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Zur Frage der Existenz des elektrokinetischen Potentials')

L. MILICKA

Einleitung

Die Unabhidngigkeit des Verhaltens der Kolloidsysteme bei den elek-
trokinetischen Prozessen von dem elektrokinetischen Potential dieser
Systeme fiihrte am Anfang unceres Jahrhunderts zahlreiche Forscher
zur weitgehenden Revisionen der urspriinglich einfachen Helmholtzschen
elektrischen Doppelschicht. Fiir das bei den elektrokinetischen Erschei-
nungen wirkende Potential wurde von H. Freundlich!) der Begriff des
»elektrokinetischen Potentials” eingefiihrt. Die<es Potential stellt nach
Freundlich einen neuen Potentialspruna in der elektrischen Doppel-

schicht dar, der unier boctimmiten Redingimeon vdtlin upebhicain von
dem elektiolvticchen (Neinsizehony Patentinl dos bervefiend on Phase
existieren kann FErecndlich ebenog ywin Soenbichos % ound Geonv, agehdren

auch zu den Regr!
Die Theorio der difi

ndern der Wonweoiion dme diF ooa® Daanolachicht.

o

zen Divnatlzehicht die »on O Stern?y vervollkomm-

net wurgie. hildet heitte den wichtinsteon Ao ion-roabl fity das Stadinum
der Grenzflichenproklermne im Rahinen der Kellold hemie und der Elok-
trachemie

Da in einer unserer Arbeit3) ein gezeigt wurde, daB man die wichtigsten
elektrckinetischen Evscheinuraen ohne Annahme des Vorhandenseins
des elektrokinetischen Potentinls erkldren kann, erweist sich unver-
meidlich von neuen die Rolle, ja sogar {iiberhaupt die Existenz des
elektrokinetischen Potential als duBerst problematisch anzuzweifeln.

Die wichtigsten Einwdnde gegen die Existenz des
elektrokinetischen Potentials

1. Alle bisherigen Ergebnisse zeigen, daf das elektrokinetische Po-
tential eine sehr schwer reproduzierbare und eine von nicht vorauszu-
sehenden Umstdnden beeinfluBbare GroBte ist. Seine Abh#ngigkeit von
der Stromstirke4) und von der GroBe der Membranporen bei der Elek-

1) Vorgetragen im Seminar des Kolloidchemischen Institutes der Etviés Lorand
Universitdt und der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest, den 2. Juni
1958.
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trosmose’®) und weiter vom Strémungsdruck bei der Stromungspoten-
tialmessung®) steht im Widerspruch zur klassizchen Thecrie von Helm-
holz — Smoluchovski. Weiterhin konnte m=m mittels der bisherigen The-
orien des elektrokinetischen Potentials, oder der elektrischen Doppel-
schicht keinen einzigen konkreten Wert des elektrokinetischen Potentials
in Abhingigkeit von der Qualitdt, Konzentration bzw. von der Wertig-
keit der im Elektrclyten vorhandenen Icnen vcrausberechnen, oder nur
abschitzen, wie es z. B. beim elektrolytischen Potential auch in
nichreversiblen Systemen aem#B der Nernstschen Gleichung oft mog-
lich ist. Diese Tatsachen verstdrken den Zweifel iiber die reale Existenz
des elektrokinetischen Potentialsprungs in der elektrischen Doppel-
schicht.

Anaesichts unserer neuen Erkldruna der elektrokinetischen Erschei-
nungen ist die groBe Verdnderlichkeit des {-Koeffizienten leicht verstén-
lich: dieser Koeffizient wird als Unterschied von zwei selbst an sich
leicht verdnderlichen Polarisaticnen definiert. Die Polarisaticn gehort
bekanntlich in der Elektrochemie zu den sehr wenig reproduzierbaren
GroBen Sie ist sehr stark von der Zusammenszetzung des Elektrolyten
(7. B. von Spuren oberflichenalktiver Stoffe, ven der Kapillaraktivitdt und
der Ionenwertigkeit, weiter von den Oberflicheneigenschaften der Elek-
trcde und von der, die Elektrode durchflieBenden Stromstdrke, beein-
fluBbar.

2. Die klassische Theorie der Elektrokinetik beruht auf der Grund-
vcraussetzung, daB die Ko'loidsysteme vellkommene Tsclatoren sind?).
Alle bishericen experimentellen Ergebnisse zeigen dagegen, daB zwi-
ecchen dem Verhalten der Metalle und der schwerleitenden Stoffe bei
den elektrokinetischen Vorgidnoen kein Unterschied sowohl in Kolloid-
dimensionen, als auch in makroskopischen Dimensionen festgestellt
werden kann. Gemi#B unserer neuen Erkldrung kann man ebenfalls
keinen wesentlichen Unterschied. zwischen dem elektrokinetischen Ver-
halten der Metalle und Nichtmetalle erwarten.

3. Die Unabhiangirkeit der elektrophoretischen Beweang der Kolloid-
teilchen von ihrer GriRe, die von zahlreichen Autoren bewiesen wur-
ded). bietet einen hinreichenden Beweis dafiir, da die Tonentheorie des
elektrokinetischen Potentials unbefriedigend ist. Das elektrokinetische
Potential in der Debve-Hiickelechen Fermel fiir die Elektronhorese von
kugelformigen Teilchen in unendlich verdiinnten Elektrolvten?) ist offen-
cichtlich elektrostatischer Natur und kann nicht mit einen Potential-
sprung in der elektrischen Doppelschicht identisch sein.

4. Der direkte Zusammenhang des . elektrokinetischen Potentials mit
der chemischen Discoziation der Kollo‘dteilchen in Ldsunaeni0) und mit
der Bilduna und Struktur der Kolloidmizellen bzw. der chemischen
Oberflichenkomplexe!l) ist stark umstritten. So z. B. kann die Fntste-
hung von chemischen Oberflichenkomplexen des Kolloidaoldes und des
Kolloidplatins in reinem Wasser nicht verldRlich bhewiesen werden.
Selbst der Altmeister der Chemie des Kolloidqoldes .— . Z=ziamondv  —
zeiqt, daB die Oberfliche des Kolloidaoldes rein metallisch ist!2). Jeden-
talls wire die Bildung der chemischen Oberflichenkomplexe nur an den
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Teilchen mit groBer spezifischer Oberfliche "maglich und versténdlich.
Die experimentellen Untersuchungen zeigen dagegen, daB das elektro-
kinetische Potential nicht wesentlich von der GriBe der spezifischen
Oberfldche der Kolloidsysteme abhingig ist. So z. B. zeigten Coehn und
Schaffmeister1d), daB die elektrokinetische Rewegung auch bei den ma-
kroskopischen metallischen Lamellen in ganz dbnlicher Weise, wie bei den
Kolloidteilchen aus dem betreffenden Metall auftritt. Die Entstehung
des elektrokinetischen Potentials an makroskopischen metallischen La-
mellen, infolge der Bildung vcn chemischen Oberflichenkomplexen, ist
unwahrscheinlich. Andererseits kann man die Bildung von chemischen
Oberfldchen- und Adsorptionskomplexen auch in dem Konzentrations-
gebiet der Elektrolyten beweisen, in dem das elektrokinetische Potential
nicht mehr auftritt. Die elektrokinetischen Erscheinungen zeigen sich
vor allem aus den im Abschnitt 9 angefithrten Griinden, prinzipiell zur
Untersuchung der Struktur der Grenzflichen ungeeignet.

5. Der Zusammenhang der Stabilitdt der hydrophoben Kolloide mit
genligend honhem Werte des elektrokinetischen Potentials und der Zu-
sammenhang der Koagulation mit dem Nullwert dieses Potentials, der
von #lteren Forchern vorausgesetzt wurde!), hat sich in einer Reihe
von neuerdings untersuchten Fillen nich bestiitigtl®). Diese Tatsache
fiihrte Wo. Ostwald!6) und in der letzteren Zeit auch andere Forscherl?)
zu neuen Losungen dieses Problems.

Nach unserer neuen Auffassung der elektrokinetischen Vorgénge kann
man ebenfalls in machen Fillen eine bestimmte Parallelitdt zwischen
der Adsorption bzw. Koagulation der Kolloide und mit ihrem Verhalten
z. B. bei der Elektrophorese erwarten. Die Verfolgung dieser Abh#ngigkeit
kann selbstverstdndlich in geeigneten und vorsichtigz gewdhlten Féllen
als eine hinreichend empirische Methede, z. B. zur Charakteristik der
Stabilitdt des betreffenden Kolloidsystems herangezogen werden. Je-
denfalls wird es aber u. E. nie moglich sein, den eindeutigen und allge-
mein geltenden quantitativen Zusammanhang zwischen dem elektroki-
netischen Potential und der Stabilitdt der Kolloide, bzw, der Adsorption
zu finden.

6. Selbst der Mitautor der klassischen Theorie der Elektrokinetik —
Smoluchovski — hielt letztere nur fiir provisorisch!®). Alle bisherigen
Einwande gegen die klassische Theorie richteten sich in erster . Linie
gegen den Begriff des elektrokinetischen Potentials!%), 20). Besondere
Aufmerksamkeit verdient die Theorie der elektrokinetischen Erscheinun-
gen von Mac Bain und Laing!®). Diese Autoren hielten das elektrokine-
tische Potential nur fiir ein ,reines Gedankenbild” und versuchten erst-
malig, die elektrokinetischen Erscheinungen auf rein elektrochemischen
Grundlagen zu erkldren. Die oben genannten Autoren brachten eine Reihe
von richtigen Einwinden geagen die klassische Thecrie, leider fihr-
ten ihre theoretischen Betrachtungen zu Ergebnissen, die in der End-
form noch weniger verstédndlich und expemmentell beweisbar waren, als
die Annahme des elektrokinetischen Potentials in der k1a551schen The—
orie von Helmholtz — Smoluchovski. -

7. Der physikalische Sinn des elektrokinetischen Potentials einerseits
in den klassischen Formeln fiir Elektrophorese und andererseits in den
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Formeln fiir die Stromungs- und Sedimentationspotentiale, scheint nicht
geniigend klar zu sein. Allerdings zeigte N. Thon?l), daB die Messun-
gen des elektrokinetischen Potentials mittels der Methode des Stro-
mungspotentials und mittels anderen elektrokinetischen Methoden in
manchen Fillen zu wesentlich verschiedenen Werten dieses Potentials
fiir dieselbe Phase fiihren.

Angesichts unserer neuen Erklarung werden die einzelnen elektroki-
netischen Erscheinungen nur darin quantitativ verbunden, daB die gleiche
Phase bei verschiedenen elektrokinetischen Prozessen gleich polarisierbar
ist und dann kann man, wie in den anderen Arbeiten gezeigt wird,
die quantitativen Beziehungen zwischen den einzelnen elektrokinetischen
Prczessen finden. Es scheint uns aber zwecklos zu sein, den (-Koeffi-
zienten (der dem elektrokinetischen Potential in den klassischen For-
meln entspricht) in den Formeln fiir Strémungspotential bzw. auch fiir
Sedimentationspotential einzufiihren.

8. Auch in der Elektrochemie ist der Begriff des elektrokinetischen
Potentials nur ein rein theoretischer geblieben, denn es ist bisher nicht
moglich gewesen, die Existenz dieses Potentials mittels irgendeiner
klassischen elektrochemischen Methode zu beweisen; es ist auch bisher
nicht gelungen, die Konzeption des elektrokinetischen Potentials seblst
in einem einzigen Abschnitt zur erfolgsreichen Losung der elektroche-
mischen Probleme zu applizieren.

9. Angesichts unserer neuen Erkldrung der elektrokinetischen Erschei-
nungen, bildet jede Phase, im von Gleichstrom durchflossenen Elektro-
lyten, aber auch in den strémenden Elektrolyten, eine gleichzeitig katho-
disch und anodisch pclarisierte Elektrode und infclge dessen auch ein
kurzaeschlossenes Flement. Die entscheindende Rolle der zusammenge-
setzten Zwischenelektrode bei den elektrokinetischen Prozessen kann
mit aller Sicherheit sowohl theoretisch, als auch experimentell — we-
nigstens in ionenhaltigen T 3<ungen-begriindet werden. Wenn aber fiir
alle Kolloidsysteme in stromdurchflofenen oder strémenden Elektro-
lyten die GesetzmdBigkeiten der Zwischenelektrode und der zusammen-
gesetzten Elektrode giiltia sind, dann muf jedenfalls die im Ruhezu-
stand gebildete Doppelschicht beiderseits des betreffenden Kolloidsys-
tems wihrend des elektrokinetischen Prozesses ung'eichmiBig gedndert
werden. Die aus den elektrokinetischen Messungen gewonnenen Angaben
konnen demnach in keinem Falle zur Bildung der richtigen Resultate
tiber die Struktur der elektrischen Doppelschicht und {iber das Verhalten
der betreffenden Phase im Ruhezustand herangezogen werden. Fiir die
Untersuchung der Struktur der elektrischen Doppelschicht und weiter
des Zusammenhangs des elektrischen Potentials mit anderen Grenzfld-
chenproblemen der Phasen in Losungen sind ausschlieflich nur solche
Methoden geeignet, die die Messung der betreffenden GréBen im strom-
losen Zustand ermdglichen.

10. Nach unseren experimentellen Ergebnissen scheint z. B. die elek-
trophoretische Bewegung ein rein elektrostatischer ProzeB zu sein: das
Kolloidteilchen verh#lt sich im Elektrolyten wie ein ungeladener Kor-
per, fiir dessen Bewegung ausschlieBlich erst die beim Stromdurch-
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gang gebildeten Potentiale maBgebend sind. Der Potentialsprung in der
elektrischen Doppelschicht des Teilchens nimmt an dieser Bewegung nur
darin teil, daB er die ungleichmiBige Modifizierung der beiderseits des
Teilchens durch Influenz gebildeten Potentiale verursacht. Die GroBe
und das Vorzeichen des elektrolytischen Potentials spielt demnach bei
dieser Bewegung keine unmittelbare Rolle. Nach unseren Versuchen
bildet die ungleichmiBige Polarisation der Kolloidsysteme eine eintschei-
dende Bedingung fiir das Auftreten eines beliebigen eiekirokinetischen
Prozesses. In geniigend leitenden Elektrolyten findet ein Ausgieich der
Polarisationen beiderseits des Systems statt — wie man bei geeigneter
Versuchsanordnung potentiometrisch beweisen kann —— und der beiref-
fende elektrokinetische Vorgang verschwindet. Als weiterer Reweis fir
den elektrostatischen Mechanismus der Elektrophiciese suil (clyende Er-
scheinung dienen:

Bei der Untersuchung der elektrischen Bewegungen der kompakten
Metalle mittels der Methode von Coehn und Schaffmeister, . rde eine

neue elektrokinetische Erscheinung beobachret, dic v ooe 1 itervatur
bisher micht beschrieben wurde — und zwar die © we uce 5, cder die
Ablenkungen der metallischen beweglichen Elektrocrn [ siyten,
an die eine geniingend hohe Spannung gelegt wurd: > Uniter-
suchung dieser Erscheinung stellten wir mit aller Sic fest, daf
diese Ablenkungen einerseits deutlich mit dem ¢!2'. :okice! . :en Po-
tential der betreffenden Metalle und andererseits it ifwer

Polarisation zusammenhédngen. Legt man an zwei bove i
den, die z. B. aus zwei diinnen metallischen Lamellen b:
geniigend hohe Spannung von Gleich- oder Wechselsirem an, so bewe-
gen sich diese mit einer Geschwindigkeit ven cini coset. Bl mmy/sec.

— je nach der Spannungshthe — solange, his Kursuoiin .0 ‘t. Ver-
wendet man in diesem Falle eine fesie und eine bovwooiniio Lirode,
bewegt sich letztere unter dem Einflud des Stromes in Richiung zur
fester Elektrede, allenfalls, wenn ihr Gewicht gentgend gooB =t weicht

sich von ihrer senkrechten Lage umn einen bestimiaten Winkal ab. Zur
Vereinfachung der Versuchbedingungen wihiten wir bei den experimen-
tellen Untersuchungen dieser Erscheinung, letztere Versuchanordnung.
Als feste Elektrode wurde eine unpolarisierbare Ag AgCl Elektrode in
0,In HCl mit etwa 10 cm? eingetauchter Fliche verwendet. Diese feste
Elektrode wurde mit dem Elektrolyten der beweglichen Elektrode mit-
tels einer Salzbriicke verbunden. Als bewegliche Elektroden dienten
meistens etwa 2 mg schwere Metallspiralen aus chemisch reinen Metallen
Zn, Cu, Ag, Au, Pt, deren eingetauchte Fldche cca 5 mm? war. Diese Spi-
talen wurden an versilberten Quarzfiden in den Elckiro'yten gehdngt
(Abb. 1). Die Ablenkungen der beweglichen Elektroden wurden mit einem
Metallwinkelmesser!) gemessen. Zur vollkommener Reprodurzierbarkeit
der Ablenkungen war es notwengig, die Gewichtséinderung der Spiralen
im Laufe des Versuches zu vermeiden. Infolge dessen konnten die sich
leicht anodisch auflésenden Metalle (aus denen die bewegliche Elektrode

1) Die nichtmetallischen Winkelmesser stérten durch ihre elektrostatische Ladun-
gen die Bewegung der Spiralen.
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Abb. 1.

nergestellt wurde) wie z. B. Zn, Cu, Ag nur dullerst kurze Zeit ano-
disch polarisiert werden. Bei der kathodischen Polarisation dagegen sollte
keine Metallabscheidung an der beweglichen Elektrode stattfinden. Vor
dem Einschalten des Gleich- oder Wechselstromes an die Elektroden
wurde immer das elektrolytische Ruhepotential der beweglichen Elek-
trode gemessen und zwar gegeniber eine 0,1 normale Kalomelektrode.
Falls an die Elektroden der Gleichstrom angeiegt wurde, dann wurde
auch das Polarisationspotential der beweglichen Elektrode gemessen,
indem die mit betreffendem Elektrolyten gefiillte Kapillarmiindung der
Kalomelektrode dicht zur Spirale gendhert wurde. Zur Messung des Po-
tentials eignete sich ausschlieBlich der Elektronenrdhrenvoltmeter von
mindestens 50 Megaohm Eingangswiderstand und mit einer Empfind-
lichkeit von mindestens 1 mV. Alle Messungen wurden im Ultrather-
mcstaten bei 200 C durchgefihrt. Als Elektrolyten benutzten wir rede-
stilliertes Wasser und weiter die wisserigen Losungen von 10-5n, 107n,
103n, 102n und 10'n KCl (KCl war der Reinheit p. a., das Wasser wurde
in einer Quarzapparatur redestilliert). Bei hheren Konzentrationen des
Elektrolyten (schon von 10-? normalen ab) zerstdubten sich bei Wech-
selstromanwendung die Spiralen, bei Gleichstromanwendung dagegen
wurden die Ablenkungen durch die elektrolytischen Prozesse stark ge-
stort. In diesen Fidllen muBte der Strom an d1e Elektroden nur selhr
ku'rzzeltlg angelegt werden.

Die GroBe der Winkelabweichung der beweglichen Elektroden zur
grofien unpolarisierbaren Elektrode héngt von. folgenden Bedmgungen
ab: STl B oot B oaeg



1. Die GroBe der Ablenkung ist sowohl im Gleichstrom-, als auch im
Wechselstromkreis dem Potentialgefédlle proportional.

2. Bei gleichem Gewicht der beweglichen Elektrode ist die Ablenkung
ihrer Flachengrofle proportional.

3. Die GroBle der Ablenkung hidngt scwchl nicht von der Stromstédrke und
also auch von der Konzentration des Elektrolyten ab, wie beispielweise
aus der Tab. 1 ersichtlich ist.

Wie aus der Tabelle 2 und 3 deutlich ersichtlich ist, ist einerseits die
Ablenkung der Spirale in dem Falle grofier, wenn das Zeichen des an
diese Elektrode angelegten Potentials mit dem Zeichen des elektroki-
netischen Potentials des betreffenden Metalls der beweglichen Elek-
trode identisch ist. Die Tabelle 3 zeigt, daB diese Erscheinung ande-
rerseits eng mit der Grofe der Polarisation der beweglichen Elektrode
verknlipft ist: die Ablenkung wird umso groBer, je kleiner die Polarisa-
ticn der Spirale bei sonst gleichen Bedingungen ist und umgekehrt. Bei
gleicher Polarisation ist die Ablenkung (unter sonst gleichen Bedingun-
gen) vollig unabhédngig von der Qualitdt des Metalls und also auch von
ihrem Potentialsprung an der Grenzfliche Metall,/Elektrolyt im Ruhe-
zustand. Die Polarisation hidngt dagegen von der chemischen Zusammen-
setzung der beweglichen Elektrode und von der Zusammensetzung und
Konzentration des Elektrolyten und auch von der Stromdichte ab. Je-
denfalls zeigt sich im vollen Einklang mit useren fritheren Ergebnissen,
dab alle physikalischen Bedingungen, die die Bewegugng der Elektrode
verursachen, erst im Stromkreis gebildet werden, und sind in keinem
direkten Zusammenhang mit den Potentialeigenschaften der bewegli-
chen Elektrode im Ruhezustand (d. h. vor der Einschaltung des Stro-
mes). Die Bewegung der Elektrcden unter dem EinfluB des Stromes
ist die erstbeobachtete elektrokinetische Erscheinung, die von der Kon-
zentration des Elektrolyten unabhingig ist, was im folgenden ndher
erkldart wird.

Tabelle 1.

Ablenkungen der beweglichen Platinelektrode in den wisserigen KCl Lésungen
steigender Konzentration. Lange des Gehidnges: 9,5 >m. Potentialgefdlle: 90 Volt/cm;
Gewicht der Spirale: 4 mg.

Kozentration Ablenkung im Anodische Ablenkung
der KCl Wechselstromkreis (im Gleichstromkreis)
Losung . S50H/sec.

(in Bogengraden)

Reines Wasser 6.5 7.4
10-5n KCl 6.5 7.5
10-4n KCI 6,5 7.6
10-3n KCl 6,5 7,6
10-2n KCl - 6,6 : . 17

10-1n KCl 6,6 VY
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Tabelle 2.

Ablenkungen der beweglichen Elektroden aus verschiedenen Metallen im destillier -
ten Wasser: Linge des Gehinges: 9,5 c¢m; Potentiaigefédlle: 90 Volt/cm; Gewicht
der Spiralen: 4 mg.

I
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P> RIS gL < Do o NS G <o E
Pi 5,4 7.4 -2,0 = 6,5
| Au 4.5 7-3 ~2.8 — 6,0
i Ay 38 7.0 -1.2 - 6,4 I
| Pb 7.4 6,2 +0.,9 + 6,6 !
Zn T 5,8 +1,5 + 6,5

Tabelle 3.

Die gemessenen Weorte des eleirolytischen Potentials und der Polarisationen der
beweglichen Elelreden bei glaichen Bedingungen wie in der Tabelle 2 (Die Poten-
tialwerte sind auf die gesidttigte Kalomelelektrode bei 200 C bezogen).

@ %
@ — D
g8 o - vg,,
£ £8 o § 98
>8 n B S5 =B
So 53 28 S8 &
= }j Q. o = e (o
3 g <3 B 248,
5} L= <5 =8 £ 9
i b} o E R SR <8 & Sa &
Pt 4-309 mV 342 mV 731 mV —389 mV
Au 4152 mV 310 mV 1020 mV —710 mV
Ag +120 niv 276 mV 610 mV —334 mV
Pb —5/0 mV 340 mV 56 mV +284 mV
Zn — /40 mV 384 mV 26 mV +358 mV

Die theoretische Deutung der ober beschriebenen Erscheinung ist nun
folgende:

Die ¢ -"e der Ahienkung der metallischen Lamelle bildet ein MaB
fir die wirkende Kraft, die man durch eine einfache physikalische Be-
trachtuiig

sorechnen kann:

Wenn G das Gewicht der Spirale im Elektrolyten (Abb. 2), « Winkel
der Ablenkung und | die Linge des Aufhdngefadens ist, so folgt fir
die GroBe der horizontalen Komponente der Kraft F:

F=G.tga (1),
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bei kleinen Ablenkungen, bei denen gelten kann:

tge =arca = -?A— gilt entsprechend:

Die Kraft muB im Gleichgewicht der elektrichen Kraft
gleich sein.

F=G.-f» @),

4 entspricht der Ablenkung.

F=G.f;§»~ =Q.E (3),

wo E die Feldstdrke und Q die Ladung der bewegli-
chen Elektrode ist. Fiir die Ladung Q gilt weiter:

Q=V.C @4,

wo V die Potentialdifferenz der beweglichen Elek-
trode gegeniiber der unbeweglichen ist (diese Foten-
tialdifferenz wird erst im Stromkreis gebildet und
hidngt keinesfalls mit irgendeinem Potentialsprung!)
in der eiektrischen Doppelschicht der beweglichen
Elektrode zusammen), und C die Kapazitit der be-
weglichen Elektrode bedeutet. Im Falle, daB die be-
wegliche Elektrode galvanisch polarisierbar ist (z. B.
im Gleichstromkreis), wird die Potentialdifferenz V

um die galvanische Polarisation ¢ vermindert, so
daB man schreiben kann:

Q=(V'—'<}’Jk)c (5),

bei der kathodischen Polarisation der beweglichen Elektrode, oder ent-

sprechend:

Q=(V—9.)C (6)

flir die anodische Polarisation.

1) Definition der Begriffe:

Im weiteren soll unter dem Begriff ,elektrolytisches Potential® (n0) immer der
potentiometrisch gemessene Potentialsprung an der Grenzfliche der betreffenden
Phase im Ruhezustand gegen die bezeichnete Standardelektrode verstanden werden.
Unter dem Begriff ,Polarisationspotential” (zk bzw. z. ) versteht man das potentio-
metrisch gemessene Potential der stromdurchflofjenen Elektrode gegen die bezeich-
nete Standardelektrode. ,Polarisation” (pk bzw. ¢a) bedeutet den Unterschied zwi-

schen dem elektrolytischen Potential und dem Polarisationspotential der bereffenden
Phase im denselben Elektrolyten:

(¢k = “O_nkv ¢. - “U_n.)_
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Fir die Kraft, die die Ablenkung der beweglichen Elektrode verursacht,
mubB also im Falle der anodischen Polarisation gelten:

F.=E.(V—9.)C (7),
und im Falle der kathodischen Polarisation entsprechend:
Fe=E.(V—g.)C (8),
Der Unterschied der Ablenkungen der anodisch und katodisch polarisier-
ten Elektrode wird nun gegeben:
AF =F, —F« = E.(p. —0.)C (9).
Setz man fur F aus der GI. (2), ein, da bekommt man die anodische Ablen-
kung:
E
6.= = (V—9p.)C.1 (10),
G
und fiir die kathodische Abklenkung:
E
Se= < (V—p)C.1 (11),
G
und fiir den Unterschied beider Ablenkungen:

A8 = g (p.—0.)C.1 (12).

Die letztere Formel kommt zur Giiltigkeit auch in dem Falle, wenn
die bewegliche Elektrode die Zwischenelektrode kildet. (Hier befindet sie
sich elektrisch unverbunden im Elektrolyten zwischen zwei stromdurch-
floBenen Elektroden im Versuchanordnung von Coehn und Schaff-
meister (Abb. 3). In diesem Falle wird diese Zwischenelektrode gleich-
zeitig kathodisch und anodisch polarisiert und die resultierende Ablen-
kung ist dem elektrokinetischen Potential proportional und hat auch
das Zeichen dieses Fotentials, so da man schreiben kann:

E |
Ad = -d—g.c.l (13),
we ¢ der Koeffizient ist, der dem Absolutunterschied der Pclarisationen
gleich ist, wie folgt:

C=gx—g. (14).

Die resultierende Ablenkung der Zwischenelektrode vollzieht sich in der
Richtung ihrer weniger polarisierten Seite, so daB die Zwishenelektrode
eine scheinbare einheitliche, positive oder negative Ladung, gemil der Gl.
(14) hat. Das Zeichen dieser scheinbaren Ladung ist mit dem Zeichen
des elektrokinetischen Potentials des betreffenden Metalls identisch.

Polarisiert man die bewegliche Zwischenelektrode in der Versuchan-
ordnung der Akbildung (1) gesondert kathodisch und anodisch, da wird
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Abb. 3.

der Ausdruck (g« — p.) in der Gleichung (12) mit der steigenden Komn-
zentration des Elektrolyten nicht wesentlich gedndert. Polarisiert man
dagegen dasselbe Metall unter sonst gleichen Bedingungen gleichzeitig
kathodisch und anodisch, als eine Zwischenelektrode nach der Versuchsan-
ordnung der Abb. 3, da bilden ihre zur duBeren Kathode und zur &duBe-
ren Anode gerichteten Seiten das kurzgeschlossene Element. Infolge
dessen wird bei steigender Konzentration (Leitfdhigkeit) der Ausdruck
(px — ¢.) vermindert, bis er bei bestimmter Konzentration des Elektro-
lyten gleich null ist und die elektrokinetische Ablenkung der Zwischen-
elektrode nicht mehr stattfindet.

Es zeigt sich also deutlich, daB die Abhangigkeit der elektrokineti-
schen Erscheinungen von der Konzentration der Elektrolyten ein rein
elektrochemischer Polarisationsprozefl ist und héngt nicht mit der Dicke
der diffusen Doppelschicht zusammen.

In demnéchst erscheinenden Arbeiten wird die genaue experimentelle
Begldubigung der Formeln 10—12 gegeben. v

Zur Frage der ,,diffusen* elektrischen
Doppelschicht.

‘Die Annahme der diffusen Verteilung der Ionen in der elektrischen
Doppelschicht infolge der Wiarmebewegung, die zum erstenmal von
A. Gouy (22) vorausgesetzt wurde, scheint ohne Zweifel theoretisch
verstidndlich und lockend zu sein. Leider sind alle bisherigen Theorien
der diffusen Doppelschicht am engsten mit den elektrokinetischen Er-
scheinungen verkniipft. Abgesehen von der Messung des hypothetischen
elektrokinetischen Potentials konnte bisher kein direkter Beweis erbracht
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werden fiir die Existenz der diffusen Doppelschicht und fiir ihr Ver-
schwinden in geniigend leitenden Elektrolyten. Die elektrokinetischen
Methoden sind aber angesichts der im Abschnitt 9 und 10 angefiihrten
Griinden prinzipiell zur Untersuchung der elekirischen Deppelschicht
vollig ungeeignet. Auch in diesem Falle sind ausschliefilich nur Messun-
gen an den Phasen maBgebend, die nicht vom Gleichstrom oder Wech-
selstrom niedriger Frequenz durchflossen sind. Einen sehr bedeut-
samen Ausgangspunkt stellen in dieser Richtung die Versuche von
A. Buzdgh dar?3). Dieser Autor stellte fest, daB das Volumen von
sehr dinnen, parallel im Elektrolyten liegenden Glasplatten je nach der
Zusammensetzung des Elektrolyten gedndert wird und das diese Ver-
dnderungen allgemein dem elektrokinetischen Potential entsprechen.

Es zeigt sich also, daB beim heutigen Stand der Wissenschaft das
elektrokinetische Potential eine GroBe darstellt, die in den meisten
Fillen zur Losung der kolloidchemischen Probleme kaum geeignet ist.
In der bisherigen Kozeption der elektrischen Ladung der Kclioidsysteme
ist u. E. ein quantitativer Zusammenhang zwischen der elekivischen La-
dung der Kolloidsysteme und anderen Oberfldcheneigensch-ifien duserst
problematisch. In demnécht erscheinenden Arbeiten so!l et w:;den,

daB zur Untersuchung zahlreicher (,luml.m hinpr Jh. e in wdes r"gen
Losungen und zwar vor allen der Ad=ctviriic., cov nogerootnen watalyse
und der Aggregatzustandsverdndeirunycii el veoiotd die Messungen

des elektrolytischen Potentials herange.cycn weirden konxmn

Zusammentfassung

In der Arbeit werden die wichtigsten bisher bekannten und auch neuen Einwénde
gegen die Bedeutung und Existenz des elektrokinetischen Potentials bei den Kolloid-
systemen zusammengestellt. Eine von den prinzipiellen Einwdrden ist die, da?d jedes
Kolloidsystem, das sich im vcin Gleichsiiom (odor Weaeno faloag no s okeoauenz)
durchflofienen Elektrolyten. aher auch im stromlosen sivomos con flot
befindet, bildet immer eine gleichzeitig kathodich und ancdizcn g

und infolge dessen auch eine zusammengesetzte Elekirode, bDuicser ! Powerur-
sacht, das die im Ruhenzustand gebildete Doppelschicht des Koil l:ooo s wonrend
jedes eleklrokinetischen Prozcsses beiderseits der Phose unglcichmdiig gedndert
werden muf. Infolge dessen konnen die aus den elektvokinetiscion Maszinzen ge-
wonnenen Angaben keinesfalls zur Bildung der richtigen Resultate {ivor die Struktur

der elektrischen Doppelschicht im Ruhezustand der betreffendesn ’oase (d. h. in
stromlosen und nichtstromenden Elektrolyten) herangezogen werden.

Es wurde ein weiterer experimenteller Beweis gebracht iiber den ergen Zusammen-
hang der elektrokinetischen Bewegungen mit der galvanischen Polarisation der Pha-
sen in den Elektrolyten.
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K otazke existencie elektrokinetického potencialu

L. Mili¢ka

Sdhrn

V praci sa uvddzaja najdodlezitejSie doteraz zname a dalej nové namietky voci
vyznamu a existencii elektrokinetického potencidlu u koloidnych sistav. Jednou zo
zakladnych namietok je t4, Ze kazdy koloidny systém, nachadzajici sa v elektrolyte,
ktorym prechddza jednosmerny prad, pripadne striedavy prid malej frekvencie, ale
i v pradiacich elektrolytoch, ktorymi neprechadza elektricky prad, stdva sa vzdy
satasne katodicky a anodicky polarizovanou clektrédou a v dosledku toho aj zloZenou
elektrédou. Tato okolncst spdscbuje, Ze elektrodova dvojvrstva koloidnych systémov,
ktora sa vytvori v kludovom stave, musi sa nutne menit v priebehu kazdého elektro-
kinetického procesu, a to neroviomerne po obidvoch strandch koloidnej sustavy.
V désledku toho nemdzu udaje ziskané z elektrokinetickych merani slazit v nijakom
pripade na z'skanie spravnych zdverov o §truktdre elcktrédovej dvojvrstvy prislusnej
sistavy v kludovom stave (t. j. v elektrolytoch nepridiacich a nepretekanych elek-
trickym prddom).

- Pod4vaju sa dalsie experimentilne dbkazy o tuzkej suvislosti elektrokinetickych
pohybov s galvanickou polarizaciou faz v elektrolytoch.

K BOMPOCY CYIMECTBOBAHHUA ANEeKTPOKWHeTUIECKOTO MOTOHIHAIA. .

. Myawuawa
Burso .

- B padote GbliA COOPAHH CAMW@ BAKHLIC, 10 CHX 0P H3BECTHHE M TaKkKe HOBhIe BO3Da-
JKeHNA IPOTHB CYIICCTBOBAHMIO M 3HAYEHUIO DJIEKTPOKMHETHYECKOr0 HOTeHI[MAaja B KOJI-
qOMAHKX chicTeMaXx. OJlHA M3 IPHHMUOMAATHBIX BO3pameHHUH ARIAETCA Ta, 4TO Kamjad
KOJUTOMIHASA CHICTEMa, HAXOMAMAACH B DJIEKTPOJIBITAX, IIPOTEKaHA HJICKTPHUECKHM MOCTO-
AHHBLIM TOKOM (IJTH 7Ke MepeMeHHbIM TOKOM HH3KOM JacTOTHI), HO TOMKEe HAXOIAIIAACH B Te-
KYNIMX 2JGKTPOJILITAX, 1IPEICTABIACT BCEINA OJ(HOBPEMEHHO KATOANYCCHHM M AHOIYECKH
MOISPU3ORAHHBI OJEKTPOJ M B CJIE[ICTBHE HTOrO TOXE COMHNI 5IeKTpPoI. IT0 06eTos-
TEJILCTBO 3APHYMHSETH, YTO OJICKTPHYCCKNH JBOMHHH CJIOH HA KOMIOMIHHX CLICTEMax
obpasyomasicsi B Ge3TOKOM COCTOAHWH. JIOJDKHA B XOjle 37eKTPOKMUETHIECKOIo Ipolecca
¢ OHOW M ¢ JIPYTO# CTOPOHHN KOJJIOHJHOI'O chicTeMa HePOBHOMEPHO H3BeHNTheA. B cieicTaue
ATOr0 He MOIYT HHM B KOeM CJIyUae IIOKa3aHMM pHoOpecTH Ha OCHOBAHMH 3IIEKTPOKHHETH-
qeCKNX N3MEpeHH Il Pe3y;ILTATOB O CTPOSHHMH IBOMHOLO (-T0A KOJUIOHIHOI'0 (HCTeMa B De3TOKOM
COCTOSIHHA.

BhM JaHHBIC [ahHEHIINe 9KCIePHMEHTAIbHIE IOKA3aTeIbCTBA 0 Y3KOH CBII3H OJICKTPO-
KHHETHYECKUX ;(BMKCHMH ¢ raJBAHMUECKOW IOJAApHU3aNMed KONMOHIHLWX CHICTEMOB B JJICK-
TPOIHTAX.
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Zur Frage der Casparischen Definition
der Wasserstoffitberspannung

L. MILICKA

A. Einleitung

Die erste definitive Formulierung des Problems der Wasserstoffiiber-
spannung stammt von W. A. Caspari (1), nach dem die Uberspannung
gleich ist dem Fotentialunterschied eines kathodisch polarisierten Metalls
im Augenblick des Auftretens der ersten elektrolytisch abgeschiedenen
Wasserstoffblasen gegen eine Gleichgewichtwasserstoffelektrode in dem-
selben Elektrolyten:

Tmin = "Me — "TOH. @,

WO 7., bedeutet die Mindestiiberspannung, =, das Potential der
stromdurchflofenen Kathode und 70y, das Gleichgewichtspotential der

Platin-Wasserstoffelektrode. Diese Definition, spidter von J. Tafel (2)
weiter prizisiert, ist im wesentlichen bis heute geltend.

Im fo'agenden versuchen wir zu zeigen, daB die kathcdische Wasser-
stoffab=cheidung an den Metallen, die im gleicher LOsung negativer als
die reversible Wasserstoffelektrede sind, unter keinen Umstdnden beim
Potential der Gleichgewichtswasserstoffelektrode stattfinden kann und
daf die bicher benutzte Definiticn der Wasserstoffiiberspannung fiir ne-
gativere Metalle aus prinzipiellen elektrochemischen bzw. thermodynami-
cchen Griinden nicht gelten kann.

B. Die elektrolytische Wasserstoffabscheidung an Metallen, die elektro-
negativer als die Gleichgewichtswasserstoffelektrode sind.

Bei der Schitzung der thermodynamischen Reversibilitit der katho-
dischen Wasserstoffabscheidung an Metallen, die in der betreffenden
Ldsung neonativer als eine Wasserstoffelektrode sind, muB man meist
mehrere elektrolytische Prozesse in Betracht ziehen, die gleichzeitig mit
der Wassersteffabcheidung verlaufen bzw. diese bedingen und die zur
Wasserstoffabscheidung notwendige Zersetzungsspannung bzw. das
kathodische Abscheidungspotential wesentlich beeinflussen.
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Betrachtet man z. B. die Elektrolyse der verdiinnten wisserigen Lo-
sung der Schwefelsdure zwischen einer reinen Zinkkathode und einer
unpelarisierbaren Platin—Wasserstoffelektrode als Anode, so muB man

in diesem [a'le mindestens zwei thermodynamisch unabhingige Prozesse
untevscheiden:

1) Die Kompensation der galvanischen Kette:

Zn — H2S04 — Pt/H2 bzw.:
Zn/H2 — H2S01 — Pt/Hz,

we Zn/Hy die Fei der dauverden Flektrolvee mit melekularen Wasserstoff
bedeckte Zinkli~thede ver ol die in diccen Falle als eine zusammen-
gesetzte Flektrade angeschen werden kann. Da das Gesamtpotential die-

ser wusacveongezeizten Elekirode praktisch dem Potential des reinen
unbedani: Zinks in dee SEure oleich ist (ebenso, wie z. B. bei der
amalc o vron Zinkelektrode), bleibt die elektronotorische Kraft der
angeiuh ion calvanischen Kette withrend der Elektrolyse praktisch un-

verdndert. Die oben angefiihrte gualvanicche Kette gehdrt offensichtlich
zum Typrs depr yeversibilen galvanicehen Daniellschen Kette, und ihre
elektromctorische Kraft kann auf Grund der Reaktion:

Zn + H2S01 aq. = ZnSO4 + H2 + 34 200 cal. (18 C),
nach der Thomsonschen Regel zu 0,74 Volt abgeschitzt werden.

2) Die eigene Elektrolyse der Siure.

Die Gesamtzersetzungsspannuna E', die zur gleichzeitigen Verwir-
klichung beider Prozesse, d. h. zur Komnensation der reversiblen galva-
nischen Kette und zur eigenen Elektir'vse der Sdure notwendig ist,
aleicht der Summe der elektromotorischen Kraft der galvanischen Kette
Ex und der eventuellen Uberspannung 7, im Falle, daB die eigene
Elektrolyse der Sdure gehemmt ist:

E' =Ep + nmin 2)-
In der Tab. 1 werden angefiihrt die Werte der Anfangsiibersnoannung v pmin

die im ersten Falle gemaB der Gl. (2) aus den experimentell festgestell-
ten Werten der elektromotorischen Kraft der galvanischen Kette und
der zur sichtbaren Wasserstoffabscheidung notwendigen Gesamtzerset-
zungespannung ven verschieden kcnzentrierten, wasserigen Losungen der
reinsten Schwefelsdure bei der Elektrolyse zwischen einer kleinen Zink-
kathode und einer gofen unpolarisierbaren Platin-Wasserstoffelektrode
berechnet wurden 1ind andererseits die Werte gem#® der Gl. (3) (Tab. 1.)
Es zeigt sich, daB die Gesamtzersetzunasspannung E' in allen Féllen der
Gegenelektromotorischen Kraft der galvanischen Kette gleich ist, und
die Anfangsiiberspannung 7., bei der sichtbaren Wasserstoffabschei-
dung sich dem Nullwerte ndhert. Die Elektrolyse der Sdure im angefiihr-
ten Element kann offensichtlich nur unter der Bedingung der Giiltig-
keit des Ohmschen Gesetzes verwirklicht werden:

636



_ E—Ep
= E2ER

wo Ep die Polarisationspannung ist, die bei geniigend kleinen Stromdich-
ten praktisch der elektromotorischen Kraft der reversiblen galvanischen
Kette gleich ist. Der Wasserstoff scheidet sich demnach bei genitgend
kleinen Stromdichten an Zink ohne Uberspannung ab. Der von Caspari
zum erstenmal angefiihrte Wert der minimalen Wasserstoffiiberspan-
nung fiivr Zink in zinkhaltiger normaler Schwefeisiure — 0,70 Veolt, stellt
in der Wirklichkeit das Ruhepotential des unpolarisierten Zinks gegen
die normale Wasserstcffelektrode dar und kann keinesfalls die Uberspan-
nung, d. h. die thermodynamische Irreversibilitit der elektrolytischen
Wasgserstoffabscheidung an Zink bedeuten. Infolge der Giltigkeit des
Ohmschen Gesetzes kann demnach in keinem Falle die kathodische
Wasserstoffabscheidung an den Metallen, die negativer als die Gleichge-
wichtswassersteffelektrede sind, bei der reversiblen Wasserstoffelektrode
verwirklicht werden.

TABELLE 1.

Anfangsiiberspannung » min. des Wasserstoffs an der Zinkkathode, berechnet einer-
seits gemdfl der GIl. (2) als Differenz zwischen der Gesamtzersetzungsspannung E’
und der elektromotorischen Kraft Ef der galvanischen Kette: Zn H.SO; Pt/Hs,, und
andererseits gemdf der Gl (3), als Potentialdifferenz zwischen der stromdurchflos-
senen Zinkkathode (n07,) in wisserigen Losungen der Schwefelsure bei 20 0C. Die
Potentialangaben sind auf die Normalwasserstoffelektrode bezogen.

Konz. L E'—Elu(—‘mk— N %, —a0zn
? . 70, c Z .

H,S04 Ek E (nmin) Zn % 7n ?nmin,)

0,01n 0,615V 0,660V 0,045V —0,721V —0,739V 0,018V

0,05n 0,662V 0,683V 0,021V —0,744V —0,758V 0,014V

01ln 0,702V 0,725V 0,023V —0,751V —0,763V 0,012V

1 n 0,746V 0,760V 0,014V —0,758V -0,752V 0,006V

Eine sehr dhnliche Betrachtung gilt auch fiir die Wasserstoffabhscheidung
an beliebigen Kathoden, die in den betreffenden Losungen das negativere
Ruhenpotential aufweisen, als das der Gleichgewichtswasserstoffelektro-
de in derselben Lésung.

Bei der elektrolytischen Wasserstoffabscheidung an Metallkathoden,
die in betreffender Losung positiver als die Wasserstoffelektrode sind. fallt
die Kompensation der im entgegengesetzten Sinne wirkenden galva-
nischen Kette fort, so daB die reversible Wasserstcffabscheidung an
diesen Metallen gemdB der Caspari-Definition beim Potential der Gleich-
gewichtswasserstoffelektrode stattfinden sollte.
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C. Neue Definition der kathodischen Wasserstoffiiberspannung
fir elektronegativere Metalle.

Die Wasserstoffabscheidung an Metallen, deren elektrolytisches Ruhe-
potential in demselben Elektrolyten mnegativer ist, als das der reversib-
len Wasserstoffelektrode, ist es demnach definiert als ein Potentialunter-
schied zwischen dem Potential des stromdurchflossenen, katodisch po-
larisierten Metalls bei der Wasserstoffabscheidung und dem Ruhepoten-
tial dieses Metalls vor dem Anfang der Elektrolyse in demselben Elek-
trolyten:

n=nye — M ()

wo my. des Potential des stromdurchflossenen, kathodisch polarisierten
Metalls und #0yn. das elektrolytische Ruhepctential desselben Metalls in
demselben Elektrolyten ist.

Fir die Wasserstoffiiberspannung an Metallen, deren Ruhepotential in
demselben Elektrolyten positiver als das der reversibilen Wasserstoff-
elektrode ist, gilt die bisherige Definition Casparis bzw. die Tafelsche
Definition.

D. Weitere wichtigsten experimentellen Beweise.

1) Bei geniigend kleinen Stromdichten scheidet sich der Wasserstoff
im Sinne der oben angefiihrten neuen Definition der Wasserstoffiiber-
spannung an den meisten Metallen anndhernd reversibel ab, d. h. an Metal-
len, die positiver als die Wasserstoffelektrode sind, anndhernd beim Poten-
tial der reversiblen Wasserstoffelektrode und an Metallen, die negativer
als die Wasserstoffelektrode sind, anndhernd beim Ruhepotential dieser
Metalle, wie eine araphische orientierende Darstellung der Abhingig-
keit der Wasserstoffiiberspannung vom Logaritmus der Stromdichte an
bestimmten Metallkathoden nach Messungen von G. V. Akimov (Abb. 1)
aufweist. Dieselbe Abhidngigkeit fiir weitere von uns gemessene Metalle
Gold, Platin und Kupfer in der mit Wasserstoff geséttigten 1N wésseri-
serigen Schwefelsdureldsung, wird in der Abb. 2 dargestellt. Im letzteren
Falle wurden alle Messungen an chemisch reinen, fein geschmirgelten,
entfetteten und mehrmals im redestillierten Wasser ausgekochten Me-
tallen mittels potenticmetrischen Messungen bei 20 0C durchgefiihrt. Die
letzten Spuren des Sauerstoffs wurden ver der Elektrolysze aus den Lo-
sungen mit Hilfe von Platinschwamm beseitigt.

Bei genligend kleinen Stromdichten zeigen allerdings auch Metalle bei
der kathodischen Abscheidung aus ihren Komplexsalzen und ebenfalls
nichtmetallische Stoffe (Br, J) eine Tendenz, sich an den Elektroden
reversibel abzuscheiden, wie z. B. schon Caspari (1) festgestellt hat.

Aus allen anderen Literaturangaben der Mindestiiberspannung an Me-
tallen, die negativer als Wasserstoffelektrode sind, geht hervor, daB
die Mindestiiberspannung in keinem Falle unterhalb dem elektrolytischen
Ruhepotential liegt. Z. B. zeigte M. Straumanis (4), daB sich das elektro-
lytische Ruhepotential des Zinks mit steigender Konzentration der Salz-
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Abb. 1. Abhangigkeit der Wasserstoffilbberspannung vom Logarithmus der Stromdichte
(ein Orientierdiagramm nach Messungen von G. V. Akimov) 1. Zn in In NaCl,
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Abt. 2. Die Abhingigkeit der Wasserstoffilberspannung vom Logarithmus der Strom-
dichte am 1. Kupfer, 2. Silber, 3. Gold in In H,SO; bei 20 °C, =1, ist das
Ruhepotential der reversibilen Wasserstoffelektrode.
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sdure zu negativeren Werten verschiebt, und in entsprechender Weise
verschiebt sich auch zu negativeren Werten die Anfangsiiberspannung.
Z. B. in alkalischen Elektrclyten tritt eine ke:cnders negative Anfangs-
iiterspannung des Wasserstcifs an Zink- und Zinnelektrcden auf und
zwar deswegen, weil die genannten Metalle auch wesentlich negativeres
Ruhepotential in alkalischen Losungen wufweisen, als in den saueren,
oder neutralen (5).

Die Tatsache, daB sich der Wasserstoff an den meisten Metallen bei ge-
niigend kleinen Stromdichten praktisch reversibel kathodisch abscheidet,
in ganz dhnlicher Weise, wie es bei der kathodischen Abhscheidung der Me-
talle z. B. aus den Kcmplexsalzen cder an fremden Elektroden der
Fall ist, bringt neue Gesichtspunkte in die Prcblematik der Wasserstoff-
Uberspannung — und der Elelitrcdenprozesse tiberhaupt: Wie in den dem-
ndchst erscheinenden Arbeiten gezeigt werden soll, kann das Problem der
Wasserstoffiiberspannung und der Uberspannung der meisten anderen
Stoffe, d. h. die durch steigende Stromdichte bzw. durch steigende
Geschwindigkeit des Elektrodenprozesses bedingte Verdnderung des
Gleichgewichtspotentials der stromdurchflofenen Elektrode auf vdllig
neuen Grundlagen der Kinetik der Ionenadsorption in die elektrische
Doppelschicht erfolgreich gelést werden.

2) Bei der Elektrolyse zwischen zwei gleichen Metallen, die negativer
als die Wasserstcifelektrede sind, scheidet sich der Wasserstoff an der
Kathode bei geniigend kleinen Stromdichten ohne Hemmung ab. Z. B. in
der Abb. 3 wird die Abhédngigkeit der Stromstdrke von der angelegten

I~

Abb. 3. Die Abhéngigkeit der Stromstdrke von der angelegten Spannung bei der
Elektrolyse der H,SO4 (mit Wasserstoff gesitigt):
1. Zwischen Zinkkathode und Zinkanode.
2. Zwischen Zinkkathode und Platin-Wasserstoffanode.
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Spannung bei der Elektrclyse einer 0,01 normalen wéisserigen LOsung
vcn Schwefelsdure zwischen einer etwa 2 mm? groflen Zinkkathcde und
einer grofien unpolarisierbaren Platin-Wasserstoffelektrode (Kurve 2)
pzw. zwischen einer groflen unpolarisierbaren Zinkanocde (Kurve 1) dar-
gestellt. Im letzteren Falle kann man schon bei geringster angelegter
Spannung und d. h. auch (bei beschriebener Versuchsanordnung) bei
geringsten angelegten Potentialen an der Zinkkathode eine lebhafte elek-
trolytische Wasserstoffabscheidung becbachten. Die in diesem Falle fest-
gestellte Potentialdifferenz —0,76 V der siromdurchflofenen Zinkkatho-
de gegen die normale Wasserstoffelektrode ist demnach keinesfalls mit
dem Abscheidungspctential des Wassersteff an der Zinkkathode identisch,
sondern diese entspricht dem elektrolytischen Ruhepotential des Zinks
in der Sdure.

Es ist allerdings nicht zu verwirklichen, z. B. der Zinkelektrode,
oder anderen elektronegativeren Metallen in bestimmten Elektrolyten
das Potential der Gleichgewichtswasserstoffelektrode durch #duBere ka-
thodische Polarisation aufzuzwingen: legt man z. B. an die Zinkelektrode
in verdinnter Schwefelsdure ein beliebiges kathodisches Potential an, wel-
ches positiver als das elektrclytische Ruhepctential des Zinks in dieser
Sdure ist, so zeigt die Zinkkathcde infolge der bekannten GesetzmiBigkeit
der zusammengesetzten Eletrcden gegen eine beliebige Bezugselektrode
immer das Gesamtpotential, das praktisch dem Ruhepotential des Zinks
in der Sdure gleicht. Diese Tatsache hédngt aker offensichtlich nicht mit
der Wasserstoffabscheidung zusammen.

3. In dhnlicher Weise, wie sich der Wasserstoff an negativeren Me-
tallen abscheidet, scheiden sich auch edlere Metalle aus den Lésungen
ihrer einfachen Salze an fremden unedleren Kathoden ab, wie z. B. Kup-
fer aus Kupfersulfat am Blei cder Aluminium, Quecksilber aus Merku-
ronitrat am Nickel oder Eisen. Die erste Menge des positiveren Metalls
scheidet sich an der negativeren fremden Kathcode selbst bei kleinst-
moglichen Stromdichten oft bei wesentlich negativeren Potentialen ab
(je nach der Art der Kathode), als wenn sie an der cigenen Kathode
in derselben Losung abgeschieden wiirde — also im Sinne der Caspari-
Definition der Wasserstoffiiberspannung mit groBer kathodischer Uber-
spannung. Erst nach gentigender Bedeckung der fremden, unedleren
Kathode mit der kathodisch abgeschiedenen Schicht des edleren Me-
talls, verschiebt sich — je nach der elektrochemischen und mechanischen
Eigenschaften dieser Schicht — das Abscheidungspotential des edleren
Metalls zum Potentialwert seiner Gleichgewichtselektrode (6). Auch in
diesem Falle, ebenso wie bei der Wasserstoffabscheidung an negativeren
Metallen, wird die scheinbare Anfangsiiberspannung durch Kompensation
der reversibilen galvanischen Kette: pesitiveres Metall — Elektrolyt —
negativeres Metall verursacht.

4. Die langsame Auflosung des Zinks und anderer Metalle, deren
Potential negativer als das der Gleichgewichtswasserstoffelektrode ist,
im Wasser und bestimmten Sduren, die Caspari auch als Folgererschei-
nung der hohen Wasserstoffiiberspannung an Zink annimmt, steht eben-
falls in Wirklichkeit in keinem unmittelbaren Zusammenhang mit dieser
Erscheinung, scndern wird vor allen durch die von den Anionen des
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Elektrolyten verursachte Passivitit des unedlen Metalls bewirkt: Wie
in unserer Arbeit (6) gezeigt wurde, verhalten sich in ganz dhnlicher Weise
die meisten unedlen Metalle, die in LOsungen edlerer Metallkationen
getaucht werden. Z. B. Kupfer wird vom Blei sehr trdge aus einer
wiasserigen Kupfersulfatlosung gefillt, dagegen aber sehr rasch aus
Kupfernitrat bzw. Kuplerazetat. Reines, nicht frisch geschmirgeltes
Aluminium féllt nur sehr trdge Kupfer aus der wisserigen Kupfersul-
fatlosung und bietet somit eine vollkommene Analogie mit der langsa-
men Zinkaufldosung in der Schwefelsdaure. Dagegen wird Kupfer von
Aluminium in anderen Kupfersalzen mit aktiven Anionen rasch gefallt.

Der Einflull der steigenden Konzentration der Zinkionen auf die Ver-
zogerung der Zinkauflosung in der Schwefelsdure, der ebenfalls vom
Caspari becbachtet wurde, hdangt dagegen mit dem eigentlichen Problem
der Uberspannung bzw. mit den Problemen der negativen Katalyse (In-
hibiticn) zusammen und wird in einer demnéachst erscheinenden Arbeit auf
Grund der neu entdeckten Tatsachen iiber den EinfluB der Eigenicnenad-
sorption auf die Kinetik der Elektrodenprozesse bzw. auf die heterogene
chemische Reaktion liberhaupt, ausfiihrlich erklért.

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, daf) die Casparische Definition der Wasser-
stoffiiberspannung (bzw. auf dieser begriindete, bis heute benutzte, Tafelsche Defini-
tion) fiur Metalle, die in gleichen Elektrolyten negativer als die Wasserstoffelektrod:
sind, nicht gelten kann. Die kathodische Abscheidung des Wasserstoffs kann an diesen
Metallen unter keinen Umstinden stattfinden beim Potential der Gleichgewichtwas-
serstoffelektrode und zwar aus prinzipiellen Griinden wegen der Giiltigkeit des Ohm-
schen Gesetzes und der Gesetzmaéafigkeit der zusammengesetzten Elektroden. Die
Veischiedenheit der Abscheidungspotentiale des Wasserstoffs bei kleinen Stromdichten
an elektronegativeren Kathoden im Bezug zur reversiblen Wasserstoffelektrode wird
vor allem durch die Entstehung der reversiblen, gegen die angelegte Spannung wir-
kenden galvanischen Kette verursacht und stellt demnach nur eine scheinbare Uber-
spannung (d. h. die Irreversibilitit der Wasserstoffabcheidung im thermodynamischen
Sinne) dar.

Es wird eine neue Definition der Wasserstoffiiberspannung fiir elektronegativere
Metalle gegeben und es werden die wichtigsten Beweise flir die Giiltigkeit dieser
Definition gebracht. Nach der ncuen Definition der Wasserstoffiiberspannung be-
deutet die Wasserstoffiiberspannung an Metallen, die in derselben Losung elektro-
negativer als eine reversible Wasserstoffelektrode sind, die Potentialdifferenz zwi-
schen der kathodisch polarisierten Elektrode wahrend der Wasserstoffabscheidung
und derselben Elektrode im Ruhezustand:

- - &
7 ™ Me ™ Me

Eine ganz analoge Definition gilt auch fiir die Uberspannung der kathodisch abge-
schiedenen edleren Metalle aus ihren einfachen Salzen an unedleren fremden Metallen.

Die Caspari-Definition der Wasscrstoffiiberspannung fiir Metalle, die in denselben
Elektrolyten positiver als die reversible Wasserstoffelektrode sind, bleibt unverandert.

Bei geniigend kleinen Stromdichten scheidet sich kathodisch der Wasserstoff an
meisten Metallen praktisch reversibel, ohne Antangsiiberspannung ab, d. h. an Me-
tallen, die positiver als die Wasserstoffelektrode sind, anndhernd beim Potential der
reversiblen Wasserstoffelektrode und an Metallen, die negativer als Wasserstoffelek-
trode sind, anndhernd beim Ruhepotential dieser Metalle. Das Auftreten der eigenen
Uberspannung ist demnach erst durch die Steigerung der Stromdichte bzw. durch
Steigerung der Geschwindigkeit des Elektrodenprozesses bedingt.
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K otazke Caspariho definicie vodikového prepitia

L. Milic¢ka
Sahrn

V predloZenej préci sa ukazalo, Ze Caspariho definicia vodikového prepitia (prip.
na tomto zaloZend, aZ do dneSnej doby pouzivana Tafelova definicia) nemdZe platit
pre tie kovy, ktoré st v rovnakom elektrolyte negativnejsie, ako je vodikova elek-
tréda. Katodické vyluCovanie vodika nemdZe na tychto kovoch nastat za Ziadnych
okolnosti pri potencidli rovnovaznej vodikovej elektrddy, a to z principidlnych ddévo-
dov platnosti Ohmovho zdkona a zédkonitosti zloZeny:h elektréd. Rozdiel vylucovacich
potencidlov vodika na negativnejSich kovoch pri dostato€ne malych pradovych hus-
totach oproti zvratnej vodikovej elektrode je zapricineny predovSetkym kompendzciou
elektromotorickej sily reverzibilného, proti vloZzenému napidtiu obrateného galvanic-
kého ¢lanku a predstavuje teda iba zdanlivé prepitie (t. j. mereverzibilnost vyluco-
vania vodka v termodynamickom zmysle).

Bola dand nova definicia vodikového prepidtia pre elektronegativnejSie kovy a boli
podané najddlezitejsie ddokazy pre platnost tejto definicie. Podla novej definicie
znamend prepédtie vodika na kovoch, ktory:h kludovy potencidl je v tom istom roz
toku negativnej$i ako potencial zvratnej vodikove]j elektrody, potencidlny rozdiel
medzi katodicky polarizovanou elektrédou pri vyluovani vodika a tou istou elektré-
dou v bezpridovom stave:

= “Me - ";/Ie

Analogickd definicia musi tiez platit pre prepétie pri vyluovani uslachtilejsich
kovov z ich jednoduchych soli na neuSlachtitejSich cudzich kat6dach.

Caspariho definicia vodikového prepédtia pre kovy, ktoré si v tom istom elektro-
lyte pozitivnej$ie ako vodikova elektrdda, zastdva nezmenené.

Pri dostatocne malych pridovych hustotdch vylutuje sa vodik katodicky na vécéSine
kovov prakticky reverzibilne, bez pociatoéného prepdtia, t. j. na kovoch, ktoré si
pozitivnejSie ako vodikova elektrdda, priblizne pri potenciali reverzibilnej vodikovej
elektrody a na kovoch, ktoré si negativnejSie ako vodikovéd elektrdda, priblizne pri
kludovom potencili tychto kovov. Vznik vlastného prepétia je teda podmieneny len
zvySovanim pradovej hustoty, alebo stupfiovanim rychlosti elekrédového procesu.
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K ponpocy onpegenenus Kacnapuma BofopojHoro nepenans;xeHns.
Jo Mianuga
Buisosl.

B padoTte 0010 moRasano, uro 0 cnx nop yuorpebaiMoe omnpeienenne GopMyIHpoBaHHOe
60 aer tomy masa B Racuapum, e Moacetr ONTh CYIIECTBOHIBIM jITA METaII0B, KOTOpble
HBISTIOTCS B OTENIKE YCJ0BAN 00J1ee OTPHIDATeILHIWMMHE, YeM BO3BPATHLIH BOJIOPO/IHLIN 3/IeK-
THO L. Pidiiniag MesILY HOTCHIULLIOM Bhbi (CJCHMsE BOIOPO/a B 00JacTH OYeHb HM3KHMX ILANT-
HOCTCE TORA ) 2ACKTPOOTPHITCINLIX  MOTHLIAX I MEACLY  [CTCHIAJIOM BO3BPATHULO
BOAGPOUIONO  LICKTHO K, B HCPBYIO CUCPE L CHOCOUCTBOBATHA  KOMICHCAIMell 31eKTPO-
ABWRNVIBHNCH CHI BORRPATHOLO FTRAHTIECKOTO DIeMEeRTAT HIICKTPOOTPY ATeIILILIT MeTal

BORBPITHAL BOJOPORLHY WICKTPOL. 373 pasHulia LOTeHLH:IIOB LPE/ICTABIACT TOIbKO
RAKVIECC T HOPCHADAACHHC, T, ¢ HeBOSEDATIOCTL BLIICICHHS BOIOPOJId B CMBIC.TE TePMO-
SO WKL

010 JlBRoe BOBee onpe/egacine Hepedalpsa el Bo,10po,la Ha 3JICKTPOOTPNIATE THBIX
MOTIIIINX 11 BTN I HDRC CaMbte BaaKHME 101a3aTeILTBY (U SHAYEHH HTOro onpejene-
Hisl, o oM olpelelel o pe.ieTap/GleT JePeHalIPAKECHNHC BOJI0POla Aa MCTAIAX
B TONZRC VEAOBUAN 0000 0TPHIATC LMY, YeM BO3BPATHIAL BOIOPOHLIL 3IKTPO,1, PA3HMi)
MERE (Y HOTEUIHTAION HdTO MOeC HOHPIHCOBATIOIO METALTA RO BPOMA BLLLC/1HWSL BO,L0-
POL, L MESK LY HOTCHIHAAOM  STOF0 MCTLED OTCVTCTBHH TORa.  AHAJ0IMUHOe  Olpe/e-
JEHHE J(0.GKHO0 OTHOUITC ] GHORIVINO K HCPeHsDIeHHI RATOBIMeC Koo B (C/JIeHuH 0od1ee
HOAOAUTEA LR METAACH B3 BN IIPOCTLIN codeil Ha 000108 OTPUIATEILHNN HHOPOJIHLIX
MeTAL TN,

l\':u'lmpuM;l OUDEETCHIC HOPEHMTPIBRCIIH BOlopoLa G METALIOB B TEXHKC YCJIOBHAX
VOJCC DOJIOIRHTEOABHLIX UM BOABPATHLI BOJOPDOJHLIN DJICRTPO, ocvTaet ue\_\z;Mvueunoe.
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ACTA F. R. N. UNIV. COMEN. IV, 11-12, CHIMIA, 1960

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

TOM. lll, FASC. XI-XIL. CHIMIA 1960

I.
Prispevok k stadiu tvorby komplexov medi s etyléndiaminom

S. STANKOVIANSEY, R. RUSINA, E. FAITHOVA

Reakciu elyléndiaminu s mednatou solou vo vodnom prostredi Stu-
doval H. B. Jonassen a T. H. Dexter (1). Na zaklade absorpcnych
spektier zistili v roztoku existenciu dvech komplexnych i6nov medi
s etyléndiaminom: [Cu(en},}t — {fialovo sfarbeny a [Cu(en)}?t —
modro sfarbeny. Chattaway a Drev (2) predpokladali, Ze v roz-
toku existuje len jeden komplex, a to: [Cu(en)s}?t a tak sa zhoduju
s Gdajmi Jobovymi (3), ktory vysetroval tento systém pri A = 6150
A metédou nepretrzitych zmien a zistil existenciu len [Cu(en)z)?t.
Carlson, Mc. Reynoids a Verhock (4) overili tvorbu oboch
komplexnych ionov [Cu(en)j*" a [Cu(en)e)2T a ur¢ili prislusné konstanty
polarografickou metédou.

V naSej praci nas zaujimal vplyv pH na tvorbu jednotlivych kom-
plexov medi s etyléndiaminom, pretoze dosial uvedeni autori pracovali
len vo vodnom prostredi bez Upravy pH prostredia. V kyslom prostredi
sme preStudovali vytestiovanie vody etyléndiaminom z akvokomplexov
medi.

Vysledky a diskusia

Pouzité pristroje a chemikalie.

Vsetky fotometrické merania sme robili na univerzidlnom spektrofo-
tometri fy ,,Carl Zeis* vo viditelnej oblasti spektra. Polarografické me-
rania sme robili na polarografe Heyrovsky, typ V 301-b 1954 v Kalous-
kovej niadobke s oddelenou nasytenou kalomelovou elektrédou. Doba
kvapky t = 3 sek., m = 3,26 mg s—!. Na potla¢anie maxim sme pouZili
0,5-perc. roztok Zelatiny. Vyska rezervoaru h = 45 cm. Pracovali sme
v inertnej atmosfére dusika. Hodnoty pH sme merali na elektronkovom
pH metri typu RET sklenou elektrédou okalibrovanou v rozmedzi pH =
2—13 na Britt. Robinsonove ustojné roztoky, ktoré boli predtym okalib-
rované vodikovou elektrodou.

Priprava S$tandardného roztoku medi: 2 . 10-2 M roztok dusifnanu
mednatého sme pripravili rozpustenim 4,8326 g Cu(NOj); . 3H,0 Cistoty
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p. a. v redestilovanej vode, ktorou sme doplnili na 1 liter. Koncentréciu
roztoku medi sme stanovili jodometricky a elektroanalyticky.

Priprava Standardného roztoku etyléndiaminu: 0,2 M roztok sme pri-
pravili rozpustenim 14,8 g cCerstvo predestilovaného 80,8 % etyléndia-
minu v redestilovanej vode, ktorou sme doplnili na 1 liter. Koncentraciu
roztoku sme stanovili titraéne s HCl na bromfenolovid modrd ako indi-
kéator.

Zavislost tvorby komplexov med — etyléndiamin na pH.

Podmienky: 1 ml 0,2 M Cu(NO3)2, 5 ml 0,2 M etyléndiaminu doplnené
Gstojnym roztokom o presnom pH do 25 ml. Meralo sa pri A = 5500 A,
pretoZe fialovo sfarbené komplexy vykazuji pri tomto A maximum
extinkcie (obr. 2).
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Obr. 1.
Zavislost extinkcie [Cu(en);]2+ od pH. Konc. Cu?+ = 8 . 103 M; konc. etyléndia-
minu = 4 . 10-2 M. Veronélovy ustojny roztok. Kv = 0,5 >m, t = 4 min. po pri-
prave A = 5500 A.

Mednata sol dava s nadbytkom etyléndiaminu fialovo sfarbeny roztok,
ktory sa v kyslej oblasti meni na modry. V neutralnej a alkalickei
oblasti sa fialové sfarbenie nemeni a hodnota extinkcie je konstantna
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(obr. 1.). Fialové sfarbenie prislicha komplexu [Cu(en))?*, ktory vy-

kazuje maximum absorpcie pri vinovej dizke A = 5500 A. Modré sfar-
benie roztoku charakterizuje komplex [Cu(en);(H;0))?*, ktorého ab-
sorpéné maximum lezi pri vinovej dizke ) = 6500 A. Zelenomodré

sfarbenie roztoku Cu(NOs)z vo vode prislicha akvokomplexu medi
[Cu(H;0)4)2*, kde do koordinacnej sféry vstupuji len molekuly vody.
Maximum absorpcie u akvokomplexu medi je vSak posunuté k vac¢sim
vlnovym dizkam. Absorp¢né krivky uvedenych komplexov si znazornené
na obr. 2.
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Obr. 2.
Absorpéné krivky v prostredi vody.
1 — Cu?* .konc. Cu2t = 4,103 M.
2 — [Cu(en);(H20)2)2+ — konc. Cu?t = 4,103 M.
— konc. etyléndiaminu = 4.10- M.
3 — [Cu(en)z]2* — konc. Cu2t = 4,103 M.

— konc. etyléndiaminu = 4.10-2 M
Kv = 1 cm.

Vznik dvoch komplexnych zli¢enin medi s etyléndiaminom v neutral-
nom prostradi sa $tudoval Jobovou metddou (5). Standardné roztoky:
2 .10-%2 M Cu(NO3)2, 2 . 10-2 M etyléndiamin. K tGprave pH bol pouZity
veronalovy ustojny roztok. Na meranie sa pripravila séria roztokov zmie-
Sanim 2 . 102 M Cu(NO;3); a 2. 102 M etyléndiamin v pomere (1—X):
X, kde X — etyléndiamin, (1—X) — Cu(NOs)2, takZe objem oboch zloZiek
bol vidy konStantny, 10 ml, doplneny tstojnym roztokom na objem 25
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ml. Priebeh Jobovych kriviek zndzorneny je na obrazku 3. Pévodné
sfarbenie roztoku Cu (NO3)2 je vo vyslednej extinkénej hodnote kori-
govaneé.

Y &
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0/4 -+ / 2

0,050 1

Obr. 3.

Jobové krivky pre zmesy (1—X) — 210-2 M Cu(NOs); a X — 2. 10-2 M etyléndia-
minu. Veronalovy tustojny roztok pH = 69. Kv = 2 cm.

1 — 2 =6500A 2 — A = 5500 A.

Z Jobovych kriviek vyplyva, Ze vinovej dizke 2 = 5500 A maximum
extinkcie zodpovedd hodnote x = 0,67, t. j. med sa zluCuje s etylén-
diaminom v pomere 1:2. Pri vinovej dizke A = 6500 A je zluCovaci pomer
1:1, o je v stlade aj s vysledkami opisanymi v literatire (2).

V neutralnom a alkalickom prostredi zvySovanim koncentréacie etylén-
diaminu je plynuly prechod komplexu [Cu(en);(H;0);)2T na [Cu(en)g)2t
a absoptné maxima sa posivaji v rozmedzi vinovych diZok A = 6500 —
5500 A.

Za vidcSieho nadbytku etyléndiaminu, ako sme to uZz uviedli, vzniké
v neutrdlnej a alkalickej oblasti komplex [Cu(en)]2t, v Kkyslej oblasti
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vznikd preferentne [Cu(en);(Hy0);)2t. Dokazom toho su aj absorp&né
krivky, ktorych maxima sa so vzrastajicou koncentraciou Ht iénov po-

.....

stvaju k vacs§im vinovym dizkam.
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Obr. 4.
Absorpéné krivky v zavislosti od pH.
Kone. Cu?+ = 8.10-% M. Konc. etyiéndiaminu = 4.10-? M.
Veronélovy ustojny roztok. Kv = 1 cm.
1 — pH =865 2 — pH = 47; 3 — pH = 34.

Maximum extinkcie je pri A = 5500 A. V kyslej oblasti sa hodnota
extinkcie zniZuje a absorpéné maximéa sa posivaji k vid&$sim vlnovym
dizkam, pri¢om fialové sfarbenie roztoku prechiddza do modrofialova az
do modra. Pri vinovej dizke A = 6200 A prechddzaji absorpéné krivky
izobestickym bodom, ktory sved¢i o jednoduchom rovnovdzZnom stave
dvoch komplexnych zlG€enin [Cu(en)s]2t a [Cu(en;(Hy0)3)2t, ktorych
tvorba je zdvisla od hodnét pH (obr. 4.). .

Dalej sa sledoval priebeh absorpénej krivky na pH roztoku, ked sa
med s etyléndiaminom zmieSala v pomere 1:1. V tomto pripade je
sfarbenie roztoku modré v neutrédlnej a alkalickej oblasti a intenzita
sfarbenia je konStantnd. V kyslej oblasti je sfarbenie roztoku modro-
zelené, €o poukazuje aj na pritomnost akvokomplexov medi. Pri pomere
Cu?t a etyléndiaminu 1:1 tvori sa komplex [Cu(en);(H;0):2t, ktory ma
absorpfné maximum pri A = 6550 A. Zavislost tvorby tohto komplexu
od pH je znizornend na obrazku 5.
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Obr. 5.

Zavislost extinkcie [Cu(en);(H;0).)2+ od pH.
Konc. Cu2+ = 4.10-3 M. Konc. etyléndiaminu = 4.103 M
Veronalovy ustojny roztok. Kv = 2 cm.

J:ﬁink‘;‘ ¥

AL
Obr. 6.

Polarografické krivky [Cu(en);)2+ a [Cu(en);(Hy0)5)2+:

1 —5ml5.10-2 M Cu(NO3);, 10 ml 5. 10-2 M etyléndiamin, 10 ml K,COs;, 10 ml
0,05 % Zelatiny, doplnené redestilovanou vodou do 100 ml.

2 — 5ml 5. 10-2 M Cu(Nos)y, 5 ml 5. 10-2 M etylnédiamin, 10 ml M K,CO;s; 10 ml
0,05 % Zelatiny doplnené redestilovanou vodou do 100 ml.
Citl. 1/70, 100mV/abcs.
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Pri ekvimolarnej koncentracii medi s etyléndiaminom (pomer 1:1)
z polarografického Studia vyplyva, Ze v neutrdlnej a alkalickej oblasti
vznika popri komplexe [Cu(en);(Hy0)2)?T aj komplex [Cu(en)g)2t (obr.
6. — krivka 2). To znamena, ze rovnovdha medzi [Cu(en);(Hy0)z)2" a
[Cu(en),)2T je posunutd v neutrdlnej a alkalickej oblasti v prospech
tvorby [Cu(en),J2t, ako to vyplyva z obr. 6.

Odmerané boli polvinové potencidly vznikajicich komplexov medi
s etyléndiaminom, ktoré nie si korigované na odpor nadoby. Uvedené s
v tabulke 1.

Tabulka 1.
Pomer zloZiek F
Cuzen Zakladny elektrolyt T 1
R 57 S R 0,1M KCOs3 0,48 V
1:1 0,1IM K,COj3 0,26 V
=1k — polvinové potencialy pre [Cu(en)s)2*+ a [Cu(en),(H20)2]2+.

Pre posudenie zavislosti tvorby komplexov medi od koncentracie ety-
léndiaminu v kyslom prostredi $tudoval sa systém absorpénych Kkriviek
(obr. 7.). V kyslom prostredi podla pomeru medi k etyléndiaminu je

Obr. 7.
Absorp&né krivky systému med-etyléndiamin v kyslom prostredi.
Konét. konec. Cu?+* = 4.103 M. Etyléndiamin pridany: 1-0, 2—1, 3—2, 4-3, 5—4,
6—6, 7—8, 8—12, 9—14, 10—16, 11—18, 12—20. 10-3 M. Veronalovy Gstojny roztok
o pH = 32. Kv = 3 cm.
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mozna tvorba akvokomplexov medi [Cu(H,0)2F. [Cu(en)(H:0))2t a
[Cu(en);)2+. Priebeh absorpénych kriviek v kyslom prostredi pri roz-
licnych pomeroch etyléndiaminu k medi je zndzorneny na obrazku 7.

Absorpcné krivky na obriazku 7. vel'mi néazorne poukazuiju na tvorenie
komplexov medi v zaviclosti od koncentracie etvléndiaminu. Krivky 1,
2, 3, 4, 5 nemaja vo viditel'nej oblasti spektra izobesticky bod, ale podla
ich priebehu moZno o tlom usudzovar v blizkej infradervenej ohlasti.
V pripade jeho existencie poukazovalo hy to na jednoduchy rovnovaZny
stav. medzi akvokomplexom medi a etyléndieaminovym komplexom
[Cu(en)s(Hz0):12F. Abhsorpéné krivky charakterizuitce uvedeny stav maja
podobny priebeh aZ do kencentratného pomeru medi k etyléndiaminu
1:1. Od tejto hranice aZz k pomeru med — etyléndiamin 1:3 (krivka 6,
7, 8), absorpcné krivky sa vzijomne pretinnid a poukazuii na zloZité
pomery v roztoku. Pri tychto podmienkach mézu byt v roztoku pritomné
akvokomplexy medi [Cu(H-0).2" (pripadne aj iné akvokomplexy medi),
dalej [Cu(en(H,0)»12" a v nemalei miere aj komplex [Cu(en),)2t. Zvy-
Sujicou sa koncentréciou etyléndiaminu v kyslom prostredi su molekuly
vody z akvokomplexov medi postupne vytesticvané etyléndiaminom a
absorpfné maximi sa posiivaji ku kratSim vinovém dizkam. Od vy$Sieho
pomeru medi k etyléndiaminu ako 1:3 (krivky 9, 10, 11, 12) prechadzaia
absorptné krivky jzobestickim bodom pri vinovei dizke 1 = 6325 A.
Existencia izobestického bodu svedéi o iednoduchom rovnova*nom stave
medzi dvoma komplexnvmi zlii¢eninami medi. a to TCu{en))2*, ktorvy ma

absorpéné maximum pri vinovei dizke 1 = 5500 A a [Cu(en):(H,0)y2t,
ktorého absorptné maximum le7i nri vinovei dizke X = 6500 A (obr. 2).

Dalsim zvySovanim koncentrécie etyléndiaminu, ako vidief na krivke 12
(obr. 7.), sa uz absorptné maxima nepostiivaji a nevzrasti ani extinkéna
hodnota. Z absorpénych kriviek na obr. 7. tieZ vyplyva, Ze krivky, ktoré
maji absorptné maxima, posunuté k vadsim vlnovym diZkam ako A =
6500 A, poukazuja na pritomnost akvokomplexov medi. Absorpéné kriv-
ky, ktorych maximum leZi v rozmedzi vinovych diZzok X = 6500 —
5500 A, charakterizujG komplexy [Cu(en):(H-0),]2* a [Cu(en),]2*, pri-
padne aj komplexy medi, v ktorych sa viaZu viac ako dve molekuly
etyléndiaminu.

Sdhrn

V praci sa Studoval vplyv pH na tvorbu komplexov medi s etyléndiaminom pri
rdznych pomeroch obidvo~h zloZiek. V meutrdlnej a alkalickej oblasti bol Jobovou
a polaroarafickou metddou overenvy vznik dvoch komplexow [Cu(en):(H-0)-12+ 2
rCu(en),)?+ pricom rovnovdha v alkalickei oblasti je posunuta v prospech tvorby
komplexu fCu(en)-1?+. V kvslom prostredi boli zistené jednak samotné akvokom-
plexy medi [Cu(H-0).12+, dalej komplex TCu(en)«(H-0),12+ a v malej miere aj kom-
plex [Cu(en),2t+. Molekuly vody sa z akvokomplexov vytestiujd etvléndiaminom po-
stunne s jeho vzrastajicou koncentraciou.

Odmerané boli volarografické polvinové potencialv obidvoch komplexov [Cu(en),}2+
a [Cu(en);(H;0)qJ2F.
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BaHoc K mByueHHI0 0OpaszOBaHUsA KOMINIEKCOB Melll ¢ eTHJIeH/IMaMHHOM.
C.CTAHEOBANCKIHA, P. PYCIHHA E.®OANTORA.

BriBoant.

B npuse;iennoii padore Oblao necaeosano piangune pHona odpasosause KOMILTEKCHBIX
COCIMHERNTl [IBYXBAJICHTHOH MCIM ¢ UTIICHI AMIHOM B Pas;IduiLX OTHOWeHHAX 000HX
KoMuonenTon. 4 Ofpasosarne jByx Kommickcon [Cu (en), (H,Q),]*+ a [Cu (en),]*+ 6nr10
aposepeso_MetojioM (FH00) 1 nmoaaporpaduueckuM MerojioM B HEITPA.THHOH 11 TIeJ0MHON
cpejie; paBHOBecHe B INENOUHON CPCiC OTKJIOHACTCS B CTOPOHY 00pABOBAHMA KOMILTEKC)
[Cu (en),]*+. B knemoit epejie Gnlait 00HapVHEHN KPOME dRBOROMILTICRCOB MC,UT [Cu (H,0),]2+
Tore woMIuiekch [Cu (en), (H,0),]*+ u B Magoii Mepe Toke KoMinicke [Cu(en)]*+ I3
AKBOKOMILIICKCOB MOJIEKYJ1bl BO;(bl_ HHOCTCICHHO BLITCCHAOTCSN DTHIACH(MAMWHOM ¢ ero Ha-
pacTaomeil KOHIenTpalmeii.

Buiziu u3Mepern morapor paduuec Kie NOTeHL Ml HOTYBOJIH 0G0 x komiltercor[Cu(en),]* -
n [Cu (en), )H.O).]*+

Beitrag zum Studium der Kupferkomplexe mit Athylendiamin.
S. STANKOVIANSKY, R. RUSINA, E. FAITHOVA

Zusammentassung

In der Arbeit wurde der Einfluss von pH an die Bildung der Kupferkomplexe mit
Ethylendiamin bei verschiedenen Verhiltnissen beider Komponenten untersucht. Im
neutralen und alkalischen Gebiet wurde mittels der Job-schen und polarographischen
Methode die Entstehung von zwei Komplexen [Cu(en);(H;0);)2+ und [Cu(en)jy)2+
beglaubigt. Das Gleichgewicht im alkalischen Gebiet wird dabei zugunsten der Bil-
dung des Komplexes [Cu(en);]2*t verschoben. Im saueren Gebiet wurden einerseits
einsame Aquokomplexe des Kupfers [Cu(H;0))2*+ weiter Komplex [Cu(en)i(H0),)2+
und in kleinem Masse auch das Komplex [Cu(en);]?*+ festgestelt. Die Wassermolekiile
werden aus den Aquokomplexen allméhlich mit Etylendiamin ausgedichtet und zwar
mit seiner steigender Konzentration. ’

Es wurden die polarographischen Halbstufenpotentiale beider Komplexe [Cu(en),]-
und [Cu(en);(H20)2)2+ gemessen.
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ACTA F. R. N. UNIV. COMEN. !V, 11-12, CHIMIA, 1960

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE
TOM. IV, FASC. XI—XII. CHIMIA 1960

II.

Stadium ststavy med'—etyléndiamin—komplexén III
S. STANKOVIANSKY, R. RUSINA, E. FAITHOVA

Popri existencii dvojnych komplexov, obsahujicich jeden centralny
atém a jeden alebo niekol'ko rovnakych koordinovanych i6nov alebo mo-
lekidl, méZu vznikat aj trojné komplexy. K vzniku trojného komplexu
dochéddza vtedy, ked tretia zloZka vchadza do koordinacej sféry, pricom
nevytesiiuje z komplexu pévodné komplexotvorné ¢inidlo. Reakciu mozno
znazornit rovnicou:

MX + Y = MXY

Z doteraz opisanych trojnych komplexov medi si najznamejSie: med—
pyridin—salicylat (1:2:1), ktory bol dokazany spektrofotometrickou me-
tédou (1), ako aj trojny komplex med—chinolin—salicylat (1:2:2). V sys-
téme med—giykokol—salicyldat sa trojny komplex netvori, pretoZe sa
salicylat vytesiiuje (1).

Charakteristickou vlastnostou trojnych komplexov je ich intenzivne
sfarbenie, mald rozpustnost vo vode a pomerne dobra rozpustnost v or-
ganickych rozptistadlach. Tieto prednosti len zvySuji zdujem o ich tvor-
bu a praktické vyuZitie v analytickej chémii.

Med vytvdara komplexné zlGleniny s etyléndiaminom v pomere 1:1
a 1:2 (2) a tiezZ s komplexénom III.

V tejto Studii ndm iSlo o zistenie, ako sa spravaji obe komplexotvorné
¢inidla pri reakcii s medou v trojzlozkovej sistave med—etyléndiamin—
komplex6n III.

Visledky a diskusia.

1. Spektrofotometrické vySetrovanie sastavy med—etyléndiamin—
komplexén III. _
Pouzité pristroje boli uZ uvedené v predchadzajicej Casti (I.).

Pri zostrojeni diagramu trojného komplexu je nutné poznat absorp&né
krivky jednotlivych zloZiek a ich zmesi.

Standardné roztoky: 2.102M Cu(NOs)y, 2.102m etyléndiamin, 2.102Mm
komplexén III.

Koncentracie roztokov medi s etyléndiaminom s stanovené ako
v predchadzajicej praci (I). 2.102?m komplex6n III bol pripraveny roz-
pustenim 7,44 g komplex6nu III, &istoty p. a., v redestilovanej. vode
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a doplnenim redestilovanou vodou na objem jedného litra. Kencentracia
5a stanovila titracne roztokom 0,1n MgSO; na eriochrémcern T. Vo
vSetkych pripadoch merania absorpénych kriviek sa pouzila kyveta
Kv = 2 cm.

Absorpcné krivky

(42 ]

4

/ 2

4 i

Y + + y 2 b
4ooo 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7500 A (A

Obr. 1.

1. Cu(NOs); konc. Cuzt = 4,103 M

2. Cu(NO-),, etyléndiamin v pomere 1:2 konc. Cu2t = 4103 M

3. Cu(NO:),, komplexén III v pomere 1:2 konc. Cuzt = 24103 M

4. Cu(NOs3), etyléndiamin, komplexén III v pomere 1:2:2 konc. Cuzt+ = 24.
5. Cu(NO;3)y, etyléndiamin, komplexén III v pomere 1:10:1 konc. Cu2t+ = 1,6.
Kv=1cm

Z absorpénych kriviek vyplyva, Ze pri nadbytku etyléndiaminu v sa-
stave med—etyléndiamin—komplexén III by sa mohlo Ciastotne uvaZo-
vat o vzniku trojného komplexu (krivka 5, obr. 1). VSetky dalSie mera-
nia pre zostrojenie izochrém v systéme med—etyléndiamin—komple-
x6n III sa konali pri vinovych dlzkach A = 5500 A, 1 = 6500 A,
A = 6550 A, 1 = 7300 A, t. j. pri tych, kde nadobudaja absorpéné krivky
maximum.
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Standardné roztoky pre zostrojenie izochrém: 0,1 M Cu(NOs);, 0,1 M
etyléndiamin, 0,1 M komplexén III. Koncentracie roztokov boli stanovené
ako pri predchadzajicich meraniach.

Pracovny postup: Boli pripravené série ekvimolarnych roztokov,
u ktorych bol ce’kovy objem zloZiek med—etyléndiamin—komplexén III
vZdy konStantny (10 ml), doplneny redestilovanou vodou do 25 ml od-
merky po znaCku. Hribka kyvety pri vSetkych meraniach bola Kv = 1 cm.
Vysledky merani sa v tabulke 1.

01M

¢. Cu(Noj), etvien- S &
- (m 92 giamin  KIL 1 =55004 A=6500A A=66504 i=73004
ml

1 1 9 0 0,260 0,101 0,080 0,031
2 2 8 0 0,509 0190 0,150 0,054
3 3 7 0 0.750 0,278 0.217 0,078
4 4 6 0 0,438 0,490 0,464 0.332
5 5 5 0 0.250 0.560 0,561 0,459
6 6 5 0 0173 0,520 0,532 0.481
7 7 3 0 0125 0,437 0,459 0,470
8 8 2 0 0,086 0,340 0.370 0.444
9 9 1 0 0,041 0.234 0,270 0,412
10 10 0 0 0,009 0132 0176 0,381
1 1 8 1 0,070 0,256 0,260 0,193
12 2 7 1 0.290 0,351 0,344 0.258
13 3 6 1 0.513 0,437 0,441 0,429
14 4 5 1 0.271 0,621 0,660 0.650
15 5 4 1 0153 0.616 0,669 0,669
16 6 3 1 0106 0,549 0,610 0.710
17 7 2 1 0,065 0,444 0,510 0,670
18 8 1 1 0,027 0,342 0,417 0,639
19 9 0 1 0,021 0,268 0,330 0.560
20 1 7 2 0,040 0,257 0,266 0,220
21 2 6 2 0,074 0,439 0,483 0,492
22 3 5 2 0,290 0,580 - 0,649 0.731
23 4 4 2 0,141 0.726 0,821 0,928
24 5 3 2 0,087 0.640 0,740 0,903
25 6 2 2 0.060 0,532 0,637 0,865
26 7 1 2 0,058 0.421 0,510 0,729
27 8 0 2 0.036 0,367 0,442 0.673
28 1 6 3 0,034 0,230 0,248 0,246
29 2 5 3 0,042 0,430 0,497 0,600
30 3 4 3 0,069 0,720 0,856 1,060
31 4 3 3 0.067 0.710 0.825 1,061
32 5 2 3 0,057 0,583 0,690 0.900
33 6 1 3 0.046 0.502 0,600 0,820
34 7 0 3 0,039 0,466 0,560 0,780
35 1 5 4 0,004 0,215 0,250 0,300
36 2 4 4 0,039 0,453 0,531 0.673
37 3 3 4 0,060 0,680 0,800 1,045
38 4 2 4 0,063 0,630 0.740 0,980
39 5 1 4 0.064 0,569 0,669 0,900
40 6 0 4 0,053 0,541 0.640 0.873
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oiM  OIM 4y K

¢.  Cu(Noy), etvién- g : : . .

diamin A =6500A 4i=25500A A=6650A i=7300A
ml mi ml

41 1 4 5 0,019 0,230 0,269 0,340

42 2 3 5 0,045 0,492 0,579 0,749

43 3 2 5 0.052 0,572 0,677 0,884

44 4 2 5 0,058 0,592 0,693 0,920

45 5 0 5 0.054 0,620 0,730 0,989

46 1 3 8 0,020 0,250 0,292 0,370

47 2 2 6 0,039 0,462 0.547 0,700

48 3 1 6 0,050 0.513 0,603 0,780

49 4 0 6 0,051 0,565 0,663 0,892

50 1 2 7 0,020 0,253 0,299 0,379

51 2 1 7 0,036 0,407 0,476 0,620

52 3 0 7 0,046 0,480 0,564 0,730

53 1 7 8 0,020 0,246 0,289 0,370

54 2 0 8 0,035 0,370 0,433 0,559

55 1 0 9 0,018 0,215 0,254 0,330

Z nameranych vysledkov boli zostrojené grafy, z ktorych interpola-
ciou boli odc¢itané body, odpovedajice rovnakej extinkénej hodnote a vy-
nesené do trojného diagramu. Izochréma odpovedajica extinkcii 1,0
(obr. 2) poukazuje na tvorbu trojného komplexu. Izochr6my odpoveda-
juce extinkcii 0,9 a 0,8 vSak poukazuji, Ze maximum zafarbenia troj-
zlozkove]j sustavy lezi v oblasti dvojného komplexu. Analegicky boli zo-
strojené izochromy aj pre iné vinové dizky (obr. 3, 4, 5).

Z trojnych diagramov by CcCiastotne vyplyvala tvorba trojného kom-
plexu med—etyléndiamin—komplex6n III, ale len pri va¢Som nadbytku
etyléndiaminu ku komplexénu III. Tnak trojné diagramy nedavaji v tom-
to pripade jednoznatny uzdver o spravani sa trojzloZkovej sustavy.
Z absorpénych kriviek (obr. 1 krivka 3, 4) vyplyva, Ze pri rovnakej koh-
centracii etyléndiaminu a komplexénu III maximéi absorpénych kriviek
med—komplexon III a med—etyléndiamin—komplexon III leZia pri tej
istej vlnovej dizke (A = 7300 A), ¢o potvrdzuje tvorbu dvojného kom-
plexu med—komplexén III. V tomto pripade by iSlo o vytestiovanie ety-
léndiaminu komplexénom III. Pri velkom nadbytku etyléndiaminu (10x
vacsi nadbytok) sa maximum absorpénej krivky posiva ku kratSim vino-
vym dizkam (obr. 1 krivka 5). Posun ku krat$im vinovym dizkam je sp6-
sobeny pravdepodobne zloZenim dvoch farieb, fialovej (med—etyléndia-
min) a modrej (med—komplexoén III), pravda, len v tom pripade, ak sa
netvori trojny komplex a prebieha len vytesfiovacia reakcia.

Sprektrofotometrickou metdédou nebolo teda mozné zistit presne cha-
rakter sustavy med—etylén—komplexon 111, a preto sa pristipilo k po-
larografickému vyS3etreniu. Ciastotna nevyhoda spektrofotometrického
Studia tejto sustavy je aj v tom, Ze absorpéné maxim4 uvaZovanych zla-
Cenin lezia pomerne v tGzkom rozmedzi vlnovych diZok. -
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2. Polarografické $tidium med—etyléndiamin—komplex6n III.

Etyléndiaminovy komplex medi je polarograficky aktivny v prostredi
9,1 N KNOj3 v katodickej oblasti (2). Komplex med—komplexén III sa tak
isto redukuje na kvapkovej ortutcvej elektrode v prostredi 0,1 N KNO3
alebo 0,1 N K2CO3 (3).

V praci sa sleduje vplyv komplexonu III na etyléndiaminovy komplex
medi a naopak, vplyv etyléndiaminu na komplexonat medi.

Zavislost vysky viny etyléndiaminového komplexu medi od mnoZstva
pridavaného komplexonu III.
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Obr. 6.

Zakladny roztok: 5 ml 5.10-2 M Cu(NO;s)s, 10 ml 0,1 M etyléndiaminy, 10 ml 1 M
K,COs;, 10 ml 0,5 % Zzelatiny, doplnené do 100 ml odmerky redestilovanou vodou.
0,1 M komplexén III sa pridaval k zdkladnému roztoku v mnoZstvach: 1—-0 ml, 2-1
ml, 3—2 ml, 4—=3 ml, 5—4 ml, 6—5 ml, 7—6 ml.

Akm = 4 V, 200 mV/absc., citl. 1/100.
anodicko-katodicka polarizicia.

Vyska viny med—etyléndiamin (krivka 1 obr. 6) so zvé&Sujacou kon-
centraciou komplexénu III sa zmenSuje a vznikd nova polarograficka
vlna, prislichajica komplexu med—komplexén III. Dal§im pridavkom
komplexénu III polarografickd vlna prislichajica etyléndiaminovému
komplexu medi Gplne zanika.

Na obr. 7 sG zndzornené pre porovnanie polarografické krivky med—
komplexén III (krivka 1) a med—etyléndiamin s takym mnozstvom kom-
plexénu III, ktoré sta¢i na vytesnenie etyléndiaminu z komplexu, takze
komplex medi s etyléndiaminom sa uZ polarograficky neprejavuje (kriv-
ka 2).
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Obr. 7.

Krivka 1: 5 ml 5103 M Cu(NOj); 30 ml 0,1 N komplexén III, 10 ml 1 M K,COs,
10 ml 0,5 % Zelatiny, doplnené redestilovanou vodou do 100 ml.

Krivka 2: 5 ml 5103 M Cu(NOs);, 10 ml 0,1 M etyléndiaminu, 30 ml komplexénu
17, 10 ml 1 M KCO3, 10 ml 0,5 Zelatiny, doplnené redestilovanou vodou do 100 ml.

Akm = 4 V, 200 mV/absc., citl. 1/70. Anodicko -katodicka polarizacia.

Dalej sa odmerali absorpéné krivky oboch roztokov (obr. 8 a 9) pri-
slusnych polarografickych kriviek na obrazku 7. Maximum extinkcie pri
vinovej dlzke A = 7300 A (krivka 2) je dokazom toho, Ze dochadza k vy-
tesneniu etyléndiaminu a tvori sa komplex med—komplexé6n III, ktorého
maximum extinkcie leZi pri vinovej dizke A = 7300 A.
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Absorpéné krivky

med—komplexon III

4000 5000 6000 7000 A(R)
Obr. 8.

Podmienky ako mna »obr. 7, krivka 1,
bez pridavku Zelatiny. Kv = 2 cm.
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med—aetyléndiamin—komplexén
III

O

03

02

04

. + t % i1
4050 5000 6000 7000 A (A)
Qabr. 9.

Podmienky ako na obr. 7, krivka 2,
bez pridavku Zelatiny. Kv = 2 cm.

Sihrn

Bola pre$tudovana sidstava med —etyléndiamin —komplex6n III spektrofotometrickou
a polarografickou metédou. Zistilo sa, Ze v tejto sustave sa netvori trojny komplex,
ale prebieha vytesiiovacia reakcia etyléndiaminu s komplexénom III za vzniku pev-
nejSieho komplexonatu medi. Priebeh vytesifiovacej reakcie bol overeny absorp&nymi
krivkami aj polarografickou Stddiou uvedeného systému.
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[. II. Nlayuenne cmcremsl menp — ermienguamu-—rommiexkcon III.

(CCCTAHEOBHAHCRIURA, P.PYCUHA E.DPAUTOBA.
BLIBOJIBI.

beima mccsreoBaEa CHeTeMa  Mejlb-dTHIIeHHaMHH-KoMIutekcod 111 cmexrpodoromerpu-
YeCKUM H II0J1aporpauyecKHMH MeTojaMM. ()Ka3ajoch, YTO B DTONl CHCTEMe TPOHHLIH KOM-
IIJICKe He oOpasyeTcsi, HO NPOMCXO/IUT PEAKLHA BLITECHEHHA ITHJIEHIMAaMHHA ¢ KOMILIOKCO-
#Hom I11. llpm aTom BosHMKaeT Oosiee IPOYHBLII KOMIJIEKCOHAT Meju. JTa peakuus Oblia
npoBejleHHa CIEKTpaMM IOITIOIEHVS M TOMe HoslaoprpauyecKUM MHcCelloBAaHHEM ATOH
¢ 1CTEMBI.

Studium des Systems Kupfer — Athylendiamin-Komplexon III.
S. STANKOVIANSKY, R. RUSINA, E. FAITHOVA

Zusammenfassung

In der Arbeit wurde mittels spektrophotometrischer und polarographischer Metode
das System Kupfer-—Ethylendiamin—Kopmlexon III. untersucht. Es wurde fest-
gestell?, dass in diesem System kein dreifacher Komplex gebildet wird, sondern,
dass.emg ausgedichtige reaktion des Ethylendiamins mit Komplexon III. stattfindet.
Dabei wird festerer Kupferkomplexonat gebildet. Der Verlauf der ausgedichtige

reaktion wurde mittels der Absorptionskurven und auch durch polarographische
Untersuchung bezeugt.
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TOM. VI. FASC. XI-XII. CHIMIA 1960

Trennung und Nachweis von Iridium und Rhodium mittels
Kapillarchromatographie

P. CERNY, J. KUBIN

Mit der Trennung von Platinmetallen unter Anwendung der Papier-
chromatographie befassten sich Burstall und Mitarbeiter (1). Die
Kapillarchromatographie, deren Methode zum Nachweis einiger Metalle
schon friher vom ersten von uns beschrieben wurde (2), hat sich als
sehr passende Methode zur analytischen Trennung und zum gemeinsa-
men Nachweis der Salze von Iridium und Rhodium bewi#hrt. Die geringe
Menge der Lésung (0,005—0,02 ml), die zur Trennung geniigt, und ihre
grosse Detektionsempfindlichkeit sind von Vorteil bei den seltenen Edel-
metallen und ermdglichen bei Platinlegierungen gréstenteils die ober-
flachliche Musterentnahme, so dass der Gegenstand dabei nicht ange-
griffen wird.* Es wurde ein einfaches Verfahren der Beseitigung von
stérenden Ionen durch Maskierung und Abfdllung ausgearbeitet.

Experimenteller Teil und Ergebnisse

Es wurden Glaskapillaren von einem Volumen 0,01—0,02 ml, etwa
20 cm lang mit lichter Weite von 0,3—0,4 mm angewendet. Die Zu-
bereitung von Glaskapillaren, die Arbeitsmethodik und die tibrigen ange-
wandten Vorrichtungen wurden bereits friither beschrieben (2). Fiir die
Trennung haben sich am besten die Filtrierpapiere Whatman No 1, 3, 4
bewdhrt, fir einige Verfahren wurden beste Ergebnisse durch Imprig-
nierung mit Aluminiumhydroxyd erreicht: Streifen Filtrierpapier vom
Ausmass 6x15 cm werden in eine wissrige Lésung von Natriumaluminat
untergetaucht; nach dem Herausnehmen werden sie in senkrechter
Lage befestigt und bei 50 C getrocknet. Die getrockneten Filtrierpapiere
taucht man in eine Lésung von Natriumbicarbonat, dann w#scht man
sie 0l‘einger'e Zeit in einem missigen Wasserstrom und trocknet sie bei
60 OC.

Die Menge von Aluminiumhydroxyd im Filtrierpapier beeinflusst die
Sorptions- und Kapillareigenschaften und im Falle der hohen Menge von
Aluminiumhydroxyd waren die Zonen der Chromatogramme deformiert.

* Die Methode wird auch zur quantitativen Bestimmung dur"hgearbeltet werden.
Die Anwendung der Kapillarchromatographie zur Bestimmung von einigen Metallen
ist in der folgenden Arbeit beschrieben.
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Die Zweckméssigkeit von Filtrierpapieren mit sich dnderndem Inhalt
von Aluminiumhydroxyd wurde empirisch geprult, die optimalen Eigen-
schaften gaben die Filtrierpapiere nach der Tabelle I.

Tabelle 1
Filterpapiersorte ! Al(OH)3 mg/dm?
Whatman No 1 30
Whatman No 3 100
Whatman No 4 50

Wir empfehlen eine gréssere Menge von Filtrierpapier auf einmal zu-
bereiten. Weniger giinstige Ergebnisse wurden mit dem Filtrierpapier
Schleicher-Schiill No 589! erreicht.

Eine ausreichend empfindliche Reaktion des Reagens mit Ionen von
Iridium und Rhodium hat die Detektionsreaktion von getrennten Zonen
zur Voraussetzung, die durch die Entwicklung von farbig verschiedenen
und chromatographisch sich verschieden verhaltenden Reaktionsproduk-
ten charakterisiert ist. Von den {iblichen Reagenzien hat sich am besten
die Reduktionsreaktion mit Zinn(II)-chlorid und Kaliumjodid im schwach
chlorwasserstoffsauren Medium bewidhrt. Es wurde ein wichtiger Ein-
fluss des Konzentrationsverhiltnisses von Zin(II)-chlorid und Kalium-
jodid im Reagens auf den Farbton der Reaktionsprodukte und die Nach-
weisempfindlichkeit festgestellt. Wir beobachteten die Entstehung von
hell- bis dunkelgelben, roten, violetten bis blauschwarzen Reaktionspro-
dukten. Die entstehenden Produkte haben keine einheitliche Zusammen-
setzung. Ihr Farbton ist vom Adsorptionsprocess metallischen Rhodiums
und Iridiums am kolloiden Zinnhydrelysaten und bei héheren Konzen-
trationen auch von sich bildenden farbigen Jodiden (3) abh&ngig.

Das Reagens wurde durch Vermischen von 50 ml 10%-iger Zinn(II)-
chloridlésung in 2N-HCl mit 20 ml 5%-iger wissrigen Kaliumjodid-
l6sung hergestellt. Falls sich ein kristalliner gelboranger Niederschlag
bildet, wird dieser in einigen Tropfen konzentrierter Chlorwasserstoff-
sdure gelGst.

Verfahren bei Trennung von Ir(IV), Rh(III)

Die Kapillare wird in einen Tropfen der angesduerten zu priifenden
Lésung gestellt und nach Ansaugen wird das untere Ende mit Papier-
watte abgewischt. Auf die Startstelle, die auf dem Streifen Filtrierpapier
(Whatman No 3, Al(OH)3-Imprédgnation) durch ein Kreuz kezeichnet ist,
wird senkrecht eine Kapillare mit der Lésung aufgesetzt. Nach Ansau-
gen der Lo6sung wird auf dieselbe Stelle eine weitere Kapillare mit
destilliertem Wasser aufgesetzt und das Waschen wird einigemale wie-
derholt. Das Chromatogramm wird in einem Trockenschrank etwa bei
60 OC, oder unter der Infrarotlampe getrocknet. Das getrocknete Ghro-
matogramm wird mit Reagenslésung fein bespritzt. Bei Anwesenheit von
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Rhodium bildet sich eine dussere intensiv rote Ringzone, bei Anwesen-
heit von Iridium eine schwach gafdérbte braune innere Ringzone.

Die Farbintensitdt der Zonen wird vergréssert, wen eine Hilfte des
Chromatogramms nach einigen Minuten noch mit 2%-iger Kaliumjodid-
i6sung befeuchtet wird. Die Iridiumzone wird danach intensiv rotbraun,
die Rhodiumzone rotviolett (Abb. 1).

Die umgekehrte Zonenfolge wurde auf einem Filtrierpapier (What-
man No 1,4 mit Al(OH)z;-Imprégnation) beobachtet, das vorher auf der
Startstelle durch einen Tropfen 2N—NH4OH angefeuchtet worden war.
Das Chromatogramm wurde getrocknet und die Zonen wurden wie fri-
her entwickelt.

Die chromatographische Trennung mittels der Frontalmethode (Fil-
trierpapier Whatman No 1 mit Al(OH)s;-Imprédgnation) ist rasch und
hat nur einen Orientierungswert. Aus der Kapillare wurde immer die-
selbe zu priifende Lésung ins Filtrierpapier angesogen (5 bis 7-mal).
Das Chromatogramm wird getrocknet und entwickelt. Es entsteht ein
breiter Fleck, auf dem zwei verschieden farbige, nicht scharf ebgegrenz-
te Zonen sichtbar sind. Die intensiv rotbraune Mitte entspricht dem
Gemisch von beiden Elementen, die Farbung &dndert sich an den Ridn-
dern in rotviolett, die allein zu der Rhodiumfarbung charakteristisch ist.

Verfahren zum Nachweis von Ir(IV), Rh(III)

Zum analytischen Nachweis von Tonen Ir(IV), Rh(III) nebeneinander hat
sich das Verfahren mit Filtrierpapier Whatman No 1 bewdhrt. Die Start-
stelle wird durch einen Tropfen Reagens benetzt und in die Mitte des
Fleckes wird eine Kapillare mit gepriifter Lésung aufgestellt. Nach dem
Ansaugen der Lésung widscht man einigemale mit Wasser und trocknet
das Chromatogramm. Bei Anwesenheit von Iridium entsteht auf der
Startstelle ein intensiv rotbrauner Fleck und in einer Entfernung von
3—5 mm eine rotbraune Ringzone von Rhodium (Abb. 2). Der Nachweis
ist rasch und die Verteilung der Zonen ist sehr deutlich. Die Empfind-
lichkeit des Nachweises von Iridium und Rhodium nebeneinander im
Volumen einer Kapillare betrdgt pD = 5,0 fir Ir, pD = 4,8 fiir Rh. Der
Nachweis ist mit einer praktischen Empfindlichkeit pD = 4,6 fiir Rh
und pD = 4,8 fir Ir beim Grenzverhiltnis Ir :Rh = 50 :1, Ir :Rh =
= 1 :50 méglich.

Verfahren zur Trennung und zum Nachweis
von Ir(IV), Ir(IIT)

Das beschriebene Verfahren hat sich auch fiir die Trennuna der Ionen
von Iridium verschiedener Wertigkeitsstufen bew#hrt, hauptséchlich von
Ir(IID) und Ir(I1V). Iridium wird durch die Bildung der Ionen von ver-
schiedenen Oxydationsstufen schon wihrend der analytischen Reaktion
beeinflusst und diese Eigenschaft kompliziert oft seine analytische
Untersuchung. Wir untersuchten deshalb die Mdglichkeit der Trennung
von Ir(III), weil diese Wertigkeitsstufe sich leicht infolge der Reduktion
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von Ir(IV) bildet, schon zum Beispiel durch Erwdrmen mit Chlorwasser-
stoffsdure widhrend der Auflésung des Musters.

Am besten hat sich Filtrierpapier Whatman No 1 bewdhrt. Nach dem
Ansaugen der Lésung in Filtrierpapier, wird das Chromatogramm mit
Wasser gewaschen, bei 60 0C getrocknet und mit Reagenslésung be-
spritzt. Bei Anwesenheit von Ir(IIl) entsteht ein dunkelbrauner Ring;
eine dussere rotbraune Ringzone weist Ionen von Ir(IV) nach (Abb. 3).

Die Nachweisempfindlichkeit in Gegenwart von Ir(IV) betrdgt pD =
= 3,9 far Ir(IlI) beim Grenzverhiltnis Ir(IV) :Ir(III) = 200 :1. Das
Verfahren ist hauptsdchlich zum Nachweis und zur Trennung kleiner
Mengen von Ir(IlI) beim Uberschuss von Ir(IV) geeignet. Falls die Kon-
zentration von Ir(II1) 20% der Konzentration von Ir(IV) iibersteigt, sind
die Zonen {iibergedeckt und die Trennung ist unvollkommen.

Die beschreibene Methode der Trennung von Rhodium und Iridium
ist zur Analyse von Legierungen der Edelmetalle geeignet und bewdhrt
sich hauptsdchlich in den Fiéllen der analytischen Untersuchungen bei
sehr geringen Mustermengen. Die Musterentnahme wird grostenteils
mittels eines Tropfens einer Mischung von Salpetersdure und Chlor-
wasserstoffsdure (1 :2) durchgefiihrt, die auf die Musteroberfldche auf-
getragen und langsam zur Trockene verdampft wird. Falls sich die Le-
gierung 16st, kommt nach dem Verdampfen der Sduren auf der Ober-
fliche der Legierung ein gelber bis dunkelgelber Fleck zum Vorschein.
Falls die Oberfldiche glinzend bleibt, wiederholt man die Auflésung bis
zur Entstehung des gelben Fleckes. Mit steigendem Inhalt von Iridium
und Rhodium sinkt die Auflosung der Legierung. Darauf benetzt man
den Fleck mit einigen Tropfen Wasser, rithrt man mit passendem Glas-
stdbchen um und nach der Auflosung wird die LOosung mittels einer
kleinen Glaspipette in ein konisches Mikroproberdrchen iibergetragen.

Der Spurennachweis von Rhodium und Iridium setzt die Abtrennung
von Platin voraus. Ionen von Palladium, Rhodium und Iridium wurden
durch hydrolytische F#llung in Gegenwart von Natriumbromat als
Dioxydhydrate abgetrennt (4). Zum Losungstropfen im Mikroprobershr-
chen fligt man einen Tropfen gesdttiger Natriumbromatlosung und
tropfenweise Natriumbicarbonatlésung bis zur neutralen Reaktion zu
und die Losung wird méssig erwidrmt. Der Niederschlag wird abgeschleu-
dert, mit Wasser gewaschen, in einem Tropfen von Chlorwasserstoff-
sdure gelést und in eine Glaskapillare angesogen. In der Ldsung wird
dann der Nachweis von Ir(IV) und Rh(III) durchgefiihrt.

Tonen Pd2t stéren den Nachweis. Bevor die Loslng geschleudert wird,
fiigt man, bei der Gegenwart von Palladium, eine kleine Menge von fes-
tem Diacetyldioxim hinzu.

Bei hoheren Konzentrationen von Platin und Gold wurde das Mit-
reissen von diesen Ionen am Niederschlag festgestellt. Der stérende
Einfluss von Platin wird durch die Zugabe eines Tropfens 0,1%-iger
Thioharnstoffldsung (3) zur zu chromatographierenden Ldsung entfernt.
Die Goldspuren werden durch die Zugabe eines Tropfens einer Wasser-
suspension von Silbersulfid entfernt, bevor die Losung abgeschleudert
wird.
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Abb. 1, 2, 3.

Kapillarchromatogramme von Iridium und Rhodium. 1 Abtrennung von Ir(IV),
Rh(II1); 2 Abtrennung von Ir(IV), Rh(lll); 3 Abtrennung von Ir(IV), Ir(IIl).

Schlussfolgerungen

Die Methode der Kapillarchromatographie ermdglicht eine schnelle Trennung von
Ir(I11), Ir(IV), Rh(II1) nebeneinander auf dem Filtrierpapier. Zum analytischen Nach-
weis ist es notwendig Iridium und Rhodium von Platin, Gold und Palladium abzutren-
nen. Trennung und Nachweis dauert 5—10 Minuten.

Wir danken Herrn Prof. Ing. S. Stankoviansky fir das Interesse, mit welchem
er die Arbeit verfolgte.
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Déleni a dukaz iridia a rhodia metodou kapilarni chromatogratie

P. CERNY, J. KUBIN

Souhrn

Metoda kapildrni chromatografie umoZnuje rychlé délenf Ir(m, Ir(v), Rh(I) vedle
sebe na filtradnim papife. Analyticky dikaz vyZaduje odd&len{ iridia & rhodia od
platiny, zlata a palladia. Déleni a dikaz trvd 5—10 mintt

Pasgenenne m [(0Ka3aTeIbCTBO NPUAUA M POAUA METOAOM KaNMIApPHONH
xpomarrpaduu.

I[I. YEPHBHI, . KYB I H.

B o B O H.

Meron KammJIApHOR XpoMaTorpaum AaeT BO3MOMKHOCTE ObicTpo oTaenauts Ir(n), Ir(v) Rh ()
Boame ce6a Ha QumepoBoil Oymare. AHannTHYecKOe [JOKa3aTelbcTBO TpebyeT oTnesIeHHe
Ir » Rh or naaTuEE, 3070Ta W majuiajus. PasjeneHme # JoKasatelnhcTBO TpebyeT o—10
MHHYT.
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TOM. IV. FASC. XI—XIl. CHIMIA 1960

Delenie Fe>t, Fe*t kapilarnou chromatografiou

J. CERNA

Viadsina prac, zaoberajucich sa sledovanim chromatografickych vlast-
nosti Zeleza, je zamerand na vypracovanie postupov a podmienok odde-
lovania iénov Fe3t, nachadzajucich sa v roznych koncentracidch s inymi
kovmi. Podrobne boli prepracované v tomto smere najmd metody rozde-
fovacej papierovej chromatografie (1) a idnové vymeny na menicoch
inbnov (2).

PretoZze doteraz nebola venovana pozornost chromatografickému de-
leniu i6nov dvojmocného a trojmocného Zeleza, sledovali sme ich chro-
matografické vlastnosti pomocou metddy kapilarnej chromatografie (3).

Pokusna cast a vysledky

Pouzivali sa sklené kapilary, ktorych priprava a zariadenie sa popisalo
prv (3).

Cinidla: 2N vodny roztok rodanidu aménneho a 2% roztok izonitro-
zoacetofendénu v etylalkohoie.

VySetrované iony mali rovnakd aniénovi zlozku, ich roztoky boli
pripravené z reagencii FeSO4 a Fey(SO4)3 p. a. (Lachema). PouZzival sa
chromatograficky papier Whatman ¢&. 1, 2, 3, 4.

Postup delenia Fe?™, Fe3t

Na miesto Startu, oznaCeného na pasiku filtra¢ného papiera rozmerov
6x15 cm nanesieme pomocou kolmo postavenej kapilary objem 0,005—
0,01 ml kyslého roztoku iénov Fe2t, Fe3t. Po nasati roztoku postavime
na rovnaké miesto dalSiu kapilaru s roztokom rodanidu amoénneho a
premyvanie eSte raz opakujeme. Za pritomnosti ionov Fe3t vznikne inten-
zivne ¢erveno sfarbena prstencova zoéna, ktord sa pri vymyvani pohybuje
v blizkosti Cela rozpustadla (obr. la). Potom sa na miesto Startu postavi
kapilara s roztokom izonitr6zoacetofenénu a vymyvanie sa znova opakuje.
Ked bol roztok slabo kysly, objavi sa vo vzdialenosti 5—6 mm od miesta
Startu slabo modro sfarbeny prstenec Fell (obr. 2e). Vyraznost iden-
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tifikaénych reakcii rozdelenych zén sa zna¢ne zvysi zamoniakalizovanim.
Ked okirime chromatogram parami amoniaku, odfarbi sa ¢ervend zdna
na svetlo Zlto, v désledku rozkladu rodanidoZelezitanového komplexu
(obr. 1b), sicasne sa objavi intenzivne modréa prstencova zéna Fell (obr.
2f), lebo reakcia Fe?t s izonitrézoketénmi je podmienena neutrdlnym
az slabo amoniakdlnym prostredim.

Pre analytické pouZitie ma dokaz citlivost pD = 4,7 pre Fell pri
medznom pomere Felll : Fell = 2000:1. Pritomnost iénov Fe?T dokaz
Felll ani pri vysokych koncentraciach nerusi, takZe citlivost ddkazu je
pD = 5,0 pre Fellil.

Citlivost identifikacnej reakcie sa zniZzuje za pritomnosti fosforeCna-
nov, arzeni¢nanov, fluoridov, boritanov, Stavelanov, vinanov a citréanov
VO], Cu?*, Ni2t podla ich koncentracie.

Rozdelovaci efekt opisaného postupu delenia iénov Fe?t, Fe3' sa sle-
doval urtenim Rt hodndt na réznych druhoch chromatografickych pa-
pierov.

Na meranie sa pouzivalo posuvné meradlo s interpolaénym zariadenim
presnosti 0,1 mm. Faktorom k rozumieme pomer Rf hodndt rozdelenych
RE(pe )

Ef—(—FI—I” , vyjadrujici skutoény rozdelovaci efekt pouzivaného
e

zon k =
papiera.

Urcené hodnoty k ukazuja, Ze pre chromatografické delenie zén Fell
a Felll opisanym postupom su najvyhodnejSie papiere Whatman ¢, 1, 2.
Papier Whatman ¢. 3, 4 nie je pre opisané chromatografické delenie
vhodny. Urcena vlastnost papiera je v plnom sihlase s empiricky ziste-
nou vhodnostou jednotlivych druhov chromatografickych papierov.
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Opisana metoda sa zvlast dobre osvedcila pri kontrole &istoty a pri
dokazovani stopovych mnoZstiev i6nov Zeleza vo velmi &istyjch chemi-
kaliach. Oddelenie a dbkaz Fell bol zna¢ne zretelny i vo velmi &istych
Zelezitych zldceninéch.

Stihrn

Opisany bol postup chromatografického delenia iénov Fe?t, Fe3+. Urdené boli
hodnoty Rygelh) = 0,58, Rerell) = 0,84 = 0,01 pre papier Whatman &. 2. Urdila sa
citlivost analytického dokazu iénov Fe2+, Fe3+, Zistilo sa, Ze chromatografické delenie
prebieha kvantitativne.

Autor dakuje s. prof. ing. S. Stankovianskému za zaujem, s ktorym pracu sledoval.
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(Do redakcie dodané 25. III. 1959.)

Trennung von Fe2', Fe3t [onten mittels Kapillarchromatographie

J. CERNA
Zusammenfassung

Es wurde das Verfahren der chromatographischen Trennung von Fe2t, Fe3+.
lonten beschrieben. Es wurde die Ry Werte bestimmt, Rerell) = 0,49 « 0,01, RrrellD
= 0,75 + 0,01 fiir Filtrierpapier Whatman No 1, Rere!l) = 0,58,

Repellhy = 0,84 =+ 0,01 fir Filtrierpapier Whatman No 2. Die Nachweisempfin-
dlichkeit von Fe2+, Fe3t+ wurde bestimmt. Es wurde quantitativer Verlauf der chro-
matographischen Trennung festgestellt.

Pazjenenne Fe?' . Fe3+ uwonos kaunnaspuoii xpomarorpadmeii
. UEPHA

Buipo, i

bt onucan Meroj XxpoMatorpauuecKoro JesicHs HOHOB. Fe2+, Fed+ BBIIM ¢TAHOBJIGHHLI
Besnunub Rf(rell) = 0,49%0,01, Ri@welll) = 0,7540.01. [lna Oymaru Barman nmom. 1,
Rf(iell)= 0,58, Rfrelll) = 0.84+0,01. .

st Oymaru- BatMan HoM. 2. Belia ¢TaHOBJICHA 'lyBCTBHTEILHOCTL aHAJATHYECKOrO /10
KasaTeJbeTBa MOHOB Bol1o gokasano uro xpomartor padmueckoe pasjiejieHHe OPOXOXAT
KBAHTATATHBHO.
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ACTA F. R. N. UNIV. COMEN. 1V. 11-12, CHIMIA, 1960

ACTA FACULTATIS RERUM NATURALIUM UNIVERSITATIS COMENIANAE

Syntéza N-substituovanych amidov kyseliny
2,3,4-trichlorbenzénsulfonovej

M. FURDIK, zZD. STOTA, C. UNGVARSKY

Niektoré chlérderivaty N-substituovaného benzénsulfonamidu si G¢in-
né proti molom (napr. Eulan BL, Eulan AL). Podobrali sme sa preskimat
biologickd uU¢innost N-substituovanych 2,3,4-trichlérbenzénsulfénamidov
v zavislosti od N-substituenta, resp. v pripade N-arylsubstituovanych
derivatov od polohy substituenta na aromatickom jadre. Podnetom
k tejto praci bola aj okolnost, Ze 1,2,3-chlorbenzén sluziaci za vy-
chodiskova surovinu pre pripravu uvedenych zlicenin, vznika spolu s 1,
2,4-trichlérbenzénom a s 1,3,5-trichlorbenzénom pri dehydrochloracii
balastnych izomérov hexachlércyklohexanu. Priprava a vyskum sulfén-
amidovych derivatov na baze 1,2,4-trichlérbenzénu bola uz skor opisana
{1]. Z derivatov 1,2,3-trichlérbenzénu, ktoré si predmetom tejto préce,
sa opisané iba 2,3,4-trichlérbenzénsulfénamid a 2,3,4-trichlérbenzén-
sulfonanilid [2], ktory vSak pripravil LukaSevi¢ o nizSom b. t. (nami
pripraveny ma b. t. 174—174,5 °C, LukaSevicom pripraveny mal b. t.
173—174 °C).

Pri syntéze sme postupovali zndmymi metddami schematicky takto:
Pripravili sme 2,3,4-trichlorbenzénsulfochlorid p6sobenim kyseliny
chlorsulfénovej na 1,2,3-trichléorbenzén a v dalSom stupni zo ziska-
ného sulfochloridu sme pdsobenim zvoleného aminu pripravili prisluSny
N-substituovany 2,3,4-trichlérbenzénsulfénamid.

K samotnej priprave mame tieto poznadmky: Sulfochlordciu 1,2,3-tri-
chlérbenzénu vykonali sme pri izbovej teplote (dobehnutie reakcie pri
zvy$enej teplote) s pomerne znacnejSim nadbytkom kyseliny chlérsulf6-
novej (asi 7 molov HCISO3 na 1 mdl vychodiskovej latky), vdaka €omu
vytazok sulfochloridu bol asi 90 perc. teoretického mnoZstva.

Kondenzaciu 2,3,4-trichlérbenzénsulfochloridu s primarnymi aminmi
na prislusné 2,3,4-trichlérbenzénsulfénamidy vykonali sme podla tychto
spbsobov:

A. Kondenziciou sulfochloridu s aminmi v prebytku pyridinu.

Ba. Kondenzaciou sulfochloridu s aminmi za pritomnosti ekvimolar-
neho mnoZstva pyridinu v prostredi organického rozpuStadla.

Bb. Kondenzaciou sulfochloridu s nadbytkom aminu v prostredi orga-
nického rozpustadla.
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C. Kondenziciou sulfochloridu s aminmi vo vodno-alkalickom pro-
stredi.

Spésoby A, Ba aj Bb sme pouzili pri kondenzacii s aromatickymi amin-
mi, spésob C pri kondenzacii a alifatickymi aminmi. Zo spdsobov uplat-
nenych prip reparécii N-arylderivatov najkratSiu reakénd dobu vyzado-
val spésob Ba (1—2 hodiny), najdlhSiu spésob A (3—12 hodin), sp6sob Bb
bol o nie€o narocnejsi na €as ako sposob Ba (2—4 hodiny). Pri spGsobe
Ba sa najlepSie osvedcCil éter ako rozpaStadlo, pri sposobe Bb benzén,
pripadne toluén.

Z porovnania vytaZkov pripravenych N-arylderivatov s elektrofilnymi
skupinami na jadre, najma nitroderivatov, sa ukéazalo, Ze nitroskupina,
ak je v polohe orto alebo para, znacne zoslabuje hustotu elektrénov na
dusiku aminoskupiny svojim prevazujicim -M efektom a scasti -I efek-
tom, v dosledku ¢oho volny elektronovy par na tomto dusiku javi znac-
ne men$i sklon vytvarat vdzbu s pozitivovanym atomom siry sulfoskupi-
ny druhej reaktanty. KedZe nitroskupina v polohe meta sa neprejavuje
-M efektom, neovplyviiuje zna¢nejSie hustotu elektrénov na aminodusiku,
a preto aj vytazky pri rovnakej reakénej dobe si pri m-nitroaminoch
ovela vySSie neZ pri o-, resp. p-nitroaminoch. V literatire boli zazname-
menané tazkosti pri reakcii nitroanilinov so sulfochloridmi. Napr. Troeger
a Meine, ktori v roztopenom stave nechali reagovat sulfochloridy s nitro-
anilinmi, uvadzajd, ze tato reakcia neprebieha hladko [3]. Ako vyplyva
z vysledkov tejto préce, podarilo sa nam volbou vhodnych reakcnych
podmienok zvladnut tato reakciu a pri priprave m-nitroanilidu kyseliny
2,3,4-trichlérbenzénsulfoénovej dosiahnut takmer kvantitativny vytazok.
Pri o-nitroanilide je vytaZok v porovnani s p-nitroanilidom trocha vyssi,
pravdepodobne pre mierne vzajomné priestorové prekazanie nitroskupiny
a aminoskupiny, v dosledku ¢éoho mozno predpokladat trocha poruSenid
koplanaritu aminoskupiny s benzénovym jadrom (hoci nebyt miernej
priestorovej zabrany cakali by sme opak, t. j. skér o niefo staZenua re-
akciu pre predpokladane vySsi -1 efekt pri orto-derivate neZ pri para-
derivate), o ma za néasledok primerané stipnutie elektrénove]j hustoty
na dusiku aminoskupiny. Vytazky v zavislosti od polohy nitroskupiny sa
utvérali takto:

NHSOz —¢ M NHSO2 _/<"f\\ cl1 NHSOz _</‘>_(;1
<=I/ :

N [ ]
i) N aa f’\r N el |/ || cicl
‘ N P
NO2
54,5 % 62,0 % cca 100 %

V tabulke 1 st prehladne zachytené nami pripravené N-aryl 2,3,4-
trichlérbenzénsulf6namidy, resp. ich derivaty a v tabulke 2 zasa N-alkyl,
resp. N-alkenyl(alyl) 2,3,4-trichlérbenzénsulfénamidy.
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Biologické oddelenie Vyskumného tstavu agrochemickej technolégie
v Bratislave orientane skuSalo bakteriostatickd Géinnost nami pripra-
venych monosubstituovanych anilidov kyseliny 2,3,4-trichlérbenzénsulf6-
novej proti Micrococcus pyogenes var. aureus a zistilo, Ze:

a) anilid-, o-chléranilid a o-metylanilid s vynimkou o-nitroanilidu su

malo Gc¢inné,

b) p-chléranilid, p-metylanilid a p-nitroanilid si znafne ucinnejsie

v porovnani s nesubstituovanym anilidom.

Cefinitivne zavery o biologickej tuc€innosti bude mozné vyslovit po
ukondeni podroknych testovacich skaSok, o ¢om sa bude referovat na
inom mieste.

Experimentédlna Cast

Body topenia stanovené na Koflerovom bloku su korigované na termo:
dynamickd stupnicu.

Analytické a fyzikalne udaje pripravenych zla¢enin sG v tabulkach
1 a2

Vychodiskovy 2,3,4-trichlorbenzénsulfochlorid mal b. t. 65—66 0C (lite-
ratara [4] udava 64—65 0C a [5] uddava 65—66 0C).

Metéda Bb 1. Priprava I, IV, V, VI, VII, VII], IX, X, XI, XIIL

28 g (0,1 mélu) 2,3,4-trichlérbenzénsulfochloridu sa rozpusti v 100 ml
benzénu p. a. za mierneho zahriatia. Do tohto roztoku sa pridd roztok
0,21 moélu prisluSného aromatického aminu, rozpusteného v 150 ml, pri-
padne podla potreby aj v 200 ml benzénu za mierneho zahriatia. Vznik-
nutd reakénd zmes sa zahrieva pod spdtnym chladiom (s néastavcom
pre azeotropickd destilaciu s odpustacim kohutikom pre pripadné od-
ludenie vlhkosti, alebo zahustenie reak¢nej zmesi) na vriacom vodnom
kipeli za 2 hodiny (ak bola reakéna zmes vlhka, tak za 3 hodiny).

Z reak¢nej zmesi vyliceny hydrochlorid aromatického aminu sa od-
saje za tepla cez skleny filtraény kelimok (fritu) G3 a premyje sa asi
50 ml benzénu v malych davkach. Odsaty, suchy a odvdzeny hydrochlorid
aromatického aminu sa rozpusti v destilovanej vode a zalkalizovanim sa
zregeneruje aromaticky amin. Pripadny vo vode nerozpustny podiel pri-
slusného 2,3,4-trichlérbenzénsulfénanilidu sa po usuSeni pridd k benzé-
novému filtratu. Tento benzénovy filtrat sa podla potreby odfarbi aktiv-
nym uhlim a benzénovy roztok sa zahusti na krystalizdciu oddestilova-
nim &asti benzénu. Vylideny 2,3,4-trichlérbenzénsulfénamid sa kry3ta-
luje z benzénu alebo zo zmesi benzénu a petroléteru do konStantného
bodu topenia. Pred analyzou sa su$i vo vdkuu vodnej vyvevy pri teplote
asi 10 9C pod bodom topenia za 8 aZ 16 hodin.

Metoda Bb 2.

Pri priprave postupujeme rovnako, ako je opisané pri metéde Bb 1,
iba namiesto benzénu sa ako rozpuiStadlo pouZije toluén a pracuje sa na
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Tabulka l

Analyza:
. cl al teoreticky
3 /\_,,/\ Sumérny Molekul. zistené Y
] Cl< >So;-Nn-R vzorec véaha T T
S | N\ ¢ | =
o#d R:
7\ 42,81 2,39
I N > Cy,H30,NCl;5S 336,631 4319 238
1L ol C16H100zNClsS 386,679 49,69 2,60
49,60 2,62
N
>_‘\ . 49,69 2,60
111 >7_ 16H1002NCl5 386,679 50,05 2,57
N/
CH,\ Ty T o,
44,52 2,87
Iv. ~< > Cy3H190;NCI5S 350,668 44,94 2,86
T o o 44,52 2,87
V. _\//\“\> Cy3H909NCl13S 350,668 44:51 2:68
T — . 44,52 2,87
VI —<=>~ “Ha Cy3H1909NCI5S 350,668 44,18 2,96
o, B 38,84 1.90
VII. _//-_ > C12H702NC14S 371,072 38.54 1.85
WL » | sese | 190
VIII. _\/ > C12H702NC14S 371,072 38,93 2’06
—\ B | 3884 1,90
X, _< >_C| C17H;0,NCLS 371,072 3005 | 175
CHsO\ .
X. _/—_> Cy3H19O3NCl3S 366,649
)
7 OcHs 42,58 2,74
XI. _\/ > C15H19OsNCl3S 366,649 42,74 2,67
— 42,58 2,74
. _< ;(\_ocm Cy5H1gOsNCLsS 366,649 42,58 2,76
CoNe N 37,76 1,84
XIII. _< > C12H7O4NC135 381.631 37'72 1'54
£ N0 C1oH,0,NC1;S N 42,82 2,39
Xw. | _/ ‘> + 0.5 CoH 420.688 42,92 2,29
7N o T T e 1,84
Xv. = __p—No C12H704N;ClsS 381,631 37,97 1,99
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Vytazok

Spdsob % Krystalova- B.t.0C
N o ! S pripravy tebrie né z (Kofler)
ﬁg ] Bb 1 89,2 Celg + P _E 174,5
iﬁ A 94,0 CeHs + P.E 1795
§;$§ Ba 1 97,0 CgHs + P.E. 163,5
2;32 - Bb 1 89,2 c;-x: OH 166,5
2;33 B Bb 1 90,3 CH:(;H 162,5
3:33 Bb 1 91,0 CeHs 125,0
gig Bb 1 82,0 '*;:; 164,0
S04 Bbml — 82,2 CoHs 150,5
§;§§ - Bb 1 » 91,0 CsHg + P.E. 143,5
§:SZ 2695 e Bb 1 91,8 CeHs 156,5
Bb 1 82,3 CgHg + P.E. 128,0
g,gg Bb 1 _’78:7.:;— C¢Hs + P.E. 117,0
g'g; Ba 2 62,0 CH;. OH 140,0
gigg Ba 1l 99,8 CeHs 156,0
;i; Ba 2 54,5 R CHs. OH 187,0
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olejovom kdupeli. Pripraveny derivat 2,3,4-trichlérbenzénsulfénanilidu
sa Cisti tieZ kryStalizdciou z benzénu alebo zmesi benzénu a petroléteru.

Metoda A. Priprava 234-trichlérbenzénsulfén-a-
naftylididu (II)

Na 28 g (0,1 molu) 2,3,4-trichlérbenzénsulfochloridu a 14,5 g (0,103
moélu) e-naftylaminu sa naleje 250 g pyridinu, ktorého teoretickd spo-
treba je 8 g (0,1 mélu). Reakénéd zmes sa vari pod spdtnym chladiCom na
olejovom kipeli 3 hodiny. Potom sa z reakénej zmesi za vdkua oddesti-
luje Cast pyridinu (asi 150 g) a ostdvajica zahustena reak¢na zmes sa
prikvapkd za intenzivneho mieSania do nadbytoénej zmesi HCl konc.
a ladu (1:1). Vytvoreny pyridinhydrochlorid prejde do vodného roz-
toku, zatial ¢o II vypadne ako zrazenina, ktora sa odfiltruje na sklenom
filtranom kelimku G3, kde sa premyje zriedenou kyselinou chlorovodi-
kovou (1:1), potom (1:3) a napokon destilovanou vodou. UsuSeny II
vazi 36 g (t. j. 94 perc. teoretického mnoZstva). Po opakovanej kryStali-
zacii zo zmesi benzénu a petroléteru sa topi pri 179,5 °C.

Metoda Ba l Priprava 234-trichlérbenzénsulfén-§-
naftylididu (II)

Na 28 g (0,1 molu) 2,3,4-trichlérbenzénsulfochloridu a 14,5 g (0,103
molu) g-naftylaminu sa rozpusti za zahrievania v 800 ml éteru, ku kto-
rému sa prida 8 g (0,1 mélu) pyridinu a reakéna zmes sa vari na vodnom
kudpeli za sGCasného oddestilovdvania éteru. Po oddestilovani éteru sa
vSetok predestilovany éter vrati znova do banky s rekénou zmesou, isty
podiel ktorej sa rozpusti a éter sa znova celkom oddestiluje. Nato sa
reakéné splodiny povaria s destilovanou vodou, ¢im sa rozpusti pyridin-
hydrochlorid. Cast pridanej vody sa oddestiluje, aby sa tym odstranili
posledné stopy éteru. Vzniknuty III, nerozpustny vo vode, sa odfiltruje
na sklenom kelimku G3, premyje sa destilovanou vodou, usuSi a odvéaZzi.
Vytazok III je 37,5 g (t. j. 97 % teoretického mnoZstva). Po opakovanej
krystalizacii zo zmesi benzén-petroléter ma b. t. 163,5 0C.

Metdoda Ba 2.

Pri priprave postupujeme rovnako, ako je opisané pri met6éde Ba 1,
iba namiesto éteru sa ako rozpuistadlo pouZije toluén a pracuje sa na
olejovom kupeli.

Metoda C. Priprava N-alkylamidov kyseliny 234-
trichlérbenzénsulfdénovej

0,21 mélu aminu sa rozpusti v roztoku 16 g (0,4 moé6lu) hydroxydu
sodného, rozpusteného v 200 ml destilovanej vody. Do tohto roztoku sa
pridd za mieSania 56 g (2,0 moélu) 2,3,4-trichlérbenzénsulfochloridu,
reakéni zmes sa zahreje pod spdtnym chladicom (asi 10 minit) a prida
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sa k nej eSte raz roztok 16 g (0,4 mé6lu) hydroxydu sodného rozpuste-
ného v 200 ml destilovanej vody. Reakina zmes sa povari asi 1 hodinu,
ak nie je celkom ¢ira, sfiltruje sa za varu a hortci filtrat sa prikvapka
za mieSania do nadbytku HCl a vody (1:1), vypadnuty N-alkylamid
kyseliny 2,3,4-trichlérbenzénsulfénovej sa odsaje na sklenom filtradnom
kelimku G3, premyje destilovanou vodou, usu$i a odvaz. N-alkylamidy
kyseliny 2,3,4-trichléorbenzénsulfonovej ca kryitalizujd z benzénu alebo
petroléteru do konStantného bodu topenia.

Dakujeme J. Krskovi z analytického oddelenia Vyskumného dstavu
agrochemickej technolégie za starostlivé vykonanie analyz.

Stihrn

Pripravené boli rové, dosial neopisané N-arylamidy 2,3.4-trichlérbenzénsulfénove;j
kyseliny a ich derivaty, ako aj N-alkylamidy, resp. N-alkenylamidy tejto kyseliny
(pozri tabulky la 2) so zameranim na §tddium vztahov medzi kon&titdciou (medzi-
inym so zretelom na polohu substituentov) syntetizovanych latok a ich biologickou
(bakteriostatickou) u€innostou. Sledovali sa vytazky pri reakcii 2,3.4-trichlérbenzén-
sulfénovej kyseliny s derivatmi arylaminov v zdvislosti od substituenta a jeho polohy
na arylovom jadre aminokomponenta (najmé# nitroanilinov). Hoci litcrattra zazna-
mendva tazkosti pri reakcii nitroanilinov sc sulfochloridmi, uskutoénili sme tdto
teakciu aplikaciou zvolenej metody s pomerne dobrymi vytazkami.
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Cnnres N-cySernryosauunix avupios 2.3.4-rpuxaopGenszoncyandonoroii
KHCTOTHI.

M. ®ypruw, 3. Olrora, 1. Yursapewui

Peanowme

Beimu nparorossienir noruie, 5o cux mop Heomucamanie, N-apiaaMivir 2, 3, 4-Tpuxiop-
Her3encyTh(HOAOBOIT KNCIOTHL I IIX IepABATH a Toxke N-asmnmaaMur apeHT. N-aqKeRmiaMa-
1 BBICOIE VIOMSTHYTOR KNCMOTH (eM. Tabur. 1 1 2) ¢ 1ennio M3YUCHsT OTHOMIeHHH Me Ty
KOHCTUTYTHEH (MEMTY IpO'iM IPIKAMAsT BO BUAMAHNE [OIOMKeHHe cyOCTHITVEHTOB) CHHTE-
3MPOBAHHBIX BeruecTB M ux Guoyormveckoro (Gawrepnocratiuecroro) neifictsus. HaGmo-
JAIHCH Pe3yAbLTATH npH peakmun 2, 3, 4-rpuxmtopbensencvanBoHoROI  KITCIOTH ¢ jlepuBa-
TAMH apMJIaMMHOB B 3aBHCIMOCTH OT cYOCTHTVEHTA W €10 MOJIOMKCINST HA apu/I0BOM suipe
AMAHOKOMITOHEHTH! (B ocofcHHOCTH HATpoaHM!MHOB). He cMOTpsi wa TO, 9TO nuTepaTypa
OTMEYNBaeT 3aTPY/HEHHA IPH pPeaKIMsAX HUTPOAHMIWHOB ¢ CYJLQOOXTOPHIAMH, MBEl OCV-
MECTBUJIN TV PEAKLHAIO NpIMEHeNNeM NTAaHHOTO MeTojla CPABHUTEILHO ¢ XOPOUIIM-1 PeBYIIi-
TaTaMA.
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Synthese N-substituierter Amide der 2,3.4-Trichlorhenzotsulfonsédure
M. Furdik, Zd. Stota, C. Ungvarsky

Zusammenlassung

Es wurden neue bisher nicht beschriebene N-Arylamide der 2,3,4-Trichlorbenzol-
sulfonsdure und deren Derivate, ebenzo auch N-Alkylamide, bzw. N-Alkenylamide
dieser genannten Sdure hergestellt (sieke Tab. 1 und 2), mit dem Ziele des Studiums
der Beziehungen zwischen der Konstitution (unter anderem unter Bertiicksichtigung
der Stellung der Substituenten) der synthetisierten Stoffe und deren biologischer
(bakteriostatischer) Wirksamkeit Es wurden die Ausbeuten bei der Reaktion der
2,3.4-Trichlorbenzolsulfonsdure mit Derivaten von Arylaminen in Abhédngigkeit vom
Substituenten und dessen Stellung im Arylkern der Aminokomponente (namentlich
der Nitroaniline) untersucht.

Auch wenn die Literatur auf Schwierigkeiten bei der Reaktion von Nitroanilinen
mit Sulfochloriden hinweist, gelang ¢s uns dennoch, diese Reaktion durch Applika-
tion der gewidhlten Methode in verhiltnismiissig guten Ausbeuten auszufihren.
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