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Spektrochemische Bestimmung von Spuren
elem enten in SiCl4 und SiHCl3. L . Vecsernyés

E s w ird ein d u rch  V oranreicherung m it Tri- 
phenylchlorm ethan kom biniertes spektrographi- 
sches Verfahren zur q u an tita tiv en  B estim m ung 
von Spurenelem enten (Al, As, B, Ca, Co, Cu, Fe, 
Mg, Mn, Sb, Ti un d  V) im Bereich von 1 • 10—8 
bis 1 • 10-3  % in S ilicium tetrach lorid  und Tri- 
chlorsilan  beschrieben.

Die un tere  Grenze der B estim m ung von Bor 
w urde auf 1 • 10~8 % erhöht.

Die erw ähnten  12 Spurenelem ente können  
gleichzeitig m it einer A nregungsart b estim m t 
werden.

Es werden zwei V erfahren zur H erstellung 
von S tandardserien  und die U ntersuchungen zur 
E rhöhung der E m pfindlichkeit m itgeteilt.

Budapest, Távközlési Kutató Intézet.
Érkezett: 1965. XL 30.

A dim etil-glioxiiii és átm enetifém -kom plexei polarográfiás
viselkedéséről

A nikkel és a kobalt meghatározása
BURGER KÁLMÁN, SYREK GYÖNGYI és FARSANG GYÖRGY

A nikkel(II)- és kobalt(II)-ionok  közel azonos 
féllépcső-potenciáljuk m ia tt egymás polarográfiás 
m eghatározását zav arják . A n ikkel(II)-d im etil- 
-glioxim -csapadék kis oldékonysága lehetővé teszi 
u g y an  a két ion e lválasztását, más fém ek nagyobb 
m ennyiségének je len lé tében  m eghatározásuk mégis 
eléggé nehézkes.

A dim etil-glioxim  és fém kom plexeinek polaro
gráfiás vizsgálatával kevesen foglalkoztak. Spritzer 
és M eites1 m egállap íto tták , hogy a dim etil-glioxim  
sav an y ú  közegben nyolcelektronos lépcsővel red u 
k á lód ik  a csepegő higanyelek tródon. Stromberg2 
rá m u ta to tt ,  hogy a kobalt(II)-d im etil-g lioxim  
k a ta lizá lja  a h idrogénleválást a csepegő h igany
elektródon, s az így keletkező polarográfiás lépcső 
ana litik a i célokra alkalm azható . Szelektív a n a 
litik a i eljárás kidolgozásához jo b b an  meg ke lle tt 
ism ernünk  a dim etil-glioxim  és á tm en e tifém 
kom plexeinek viselkedését a csepegő h iganyelek t
ródon.

A dimetil-glioxim polarográfiás viselkedése

Spritzer és M eites1 feltételezése szerint a d i
m etil-glioxim  m onopro tonált fo rm ája  redukáló 
d ik  2 ,3-d iam ino-butánná sósavas alapo lda tban :

H +
I

C H ,- C = N —OH CH3-C H -N H +
I -f  9 H+ +  8e- -  I +

CH3—C = N -O H  CH3 —CH—NHf
+  2 H 20

A reakcióterm éket kontrollált potenciálon tö r 
tén ő  elektrolízissel k ip rep a rá lták  és alkalm as m ó
don azonosították.

Az elektródon redukálódó részecske v ag y  
részecskék koncentráció jának  (m óltörtéjének) p H- 
függéséből egyértelm űen m egállap ítható , hogy

1 M . S p r itze r , L . : M e ite s  Anal. Chim. Acta, 26 . 58. 
1962.

2 A .  Strom berg  i A .  I .  Z e lja n s z k a ja : Zs. Obscs. Him., 
15. 303. 1945.

h ány  és m ilyen részecske a polarográfiásan ak tív . 
A görbéből a „polarográfiás”  savi disszociációs 
állandók is m eghatározhatók . Ezért különböző 
kém hatású  (pH =  1 — 5) o ldatokban  m ért lépcső-

I. ábra
A dimetil-glioxim redukciós lépcsője különböző kémhatású 

oldatban
Cdmg =  5,0 • 10—4 m ól/l, CNaCiOi =  0,3 mól/1 

1. pH =  2,20, 2. pH =  2,50; 3. pK =  2,70; 4. pH =  3,10 
5. pH =  3,50; 6. pH =  4,55; 7. pH =  5,30)

2. ábra
Az elektródon redukálódó protonált dimetil-glioxim mól
törtje a pH függésében ábrázolva. (A karikák a kísérleti 
adatokból számított pontokat jelölik; a kihúzott vonal a 
III. feltételezés alapján számolt legjobban illeszkedő görbe; 
a szaggatott vonal az I. feltételezés alapján számolt görbe)

m agasság-értékekből (1. áb ra ) k iszám íto ttuk  a 
redukálódó p ro to n ált részecskék m ó ltö rtjé t (oc), 
és azt a p H függvényében ábrázoltuk (2. ábra). 
Az így k a p o tt  pon tokat, a következőkben fel-

3 L. G. S i l l é n :  Acta Chem. Scand., 10. 186. 1956.
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sorolandó három féle feltételezés alapján szerkesz
t e t t  Sillén-féle3 norm alizált görbesorhoz illesz
te ttü k .

I. A dim etil-glioxim  (HA) csak egy p ro to n t 
képes felvenni és a m onopro tonált részecske 
( H 2A+) redukálódik az elektródon:

J_________

[HA] +  [H 2A+]

Az (1) egyenlet norm alizált a lak ja

V
1 + r

ahol
(2)

V — К [H + ] (3)
és

К  =  [Игл] [Н А]-1 [H + ]-1 (4

II . Csak a d iprotonált részecske (H 3A2 + 
redukálódik, és az oldatban d im etil-glioxim , vala
m in t mono- és diprotonált szárm azéka van jelen

_ [H3A2 + ] (5)[HA] +  [HjA+] +  [H3A2+]

A z (5) egyenlet normalizált alakja:

t;2
1 +  p v  -f- V2 (6)

ahol
V = Укгк„ [H+] (7)

(8)

к ,  =  [НА] [НА]-1  [H+]-1 (9)
K 2 =  [H3A] [H2A]-> [H+]“ 1 (10)

I I I .  F eltételezve, hogy m indkét 
részecske redukálódik az elektródon:

protonált

[H2A+] +  [H3A2+] 
[HA] +  [H2A+] +  [H3A2 + ] (11)

A  (11) egyenlet normalizált alakja:

DV -f- V2a — —------------ —1 -|- pv +  r2 (12)

ahol
r =  /K jK2 [H + ] (13)

és
p  =  K \K - i (14)

A  (9) és (10) egyenlet adja m eg K x és К  2 értei-
m ezését.

A kísérleti adatokból szám íto tt pontok а I I I .  
feltételezés a lap ján  szerkesztett görbesorozat egyik 
görbéjéhez illeszkedtek, b izony ítva, hogy a dim etil- 
-glioxim mono- és d iprotonált szárm azéka red u 
kálód ik  a csepegő elektródon (2. ábra). A leg
jo b b an  illeszkedő görbe ad a ta ib ó l m egkaptuk  a 
megfelelő savi disszociációs állandókat:

Aj =  1,0 • 10-3 és K 2 =  5,4 • 10~4

A savanyú közegben je len tkező  diffúziós je l
egű lépcsőn k ívü l a dim etil-glioxim  nátrium - 
a c e tá t—ecetsav puffertarta lm ú o ldatában 0,8 — 0,9

У k ö zö tt katalitikus hidrogénlépcső is je len tke
zett.

Feltételezhető , hogy a dim etil-glioxim  a szer
ves n itrogénvegyületekhez hasonlóan katalizálja  
a hidrogén leválását. A H 30  + és a dim etil-glioxim  
egym ásra hatása  ú t já n  az oxim nitrogén egy 
p ro tont k ö t meg, és a nitrogénen levő  proton 
redukálódik  az elektródon hidrogén fejlődése köz
ben. P u ffe r távollétében a proton rekom binációja 
olyan lassú , hogy m érhető  nagyságú á ram  nem 
keletkezik. Mérhető á ram o t csak akkor kapunk, 
ha az elektródon b iz to sítju k  a p ro to n á lt dimetil- 
-glioxim kialakulásához szükséges p ro tonkoncen t
rációt, am i megfelelő p H-n és puffer jelenlétében 
lehetséges.

A nikkel meghatározása

A dim etil-glioxim  redukciós lépcsőjének magas
sága arányos a koncentrációval. A lépcsőm agasság 
kiértékelése nikkel je len létében  is elvégezhető. 
A nikkel(II)-dim etil-glioxim -csapadék u i. savban 
oldódik és a dim etil-glioxim  mérése szem pontjából 
optim ális p H-nál (pH = 1 , 8 )  a nikkel(II)kom plex 
még nem  képződik. A m ódszer alkalm asnak  bizo
nyult 15 —180 у)ml n ikkel m eghatározására.

Az átmenetifém-dimetil-glioxim-komplexek 
polarográfiás viselkedése

Az átm enetifém  - d im etil - glioxim - kom plexek 
stab ilitási állandói ism eretében olyan összetételű 
o ldatokban  (pH, dmg-felesleg stb.) v izsgáltuk  a

Különböző kémhatású, dimetil-glioximot és réz(II)iont 
tartalmazó oldatok polarogramja

Cdm g =  1,0 • 10-3 m ó l / l ,  CCu =  1,0 • 10“ 4 m ó l / l ,  CNaCl04 =  
0,3 m ó l / l

1. pH =  3,87, 2. pH =  4,33, 3. pH =  4,48, 4. pn =  4,63,
5. pH =  4,83, 6. pH =  5,50

vízben oldódó kom plexek polarográfiás viselke
dését, am elyek a kom plexek k v an tita tív  kialaku
lását b iz to sítják . M egállapítást nyert, hogy  a vizs
gált m angán(II)-, v as(II)- , kobalt(II)-, réz(II)- és 
cink(II)kom plexek közül a csepegő elektródon 
adott po tenciá lin tervallum ban  csak a réz(II)- és 
kobalt(II)kom plex  a d o tt polarográfiás lépcsőt.

A réz(II)kom plex polarográfiás lépcsője (3. 
ábra) p H <  3 kém hatású  oldatban je len t meg. 
A lépcsőm agasság a higanyoszlop-m agasság négy
zetgyökével arányos, te h á t  a lépcső diffúziós jel
legű. A réz(II)-ion és réz(II)-d im etil-g lioxim  külön
böző féllépcső-potenciálja lehetővé t e t t e  a két 
részecske koncen tráció jának  m eghatározását. E- 
zekből az adatokból k iszám ítható  a komplex 
stab ilitási állandója is.
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A kobalt(II)kom plex polarográfiás lépcsője (4. 
áb ra ), amely kb. p H =  6 k ém h atású  pufferolat- 
lan*  oldatban je len t meg, k a ta litik u s  hidrogén
lépcsőnek bizonyult. A lépcsőm agasság kb. 5 — 7- 
szer akkora, m int a kobalt(II) redukciójánál v á r 
h a tó  volna. A ka ta litik u s áram  nagysága bizonyos 
h a tá ro k  között (10 “ 5 — 3 • 10 ~ 4 mól/1) arányos a 
kobaltkoncentrációval, nagyobb koncentrációknál 
azonban  telítési jellegű  a görbe (5. ábra).

4. ábra
A kobalt(II)-dimetil-glioxim katalitikus lépcsői különböző 

kobalt(II)-koncentráeiót tartalmazó oldatokban
C d m g  =  1,0 ’ 10~3 mól/l, pH =  6,0, C N a C iO 4 =  0,3 mól/1 
1. cco =  1,0 • 10—5 mól/1, 2. cco =  5,0 • 10-5 mól/1,
3. cco =  1,0 • 10“4 mól/1, 4. cco =  2,0 • 10—4 mól/1,
5. cco =  3,0 • 10—4 mól/1, 6. cco =  4,0 • 10—4 mól/1,

7. cco =  1,0 • 10-3 mól/1

5. ábra
A kobalt(II)-dimetil-glioxim katalitikus áramának nagy

sága a kobaltkoncentráció függvényében ábrázolva 
cdmg =  1,0 • 10-3 mól/1, CNaCiOj =  3,3 mól/1, pH =  6,0

A  kobalt(II)kom plex  k a ta litik u s lépcsőjével 
ana lóg  lépcsőt a tö b b i dim etil-glioxim -kom plex 
nem  ad. A jelenség m ag yaráza tára  feltételezhető, 
h o g y  a kom plex h íd b an  k ö tö tt hidrogénje re d u 
kálód ik , ez okozza a kom plexm olekula k a ta lizá to r
h a tá s á t .  Az infravörös spektrum ok tanúsága sze
r in t4 a vizsgált ké té rték ű  átm enetifém ek kom p
lexei közül a kobalt(II)kom plexben  a leggyengéb
b ek  a hidrogcnhidak. A k a ta lizá to r regeneráló
d á sá t a víz b iz tosítja , ezért p u ffer távollétében 
is jó l m érhető ka ta litik u s áram ot kapunk.

A katalitikus hidrogénlépcső, abban  a k o n 
cen trác ió tarto m án y b an , am elyben a lépcsőm agas
ság  a kobalttarta lom m al arányos, kis m ennyiségű 
(1,5 — 120 ylml) k o b a lt m eghatározására használ
h a tó . Mint ism eretes, a k a ta litik u s lépcsők fo r
m á ja  és nagysága is az oldat összetételére re n d 
k ív ü l érzékeny5. E zé rt a k o b altta rta lo m  meg-

* Pufferolt oldatban a dimetil-glioxim is katalizálja a 
hidrogén leválását.

4 K .  B urger, I .  R u f f  and F . R u f f :  J. Inorg. Nucl. Chem., 
2 7 . 179. 1965.

5 S. G. M a jr a n o v s z k i j : J. Electroanal. Chem., 6. 77. 
1963.

határozása nem  kalibrációs görbék segítségével 
tö rtén t, h an em  az ún. addíciós módszerrel. Az 
ism eretlent tarta lm azó  o ld a t polarogram ját ism ert 
m ennyiségű kobalt hozzáadása u tán  ism ételten 
felvettük, és a lépcsőm agasság növekedéséből 
szám íto ttuk  ki az eredeti k o b a ltta rta lm at.

V izsgálat tá rg y á t képezte, hogy a nikkel, réz, 
vas, m angán , higany, ólom , cink, palládium , kal
cium és m agnézium  m ennyire zavarják az eljárást. 
A felsorolt ionok közül a reakcióelegy össze
mérésekor a nikkel, pallád ium  és a higany (utóbbi 
bázisos só form ájában) o ld h a ta tlan  csapadék alak
jában  levá lt. A kobaltkom plexet tartalm azó o ldat
ból a csapadéko t centrifugálással táv o líto ttu k  el. 
V izsgálataink szerint az eljárás 100-szoros m eny- 
nyiségű k ísérő  fém je len lé tében  is használható  
(1. táb láza t). Az eljárás h ib á ja  a katalitikus lépcső 
átlagos h ib á jáv a l te rhe lt ( ^  10%). A cen trifuga
csőben v isszam arad t csapadék  n ikkelta rta lm át a 
nikkellel egyenértékű dim etil-glioxim  mérése ú tján  
ha tároz tuk  meg.

1. táblázat

A  kobalt m egha tározásának  h ib á ja  k ísérő  ionok jelenlétében

Neve A kísérő ion (Me) 
koncentrációja, mól/1 Me : Со arány A meghatározás 

hibája, %

5 • 10-5 1 +  10
5 • IO“1 5 — 2

Ni 1 • 10~3 10 — 4
1 ■ 10“3 20 +  4
2 • 10~3 25 +  2
2 ■ IO'3 100 +  11

5 • IO“4 10 +  5
Cu 2 • 10-3 50 - 1 2

2 • IO-3 100 +  15

5 • IO“4 50 +  16
Fe 2 • IO“3 50 — 2

2 ■ IO'3 80 +  10

Mn 2 • IO"3 100 +  15
Hg 2 • IO"3 100 +  12
Pb 2 • IO“3 50 +  5
Zn 1 • IO'3 50 +  5

2 • IO- 3 100 — 3
Pd 5 • IO"4 10 +  8

2 • IO"3 100 +  5
Ca 2 • IO“3 100 +  8
Mg 2 • IO- 3 100 — 7

-

2. táblázat

A  kobalt és n ik k e l  po larográ fiás m eghatározásának eredm ényei

L em ért, /xg/m l T a lá lt , /xg/m l H ib a , %
Со N i Со N i Со N i

1.47 15,0 1,48 13,51 +  0,7 — 3,0
2,95 15,0 3,02 15,1 +  2,5 +  0,7

14,73 30,0 14,64 31,2 -  0,6 +  4,0
2,95 30,0 3,00 27,0 +  1,7 —10,0

117,8 45,0 114,9 43,7 -  2,4 — 2,9
1,47 45,0 1,7 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 -  7,9 +  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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Az analitikai eljárás leírása
K é m szerek  :

3 mólos nátrium-perklorát-oldat,
ismert töménységű kobalt(II)-nitrát-oldat,
kálium-jodid p. a.,
0,1 mólos alkoholos dimetil-glioxim-oldat,
0,1 mólos nátrium-tioszulfát-oldat,
2 n és 0,1 n nátronlúg.

M ű sze re k :

A pH-mérést Orion KTS gyártmányú pH-méterrel és 
Metrohm kombinált üvegelektróddal végeztük. A polaro- 
gramokat Radiometer PO 3 típusú polarográffal vettük fel.

E ljá rá s :

A vizsgálandó (kobaltot és nikkelt) tartalmazó anyag
ból olyan törzsoldatot készítettünk, amelynek kobalttartalma 
0,6 —10 mg/100 ml. Ebből 10,0 ml-t 10 ml 3 mólos nátrium- 
-perklorát-oldattal és 10 ml 0,1 mólos alkoholos dimetil- 
-glioxim-oldattal együtt főzőpohárba pipettáztunk, majd a 
kémhatását nátronlúggal pH CsS 6-ra állítottuk be. A kivált 
nikkel(II)-dimetil-glioxim-csapadékot szűréssel vagy centri- 
fugálással eltávolítottuk. A csapadékot desztillált vízzel 
mostuk, míg 100 ml szűrlet összegyűlt. A kapott elegyet 
hidrogéngáz átbuborékoltatásával történő oxigénmentesítés 
után polarográfiásan mértük. Ezután az előbbivel azonos 
összetételű reakcióelegyhez az ismert töménységű kobalt
oldatból olyan mennyiséget mértünk, hogy a kapott polaro- 
gramon a kobalt lépcsőmagassága kb. kétszerese legyen 
az előbb mért értéknek. A lépcsőmagasság növekedéséből 
és a hozzáadott kobalt ismert mennyiségéből az eredeti 
oldat kobalttartalma kiszámítható.

Ha réz is van a vizsgálandó anyagban, akkor a dimetil- 
-glioxim hozzáadása előtt kálium-jodidot oldunk az elegy- 
ben, majd a kiváló jódot 0,1 mólos nátrium-tioszulfát- 
oldattal redukáljuk. Ezután adjuk hozzá a dimetil-gli- 
oximot és állítjuk be a kémhatást. A továbbiakban fentiek 
szerint járunk el.

Ha a reakcióelegy nikkeltartalmát is meg kell hatá
roznunk, a nikkel-dimetil-glioxim-csapadékot centrifugálás- 
sal választjuk el az oldattól. A centrifugált és kimosott 
csapadékot 0,1 n sósavban oldjuk. (A sósavval lapos fenekű 
üvegcsészébe mossuk át a csapadékot és üvegpisztillussal 
dörzsölgetjük, míg a sósavban teljesen feloldódik.) Ezután 
az oldatot desztillált vízzel, illetve sósavval annyira hígít
juk, hogy kb. 5 —15 у/ml nikkelt tartalmazzon és kém
hatása pH :' í 1,5 — 2 legyen. A nikkeltartalom kiértékelése 
ismert mennyiségű nikkel(II)-szulfát hozzáadása után itt 
is addíciós módszerrel történik (2. táblázat).

Összefoglalás

A szerzők m egvizsgálták a dim etil-glioxim  és 
átm enetifém -kom plexei viselkedését a csepegő 
higanyelektródon.

M egállap íto tták , hogy 1. a dm g egyszer és 
kétszer p ro tonált pozitív  tö ltésű  form ája re d u 
kálódik  az elek tródon; 2. p H =  6 k ém hatású  
puff erő it o ldatban a dm g kata lizá lja  a hidrogén
leválást; 3. az a d o tt  potenciá lin tervallum ban a 
réz(II)kom plex redukciós lépcsője és a ko b alt(II)- 
kom plex kata litikus lépcsője jelentkezik .

A szerzők e ljá rás t dolgoztak ki a kobalt és 
nikkel m eghatározására egymás m ellett.

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

T he behaviour of dim ethylglyoxim e (dmg) and  
its tran sitio n  m etal complexes on th e  dropping 
m ercury  electrode has been investigated .

I t  has been found th a t (1) th e  once and tw ice 
p ro to n ated  positively charged form of dm g is re d u 
ced on th e  electrode; (2) hydrogen ion discharge is 
ca ta lyzed  by dmg in a buffered solution of pH =  6; 
(3) in  th e  given p o ten tia l range th e  reduction  
wave of copper(II) com plex and th e  ca ta ly tic  h y d 
rogen w ave of co b a lt(II) complex appear (the o ther 
investigated  dmg com plexes were found to  be 
polarographically inactive).

A m ethod has been  developed for th e  d e ter
m ination  of cobalt an d  nickel in th e  presence of 
each o ther.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervet
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1965. XII. 18.

Szerves reagensek alkalm azásának néhány elm életi és
gyakorlati kérdéséről, IX.

Átmenetifémek o-kinon-dioxim-komplexeinek vizsgálata
BURGER KÁLMÁN és RUFF IMRE

Az o-kinon-dioxim  Feigl1’2 szerint a több i 
dioxim tól eltérően az átm enetifém ionokkal nem  
kom plexeket, hanem  vízben o ld h ata tlan  sókat 
képez. Az o-kinon-dioxim  e reakcióban kétbázisú  
sav k én t viselkedik. A csapadékok összetétele és 
szerkezete azonban eddig nem  képezte v izsgálat 
tá rg y á t. T ek in te tte l arra , hogy az eddig ta n u l
m ányozo tt dioxim ok átm enetifém -kom plexei an a

1 F . F eig l: Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 8. 401. 1936.
2 F . F e ig l:  Chemistry of specific, selective and sen

sitive reactions. New York, 1949.

lóg összetételű k e lá to k n ak  b izonyu ltak3 és sem 
milyen elvi m egfontolás nem  látszik  indokolni az 
o-kinon-dioxim nak a tö b b i dioxim tól alapvetően 
különböző viselkedését, célul tű z tü k  ki a vegyü- 
letnek és átm enetifém ekkel képezett kom plexeinek 
v izsgála tá t.

I. A komplexek összetétele és szerkezete

Az o-kinon-dioxim  szilárd á llapo tban  előállí
to tt  v as(II)- , k o b a lt(II)- , n ikkel(II)- és réz(II)-

3 D . D y r s se n :  Svensk Kemisk Tidskrift, 75. 12. 1963.
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