ide  so lu tion , w hile s tir re d  a n d  cooled by  ice, and  th e  m ix tu re  w as fu r th e r  s tirred  fo r 0.5 
hour. 20.3 g (yield, 9 4 .4 % ) of VII se p a ra ted , on re c ry s ta ll iz a tio n  from  p y rid in e  m . p . 245—  
246°.

C14H n N 0 2 (225.1). C alcd .: C 74.6; H  4.93; N 6.22. F o u n d : C 74.4; H 5.1; N 6 .01%

9 -(/? -d im ethyIan iiiioe thy l)-9 -eyaiioxaiithene(V ). M ethod “Л ” . 0.46 g (0.02 a to m ) of sod ium  
w as dissolved in  20 m l o f d ry  h o t  te r t ia ry  b u tan o l, a n d  a f te r  cooling 4.14 g (0.02 m ole) 
o f IV w as added . T h e  g reen  so lu tio n  w as boiled 45 m in u te s , cooled, th e  so lu tio n  of 2.14 g 
(0.02 m ole) of d im e th y la m in o e th y l chloride  in  6 m l o f d ry  b en zen e  was added  and  th e  m ix tu re  
w as h e a ted  1.5 h o u rs  a t  55— 60°. B enzene and  w a ter w ere a d d e d  to  th e  m ix tu re , th e  benzene  
lay e r e x tra c te d  w ith  tw o  12 m l p o rtio n s  of 12% h y d ro ch lo ric  acid , th e  aqueous lay e r (b eg in ­
ning  to  deposit c ry s ta ls  o f  h y d ro ch lo rid e  of th e  base) w as a lk a lin ized  w ith  co n ce n tra ted  a m m o ­
n ium  hydrox ide, th e  se p a ra te d  o ily  base  was e x tra c te d  w ith  tw o  20 m l po rtio n s of benzene, d ried  
over p o tassium  c a rb o n a te  a n d  th e  so lven t was d istilled  off in  v acu o . T he oily residue  was d is­
so lved  in  22 ml of 96%  e th a n o l, 2.16 g of an h y d ro u s oxalic  acid  ad d ed  and w a te r (7 to  8 m l) 
d ropw ise  added to  th e  bo iling  m ix tu re  u n til th e  p re c ip ita te  d issolved. A fter cooling 5.17 g 
o f  th e  hydrogen  o x a la te  o f V w as o b ta in ed ; for analysis i t  w as recry sta llized  from  e th a n o l 
c o n ta in in g  w ater. C olum ns or needles, decom position  p o in t 212°.

C20H 20N2O6 (368.02). C alcd .: C 65.3; H 5.55; N 7.6. F o u n d : C 65.26; H 5.6; N 7 .6 6 % . 
T h e  calcd . am o u n t o f o xa lic  acid  w as 25 .5% , found  2 5 .4% .

M ethod  “ JB” . 24.35 g (0.166 m ole) of IV was h e a te d  h a lf  a n  h o u r a t 50° w ith  6.47 g 
(0.166 m ole) of so d iu m  am id e  in  150 ml o f d ry  benzene. A fte r  cooling, a so lu tion  of 19.69 g 
(0.183 m ole) of d im e th y la m in o e th y l chloride in  80 m l o f d ry  benzene  was added  to  th e  th ic k  
m ix tu re , hea ted  15 m in u te s  a t  45° (th e  in te rn a l te m p e ra tu re  was ra ised  to  55— 60° w hen 
copious a m o u n t o f a m m o n ia  evo lved) and  la te r  1 h o u r a t  80°. A fte r cooling, th e  m ix tu re  w as 
e x tra c te d  w ith  200 m l o f w a te r , 150 m l o f 10% h y d ro ch lo ric  acid  w as added to  th e  o rgan ic  
la y e r  an d  th e  so lu tio n  w as k e p t in th e  re frig e ra to r 1 d ay : 30.8 g (y ield  59% ) of th e  h y d ro ch lo rid e
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o f  Y  c ry s ta lliz ed  in  th e  fo rm  of s to c k y  co lu m n s. F o r  analysis th e  sa lt w as re c ry s ta lliz e d  from  
m e th a n o l  co n ta in ing  35%  iso p ro p a n o l. 'T h e  sa lt  decom posed  a t  260— 265°, i t  w as re ad ily  
so lu b le  in  m eth an o l, less in  iso p ro p a n o l a n d  w a te r.

C18H 19C1N20  (314.57). C alcd .: Cl П .З ;  N 8.9. F o u n d : Cl 11.1; N  8 .7 % .

9-(/S -d im eth y lam in o e th y l)- 9 -p ro p io n y lx an th en e  ( I I I ) .  T he m ix tu re  o f 2.12 g (0.0076 m ole) 
o f  Y, 2.5 m l o f d ry  to lu e n e , a n d  2 m l o f d ry  e th e r  w as dropw ise ad d ed  to  G rig n a rd  re ag e n t 
p re p a r e d  fro m  0.32 g (0.0133 a to m ) of m ag n esiu m  a n d  1.64 g (0.015 m ole) o f  e th y l  b ro m id e  in 
e th e r .  A  v io le n t re ac tio n  o c cu rre d  an d  th e  m ix tu re  so lid ified . I t  w as h e a te d  1 h o u r  a t  100°, 
w h ils t  th e  e th e r d istilled  off. A fte r  cooling , a  m ix tu re  o f 14 m l of c o n c e n tra te d  h y d ro ch lo ric  
a c id  a n d  20 m l of w a te r  w as a d d ed . D u rin g  s tro n g  sp o n tan eo u s h e a tin g  tw o  la y e rs  jo rm ed . 
T h e  m ix tu re  w as boiled 1 h o u r, e x tra c te d  w ith  e th e r , th e  aqueous lay e r a lk a lin ize d  b y  30 m l 
o f  c o n c e n tra te d  am m onium  h y d ro x id e  so lu tio n , th e  e th e rea l lay e r d ried  o v er p o ta s s iu m  c a r­
b o n a te  a n d  th e  so lven t d is tilled  off. T he o ily  re s id u e  w as dissolved in  5 m l o f d ry  ace to n e  an d  
0 .7  g o f  o x a lic  acid d issolved in  ace to n e , w as ad d ed . T h e  o x a la te  w hich  p re c ip ita te d  w as f ilte red  
b y  s u c tio n  a n d  recry sta llized  fro m  aqu eo u s e th a n o l. 1.5 g (y ield , 44% ) of th e  h y d ro g e n  o x a la te  
o f  I I I  w a s  ob ta in ed , d eco m p o sitio n  p o in t 209— 210°.

C22H 25N 0 6 (399.2). C alcd .: C 66.2; H  6 .32; N  3.51. F o u n d : C 66.3; H  6 .55 ; N  3 .5 4 % . T he 
c a lcd . a m o u n t of oxalic  ac id  w as 22 .6 % , fo u n d  2 2 .9% .

O n  reac tin g  w ith  e th a n o lic  h y d ro ch lo ric  acid  th e  o ily  base  a ffo rd ed  th e  h y d ro ch lo rid e  
o f  I I I ;  ta b le s , m. p. 189— 190°.

'  C2uH 24C1N02 (345.7). C alcd .: C 69.5 ; H  7.02; N  4.05. F o u n d : C 69.3; H  7 .14 ; N  4 .3 % .

9 -( /? -d im e th y lam in o e th y l)-9 -p ro p io n y lx an th en e  m eth iod ide . The d ry  b ase  l ib e ra te d  from  
3 g o f  h y d ro ch lo rid e  o f I I I  w as d isso lved  in  ace to n e , 2 m l o f m e th y l io d id e  w as dropw ise  
a d d e d  to  th e  so lu tion , sh a k e n  a n d  cooled in  ice, a n d  th e  so lu tion  allow ed to  s ta n d  o v e rn ig h t. 
T h e  so lv e n t  an d  excess m eth y l io d id e  w ere rem o v ed  in v acu o  an d  th e  re m a in in g  s a l t  re c ry s ta l­
liz e d  tw ic e  fro m  abso lu te  e th a n o l. 2.78 g o f m e th io d id e  of I I I  was o b ta in e d , f l a t  c ry s ta ls , m . p. 
251° (s in te re d  from  245°).

Cn H 26I N 0 2 (451). C alcd .: C 55.9; H  5.76; I  28.2; N  3.11. F o u n d : C 55 .95 ; H  5.93; 
I  2 8 .2 5 ; N  3.25% .

SU M M A R Y

9 -c y an o x a n th e n e  w as p re p a re d  fro m  x a n th y d ro l as s ta r tin g  m a te ria l.  T h is  la t te r ,  
c o n d e n se d  w ith  d im e th y la m in o e th y l ch lo rid e  g av e  th e  b asic  n itrile  V. T h e  G rig n a rd  re ac tio n  
o f th e  b a s ic  n itrile  re su lte d  in  9 -(/3 -d im eth y lam in o eth y l)-9 -p ro p io n y lx an th en e  (III) .
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Über die ein  Xanthenskelett enthaltenden, dein Methadon analogen
Verbindungen, I.

H erste llu n g  d er A u sg an g ssu b stan zen  u n d  des 9 -(/?-D im ethylam inoäthyl)-9-
p ro p io n y lx a n th e n s

E. K ASZTREIN ER u n d  L . VARGHA

Z u sam m en fassu n g . V om  X a n th y d ro l  ausgehend  w u rd e  z u e rs t 9 -C y an x an th en  (IV ) d a rg este llt , 
dessen  K o n d e n sa tio n  m it  D im e th y lam in o ä th y lc h lo rid  zu  einem  basischen N itr il  (V) fü h rte . 
D ie G rig n a rd -R e a k tio n  dieses N itrils  ergab  so d a n n  9 -(/J-D im eth y lam in o ä th y l)-9 -p ro p io n y l- 
x a n th e n  (III).

Аналогичные метадону соединения, содержащие скелет ксантена, I.
Получение исходных веществ и 9-(/?-диметиламиноэтил)-9-про-

пионилксантена
Э. К А С Т Р Е Й Н Е Р  и л . В А Р Г А

Резюме. Исходя из ксантгидрола, авторы получили 9-цианксантен. Конденсиро­
вание последнего с диметиламиноэтилхлоридом привело к основному нитриту (V). 
В результате реакции Гриньяра основного нитрила получается 9-(/?-диметиламиноэтил)- 
-9-пропионилксантен (III).

D r. E n d re  K a s z t b e i n e r  

P ro f. D r. L ászló  V a r g h a
B u d a p e s t V II . R o tten b ille r u . 26.
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