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Wirkung nur im Falle der Kupfer- und Kobalt-
komplexe wahrnehmbar ist. Bei der Deutung der
Erscheinung wurde die Moglichkeit der Bildung
einerseits von gemischten, andererseits von Sauer-
stoff tragenden Komplexen, ferner der Umstand
in Rechnung gezogen, daff der Oxydationszustand
des Kupfers und des Kobalts bei der Anwesenheit
der erwihnten reduktiven Verbindungen sich fiir
die Reaktion giinstig alternieren haben.
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y Z.: Poliamin fémkomplexek

Nyilasi J. és Bol

Die Untersuchung der Desaminationsge-
schwindigkeit wurde durch optische und elektro-
chemische Messungen ergiinzt. Aus diesen Messun-
gen konnte auf die Maoglichkeit eines Zusammen-
hanges zwischen Desaminationsgeschwindigkeit
und Komplexstabilitit geschlossen werden.

Budapest, Eétvis Lorand Tudomanyegyetem Altaldnos-
és Szervetlen-Kémiai Intézete.

Erkezett: 1960. 1V. 5.

I’Jj eljaras karbonsavkloridok savklorid tartalmanak
meghatarozasara

BURGER KALMAN

A karbonsavkloridok a preparativ szerves ké-
mia és a szerves-kémiai nagyipar igen fontos alap-
anyagai.

Nagy résziik acilez6képessége folytan igen bom-
lékony. Mar a levegd nedvességtartalmanak hata-
sara karbonsav és sésav képzddése kozben részle-
ges bomlast szenvednek. A karbonsavklorid min-
tak ezért savklorid mellett majdnem mindig tar-
talmaznak kevés szabad karbonsavat és s6savat is.
E vegyiiletek analitikdjaval igen keveset foglalkoz-
tak® % 3. A Siggia és Stahl® altal a karbonsavklori-
dok mindsitésére kidolgozott — még leginkabb
hasznalatos — eljaras nehézkes és tapasztalataink
szerint nem is mindig célravezetd.

Egy konkrét feladat soran foglalkoznunk kel-
lett a gyégyszeriparban hasznalt palmitinsavklorid
mindsitésével. Tekintettel arra, hogy az irodalom-
ban e feladat megoldasara alkalmas médszert nem
talaltunk, 4j eljarast kellett kidolgoznunk.

Médszeriink lényege a kovetkezo:

A palmitinsavkloridot vizmentes (abszolit)
alkohollal reagaltatjuk. A savklorid az etilalkoholt
acilezi, palmitinsavas etilészter és sésav képzdidik.
A minta el6zetes bomlasa soran keletkezett szabad
palmitinsav az etilalkohollal nem lép reakciéba,
hanem valtozatlanul felold6dik abban. Az alkoho-
los oldat &sszes sésav tartalmat (az észterképzddés
soran keletkezett sésavat a bomlastermék sésavval
egyiitt) metilvords indikator mellett lig mérgoldat-
tal megtitraljuk. (A palmitinsav alkoholos olda-
tanak kémhatisa megegyezik a metilvérss indika-
tor atcsapasi pg-javal.) Ezutan fenolftalein indi-
kator mellett liggal tovabbtitrilva meghataroz-
zuk a minta szabad palmitinsav tartalmat. Az ész-
ter az adott kisérleti kériilmények kozott a mérd-
oldattal nem reagal. A szeszes oldat a minta tény-
leges savklorid tartalmival ekvivalens mennyi-
ségt észtert tartalmaz. Utobbi lugfelesleggel forrén
elhidrolizalhat6. Az észter elszappanositasara fo-
gyott lig mennyiségébfl szamitjuk ki a minta
savklorid tartalmat.

A kisebb szénatomszami karbonsavak a pal-
mitinsavnal erdsebb savak. Alkoholos oldatuk
metilvorés indikatorra nézve savanyi kémhatasi.

1 J. Mitchell and D. M. Smith : Aquametry. Interscience
Publ., New York, 1948. 361. o.

2 8. Siggia : Quantitative Organic Analysis via Functio-
nal Groups. New York, John Wiley, 1954. 55. o.

3 B. Saville : Analyst, 82. 269. 1957.

és SCHULEK ELEMER

E savak savkloridjainak bomlasa soran keletke-
zett szabad karbonsav és sésav tartalma a tény-
leges savklorid tartalom mellett az el6z6kben vazolt
két indikatoros acidimetrias médszerrel nem hata-
rozhaté meg. Metilvoros indikator mellett liggal
titralva ugyanis nemecsak a sésav, hanem a szabad
szerves sav egy része is semlegesitédik. Az ilyen
savkloridok teljes analizisénél az észterképzbdés
soran szabadda valo sésavat az esetleges bomlas
miatt jelenlevd sésavval és szerves savval egyiitt
fenolftalein indikator mellett liggal megtitraljuk.
A kititralt oldathoz ezutan ligfelesleget adunk és
meghatarozzuk a savklorid tartalommal ekvivalens
mennyiségi észter elszappanositasara fogyott lig-
mennyiséget. A lig feleslegét ebben az esetben
0,In kénsav oldattal mérjiik vissza. Az észter-
képz&dés soran felszabadulé sésavat az esetleges
bomlas miatt jelenlevf sésavval egyiitt mint
klorid iont argentometridsan (Volhard szerint)
hatarozzuk meg. A felsorolt mérési adatokbél
(bsszes savtartalom, tényleges savklorid tartalom
és klorid tartalom) kiszdmithaté a minta savklorid
tartalma mellett a bomlastermékként jelenlevd
szabad karbonsav és sésav mennyisége is.

Egyes kivételes esetekben helytelen tarolas
soran a savkloridok esetleg acilezhet§ anyaggal
(fenolok, alkoholok stb.) is szennyezddhetnek.
Ezek természetesen a savkloridban észter alakban
lesznek jelen. A fent vazolt eljaras soran az ilyen
észterszennyezés is a tényleges savklorid tarta-
lomhoz adédna. Tekintettel arra, hogy az észter-
szennyezidés a savklorid és alkohol reagalasakor
savat nem termel, jelenléte az észterképzddés
soran keletkezé szabad sosav és az észter elszap-
panositasira fogyott lig mennyiségébél felismer-
het6. Eszterszennyezddés jelenlétében ugyanis
a szappanositasra tébb lig fogy, mint amennyi
sosav a savklorid és alkohol reakciéja soran fel-
szabadult. Bomlatlan karbonsavklorid vizsgala-
tanal természetesen a két érték megegyezik. A gya-
korlatban a karbonsavkloridok kismérvii bomlas
folytan altalaban mindig tartalmaznak kevés sza-
bad sésavat és karbonsavat. Igy altaliban az
alkohollal elreagalt savklorid oldat sésav tartal-
mara tébb mérdoldat fogy, mint a keletkezett
észter elszappanositasara.

Az elGzokben vazolt eljaras kidolgozasa soran
megvizsgaltuk a palmitinsavklorid (és egyéb kar-
bonsavkloridok) etilalkohollal valé észterképzd-
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désének koriillményeit. Megallapitottuk, hogy a
palmitinsavklorid és az ecetsavklorid vizmentes
alkoholban oldva (kb. 0,05—0,20 g savklorid 20 ml
abszoliit etanolban) szobah8mérsékleten mar 10
perc alatt teljes egészében észterré alakult at.
A benzoesavklorid és a' klérecetsavklorid kisebh
sebességgel acilezi az etanolt. Utébbi savkloridok-
nal az észterképzidés elGsegitése céljabol az alko-
holos oldatot forré vizfiirdén 5 percig melegitettiik.
Az irodalmi adatokkal ellentétben alkoholos oldat-
ban az észterképzddés kvantitativ lefolyasanak
biztositasahoz nincs sziikség kiilon savmegkots
anyagra (pl. piridinre). Az észterképz8dés soran
keletkezé savat (protont) maga az oldészer mo-
lekula koti meg (alkoholénium ion).

Vizsgalat targyava tettiik tovabba a palmitin-
savas etilészter (valamint az ecetsavas, klorecet-
savas és benzoesavas etilészter) hidrolizisének
kériillményeit. Megallapitottuk, hogy ha az észter-
képz6dés soran keletkezett szabad savat (és a
minta eredeti savtartalmat) 0 C°ra (olvadé jég-
ben) lehtitott oldatban titraljuk meg fenolftalein
indikator mellett, a 0,1 n lig mérdoldat a felsorolt
észterekkel nem reagal. Egy csepp 0,1 n liggal
tdltitralt oldat szine percekig nem valtozik. Kivé-
telt képez az aranylag konnyebben bomlé klér-
ecetsavas etilészter. Ennek meghatarozasanal a
fenolftalein mellett kititralt oldat szine kb. egy
perc alatt elhalvinyodik. Megallapitast nyert
tovabba, hogy az el6zdkben targyalt észterek
forr6 vizfiirdon, ha legalabb 40—509;-0s lig-
felesleget alkalmazunk, egy éra alatt kvantitative
elszappanosithatok. A palmitinsavklorid esetén
iigyelniink kell arra, hogy a reakcielegy a hidro-
lizis soran tartalmazzon annyi alkoholt, amennyi a
még a bomlatlan 4llapotban levé észter oldatban
tartasahoz sziikséges.

Az eljaras leirasa

Kémszerek:

Abszolut alkohol (100,09;-0s), Winkler' elGirata szerint
fémkalcium segitségével készitve,

0,1 n natronlig,

0,1 n sésav (illetve kénsav),

0,1 n eziistnitrat,

0,1 n ammoéniumrodanid,

metilvoros indikétor,

fenolftalein indikitor,

ferrinitrat indikdtor (109;-os ferrinitrat oldat 109;-0s
salétromsavban).

A sésav és szabad karbonsav tartalom meghatdrozisa

Gondosan kiszéritott vagy abszolit alkohollal tobbszir
atoblitett 100 ml-es becsiszolt dugés Erlenmeyer-lombikba
kb. 20 ml abszolit alkoholt &éntiink. A csiszolat szdrazra
torlése utdn a lombikot analitikai mérlegen megmérjiik,
majd analitikai pontossdggal kb. 6—12 ml 0,1 n néatronhig
mérSoldattal ekvivalens mennyiségii karbonsavklorid mintét
mériink bele. A lombik szdjaba visszafoly6 hiit6ként szolgilo,
kis vattapamatot tartalmazé iivegtolesért helyeziink.
A reakciéelegyet forrd vizfiirdén 5 percig melegitjiik, majd
olvadé jég kozt lehfitjiik. Ecetsavklorid és palmitinsav-
klorid esetén az észterképzddés 10 perc alatt szobahémérsék-
leten is teljesen végbemegy.

Palmitinsav- és sztearinsavklorid esetén 2 csepp metil-
voros indikdtor mellett 0,1 n néatronlig mérdoldattal meg-
titrdljuk az észterképz8dés soran keletkezett sésavat és a

4 L. Winkler : Ber., 38. 3612. 1915.; Z. angew. Chem.,
29. 1. 18. 1916.

minta esetleges szabad sésav tartalmat. Ezutén 5 csepp
fenolftalein indikdtort adunk az oldathoz és a lig méroldat-
tal tovabb titrdljuk, megmeérjiik a minta szabad karbonsav
tartalméit. Er8sebb savak savkloridjanak analizisénél az
abszolit alkoholos reakeié utdn 5 csepp fenolftalein indikator
mellett 0,1 n ndtronlig mérdoldattal egyiitt titrdljuk meg az
észterképziodés sordn keletkezd sésavat és a minta eredeti
szabad sbésav és szabad karbonsav tartalmit. Ezeknél a
savkloridokndl — amennyiben a teljes analizis elvégzése a
cél, a savklorid tartalommal ekvivalens észter elhidrolizala-
sandl a lag feleslegét 0,1 n kénsav oldattal mérjiik vissza,
majd az Osszes s6sav tartalmat (mint kloridot) argento-
metridsan Volhard szerint hatdrozzuk meg. A klorid tartal-
mat analitikai pontossaggal feleslegben adagolt 0,1 n eziist-
nitrat mérboldattal lecsapjuk. A reakciéelegybe kb. 1 g
kaliumnitratot szérunk, majd a csapadék tomoritése céljabol
felforraljuk. Az eziistnitrat feleslegét, lehfités utdn 1 ml fer-
rinitrat indikator mellett 0,1 n amméniumrodanid mérs-
oldattal megtitraljuk.

A savklorid tartalom meghatdrozdsa

A fenolftalein indikator mellett lig mérdoldattal meg-
titralt oldathoz analitikai pontossdggal még kb. 1,5—2-szer
annyi 0,1 n ndtronligot csurgatunk, mint amennyi a meg-
el6z6 titralasndl fogyott. Amennyiben a lig hozzdadésara
a reakcibelegy megzavarosodna, annyi 96%-os etilalkoholt
ontiink hozzd, amig az éppen feltisztul. A lombikot ezutédn
forrd vizfiirdén kb. 1 éra hosszat melegitjiik, majd a lig
feleslegét, 0,1 n sésav, illetve kénsav mérdoldattal a fenol-
ftalein indikdtor vords szine teljes eltiinéséig, visszatitraljuk.
Az észter elszappanositédséra fogyott 0,1 n nédtronlig mérs-
oldat a tényleges savklorid tartalmat meéri.

A teljes analizis eredményének kiszamitasa

A minta tényleges savklorid tartalma 9-ban =

— 100 [{C—(B + D)} M]
4

A minta szabad sésay tartalma 9,-ban =
_ 100 [E—{C—(B +- D)} 3,646]
= ~ fdid]
A minta szabad karbonsav tartalma 9,-ban =
_ 100 {(B —E) M}
S e

ahol a lemért minta silya: 4 mg ; fenolftalein indikdtor me -
lett fogyott B ml 0,1 n lig mérdoldat; osszesen alkalmaztunk
C ml 0.1 n lig mérsoldatot; a ligfelesleg visszamérésére fo -
gyott D ml 0,1 n sav mér8oldat; a klorid tartalomra fo gyott
E ml 0,1 n eziistnitrat mérgoldat (palmitinsavkloridnal E ml
0,1 n néatronlig mérdoldat), M = a mért savklorid milli-
gramm-molekulasilyanak tized része (palmitinsavkloridnal
27.487, ecetsavkloridnél 7,850, klérecetsavkloridnal 11,295,
benzoesavkloridnal 14,057). M = a karbonsav milligramm-
molekulasilydnak tized része (palmitinsavnal 25,64, ecet-
savndl 6,005, klérecetsavnal 9,45, benzoesavnél 12,21).

Amennyiben E << C — (B -+ D), a minta észterszeny-
nyezést tartalmaz.

Ellenérzé vizsgalatok

Vizsgélatainkhoz a kovetkezé mintédkat hasznéltuk:
1. desztillicioval tisztitott analitikai tisztasigi palmi-
tinsavklorid, 2. analitikai tisztasdgd palmitinsavklorid, 3.
technikai minéség{i palmitinsavklorid, 4. analitikai tiszta-
sdgi ecetsavklorid, 5. technikai minségili ecetsavklorid,
6. analitikai tisztasdgi klérecetsavklorid, 7. analitikai tiszta-
sagu benzoesavklorid.

Az analitikai tisztasdgi készitmények osszes karbonsav
és sésav tartalmat (savklorid -+ a bomlés soran keletkezett
s6sav és karbonsav) a gyégyszerkonyvi szappanszam meg-
hatdrozis segitségével mértiikk meg. Ligos hidrolizis utdn
argentometridsan meghatdroztuk a mintak klorid tartalmat.
A palmitinsavklorid és a benzoesavklorid esetében ligos
hidrolizis utdn alkalmas médon izolaltuk és meghatédroztuk
a mintdk osszes karbonsav tartalmat (savklorid -+ a bomlas
sordn keletkezett szabad karbonsav). A mérések eredményei
az Gj médszeriinkkel kapott eredményekkel igen j6 egyezést
mutattak.
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Az elozokben leirt 1j eljarasunk segitségével meghata-
roztuk a felsorolt mintdk tényleges savklorid, szabad sésav
és szabad karbonsav tartalmat. A kapott értékek Osszegét

4. tablazat
Karbonsavklorid mintak tényleges savklorid tartalma

a beméréssel vetettiik ossze (1., 2., 3. tablazat). Tt I 7Té"$’1t°§:°ti‘;::‘kl°'id'
A minta jelzése mennyiség, }
1. tblézat a L
Acetilklorid minta (technikai) teljes analiziséinel eredménye Acetilklorid, analitikai tisz- B
tasagu 43,5 | 43,1 99,1
T bt Tényleges sav- Bomldstermék [ 0, 66,9 : 65,7 98(,2
m?:n:‘ klorid tartalom sbésav i ecetsav 106,6 i 105’0 98,:)
mg gl A i i
0, o, 0, o/
me | % |me | % |me | % | me | % Acetilklorid, technikai mi- |
néségii 1040 | 835 80,3
104,0| 83,5 | 80,31 | 1,31 | 1,26 (19,20 (18,46 | 104,0| 100,0 [
1180 | 94,4 80,0
118,0 | 94,4 | 80,03 | 0,73 | 0,62 (21,80 |18,47 | 116,9 99,1 [
|
I Kléracetilklorid, analitikai i
tisztasaga 79,6 | A 97,6
1174 1142 97,3
2. tablazat
; ; ; ’ dusie B ilklorid, litikai
Benzoilklorid mmet:-lgd(,f,)é:)'fi teljes analizisének etrilsz:taséogrlli BRI 95.8 94.6 98,8
£ 211,4 210,4 99,5
L TeRyleghs ave Bomléstermék o ;l e o
emert | klorid tartalom b almitilklorid, analitikai
ey : el .o tisztasdgu, desztilldlt 1274 | 1217 95,5
me | % |mwe | % |me | % | m | % 207,9 | 200,2 96.3
95,8 94,6| 98,75 0,80| 0,83| 0,0 | 0,0 95,4 99,5 Palmitilklorid,  analitikai
211,4| 210,4| 99,53| 1,2 | 0,57| 0,0 | 0,0 | 211,6 100,1 tisztasdgi 139,5 132,9 95,3
123,2 117,0 95.0
Vizsgalataink szerint (beleértve az elézékben felsorolt Pal".litj“flo:id’ teghndlsi 1435 130.6 91.0
ellen6rz6 méréseket is) 1j moédszeriink relativ hibdja nem FELROBoER 1 : g i
éri el a + 1,09%-ot. Mérési eredményeink koziil néhanyat | 208,7 189,1 90,6
a 4, tablazatban foglaltunk 6ssze. |
3. tablazat
Palmitilklorid mintdk teljes analizisének eredményei
oy Tényleges savklorid B d VR Atk shoecec Osszesen
A minta jelzése minta, tartalom sbsav palmitinsav
mg
mg | % mg % mg % } mg { %
x ' ? 1
Analitikai tisztasigi, desz- f | | [
tillalt 1274 121,7 95,5 | 0,25 0,2 4,59 3.6 ‘ 126,5 ‘ 99.3
207,9 200,2 E 96,3 | 0,31 0.15 7,07 3.4 [ 207,6 ‘ 99.85
Analitikai tisztasigu 139,5 132,9 ! 95,3 ’ 0,0 0,0 5,58 40 | 1385 | 993
123,2 117,0 95,0 0,0 0,0 5,05 4,1 ‘ 122,1 | 99,1
| | [
Technikai mingségii 143,5 130.6 ‘ 91,0 l‘ 0,86 0.6 8,18 5.7 139.6 “ 97.3
208,7 189.1 ‘ 9206 | 1,25 0,6 12,10 - 58 \ 202,5 | 970
I J \ ‘ |
Osszefoglalas Neues Verfahren zur Bestimmung des effektiven

Ij_] eljarast dolgoztunk ki karbonsavklorid min-
tak tényleges savklorid tartalmanak és a bomlas
soran keletkezett szabad sésav és szabad karbon-
sav tartalmanak meghatarozasara.

A vizsgilandé mintat abszolut alkohollal rea-
galtatjuk. A savklorid az alkohollal észterképzddés
kozben reagal. Az észter elszappanositasara fo-
gyott lig mérGoldat a minta tényleges savklorid
tartalmat méri.

Eléiratot kozliink a minta bomlastermékeként
A(?lenlevfi sosav és karbonsav tartalmanak méré-

ére is.

Sdurechloridgehaltes von Carbonsdurechloriden.
K. Burger und E. Schulek

Verfasser geben einen Arbeitsgang zur Unter-
suchung verschiedener Carbonsiurechloride zwecks
Bestimmung ihrer effektiven Siurechloridgehalte
sowie ihrer eventuellen infolge Hydrolyse entstan-
denen Salzsiure, sowie Carbonsiuregehalte an.
Die Carbonsiurechloride reagieren mit absolutem
Athanol unter Bildung von Estern. Aus der Ester-
zahl dieser Losung lidsst sich der Carbonsiure-
chloridgehalt berechnen.



62 Burger K. é Schulek E.: Karbonsavkloridok savklorid tartalminak meghatérozisa

Magyar Kémiai Folyéirat 67. évf. 1961. 2. sz.

Wird das Reaktionsgemenge im Falle von
Palmityl- bzw. Stearylsdurechloride nach der
Esterifizierung und vor der Esterzahlbestimmung
zuerst gegen Methylrot, dann gegen Phenolphtha-
lein genau neutralisiert, so kann auch die even-
tuelle freie Salzsiure, bzw. Carbonsidure berechnet
werden. Bei der Untersuchung von Acetylchlorid
neutralisiert man gegen Phenolphthalein und be-

dient sich bei der Esterzahlbestimmung einer volu-
metrischen Schwefelsiure. Nach Durchfiithrung
einer Gesamtchlorbestimmung kann der Gehalt
an freier Salzsdure bzw. Carbonsidure ebenfalls
berechnet werden.

Budapest, Eétvos Lordnd Tudomdanyegyetem Szervetlen-
¢s Analitikai-Kémiai Intézete.
Erkezett: 1960. IV. 11.

Adatok a 8-oxikinolin-vanadium(V) kémiajahoz
BALOG JANOS és CSASZAR JOZSEF*

Korabban Bielig és Bayer! részletesen targyal-
tak a 8-oxikinolin (oxin) V(III), V(IV) és V(V)
komplexeinek el6allitasat, azok tulajdonsagait és
szerkezetét. Megallapitottak, hogy az oxin vana-
dium(V)-komplexének szerkezete az. I formulaval
irhaté le. Ezen vegyiilet alkoholban valé oldisakor
ibolya — vorés szinatmenetet figyeltek meg, mely
jelenséget egy transz-szin-szin (ibolya) — transz-
anti-anti (voros) atrendezddéssel hoztak kapeso-
latba. Kzen atalakulas sebességi allandéjara 0 és
23 C%-on 5,29 - 107 és 6,73 - 1074, mig aktivalasi
energiajara 1,6 kcal/mol érték adédott.

Ujabban Blair és munkatarsai® is behatéan
vizsgaltak ezen kérdést és analizis, molekulasily,
valamint infravéros mérési adatok alapjan kimu-
tattak, hogy alkoholok jelenlétében, ellentétben
az el8bbi szerzdk! megallapitasaval, észterezddési
folyamat megy végbe, mig aminok és tiolok
jelenlétében a megfelel addiciés vegyiilet kelet-
kezik. Vizsgalataik szerint az alkoholok jelenlété-
ben bekévetkezs valtozas a O=V--OH csoport-
tal kapcsolatos, mivel hasonlé reakciét a csak
Me—0O  csoporttal rendelkezd komplexeknél
[(CoH ON),M0O,, (CoH;ON);NbO stb.] még nem
figyeltek meg.

OH
NP
z/H\o
0
I
0=—R
— Z
%_ [/ 0..HOH
1—VI
| IV: R =GB,
l: = CH, V: = CH,
m: = CH, VI = CHy

* Hazank felszabaduldsanak 15. évforduléja alkalma-
b6l a Szegedi Tudomanyegyetem altal rendezett tudomanyos
iilésszakon elhangzott elGadas.

1 H. J. Bielig und F. Bayer : Liebigs Ann., 584. 96.
1953.

2° A. J. Blair, D. A. Pantony and G. J. Minkoff: J.
Inorg. Nuclear Chem., 5. 316. 1958.

Dolgozatunkban az (I—VI) vegyiiletek elnye-
lési szinképét, a piridines oldatban bekévetkezd
atalakulas sebességét és a kiilonb6z6 alkoholok
jelenlétében bealls egyensilyt targyaljuk roviden.

Kisérleti rész

Az I—VI vegyiileteket irodalmi adatok alapjan
L2 p. a. vegyszerekbdl allitottuk el§, tisztasagukat
és osszetételiiket N-analizissel ellendriztiik. A hasz-
nalt aminok BDH p. a. tisztasagiak voltak, az
alkoholokat a szokasos moédon tisztitottuk. Az
elnyelési gorbéket Beckman DU spektrofotométer-
rel mértiik ki szobahémérsékleten, 1,0 cm-es
kiivettakkal.

A II—V komplexek és a piridin kozotti reak-
ciét spektrofotometrikusan kévettiik. A méréseket
25, 35 és 45 (C°-on, allandé észterkoncentracio
mellett 480 mu-nal végeztitk. A sebességi allan-
dékat az észterek megfelelé alkoholos és piridines
oldatai fajlagos extinkciéja, illetve az atalakulas
folyaman mért extinkcidk és a kezdeti koncentracié
ismerete alapjan szamitottuk.

Az egyensilyi viszonyok vizsgalatara iranyulé
elézetes méréseinket ugyancsak spektrofotometri-
kusan, 480 mu-nal, dllandé komplexkoncentracié
mellett, 0, 20 és 40 C°-on végeztik.

A kisérleti adatok targyalasa
a) Az elnyelési szinkép vizsgdlata

A vanadivm(V) lezart legkiilsé 3p elektron-
héjjal rendelkezik, ennek megfelelden alaptermként
egy 'S term szerepel, a vegyiilet diaméagneses'.
Kvantummechanikai szamitasok3 szerint az 1S
term semmilyen szimmetria esetén sem hasad fel,
az elnyelési szinképben termfelhasadasi savok nem
jelennek meg. Méréseink szerint az abszorpcids
gorbék csak nagy inztenzitasi (log e > 3) savokat
tartalmaznak, valdészintien a kozponti fémion és
az oldészer, illetve a ligandok megfeleld atomja
kozotti elektronatugrasi folyamatok eredménye-
ként.

A komplexek szerkezetére iranyulé infravoros
vizsgalatok? szerint az I, illetve a I1—VI komp-
lexeknél kimutathaté aV—0, O—H, illetve a V—-O0—C
kotésnek megfelels sav, tehat a megadott szerke-
zetek bizonyitottaknak tekinthet8k. Lényegében

3 Pl. Kiss A.: Acta Chim. Acad.Sci. Hung., 10. 39. 1956.
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