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2. táblázat

Forralási idő, perc 5 15 30 60

K in y ert anyag, g 0,59 0,58 0,57 0,62

O lvadáspont, C° 79—80 106 115 119

Az anyag  1 g-ja á lta l fe l­
v e tt  H 2, ml 127 79,2

nem hidrogé­
neztük

(A kotarnon-anil 90 C°-on olvad és 1 g-ja 159 m l h id ro ” 
gént vesz fel ; az l-etoxi-2-fenil-nor-hidrokotarnin 121 C°-on 
olvad és 1 g-ja 73 m l h idrogént vesz fel.)

Dihidrokotarnon-anil reakciója lúgos alkohollal

1,04 g (0,005 m ol) dihidrokotarnonból és 0,47 m l 
(0,005 mól) anilinból k ész íte tt Seh iff-bázist 10 ml etanol- 
ban  0,1 ml 60%-os kálilúg  jelenlétében 5 percen á t  fo rra l­
tuk . Az oldato t h idrogénező kacsába sz ívatjuk  és c so n t­
szenes palládium  k a ta liz á to r  jelenlétében hidrogénnel rá za t-  
ju k  ; k é t órai ráza tás a la t t  sem vesz fe l m érhető m enny i­
ségű hidrogént.

Kolarnon-metilimin reakciója lúgos alkoholban

0,55 g (0,005 m ol) ko tarnon-m etilim in t 10 ml e tila lk o ­
ho lban  0,1 ml 50% -os kálilúg je len lé tében  v ízfü rdőn  5 
percig fo rra ltu k ; a le h ű tö tt  reakciókeverék csontszenes Pd- 
k a ta liz á to r jelenlétében 0,00251 mól H 2- t  fogyaszto tt.

K öszönetét m ondunk  Kolonils Pál vegyészm érnöknek 
és Vadász György vegyésztechnikusnak a  kísérletek elvégzésé­
ben n y ú jto tt  értékes segítségért, a M . Tud. Akadém iának  
m unkánk  tám ogatásáért és az Alkaloida Vegyészeti Gyárnak 
a kísérletekhez szükséges ko tarnin  rendelkezésre bocsátásá­
ért.

Összefoglalás

K otarnon  (2-vinil-4,5-m etiléndioxi-6-m etoxi- 
benzaldehid) és an ilin , valam int ko tarnon-an il (I) 
lúgos alkoholban tö rtén ő  forralásakor a reakció ­
keverékből különböző időpontokban k iv e tt p róbák

H 2-fogyasztását vizsgáltuk annak  eldöntése cél­
jából, hogy a kétféle reakcióterm ék : a Schiff- 
bázis (I), ille tve az 1-es helyzetben h e ly e tte s íte tt
1,2,3,4-tetrahidroizokinolin-szárm azékok (И) kon- 
kurrens reakciók eredm ényeképpen keletkeznek-e 
vagy pedig  I  közbenső te rm ék k én t szerepel-e II  
keletkezésénél.

A kísérleti eredm ények alapján valószínűleg 
mind I, m ind  I I  képződésénél a geminális alkoxi- 
amin (III) a közbenső te rm é k , bár nem z á rh a tó  ki 
teljesen az a lehetőség sem , hogy a II  m olekulák 
egy része közvetlenül a I I I -m a l egyensúlyban álló 
I-ből keletkezik  a VI á tm e n e ti állapoton keresztü l.

Eine neue Isochinolin-Ringschlußreaktion, V. 
Untersuchung des Reaktionsmechanismus. D.
Веке, К . H arsányi und D . Korbonits

Es w urde der W asserstoffverbrauch v o n  dem 
Reaktionsgem isch zu verschiedenen Z eitp u n k ten  
entnom m enen Proben, beim  Erhitzen von K o ta r­
non (2-V inyl-4,5-m ethylendioxy-6-m ethoxy-benz- 
aldehyd) m it Anilin, sowie von K otarnon-an il (I) 
in alkalischer Alkohollösung, mit dem  Zweck 
bestim m t, um  zu en tscheiden , ob die beiden 
R eaktionsprodukte : die Schiffsche Rase (I), bzw. 
in Stellung 1 substitu iertes 1,2,3,4-Tetrahydroiso- 
chinolinderivat (II) als Folge zweier K o n k u rren z­
reaktionen entstehen, o d er aber I Zw ischen­
produkt bei der Bildung v o n  I I  ist.

A uf G rund  der Versuchsergebnisse is t  das 
Zw ischenprodukt bei der B ildung sowohl von I, 
als auch von  I I  w ahrscheinlich das gem inale A lk­
oxyam in (I II) ,  obwohl die M öglichkeit, d aß  ein 
Teil der M olekeln von I I  u n m itte lb a r aus dem  mit 
I I I  im Gleichgewicht s teh en d en  I, über den  Ü ber­
gangszustand V I en ts teh t, n ich t ganz auszuschlies- 
sen ist.

B udapesti Műszaki E gyetem  Szerves-Kém iai Tanszéke.
É rk eze tt : 1959. II . 7.

Az interhalogén vegyületek halogenid komplexeinek
vizsgálata

PUNGOR E R N Ő , B U R G ER  KÁLMÁN és SC H U L E K  E L E M É R

Az irodalm i ad a to k b ó l1,2 ism eretes, hogy az 
in terhalogén vegyületek  közül a jó d k ló r és a jód- 
bróm  halogen id tarta lm ú  vizes o ld a tb an  halogenid 
kom plexe a lak jában  van  jelen. A kom plex k é p ­
le té t JC12, illetve J B r2 képlettel ad ják  meg. A 
kom plexben a -)- I  kötésszám ú jó d  a központi 
atom  és a nagyobb elek tronaffin itású  klorid-, 
illetve brom idionok a ligandum ok. A kom plexek­
ben a jód  koordinációs száma az irodalm i ad a to k

1 J .  Ft. Faull : J .  A m er. Chem. Soc., 56. 522. 1934.
2 G. S. Forbes, S . TV. Glass and R. M . Fuoss : J .  Amer.

Chem. Soc., 47. 2892. 1925.

szerint te h á t  kettő . A jó d k ló r és jódbróm  halogenid  
kom plexeit Faull1 2 vizsgálta behatóan . A kom ple­
xek v íz—kloroform  m egoszlásából szám íto tta  ki a 
disszociációs állandókat (a JC l2-nál 6 • 1 0 ~ 3, a 
JB r2-nál 2,7 • 1 0 -3).

A jódk ló r klorid-kom plexének létezésével m a­
gyarázható a só sav tarta lm ú  jódklór-o ldat nagy 
stab ilitása . (A sósavra nézve 0,4 n —- 0,1 n  jó d k ló r 
m érőoldat tite re  3—4 hónap  a la tt  sem v á lto z ik 3.)

3 A- I. Gengrinovics, F . E . Kogan, Ja. A . F ia ikor ; 
Trudi K om . A nal. Chim., 5. 237. 1954,
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A bróm klórnak  a jó d k ló r illetve jó d b ró m  
halogenid kom plexéhez hasonló  kom plexére az 
irodalom ban nincs utalás.

Aromás vegyületek b róm kló rra l tö rténő  bró- 
m ozása során az t ta p a sz ta ltu k ,4 5 hogy a só sav ­
ta rta lm ú  bróm klór-oldat (1,5— 2 n sósavban 0,1 n 
bróm klór) ti te re  2—3 h ó n ap  a la tt legfeljebb
3— 5% -kal változik . A koncentráció-csökkenés az 
arány lag  nagy  halogéntenzió következm énye. F e l­
té te lez tük , hogy  az oldat viszonylagos s tab ilitá sá t 
a  bróm klór klorid-kom plexének k ialakulása okozza.

Célul tű z tü k  k i teh á t a b ró m k ló r sósavas o ld a ­
tá n a k  v izsgála tá t, a kom plex sajátságainak , f iz i­
kai-kém iai á llandóinak  m egállap ítását. E fe la d a t 
során  vizsgálat tárg y áv á  te t tü k  a jódklór k lo rid - 
és a jódbróm  brom id-kom plexeit is.

I. Vizsgálati rész

1. Ultraibolya elnyelési görbék vizsgálata

Az u ltra ibo lya elnyelési gö rbéket B eckm ann D. 
U . kvarc spek tro fo tom éterre l v e ttü k  fel. F é n y ­
forrásként h idrogénlám pát alkalm aztunk . A  v izs­
gála tokat 1 cm-es kvarc k ü v e ttá k b a n  végeztük .

Vizsgált oldatok :

1. 0,01 n b róm klór-oldat 1,5 n  sósavban.
2. 0,01 n bróm klór-oldat 0,5 n  sósavban.

0,01 n bróm klór-oldat 0,5 n  nátrium kloridban .
3. 0,01 n bróm klór-oldat 0,2 n  nátrium kloridban .
4. 0,01 n bróm klór-oldat n kénsavban .
5. 0,01 n b róm kló r vizes o ld a ta .
A mérési g ö rbéke t az 1. á b ra  foglalja össze.
6. 0,01 n b róm klór-oldat 0,2 n , 0,5 n, 1,0 n , 2,0 n ,

3.0 n , 4,0 n, 5,0 n  kénsavban (2. áb ra).
7. 0,01 n bróm klór-oldat 0,6 n , 1,0 n, 1,5 n , 2,0 n,

3.0 n , 4,0 n, 5,0 n  sósavban (3. áb ra ).

2. Redoxpotenciál mérésén alapuló vizsgálatok

R edoxpotenciál m éréseinkhez R adiom eter 22 
elektronikus p H -m érőt h aszn á ltu n k , 20 X 25 m m -es 
sim a p latina és te líte tt ká lóm éi elek tródokkal.

Vizsgált oldatok :

1. 0,01 n b róm klór-oldat 0,2 n , 0,5 n, 1,0 n , 1,5 n,
2.0 n, 2,5 n , 3,0 n, 4,0 n , 5,0 n  sósavban.
0,1 n bróm klór-o ldat 0,6 n , 1,0 n , 1,5 n, 2,0 n , 2,5 n,
3.0 n  sósavban  (1. táb láza t) .

2. 0,02 n jódk ló r-o ldat 0,2 n , 0,5 n , 1,0 n, 1,5 n , 2,0 n ,
2.5 n, 3,0 n  sósavban.
0,04 n jódk ló r-o ldat 0,2 n , 0,5 n , 1,0 n, 1,5 n , 2,0 n,
2.5 n, 3,0 n  sósavban (2. tá b lá z a t) .

3. 0,02 n jódbróm -o ldat 0,1 n , 0,5 n , 1,0 n, 1,5 n , 2,0 n ,
2.5 n, 3,0 n  brom id-oldatban.
0,04 n jó d b ró m  oldat 0,2 n , 0,5 n , 1,0 n, 1,5 n , 2,0 n ,
2.5 n, 3,0 n  brom id-o ldatban  (3. táblázat).

3. Tapasztalatok

1. A bróm klór-oldatok u ltraibo lya elnyelési 
görbéinek v izsgá la ta  során m egállap íto ttuk , hogy  
a „semleges”  k ém h atású  —  s a v a t nem ta rta lm az ó  
—  bróm klór-oldat abszorpciós spek trum ára  e lh ú ­
zódó nagyon lapos „m ax im u m ” jellemző. K é n ­

4 Schulek E . és Burger К . : T a la n ta , 1. 219. 1958.
5 G. Jones and  B , B, K aplan  ; J .  Amer. Chem. Soc., 

50. 1845. 1928.

savval tö r té n ő  savanyítás h atásá ra  m ár kifejezet­
tebb, b á r  m ég mindig eléggé lapos m axim um  kelet­
kezik. K loridionok h a tá sá ra  343 m/t-nál jellegzetes 
„éles”  m axim um  lá th a tó  (1. ábra).

B róm klór-oldatok u ltra ib o ly a  elnyelési görbéi
1. 0,01 n  B rC l 1,5 n HCl-ban ; 2. 0,01 n BrCl 0,5 n  HCI-ban, 
0,5 n  N aC l-ban  ; 3. 0,01 n BrCl 0,2 n NaCl-ban ; 4. 0,01 n 

BrCl n  H 2S 04-ban ; 5. 0,01 n BrCl vízben oldva

Az abszorpció m értéke a m axim um  helyén a 
kénsav-koncentráció tó l nem  függ (2. ábra). A 
k lo rid ta rta lm ú  bróm klór-o ldat abszorpciós m axi­
m um ának  nagysága a k lorid ion-koncentráció  eme­
lésével n ő  (3. ábra).

10~2P 30 40 30nH2S04

2. áb ra
A kénsav  hatása a b róm klór extinkció jára

3. áb ra
A sósav hatása a b róm klór extinkciójára

2. A bróm klór-o ldatok  redoxpotenciál mérései 
során a z t tap asz ta ltu k , hogy a redoxpotenciál a 
k lorid-koncentráció növelésével csökken (1. tá b ­
lázat).
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Hasonló tap aszta la tok at szereztünk a jódklór  
sósavtartalm ú és jódbróm  brom idtartalm ú oldatai 
redoxpotenciáljának m érése során is. A  jódklór 
redoxpotenciálja a sósavkoncentráció n övelésével, 
a jódbróm redoxpotenciálja a brom idion-koncen- 
tráció növelésével csökken.

M egvizsgáltuk a k loridtartalm ú bróm klór-olda- 
to k  redoxpotenciáljának vá ltozásá t a p H függvé­
nyében . Az eredm ények a z t m utatták , h ogy  a 
bróm klór-oldat redoxpotenciálja nagy feleslegű  
azonos k loridion-koncentráció m ellett a p H vá ltoz­
ta tásáva l a 4. ábrán látható görbe szerint változik .

mV I

4. á b ra
0,02 m bróm klór-oldat redoxpotenciáljának p H-függése

3. E gy 0,01 n bróm klór-oldatot, m ely  sósavra  
n ézve 0,1 n  v o lt , elektrolízisnek v e te ttü n k  alá* 
oldódó anódos m ozgó határfelü letű  átv iteliszám - 
m érő k észü lékben , kadm ium  indikátort alkalm az­
v a . O ptikai ú ton  két határfelü let elm ozdulását 
figyeltü k  m eg a katód irányában.

II. Elméleti következtetések

Az előzőkben leírt v izsgá la tok  tehát a z t bizo­
n y íto ttá k , h o g y  a bróm klór vizes o ld atáb an , 
kloridionok hatására k om p lex  képződik.

Ezzel m agyarázható a sósavtartalm ú bróm klór- 
oldatok v iszon ylag  állandó titere.

Ism erve a brómklór-, a jódklór- és jódbróm - 
oldatok redoxpotenciáljának  a klorid-, illetve 
brom idkoncentrációtól való  függését, szá m ítá so ­
k at végeztünk a kom plexek stabilitási á llandóinak  
és koordinációs szám ának m eghatározására.

(A jódklórnál és jódbróm nál ezeket az adatokat  
kloroform —v íz  m egoszlási egyensúlyból szám íto t­
tá k  ki, ahol a hidratáció jelentős m értékben  
zavarhat.)

Szám ításainkban abból a feltevésből indu ltunk  
k i, hogy az interhalogének halogenid k om plexe, 
XYÍT- , a redoxpotenciá lt csak k özvetve  
határozza m eg. A redoxpotenciált a kom plex  
disszociációja során k eletk ező  aktuális in terhalo- 
gén-koncentráció [X Y ] szab ja  meg a k övetk ező  
egyenlet szerint :

E  =  E 0 + :
0,058 
■ 2 log

[XY] 
[X+] [Y -] ( ! )

* E mérések elvégzéséért ez ú to n  is köszönetét m ondunk 
M ajthényi L a josnak  (Eötvös L oránd  T udom ányegyetem  
Fizikai-K ém iai Tanszéke).

A h o l X + a p o z it ív  (-)- <5 tö lté s ) , Y ~  a n egatív  
kom ponenst jelöli.

A  m érési leh etőségek  szám ának korlátolt vo lta  
m ia tt  a konszekutív d isszociáció-állandók felvétele  
h e ly e t t  a teljes d isszociációval szám oltu n k , vagyis  
a szám ításokból k iadódó K  a k on szek u tív  disszo- 
ciációs állandók szorzata .

A  reakcióelegy összes in terhalogén-tartalm a, 
b em ért [X Y ],részb en  kom plex, m ásrészt a kom plex  
disszociációja során keletkező , , szabad” in ter­
h a logén  alakjában v a n .

[XY]bem.= [XY] +  [ X Y Í r 1) - ]  (2)

A  kom plex k ép ződ ését a k ö v etk ező  egyenlet 
szem lé lte ti :

XY +  ( n  —  1 )  Y -  =  X Y , (1n - 1 ) -  

E b b ől a kom plex stab ilitási állandója

K  [ X Y * - 1) - ]
[X Y] [Y -] (n_1)

A  (2) egyenletből

[XY] =  [XY]bem. [— X Y Ín_1)-]

A  (4) és (5) egyen letb ő l

[XY(-D -. _  k i x y w y t : 1
[x y „ j -  i + K[Y- ^ ~ 1

( 3 )

( 4 )

( 5 )

(6)

A z (1), (5) és (6) egyen letből az összes egyszerű­
sítés elvégzése u tá n  :

„  ( „  0,058  ̂ r v _, 0,058, [XYbem.]
* “ 4 * ----- 2“ J lo« CX 1 =  ~ 2— lo* [Ÿ -] +  K[Y- > -

T ek in tettel arra, h ogy  sztöchiom etrikus össze­
té te lű  interhalogén oldatokkal dolgoztunk , m e­
ly ek  az interhalogén pozitívabb halogénjét halo- 
gen id ion  alakban n em  tarta lm azták , a

E ,r
0,058 log [X - ]

tag  állandónak v eh e tő . Jelöljük a továbbiakban  
fc-val.

A  zárójeles k ifejezések  ak tiv itá sok at jelölnek. 
Az aktiv itási k oeffic ien st Debye — H ückel szerint,

—  l n / = ^ p —~=  k ép le t alapján szám ítottuk  ki

(ahol I  az ionerősséget jelöli).
A z állandó к ér ték  azzal a redoxpotenciállal 

eg y en lő  az (1) eg y en le t szerint, m ely et az in ter­
h a logén  halogenidm entes oldatában 50% -os disz- 
szociáció  esetén m érhetünk .

Schulek  és Pungor  m egá llap íto tták , hogy a 
bróm klór 2,21 рн-n á l disszociál 50% -ban (É r t ­
és C l_ -ra). Ezért a Schulek-féle készülék  seg ít­
ségéve l рн 2,21-es kém hatású  pufferben állítottunk  
elő pontosan  0,1 n és 0,01 n bróm klór-oldatot.

0 ,01  n bróm klór-oldat redoxpotenciálját 1350 
m V -п ак , a 0,1 bróm klórét 1390 m V -пак találtuk  
( te líte t t  kálóméi elektróddal szem ben mérve, de 
n orm ál hidrogén elektródra á tszám ítva ).

E zek  az értékek m egegyeznek a redoxpoten- 
ciá lo k a t a kloridkoncentráció függésében  ábrázolva
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n u lla  kloridkoncentrációra extrapolált értékekkel.
A  jódk lór és jódbróm  esetében szám ításainkhoz  

—  m érési adatok h íján  ilyen  extrap olációs érté­
k ek et használtunk. (0 ,02 n jódk lór-oldatnál 1090 
m V , 0 ,04  n jódklór-oldatnál 1100 m V , 0,02 n 
jódbróm -oldatnál 955  m ¥ , 0 ,04 n  jódbróm-
o ld a tn á l 970 mV.)

0,058 [XYJbem 
2 ° g [Y ~] +  K [ Y - ] « ( 8)

k ép letb e  behelyettesítve  a mért elektrom otoros  
erőket egyszerű egyen let-m egold ássa l kiszám í­
to ttu k  a koordinációs szám  (n) és a kom plex  
sta b ilitá s i állandó (K )  értékét.

A  koordinációs szám  és az elektrom otoros erő 
ism eretében  k iszám ítottuk  az egyes só sa v -, illetve  
brom idkoncentrációkhoz tartozó sta b ilitá si állan­
dók értékeit. Ezek szám tan i k ö zép érték ét fogad­
tu k  el helyes értéknek.

M ost már a koordinációs szám  és a stabilitási 
á llan d ób ól a (8) eg y en le t alapján kiszám ítottuk  
az eg y es sósav-, ille tv e  brom idkoncentrációkhoz  
ta r to zó  elektrom otoros erőket. A szám ítás helyes­
ség ét a mért és szá m íto tt elektrom otoros erők 
összehasonlításával ellenőriztük  (1.— 3. táblázat).

1. táb láza t
A  sósavkoncentráció hatása a sósavas brómklór-oldat redox- 

potenciáljára

BrCl
mól

HC1
mól Mért. red. pot., mV Számított red. pot., 

mV

0,01 0,2 1323 1317
0,5 1290 1300
1,0 1268 1263
1,5 1237 1239
2,0 1230 1219
2,5 1209 1206
3,0 1195 1191
4,0 1170 1175
5,0 1156 1154

0,1 0,6 1356 1361
1,0 1336 1332

1,5 1309 1308
2,0 1283 1288
2,5 1267 1276
3,0 1253 1260

A  m ért és szá m íto tt adatok egyezéséből arra 
k ö v etk ezteth ettü n k , h ogy  a redoxpotenciált az 
interhalogének  h a logen id  kom plexének  disszociá­
ciója során keletkező szabad in terhalogén  kon­
centrációja  szabja m eg.

A  halogenidion redoxpotenciá lt m eghatározó  
je lleg e  abban áll, h o g y  kom plexképző sajátságánál 
fogva  megszabja az o ld at aktuális interhalogén- 
ta r ta lm á t.

F e n ti vizsgálataink és szám ítása ink  alapján 
m egállap ítottuk , h ogy  a brómklór v iz e s  oldatában, 
ha az oldat kloridfelesleget ta r ta lm a z , olyan

2. táblázat
A  sósavkoncentráció hatása a sósavas jódklór-oldat redox- 

potenciáljára

JC1
mól

HC1
mól Mért red. pot., mV Számított red. pot., 

mV

0,02 0,2 1060 1064
0,5 1040 1044
1,0 1000 1005
1,5 979 978
2,0 962 957
2,5 948 944
3,0 935 931

0,04 0,2 1080 1084
0,5 1050 1063
1,0 1018 1024
1,5 997 997
2,0 984 977
2,5 970 963
3,0 956 953

3 táblázat
A  bromidkoncentráció hatása a bromidtartalmú jódbróm-oldat 

redox potenciáljára

JBr
mól

Br—
mól Mért red. pot., mV Számított red. pot., 

mV

0,02 0,5 860 857
1,0 830 827
1,5 815 810
2,0 805 796
2,5 792 788
3,0 781 780

0,04 0,2 925 921
0,5 880 881
1,0 850 852
1,5 832 834
2,0 823 820
2,5 809 811
3,0 801 804

k om p lex  jön lé tre , melyben a központi h e ly e t  
elfoglaló  b róm atom  koordinációs száma 6. A  
kom p lex  sta b ilitá si állandója (2 ,6  ^  1,0) • 102.

Az irodalm i adatokkal e llen tétb en  szám ításaink  
szerin t a jódklór klorid-kom plexében a jód k o o r­
dinációs szám a szintén 6. S tab ilitá si á llandó : 
(4 ,3  ±  2,2) • 102. (Irodalmi a d a t : 1,7 • 102.)

A  jódbróm  brom idtartalm ú vizes o ldatában  
létrejövő  kom p lexb en  a k ö zp o n ti jódatom k o o r ­
dinációs szám a 4 . A  stabilitási állandó: (5 ^  1,0) •

• 103. (Irodalm i adat : 3,7 • 102.)
A  koordinációs szám és k om p lex  sta b ilitá si 

állandó ism eretében  a k om p lex  szerkezetéről a 
redoxpotenciál p H-függése ad  tá jék ozta tást. A
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s tab ilitá s i állandók jelzik, hogy a k ialakult kom p­
lexek a reverzibilis (addiciós) kom plexek csoport­
já b a  ta rto zn ak . L étre jöhetnének  ilyen kom plexek 
az o ld a tb an  jelen  levő haloidok segítségével. Ez 
ellen szól az így kialakuló kom plex  nagy tö lté s ­
szám a, ami a Coulomb-féle ta sz ító  erők m ia tt  
lehe te tlenné  ten n é  a kom plexképződést. A p H- 
függés alapján, m elyből lá th a tó , hogy a bróm - 
k lórhoz képest hatszoros feleslegben levő liidrogén- 
ion-koncentrációnál érjük el a redoxpotenciál 
k o n stan s  értékét, feltehető, hogy  a ligandum ok 
nem  disszociált savm olekulák.

A bróm klór sósavas közegben te h á t [Br(HCl)e]+ 
kom plexet képez. H asonlóképpen a jó d k ló r 
[J(HC1)6] + és a jódbróm  [J(H B r)4]+ kom plexet 
a lk o t.

E z  u tó b b iak at tám asz tja  a lá  az átv iteli szám  
m érése, ahol sósavas bróm klór o ld a tb an  a hidroxo- 
n ium ion m ögött a jóval k isebb  m ozgékonyságú 
szin tén  a katód felé elmozduló pozitív  kom ponens 
vo lt m egfigyelhető. (Ezt az o ld a to t ekvivalens 
m ennyiségű b róm ot, illetve k ló r t tarta lm azó  bró- 
mos és klóros víz részletek sósavas közegben tö r ­
tén ő  elegyítése ú tjá n  á llíto ttu k  elő. Az o ldat a 
bem érések a lap ján  a hidrogénionon kívül m ás 
o ld a tb a  v itt k a tio n t nem ta rta lm az o tt.)

III. Ellenőrző vizsgálat

T ek in te tte l a rra , hogy szám ításainkkal m ind 
a jó d k ló r, mind a jódbróm  ese téb en  az irodalom ­
ban  közölt ad a tta l ellentétes eredm ényre ju to ttu n k , 
szükségesnek ta r to t tu k  elgondolásunk helyességé­
nek gyakorlati ellenőrzését. E  célra a trijo d id  
kom plex  v izsgálata lá tszo tt legalkalm asabbnak . 
E n n é l a kom plexnél mind a koordinációs szám , 
m ind  a stabilitási állandó k iszám ítása  a legm eg­
b ízh ató b b  módon tö rtén t.

E z é rt R adiom eter 22 рн-m érőn 2 0 x 2 5  m m -es 
sim a p la tina  és te líte tt kálóm éi elektródokon

4. táblázat
A  jodidkoncentráció hatása a jodidtartalmú jódoldat redox- 

potenciáljára

J2
m ól

J  — 
mól M ért red. p o t.,  mV

Szám íto tt red. po t., 
mV

0,02 0,5 490 479
1,0 468 465
1,5 459 456
2,0 447 449
2,5 440 444

0,04 0,5 503 497
1,0 481 482
1,5 469 473
2,0 460 466
2,5 456 462

m egm értük  a következő oldatok redoxpotenciál- 
já t  :

0,02 n  jódoldat 0,2 n , 0,5 n, 1,0 n , 1,5 n, 2,0 n,
2.5 n jo d id b an .

0,04 n  jódoldat 0,2 n , 0,5 n, 1,0 n , 1,5 n, 2,0 n,
2.5 n jo d id b an  (4. táb láz a t) .

A m érési adatokból a (8) képlet segítségével 
k iszám íto ttu k  a trijo d id  kom plexben a koord iná­
ciós szám ot és a s tab ilitá si á llandót. Az irodalom ­
ban közölt adatokkal megegyezően a koordinációs 
szám ot k e ttő n ek  ta lá ltu k . S tab ilitási állandó : 
(3,2 ^  1,3) • 102. (Irodalm i ada t 7 • 102.) T ehát 
a k ísérleti ellenőrző v izsgálat is gondolatm enetünk  
helyességét b izony íto tta .

Összefoglalás

Az in terhalogén  vegyületek halogenid-tar- 
talm ú vizes o ldatban  kom plex a lak jáb an  vannak  
jelen. E  kom plexek v izsgálata során m egállapí­
to ttu k , hogy a bróm klór klorid-kom plexében a 
központi b róm atom  koordinációs szám a : 6. A
stab ilitá si állandó (2,6 ^  1,0) • 102. A kom plex 
képlete : [Br(HCl)e]+.

A jó d k ló r klorid-kom plexében a közp o n ti jód- 
atom  koordinációs szám a 6. A stab ilitá si állandó 
(4,3 zb 2,2) ■ 102. A kom plex képlete : [J(HC1)6] + .

A jó d b ró m  brom id-kom plexében a központi 
jódatom  koordinációs szám a 4. A stab ilitási 
állandó (5,0 i  1,0) 102. A kom plex képlete : 
[J(H B r)4]+ .

Investigation of the haloid complexes of inter­
haloid compounds. E . Pungor, K , Burger and 
E. Schulek

The haloid  complexes of in te rh a lo id  com po­
unds were subjected  to  investigations.

A ccording to the investigations of th e  au thors, 
the ce n tra l brom ine atom  in the chloride complex 
of brom ine chloride possesses the  coordination 
num ber 6, the  stab ility  constan t of th e  complex 
ranging (2,6 ^  1,0) 102. Thus, the  com plex has 
the fo rm ula [Br(HCl)6]+

The cen tra l iodine atom  in the chloride com­
plex o f iodine chloride had  coordination num ber 
6, the s tab ility  constan t of the com plex ranging 
(4,3 ^  2,2) 102. The form ula of th e  com plex is 
[J(HCl)e]+

The cen tra l iodine atom  in th e  brom ide 
com plex o f iodine brom ide proved to  hav e  coor­
d ination  num ber 4, w hilst the s tab ility  constan t 
of the com plex was (5,0 ^  1,0) Ю2. The complex 
has th e  form ula [J(H B r)4]+

The resu lts  of investigations of th e  triiodide 
complex verified the existence of th e  presum ed 
complexes.

B udapest, Eötvös L oránd  T udom ányegyetem , Szervet­
len és A nalitika i Kémiai In téze t.

É rk eze tt : 1959. II. 12.
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