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Spektrochemische Bestimmung von Spuren-
elementen in SiCl, und SiHCl,. L. Vecsernyés

Es wird ein durch Voranreicherung mit Tri-
phenylchlormethan kombiniertes spektrographi-
sches Verfahren zur quantitativen Bestimmung
von Spurenelementen (Al, As, B, Ca, Co, Cu, Fe,
Mg, Mn, Sb, Ti und V) im Bereich von 1 -1078
bis 1 -10729, in Siliciumtetrachlorid und Tri-
chlorsilan beschrieben.

Die untere Grenze der Bestimmung von Bor
wurde auf 1 - 1078 9, erhoht.

Die erwidhnten 12 Spurenelemente kénnen
gleichzeitig mit einer Anregungsart bestimmt
werden.

Es werden zwei Verfahren zur Herstellung
von Standardserien und die Untersuchungen zur

Erhéhung der Empfindlichkeit mitgeteilt.

Budapest, Tavkozlési Kutaté Intézet.
Erkezett: 1965. XI. 30.

A dimetil-glioxim és atmenetifém-komplexei polarografias
viselkedésérol

A nikkel és a kobalt meghatdrozasa

BURGER KALMAN, SYREK GYONGYI és FARSANG GYORGY

A nikkel(IT)- és kobalt(II)-ionok kozel azonos
féllépesb-potencialjuk miatt egymas polarografias
meghatarozasat zavarjak. A nikkel(II)-dimetil-
-glioxim-csapadék kis oldékonysiga lehetdvé teszi
ugyan a két ion elvalasztasat, mas fémek nagyobb
mennyiségének jelenlétében meghatarozasuk mégis
eléggé nehézkes.

A dimetil-glioxim és fémkomplexeinek polaro-
grafias vizsgalataval kevesen foglalkoztak. Spritzer
és Meites' megallapitottak, hogy a dimetil-glioxim
savanyu kézegben nyolcelektronos lépcsével redu-
kalédik a csepegé higanyelektrédon. Stromberg®
ramutatott, hogy a kobalt(II)-dimetil-glioxim
katalizalja a hidrogénlevalast a csepegé higany-
elektrédon, s az igy keletkezs polarografias 1épcsd
analitikai célokra alkalmazhato. Szelektiv ana-
litikai eljaras kidolgozasahoz jobban meg kellett
ismerniink a dimetil-glioxim és atmenetifém-
komplexeinek viselkedését a csepegé higanyelekt-
réodon.

A dimetil-glioxim polarografias viselkedése

Spritzer és Meites' feltételezése szerint a di-
metil-glioxim monoprotonalt formaja redukals-
dik 2,3-diamino-butanna sésavas alapoldatban:

H+
|
CH,—C=N—OH
| +9H* +8e —
CH,—C=N—OH

CH,— CH—NH}

|
CH,— CH—NH;3
+ 2 H,0

A reakciéterméket kontrollalt potencialon tér-
ténd elektrolizissel kipreparaltak és alkalmas mé-
don azonositottak.

Az elektrédon redukalodé részecske vagy
részecskék koncentracigjanak (moltortéjének) py-
fliggésébll egyértelmiien megallapithaté, hogy

v M. Spritzer, L.: Meites Anal. Chim. Acta, 26. 58.
1962.

2 A. Stromberg i A. I. Zeljanszkaja: Zs. Obscs. Him.,
15. 303. 1945.

hany és milyen részecske a polarografidsan aktiv.
A gorbébdl a ,,polarografias” savi disszocidciés
allandék is meghatarozhaték. Ezért kiilonbozd
kémhatasi (pg = 1—5) oldatokban mért lépesé-

ig[fs f1
I

1. abra
A dimetil-glioxim redukeiés lépesSje kiilonbsz6 kémhatési
oldatban

Cdmg = 5,0 + 10~ mél/l, enaci0, = 0,3 mol/l
1. pg = 2,20, 2. pg = 2,50; 3. py = 2,70; 4. pg = 3,10
5. pg = 3,50; 6. py = 4,55; 7. pg = 5,30)

14

|
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2. abra

Az elektrédon redukalédé protonalt dimetil-glioxim mol-
tortje a py fiiggésében abrazolva. (A karikdk a kisérleti
adatokbél szdmitott pontokat jelélik; a kihdzott venal a
II1. feltételezés alapjan szdmolt legjobban illeszkedd gorbe;
a szaggatott vonal az I. feltételezés alapjan szdmolt gorbe)

magassag-értékekbdl (1. abra) kiszamitottuk a
redukal6dé protonalt részecskék moltortjét (),
és azt a py fiiggvényében abrazoltuk (2. abra).
Az igy kapott pontokat, a kivetkez6kben fel-

3L. G. Sillén: Acta Chem. Scand., 10. 186. 1956.
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sorolandé haromféle feltételezés alapjan szerkesz-
tett Sillén-féle? normalizalt gérbesorhoz illesz-
tettiik.

I. A dimetil-glioxim (HA) esak egy protont
képes felvenni és a monoprotonalt részecske
(H,A*) redukalédik az elektrédon:

[H,A+]
[HA] + [H,A®] )

o=

Az (1) egyenlet normalizalt alakja

v

W @
ahol
) v=K[H*] ®)
es
K = [H,A] [HA]"! [H+]"! a

II. Csak a diprotonalt részecske (H A2t
redukalédik, és az oldatban dimetil-glioxim, vala
mint mono- és diprotonélt szarmazéka van jelen

- [HA] + [HA*] + [HA*F]

[+4

Az (5) egyenlet normalizalt alakja:

v2

el ()
ahol
v =VK\K, [H+*] (7
R
=]z "
K, = [H,A] [HA]~! [H*]™! (&)
K, = [HgA] [HoA]7! [H*]! (10)
III. Feltételezve, hogy mindkét protonalt
részecske redukalédik az elektrédon:
= [H,A*] + [HoA?+]
® = THA] + [HAF] | [H,A5] o
A (11) egyenlet normalizalt alakja:
pv + v*
M Ly
ahol
v = VKK, [H+*] (13)
és
p = KiK;# (14)

A (9) és (10) egyenlet adja meg K, és K, értel-
mezését.

A kisérleti adatokbél szamitott pontok a III.
feltételezés alapjan szerkesztett gorbesorozat egyik
gorbéjéhez illeszkedtek, bizonyitva, hogy a dimetil-
-glioxim mono- és diprotonalt szarmazéka redu-
kalédik a csepegd elektrédon (2. abra). A leg-
jobban illeszked§ gorbe adataibdl megkaptuk a
megfeleld savi disszocidciés allandékat:

K;=10:10"% é K,=5,4-10"*

A savanyd kézegben jelentkezs diffiziés jel-
-egli lépesén kivill a  dimetil-glioxim natrium-
acetat—ecetsav puffertartalmi oldataban 0,8 —0,9

V kozott katalitikus hidrogénlépesd is jelentke-
zett.

Feltételezhet, hogy a dimetil-glioxim a szer-
ves nitrogénvegyiiletekhez hasonléan katalizalja
a hidrogén levalasat. A H,0* és a dimetil-glioxim
egymasra hatasa dtjan az oximnitrogén egy
protont két meg, és a mitrogénen levé proton
redukéalédik az elektrédon hidrogén fejlédése koz-
ben. Puffer tavollétében a proton rekombinécidja
olyan lassd, hogy mérhet§ nagysigi aram nem
keletkezik. Mérhet§ aramot esak akkor kapunk,
ha az elektrédon biztositjuk a protonalt dimetil-
-glioxim kialakulasahoz sziikséges protonkoncent-
raciot, ami megfelelé py-n és puffer jelenlétében
lehetséges.

A nikkel meghatdarozasa

A dimetil-glioxim redukeciés lépesdjének magas-
sga aranyos a koncentraciéval. A 1épcsGmagassig
kiértékelése nikkel jelenlétében is elvégezhetd.
A nikkel(II)-dimetil-glioxim-csapadék ui. savban
oldédik és a dimetil-glioxim mérése szempontjabél
optimélis pg-nal (py = 1,8) a nikkel(IT)komplex
még nem képzddik. A médszer alkalmasnak bizo-
nyult 15—180 p/ml nikkel meghatarozasara.

Az atmenetifém-dimetil-glioxim-komplexek
polarografias viselkedése

Az dtmenetifém - dimetil - glioxim - komplexek
stabilitasi allando6i ismeretében olyan §sszetételd

oldatokban (py, dmg-felesleg sth.) vizsgaltuk a

3. 4dbra
dimetil-glioximot és
tartalmazé oldatok polarogramja

Kiilonb6z6 kémhatasi, réz([[)iunt

camg = 1,0 + 1073 mél/l, eca = 1,0 - 10—* mél/l, cnacioy =
0,3 mdél/l

1. pg = 3,87, 2. pg = 4,33, 3. pg = 4,48,

5. pg = 4,83, 6. pg = 5,50

4. pg = 4,63,

vizben oldédé komplexek polarografias viselke-
dését, amelyek a komplexek kvantitativ kialaku-
lasat biztositjak. Megallapitast nyert, hogy a vizs-
galt mangan(Il)-, vas(IT)-, kobalt(II)-, réz(II)- és
cink(IT)komplexek koziil a csepegd elektrédon
adott potencidlintervallumban csak a réz(II)- és
kobalt(IT)komplex adott polarografias lépcsdt.

A réz(IT)komplex polarografias lépesdje (3.
abra) pgp << 3 kémhatasi oldatban jelent meg.
A lépcs8magassiag a higanyoszlop-magassag négy-
zetgydkével ardnyos, tehat a lépces6 diffizids jel-
legli. A réz(II)-ion és réz(II)-dimetil-glioxim kiilon-
boz6 féllépesG-potencialja lehetvé tette a két
részecske koncentraciéjanak meghatarozasat. E-
zekb8l az adatokbdl kiszamithaté a komplex
stabilitasi allandéja is.
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A kobalt(IT)komplex polarografias lépcséje (4.
abra), amely kb. py = 6 kémhatasu pufferolat-
lan* oldatban jelent meg, katalitikus hidrogén-
lépesének bizonyult. A lépesémagassag kb. 5—7-
szer akkora, mint a kobalt(II) redukciéjanal var-
haté volna. A katalitikus aram nagysaga bizonyos
hatarok kozott (1075 — 3 - 10~* mdl/l) aranyos a
kobaltkoncentraciéval, nagyobb koncentracicknal
azonban telitési jellegli a gorbe (5. abra).

4. abra
A kobalt(II)-dimetil-glioxim katalitikus lépeséi kiillonb6zd
kobalt(IT)-koncentraciét tartalmazé oldatokban
cdmg = 1,0 - 102 mél/l, py = 6,0, ecnaci04 = 0,3 mél/l
1. ¢cco = 1,0 - 10—° mél/l, 2. cco = 5,0 - 10~ mél/l,
3. eco = 1,0 - 10— mébl/l, 4. cco = 2,0 - 10—* mél/l,
5. ¢co = 3,0 - 104 mél/l, 6. cco = 4,0 - 10—* mél/l,
7. ¢co = 1,0 - 10—3 mél/1

Ikat 357
30+ A
PA o)
20
154
10+
54
O _5[ '_4 754 T .4 |_4 T14 Y—3 T
10~ 107 2107 31074107 510™ 10
510° Co-koncentracio, mol/!
5. dbra
A kobalt(II)-dimetil-glioxim katalitikus Aramanak nagy-
sdga a kobaltkoncentracié fiiggvényében abrazolva
€dmg = 1,0 - 1072 mél/l, cNaci04 = 3,3 mél/l, pg = 6,0

A kobalt(IT)komplex katalitikus lépesGjével
analég lépes6t a tébbi dimetil-glioxim-komplex
nem ad. A jelenség magyarazatara feltételezhetd,
hogy a komplex hidban kététt hidrogénje redu-
kalodik, ez okozza a komplexmolekula katalizator-
hatasat. Az infravirss spektrumok tantsiga sze-
rint? a vizsgalt kétértékd atmenetifémek komp-
lexei kozil a kobalt(II)komplexben a leggyengéb-
bek a hidrog¢nhidak. A katalizator regenerals-
dasat a viz biztositja, ezért puffer tavollétében
is jol mérhet8 katalitikus aramot kapunk.

A katalitikus hidrogénlépcsé, abban a kon-
centraciétartoményban, amelyben a lépcsémagas-
sag a kobalttartalommal ardanyos, kis mennyiségi
(1,5—120 p/ml) kobalt meghatérozasara hasznal-
haté. Mint ismeretes, a katalitikus lépesék for-
maja és nagysaga is az oldat dsszetételére rend-
kiviil érzékeny’. Ezért a kobalttartalom meg-

* Pufferolt oldatban a dimetil-glioxim is katalizdlja a
hidrogén levalasat.

4 K. Burger, I. Ruff and F. Ruff: J. Inorg. Nucl. Chem.,
27. 179. 1965.

5 S. G. Majranovszkij: J. Electroanal. Chem., 6. 77.
1963.

hatarozasa mnem kalibraciés gorbék segitségével
tortént, hanem az 1n. addiciés médszerrel. Az
ismeretlent tartalmazoé oldat polarogramjat ismert
mennyiségli kobalt hozzidadéisa utian ismételten
felvettiik, és a lépcs6magassdg novekedésébol
szamitottuk ki az eredeti kobalttartalmat.

Vizsgalat targyat képezte, hogy a nikkel, réz,
vas, mangan, higany, 6lom, cink, pallaidium, kal-
cium és magnézium mennyire zavarjak az eljarast.
A felsorolt ionok koziil a reakcidelegy &ssze-
mérésekor a nikkel, palladium és a higany (utébbi
bazisos s6 formajaban) oldhatatlan csapadék alak-
jaban levalt. A kobaltkomplexet tartalmazé oldat-
bél a csapadékot centrifugalassal tavolitottuk el.
Vizsgalataink szerint az eljaras 100-szoros meny-
nyiségli kisérd fém jelenlétében is hasznalhaté
(1. tablazat). Az eljaras hibaja a katalitikus 1épcsd
atlagos hibajaval terhelt (4 109%,). A centrifuga-
cs6ben visszamaradt csapadék nikkeltartalmat a
nikkellel egyenértéki dimetil-glioxim mérése ttjan
hataroztuk meg.

1. tablazat

A kobalt meghatdrozisinak hibaja kiséré ionok jelenlétében

Neve Nonoemtsitie, bl | MetCoariny |4 finghariconts
51075 1 +10
55 1074 5 — 2
Ni 1-10-3 10 — 4
1-10-3 20 + 4
21073 25 + 2
21073 100 +11
5 - 104 10 4+ 5
Cu 21073 50 — 112
21073 100 +15
510~ 50 +16
Fe 21073 50 =
2103 80 +10
Mn 2103 100 +15
Hg 21073 100 +12
Pb 2 - 1078 50 + 5
Zn 1-10-3 50 + 5
21073 100 i
Pd 5-101 10 =
21073 100 -+ D
Ca 21073 100 + 8
Mg 21073 100 -1
= |

2. tablazat

A kobalt és nikkel polarogrifidas meghatdirozisanak eredményei

Lemért, pg/ml ‘ Taldlt, pg/ml Hiba, 9%
G | N | Co ‘ N | € Ni
1,47 | 15,0 | 1,48 1351 | + 0,7 | — 3,0
2,95 15,0 3,02 15,1 + 2,5 + 0,7
14,73 30,0 | 14,64 3152 — 0,6 + 4,0
2,95 30,0 3,00 27,0 + 1,7 —10,0
117,8 45,0 1149 43,7 — 2,4 — 29
1,47 45,0 ‘ 1L 7 43,0 +15,5 — 4,5
117,8 90,0 102,5 90,1 —13,0 + 0,1
14,7 90,0 13,6 90,3 — 1.9 + 0,3
117,8 180,0 117.8 187.,2 + 0 + 4,0
14,7 180,0 14,6 180,3 — 0,06 | + 0,17
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és dtmenetifém-komplexei polarografias viselkedése

Az analitikai eljaras leirasa
Kémszerek: :

3 mélos natrium-perklorat-oldat,

ismert toménységi kobalt(IT)-nitrat-oldat,
kélium-jodid p. a.,

0,1 mélos alkoholos dimetil-glioxim-oldat,
0,1 moélos néatrium-tioszulfat-oldat,

2 n és 0,1 n natronlug.

Miiszerek :

A pg-mérést Orion KTS gyartmanytd pg-méterrel és
Metrohm kombinalt iivegelektréddal végeztiik. A polaro-
gramokat Radiometer PO 3 tipusi polarogréaffal vettiik fel.

Eljaras:

A vizsgilandé (kobaltot és nikkelt) tartalmazé anyag-
bél olyan torzsoldatot készitettiink, amelynek kobalttartalma
0,6—10 mg/100 ml. Ebbsl 10,0 ml-t 10 ml 3 mélos natrium-
-perklorat-oldattal és 10 ml 0,1 mélos alkoholos dimetil-
-glioxim-oldattal egyiitt f6zépohdrba pipettaztunk, majd a
kémhatdsat natronliggal py o2 6-ra Allitottuk be. A kivalt
nikkel(IT)-dimetil-glioxim-csapadékot sziiréssel vagy centri-
fugilédssal eltavolitottuk. A csapadékot desztillalt vizzel
mostuk, mig 100 ml sziirlet Gsszegyiilt. A kapott elegyet
hidrogéngaz atbuborékoltatasaval torténd oxigénmentesités
utan polarogrifidsan mértiik. Ezutdn az el6bbivel azonos
osszetételii reakcidelegyhez az ismert toménység{i kobalt-
oldatbél olyan mennyiséget mértiink, hogy a kapott polaro-
gramon a kobalt lépcs6magassaga kb. kétszerese legyen
az elébb mért értéknek. A lépcsomagassig novekedésébol
és a hozzdadott kobalt ismert mennyiségébdl az eredeti
oldat kobalttartalma kiszamithaté.

Ha réz is van a vizsgilandé anyagban, akkor a dimetil-
-glioxim hozzéadéasa elétt kalium-jodidot oldunk az elegy-
ben, majd a kivdl6 jédot 0,1 mélos natrium-tioszulfdt-
oldattal redukaljuk. Ezutdn adjuk hozza a dimetil-gli-
oximot és éllitjuk be a kémhatést. A tovdbbiakban fentiek
szerint jarunk el.

Ha a reakciéelegy nikkeltartalmat is meg kell hata-
roznunk, a nikkel-dimetil-glioxim-csapadékot centrifugélds-
sal valasztjuk el az oldattél. A centrifugalt és kimosott
csapadékot 0,1 n sésavban oldjuk. (A sésavval lapos fenekii
iivegesészébe mossuk it a csapadékot és iivegpisztillussal
dorzsolgetjiik, mig a sésavban teljesen feloldédik.) Ezutén
az oldatot desztilldlt vizzel, illetve sésavval annyira higit-
juk, hogy kb. 5—15 7/ml nikkelt tartalmazzon és kém-
hatdsa py ~~ 1,5—2 legyen. A nikkeltartalom kiértékelése
ismert mennyiségli nikkel(IT)-szulfit hozzdaddsa utdn itt
is addiciés médszerrel torténik (2. téblazat).

Osszefoglalas

A szerz8k megvizsgaltak a dimetil-glioxim és
atmenetifém-komplexei viselkedését a csepegé
higanyelektrédon.

Megallapitottak, hogy 1. a dmg egyszer és
kétszer protondlt pozitiv téltésdi formaja redu-
kalédik az elektrédon; 2. py = 6 kémhatasi
pufferolt oldatban a dmg katalizalja a hidrogén-
levalast; 3. az adott potencialintervallumban a
réz(II)komplex redukciés lépeséje és a kobalt(II)-
komplex katalitikus lépcsdje jelentkezik.

A szerzdk eljarast dolgoztak ki a kobalt és
nikkel meghatarozasara egymas mellett.

The polarographic behaviour of dimethylgly-
oxime and its transitional metal complexes. Deter-
mination of nickel and cobalt. K. Burger, Gy. Syrek
and Gy. Farsang

The behaviour of dimethylglyoxime (dmg) and
its transition metal complexes on the dropping
mercury electrode has been investigated.

It has been found that (1) the once and twice
protonated positively charged form of dmgis redu-
ced on the electrode; (2) hydrogen ion discharge is
catalyzed by dmg in a buffered solution of py = 6;
(3) in the given potential range the reduction
wave of copper(Il) complex and the catalytic hyd-
rogen wave of cobalt(Il) complex appear (the other
investigated dmg complexes were found to be
polarographically inactive).

A method has been developed for the deter-
mination of cobalt and nickel in the presence of
each other.

Budapest, Eotvis Lordand Tudoményegyetem Szervet-
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.
Erkezett: 1965. XII. 18.

Szerves reagensek alkalmazasanak néhany elméleti és

gyakorlati kérdésérol, IX.

Atmenetifémek o-kinon-dioxim-komplexeinek vizsgalata

BURGER KALMAN és RUFF IMRE

Az o-kinon-dioxim Feigl? szerint a tobbi
dioximtél eltéréen az atmenetifémionokkal nem
komplexeket, hanem vizben oldhatatlan sékat
képez. Az o-kinon-dioxim e reakciéban kétbazis
savként viselkedik. A csapadékok osszetétele és
szerkezete azonban eddig nem képezte vizsgalat
targyat. Tekintettel arra, hogy az eddig tanul-
manyozott dioximok dtmenetifém-komplexei ana-

1 F. Feigl: Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 8. 401. 1936.
2 F. Feigl: Chemistry of specific, selective and sen-
sitive reactions. New York, 1949,

lég osszetételdl kelatoknak bizonyultak® és sem-
milyen elvi megfontolas nem latszik indokolni az
o-kinon-dioximnak a tébbi dioximtél alapvetéen
kiilonb6z6 viselkedését, célul tiztilk ki a vegyii-
letnek és Atmenetifémekkel képezett komplexeinek
vizsgalatat.

I. A komplexek dsszetétele és szerkezete

Az o-kinon-dioxim szilard allapotban eldalli-
tott vas(II)-, kobalt(II)-, nikkel(II)- és réz(II)-

3 D. Dyrssen: Svensk Kemisk Tidskrift, 75. 12. 1963.
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