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REVIEW

Chimika Chronika, New Series, 16, 3-22 (1987)

OEPMOXTAGMIKH (TGA) KAI AIA®OPIKH OEPMIKH ANAAYIH
(DTA)

M. AAATIA-KANTOYPH

Touéag Teviktic kar Avipyavne Xnueiag, Tunua Xnueiac IHavemortiuio Geocalovikne
(EAfo0n 15 Aexepfpiov 1983, avobfewpnifnke 4 ®eBpovapiov 1986)

TepiAnyn

And Tig kvplotepeg uebddovg Bepuiknc avdivong eivat, n Bepuootabuixy (TGA) kot n
Swgopikt) Bepuikfy avéivon (DTA). Katd t Bepuoctabuki) avdivon uehetdtar  petafors
Tov Bapovg tov deiyuatog oe oyfon ue t Bspuokpoocia, kabhg avtd Bepuaivetar f yoyetol
ue eheyyouevn toxovtnta, ue tn Ponbew opydvov ovouafouevov Bepuoluyov. To amotehé-
opota Kotaypagovtal pe ™ popon kopundiov TG | DTG, anoé tig onoieg, 6tav oynuatifov-
TOL TTNTIKG TPOIOVTA, TANPOPOPOVHUACTE YO TO CYNUATIONO TOV EVOLAUES®V TTPpOIdvVTOV, TN
Bepuikn otofepoTnTo. TOV Ap)IKOV Kot eviiGueswnv evdoenv kabde kol tov mpoxdnTovTog
vroAsippatoc.

Tponomnoinon g uebodov TGA eivar  Aeyouevn QIA (Quasi-isothermal, quasi-isobaric
analysis) dnhadn mepinov-1060epun kor nepinov 0ofaphg Oepuoctaduikn avalvon. Kot av-
M, 1 Bepuokpaocio Tov Seiypatog avEdvetar dvvapikd oty TEPLOYN, TOL dev mapoTnpeitat
kappio perafoArn oto Papog Tov deiypatog, evid mapapével otafepn apfowg Hoilg apyioet
Oeppikn Siomaon- koL puExpL 10 TEAOG TNG. AULTO EMLTVYYAVETOL LE TOV TAPAYOYOYPEPO KO-
TAAANAQ TpOTOTOINUEVO.

Katé t Swgoptkn Oepuikn avalvon peretdtor n petafoin g Beppokpaciog (AT) pe-
TaEd 10U BEiYUOTOG Kal Uiag ovoiag avagoplc |e eAeyyOuevn TaxvTnTa Bépuavong § woEnc.
Ta anoterécuota AauPavovtar pe ™ popen dwgopikdv BepuoavoAivTiKOV KAUTOA®V
(DTA), ot onoieg mepiéyovv 0Aeg Tig petaforég tng evBarniag katd ™ Béppaven tov Seiyua-
706, OV divovrtal cov yapakTINPLoTIKES KopLegs (evdobepueg N eEdBeppec). Kdtw and ka-
TaAAnheg ovvhikeg umopodpe va npocdiopicovpe T Beppokpacio tng petafornc (Ty 7| Tpyy)
kabhdg kar tn Bepuotnta (AH) xar tmv taxdnte tov avidpacswv Oepuikng Sidonacng.

Mze t1g uefodovg TGA xor DTA, pnopovue va mposdiopicovue Baocikéc kKIvnTikEG Tapo-
UETPOLG UG XMUIKTS avTidpaoTg, 6mwg T otabepd Tayx0TNTAG, TV EVEPYELR EVEPYOTOINONG,
mv.takn g avtidpaong kot tov mapdyovia cvyvotntog, (k, E, n, A).

Aé€aig kdeda: TGA, DTA, OQeppoavoduTikés KoumOAES.

1. Ewoayeyn

‘Onwg elvol yvootd ol dideopeg yxnuULkEG ovoieg Le thv enidpaon g Bepuokpo-
oiog veiotavtal UETAPOAEG OTIC QLOIKEG T KOL OTIG XMUKES Tovg 1810t Tec. Ot peta-
BoAéc avTég, KATM AMO OPIOUEVEG TMELPANUTLKES CUVONKEG, SVl YAPAKTNPIOTIKES TNG
eketalouevng ovoiag kar umopodv va xpnoiponoinfody yu TNV TOLOTIKT KAl TOGO-
KR TN avddvon, pe ™ Ponben opouévie texvikfic Bepuikic avaAvong.
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Me tov Opo teyxvikn Oepuikng avaivong evvoodue Tnv tevikn ekelvn, Katd v
omoia mpoodiopiletar M duvapikn EAPTNON TOV TOPUUETPOV NG GLGLKNG 110TN-
10.¢ NG ovoiag amd T Oepuokpaosic.'? Ot naplueTpeg CLTEG UTOPEL VAL OvaPEPOVTAL
og petaforég g patag, Tov dykov, tng Bepuokpasciag, e evladniog, Tng nayvnri-
KNG EMBEKTIKOTNTAG, TNG MAEKTPIKNG AYOYWOTNTAG, TNG KPLCTAAAIKTG Sourg, Tov
paopoToc avikhaong k.G. Avaioyo Aowndv e tn petpodpevn uetafinti, ot uéfodot
g Bepuiciic avdlvone Slakpivovtol o SiGpope; KATNYOPiEC.

1.1, O¢puootabuixyi avdivon (Therimogravimetric Analysis or Thermogravimetry),
TGA or TG

Katd ™ pébodo avt peletdral m petafoin tov Bapovg tng egetalduevng ov-
olag og oxéon ue t Beppokpacia. H perétn yivetar pe otabepni taxvrto OEpuav-
ong f wokng g ovoiog kot n WeTaBoAn Tov PAPovE KATAYPAPETAL CLVEXDG CUV
ocvviaptnon g Oepuokpaciog 1 Tov xpdvov.

1.2, Aza(popncn Oepuircyi avalvay (Differential Thermal Analysis), DTA

Kotd ™ pébodo avtni peretdtor n petafoin tng Beppuokpaociog (AT) peta&d
ToL SelyHOTOg KAl UG OLGiog Avapopas, ue eAeyxouevn Tayxdtta Hépuavong 1 yo-
Enc. Avti M Swpopd g Oeppokpaciog (AT) kataypdgpetar oav evdolepun 1 e&d-
fepun kopven oc cvvaptnon pe tn Bepuokpacia 110 xpévo. Me  pébodo DTA
dumiotdvovtal uetaforés otn Quoikn katdotaon (n.x. THEN, (éon, eEuépwon, aAla-
¥f g kpuotarliknc Soufc) i vrapEn uag ynuikig avridpacng «.6. H péfodog av-
T oyxetiletar oteva pe t Oepudopetpio.

1.3. Ocpurdouetpia (Calorimetry)

Katd t péhodo avtn®* nopakorovdeitar m Bepuokpacio tov deiypatog N 1M He-
mBo?m g Bepuokpaciag tov neptBdAiovioc, oto omoio Bpioketal 1o deiyua, Kat
petpeiton pe peydAn akpifeo m Oepuomra avridpaong, n Beppoywpnrikotnia, 1
OepuoTnto. peTaTpomnG PAcEmS K.0.

1.4. Awapopixt} Bepuidoustpia odpwons (Differential Scanning Calorimetry), DSC

Kotd ) uéfodo avti’® g Bepuixnig 0VAALONG; TO Selyua Kot N OvVoia aVAPo-
pdg Bepuaivoviar cvvexdg amd dvo aveEdptnteg Bepuikés nnyés. £ Sdpkea g
Oépuavong, av to deiyua vrootel wa evoobepun M eEmBepun petaPorr, tote m emi
mAéov amattovpevr Oepuikn evépyewa (cal), yio va anokticovv to deiypa kal n ov-
olo avapopds tv avth Beppokpacia, petpeital kol kKoTaypPAYETOL CLTOUATO. O OL-
vapIoN Me TN Ypouuikd avEavouevn Oepupokpacio.t "Otav dev enépyetar evoolep-
un N eEmBepun petaforn oto Seiyua xatd ™ OEppavemn tov, N Bepuokpacia avtov
KOl TOD LALKOV avagopdg eival idia, ondte N Katoypagduevn ypapun eivor evbeic. H
uéfodog avth epapuoletol pe entvyic 0ToV TPOOSIOPIOUS TOV UETAPOADV NG V-
BoAmiag kor tov kofoplopd TOL OMUEIOL WPETOTPOTNG QPACEWV.
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1.5. @¢puodiacrorixri avdivon (Thermodilatometric Analysis), TDA

Kotd ™ uébodo avth®!! uererodvrar o1 petaPolréc (avtictpentés 1 oxL) tov do-
oTGGE®Y TOL deiyuotog ue tnv aiiayfn tng Oeppoxpocioc. H pnébodog ovth £xer
1dwitepn onuacic. otn petaAlovpyio kol otnv- TEEVOAOYia TOL YLAAOD KOl TNG KE-
POMKTC.

1.6. Ogpuixsi avdivon ue t Poribsia twv axtivwv X (X-ray Diffraction Analysis)

Kozda ™ pébodo avth,'? pue 1 Ponden tov aktivov-X 1 déoung nmiektpoviov
npocdlopiloviol ot Tapatnpovueves UETABOAES TV HOPLIKOV daoTAGE®Y TOL dEiy-
patog katd tn 0épuavon tov. Erniong npocdiopilovrat ue ueydin axpipewa ot didpo-
PEC TOPAUETPOL TOV KPLOTOAALKOD TAEYUATOG TOL JElyMOTOC.

1.7. @spuixyi avalvon ue fdon bqoaoyarooxom’a avdklaonc oe vynAés Gepuorpa-
oiec (High Temperature Reflectance Spectroscopy), HTRS

Koatd ™ péfodo avtfi? ueletodvral ta @acLOTE AvaKAOOTS ToL delypotog o
ocvvaptnon ue ™ Oepuokpocio. Yrapyovv dvo tponol puedétng: o) n LeAETN TOL Qb-
opatog avaxiaong yivetor og opiouéveg otabepéc Beppokpacieg kot B) n peAETn ToL
(QACUOTOC OVAKANGNC YIVETAL GE GLVAPTNOM ME 1 Oeppokpacio. H tehevtaia uédo-
doc ovoualetor Suvouikn @acuatookomnic ovikAacng (dynamic reflectance spec-
troscopy, DRS). Mg tn uéBodo HTRS pnopovpe e0koAa va SLUTIGTOGOLUE OV KATE
™ B&puavon tov delyuotog yivetaw aAloyf otn oTEpEOYNUKT doun tng ovciag (m.x.
oktoedpikn doun — teTpoedpikn doun) N tn dnuovpyia vEwv mpoiovimv.

1.8. Oepuouayvntixti avdivon (Thermomagnetic Analysis), TMA

Katd t péfodo avth'> 1 pehetdtal n poyvniikf EMSEKTIKOTNTA TOV OVCLAV GE
ocvviptnon ue tn Bspuokpacio. H teyvixn avtn sivar witepa xpfioiun yo mm da-
nioTWoN Kol MEAETN TOL UNYAVICUOD OEELB00VAY®YIKOV QVTIOPACENY GOMTAOK®V
EVOGENDV, Aoy 1 oAlayf TN Pabuidoc oEeidmong Tov KEVIPIKOL ATOUOL GULVERAYE-
10l UETOPOAEC OTIC UAYVNTIKEG TOL OLOTNTEC.

1.9. Avdlvon exAvduevwy agpiwy (Effluence Analysis or Evolved Gas Analysis), EG
or EGA .

H uébodog avtfj!® ypnowonoteital yio tn Oepuikm v@Avon OLCLAV, Ol OTOIEG
katd ™ O&puovorn- Sivoov avtidpdoelg, ot omoieg mapatnpeitar ékAvon agpiov.
Tnpiletor 6e ot uétpnon tng Gepuikic aymyluoTnTag, TG Tukvotntag 1 Tov OY-
KOV TOv ekAvouevov agpiov. H pébodoc avth umopel va nepihaufavel gite onidc
nO0TIKA avixvevon Tov agpiov (evolved gas detection, EGD), gite ka1l Tov nocotiko
t0v mpocdlopioud (evolved gas analysis, EGA). IIpocoatn avackomnon g uedo-
dov EGA §0bnke and tovg Barnes xat Stephenson.'s
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1.10. @cpuounyovikyj avdlvon (Thermomechanical Analysis), TMA

“H Bepuounyavikf avéivon'™!® givar pio texviky mov EVOOUOTOVEL Ui TAATEL
TEPLOYN EVPECEMG KATAAANANG Sapdppwong Tov deiypatog. Xpnoiponolgitar yia va
xopaktnpicel oAAayég ot S100TAcE TV LAKGOV oav covdptnon 1ng fepupoxpa-
olag. Me tn pébodod avth peketovviol o cvviehestns SaoToAng (thermal expansion
coefficient, CTE), n pofj &@dovg (PPR), 1 glaotikdtnTa, N mnkTkotnta, 1N Oepuo-
Kpaoio uetantmoemg yvailov (rov Afyetor Beppokpacic vaAddovg petdfoaong kot
givor M Bepuokpooia mov poAakdvovy ta moAvuept]) (temperature glass, Tg), n ovp-
pikvoon vudtev f tovidv kot ot epuokpucics otig onoleg HEAAK®VOLV Ta TOAL-
uepn.

1.11. Avvamkyj unyoviky avdlvon (Dynamic Mechanical Analysis), DMA

H uéBodog avth?® aoyoleitor ue Tn p&Tpnon Tov UNYAVIKOV W810THTOV TV VAL
KOV kabdg avtd TopauopedvovTal e TV enidpacn neplodikng nieong kot edtkoTE-
PO UEAETE TG YOPAKTNPLOTIKE OVIOXNG OLTOV.

H teyvikn avtn eeapudletarl yid 10 YpoKTINPICUO TV «TEAELOV DAIKOV» TOV
omolwv 1 {Nnon avédvetal cvveydG.

1.12. a) @epuouctpikéc 1 EvBailmuetpucéc Oyxouetprioeic (Thermometric Enthalpy
Titration), TET
B) EvBalmuetpia pe éveon deiyuaroc (Direct Injection Enthalpimetry), DIE

Ot péfodot TET??* xau DIEZ3! gepihoupdvoviar kdnwg avbaipeto otig Bepur-
ké€¢ uebddovg avdrvong, evd otnv npayuatikotnto givor péfodor dudvpdtov, n de
Bepuoperpio B pnopovoe va tagivoundel cav Beppouetpikn oykopérpnon (Thermo-
metric Titrimetry). H &topopd tovg pe 115 nuebodovg kabapd Bepuikig avdilvong nov
npoovagépdnkav eivar ot otn Beppikf avaivon, N kabopiopévn ueretovuevn 1d16-
NT0. Kotaypdeetol oov cuvdptnon tn¢ Bepuokpaciag, evod otn Beppopetpia xar ev-
BaAmpetpia 1 Bepuokpacio | M evbadnio kataypd@eTol oav cLVEPTINCT TOL TOGOD
Tov mpooTBiuevou avtidpastnpiov. .

TIoAd kaAf avaockonnon ovtdv tev uedodov dd0nke o 1979,2* kabog eniong
kol to 1982 and to Straus? pe 49 avagopég mave otn puélodo DIE. BeAtiouévn ov-
okevf] g pefoddov DIE divetor and tovg Bark kot Opasniputh.’
Epapuoyéc®®®* tov uefodov TET xor DIE:

Ot pébodot avtéc kot Wwitepa n DIE, emtpénovv ypiyopeg avaidoelg povtivag
TOV TUPITIKAV, OPLKTOV, UETGAA®MV KOl TOAADY OPYOVIK®Y OLOLMOV, TOV TPOCILOPL-
opd TOv VEUTOG TOV GTEPEDV T} VYPOV, TNV AVAALGT Toéviov kot acPestoMbov
k.d. Eniong Bpiockovv epopuoyn otn perétn odunlokov evooewv o floloykd ov-
dtf]uata KOl 0TOV TPocdloplopnd TOAAGV GLOTATIKMOV Tov aerosol. Akdua, propel
va emtevyBel Sidkpion cis kol trans woouepdV petpdvTac T fepudtnra g avtidpd-
OEWC. ’

O1 Bepuopetpikéc kol evBoAmpetpikég pébodor xpnolLoTOloBVTOL EVPEMS OTOV
TPOGOOPICUE TOV «TOTOV JOCEWSY TOV UOVIEPVOV POPUAKEVTIKAOV TpoidvTov.’?
Ao ti¢ dvo uebddovg, mpotiudtor i evBadmueTpikf oov mo akpiPphg, avTopaTn Kot
ovykpiowun.
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Téhog n uébodog DIE unopel vo xpnotuonondel kot yio tov npocfnoptoué Kivn-
TIKOV Tapouttpov. Mg 1poceaTn AVACKOTNOT Thave 610 Béuc avtd divetar and
tov Zielenkiewicz.?*

To &idog tng xpnoiuonoloduevng texvikfg Oepuikng avaivong eEaptdtol ané 1o
gidog Twv mANpogoplmy 7ov BEAOLME VO TAPOLUE OO TO CLYKEKPLUEVO TEIPOUA.
Toyvl GU®G YO TO CGKOTO GLTO eV ENAPKODV 10 dedousva pog novo uebddov aArd
amarteitol covdvacpog Gvo N neplocdTepV TEXVIKOV Bepuiktic avaivong. o peya-
ADTEPT CLUPWVIC: ATOTEAECUATMOV YIVETOL GLVOLACUAC TEXVIKDV, OTOTE UE TO OLTO
1060 deiyuatog kot pue £vo povo meipapo maipvovue Siapopeg mAnpopopies (m.x.
TGA-DTA.® DTA-EGA*Y x.4.).

And g peBodovg Depuikmig ovVAALONG MOV OVAPEPOVUE TPOTYODUEVE, OO TIG
w0 dadedouévec®® sival n Bepuoctabuikn avaivon kot n Seeopikn Beppikn avaiv-
on. o 10 Adyo avtd o1 cvvéyela, Ba avantuyxBodv Aentouepéotepa avtég ot 6o
TEYVIKEC.

2. Ogppootobuxn avidvon, 7G4 4 TG

Me 1 Oepuooctabuikn aviivon, 0 omwc avoeépbnke, ushetdtor 1 Heteforf
0V Pdpovg eEetalopevov deiypatog oe cuvaptnon ue t Beppokpacio. IToAdrég po-
péc OUmG M MEAETN TNg MeToPOARG Tov Papovg Tov delypatog yivetal ce cLVApPTNOT
ue to xpovo kabmg avtd Bepuaiverar f yoyetor pe otabepn taxdrnto.

To 6pyavo nov ypnoonoteital ywo tn Beppootabuikn avdilvon ovopdlerar Hep-
notuyods. O 6pog Beppolvyog d66nke yio tpdTn @opd to 1915 and tov Honda*! kot
agopovoe {uyd oxedacpévo vo peTpdel tnv andAee N avgnon tov Bapovg £vog
Selynatog og cuvaptnon pe tn Beppokpacio. H cvokeon PBedtidbnke otn cvvéyeln
and tovg Guichard*? xar Chevenard®® kot apydtepa and tov Duval* kot dGAlovg pe
TN XPNOILOToINcTN KoTAYPaOLKOD cocmuarog yia TNV auToUaTn KaTeypoen g ue-
TaoAfg TovL Papove o cvvéptnah ue tn Oepuokpacic 1 0 YxpoOVO.

O nepioootepol {uyol, mov ¥ PNOLMONTOIOLVTAL, Vol TOTOU UMBEVIKOD OTMUEiOL
(null-point type).*3*¢ O1 Lvyol avtol powitovv pe Tovg kovodg avaAvtikobg Luyovg,
givar oumg epoduwropévol pe mAektpopayvnrikn enavopbmon tov Pdapovg (weight
compensation), £161 ®GTE Vo YivETal GLVEXAG OVEYVOON TOV anotelecudtov.t? 'E-
VOG YPOUUIKOG HeTaPfAntog dopopikog petosynuotiotic (linear variable differential
transformer, LVDT) ypnowuonoteitar yoo va gléyxet av o {uyog dev iocopponeil. O
aAlayég Tov PBapovg Snuiovpyovv peduo €€ enoy®yNg AOYw UETAKIVIICE®MG TOL M-
YViTN péca o7 éva mnvio kol UETATPENETOL £TOL O MAEKTPIKO OTU0 oL HeTATOTILEL
™mv ontikf okdAa avayveocewe. H 6éon tov Bpaxiova gvachntonoteitor ond gwro-
d6dovg ka1 amd po oelpd eEapTNUGTOY EVOG KUKAMUOTOG EAEYYOL.

Tt Béom tov diokov tov Luyoh vrapyovv vrodoxeic ywvevinpiov (crucible
holders) 6mov xataifyovv kot ta Oegpuoledyn. Ta mpog pérpnon onueio tov Heppo-
Cevydv gupiokovtol og an’ gubeiag gnapn pe to deiypa M 1o doxeio Tov.

Ta aroteréoporto ¢ Beppoctobuikig avaALONG KATAYPAYOVIOL UE TN HOPOT
kaundAwv mov ovoudlovrol Bepuootabuikég kaundreg. Or Beppootabuikés kapmd-
Ae¢ amotehoOv TN Ypooikn noapdotacn tng €£aptnong g UeTaBoAng tov Papoug
deiyuotog and ™ OBepuokpacia (TG).
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Me Bdaon ¢ Oepuooctabuikég kaunvreg unopobue va npocdiopicovie TOGOTIKG
TIg uetaPorég tov Bapovg katd tn Oépuavon tov delypntog, apkei vo pueTpricovue
mv andotaon petafd Tov oplloviioy TUNUATOV TNG KOUTUANG «oTov GEova TOv
Bapoug» (cuvietayuévn Tov daypdupatog mov diver Tig petafolrég Bapovg). tov 6-
Eova 1oL Bapouvg ot petaforéc Bapovg umopolbv va exepdfoviorl katd didpopoug
TpOTOLG OmMW¢ @) ot kKAiuoka Bapovg, B) o mocostd % NG oAkfic amdAgng Bd-
poug, v) oe éxppacn () mov divel 10 Pabud petatponic Bapovg (o ivor To kAGoUA
0L LAKOD oL avildpd og xpdvo t, koL mo cvykexpluéve o = W/W_, omov W =
Bapog, divetar d¢ oe ovbaipeteg LOVASES). .

Emiong, ot Oepuooctabuikéc xaumdieg pog enitpénovv va Bpovue:

I) Tn Bepuokpacic otnv omoia apyiler va dwwondtat 1 ovoia

II) Tnv mopeia tng Sidcnaong

I11) Tn Beppokpacio oxnuaticpuod gvog evildueson Tpoldoviog kabmg eniong kot v
neployf Bepuokpacidv otnv omoio. to evdidueso mpoidv dwutnpei otabepd Bapog
1V) Tn Oepuokpacio oto téhog tng avtidpacng

V) To Bdapog tov vmoheippatog

VI) Ta nInTIKG CLOTOTIKG.

Ot nAnpogopieg nov pag divovv ot kourndres TG uropovv va avEnbovv pe
BonBeia twv nopayoviikdv Oeppoctabuikdv xapundreov DTG. Ou kapndleg avtég
QmOTELOVY TN YPUPIKf mapdotacn tng taxdINTag TG uetafoAng tov Bapouvs Tov
delynotog og cvvaptnon pe tn Bgppokpacic § to ypovo.’

Ot xounOieg DTG uag mopéxovy TANPOPOPIEC Yo TNV KIVNTIKT TOV avTLOpa-
GemV TOL SLVOdELOLY TIg Bepuikés aAdayég ToL OelyMOTOg KO MOG EMITPENOLY Emi-
ong va eppmnvedcovue moAvmhokeg kounvres TG. TEroleg kaundAeg unopel va mpo-
kOWoLuV amd peTaPoAés Tng TAENG KOl TNG TAXVLINTAG TOV OVTOPACE®V N ANO TNV
aAlnAenikarloyn dwpopwv otadiov g aviidpaong. 1o oyfpa 1 divovtal ot xap-
nOrec TG xat DTG yo tnv mepintoon tng évmong a-FeO(OH)*E, 6mov gaiveton ka-
Bapd M onuocia g kaunvAng DTG oy gpunveia g kaunding TG. To oplov-
10 Tufua g kaundAng TG, mov ovopdietar nAdtuvon (plateau), avriotolyei oto
oynuatioud tov Fe.

ITapdyovteg mov ennpsdlovy Tic BEpuootaluiksc ustprioeic

H okpifea tov Beppoctabuikdv uetpfioenv kabmg eniong kat n enavainnikod-
N0 TV anotehecudtov kabopifovtal and Tig cLVBNKES, KOT® and Tig onoieg yive-
tat To melpapo. Mepikoi and tovg napdyovteci® mov ennpedlovv Tig ueTproELS, &i-
vat 1 toxvTnta B€puavong, To oxfua Tov LTOdoYEN TOL delynaTog KoL TOV PovPVOVL,
10 péyebog Kkal To GYNUA TOL X®VELTNPIOV, I TOGOHTNTO. KUl O OYKOG TOL dEiyuaTog,
10 uéyebog TV KOKK®OV, 1 TUKVOTNTO kal 1 Bepuikn aywyruoétnto tov deiyuatog.

H atuoseaipa yOpo and to deiyuo umopel va exnpedoet tn Bspuokpacio otnv
omoia yivetar  Ogppixf Sidonacn. H enidpoon g atuéceaipag nive 6To oHGTHNA
10V Luy0b eivor yvooti cav eovouevo dvoong (buoyancy).*®4° Katd to gaivouevo
avtd mpokaleital Oépuaven ce oplouéva PEPT TOL GLOTNMATOG TOL {LYOV, uE amo-
téheoua vo ooivetol 61t avtdvel to Pipog Tov Jeiypartog kabhog OGepuaivetal crov
agpa. To @ovopevo buoyancy mpéfter vo AouBdvetar vedoyn o OAsg TIg UETPTOELG
axptBeiog. Mnopel duwg vo ano@evyBei He TN (PNOLUOTOINGT CLOTARATOG YOHENG
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dndrera Bdpoug

T T Y —T
25 200 400 600

$epponpacia (°C)

IXHMA 1. Avaywyri tov a-FeO(OH) oe Fe.
Tayvtnra Gépuavang 4°C/min, fdpoc Seifyuatos 250mg, atudopaipa H,.

TOL POVPVOL KOl TOV TOPATAELP®E YdpoL tov Luyov. T 10 okond avtd oTic Oep-
LooTafuikég cLOKEVEG 0 Povpvog Tomobsteital cuVHBg Thvw and To {uyd. Mropei
eniong va dopbwbel pe Bobuordoynon M pe Aettovpyio Sidvpov @ovPVOUL.

H atpoopape otnv onoia yivoviat ot uetphoelg unopei va givar otatikn 1 dv-
VOUIKT KOL VO, 0TOTEAEITOL 00 aépa, 0ELYOVO, GLwTO T WiyLaTo OEPiOV VA0V UE
10 £i00¢ TV ovTidpdoeny Tov uehetodue. Emiong ot UETPNOELS UTOPOVV VO, Yivouv
kat og kevo*®? cuvibog g Talemg tov 1073 — 1078 Torr. Ot uetpficelc oe kevo &i-
vol 15itepa Y PNOULES Y10, TOV TTPOCOLOPICUO TNG TRCEMS ATUOV,’! TOV OMOEPIOUO
TOV DAIKOV Kol T1 perétn ovidpdcenv oe pn ofeldoavaynyikn aTLOsOaLpO.

Avvatotnree kat spapuoyéc the ueldodov TG

H Beppooctobuikn avdivon pog divel tn Svvatdtnta va peretioovue otn Xm-
ueio. ddgopo mpoPAfuote, oplouéva on6 To ool avaeépovpe’?t mopakdTe:
I) Ixavomnta mpog katdAvom oe OvTdpaoels Depuikng dlaomoong
II) Oepuikn ddonoon ovOUDV
IIT) Yrmoloyioud otabepdv popodv nudtov ywe otabukfy aviivon
IV) AnOoTéQpmon Spopev. YNUIKOV OVGLOV
V) Ogpuikni otabepdtnia ovoldv (kvpiog opyavikdv moALUEPHV)
VI) Apuddtoon kal LYPOSKOTIKOTNTA OVCLDOY
VII) Tovtomoinon ynuik®v ovsldv
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_ VII) KabBapdotnta ovoimv

IX) Kwnuxf perétn avildpdoenv Qepuikfc daonoong
X) Avtidpaoel OTEPENG KOATAGTUONG

X1) Otedoovoymyikn LkavoTNTo TV OLCLOV

XII) Péopnon kot ekpopnon

XIII) Xnmuetoppogpnon

XIV) Efatunon kot eEdyvmon

XV) TIpocdioplopds Sapdpmv GLGTATIKOV GTO TPOPLUC.

Iepinov - 1660epun xar mepinov - 100faprc Oepuootabuky avdiven, QIA

H nepinov - 1060epun (quasi-isothermal) kat mepimov - 1wooPapng (quasi - isoba-
ric) Bepuootabuiky avdivon®$6 gyel Wwitepn onuocia oy extiunon tev Bepuo-
otofuikodv koumdlov. Kdto and cuvbikeg duvaukod mpoypdupotog Béppavong
(non - isothermal TG) dnutovpyodvrar cLVHBRG OPIoUEVE EPOTNUATIKG KAl TPOKL-
nrovv opiouévec ofeBartdtnteg katd v enekepyacia twv Bepuoctabuikdv kopmd-
hov. Ot afePardtnteg avtég unopodv vo eEorepfodv pe T xpnoiionoinon ng
QIA. Katd ™ uéBodo avti 1 Bepuokpacio tov delyuatog avdverar duvapka omy
TEPLOYN Tov dev mopatnpeital kouud uetaPord oto Bapog tov delypatog, evd ma-
pauéver otafept, apéomg uoélig apyicer n Bepuikn Sionaon kot uéxpt o T€LOG NG,
Me G Aoy 1 Beppikf Sidomoon yivetor kdte and otafepn Beppokpacio (166-
Bepun).

1o oyfuo 2 divovial o Beppootabuikés kapmdreg oo MnCl, - 4H,0 kdtw ano
SuVOUIKO TPOYPouN BEPULAVONG KOl KAT® ARG TPOYPULUO TEPITOY - 1669epung BEp-
pavong.5

-
o
1

[
(-
.

304

dnérera Bdpoucy,

-

¥ v
100 200
. Seppoupacia (°C)
IXHMA 2. Ospurxij didonacn tov MnCl, - 4H,0

Kaunvdy 1. Svvdixn mepinov-1060epun kai mepimov-1oofaprs.
Kaundn 2. Avvauixd mpoypaupa 0épuavons, aKdAvnro xwvevthplo.
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Me v nepinov - woofapf Oepuoctabukyn avéivon pmopodue vo eEoAgiyovpe
mv afefardtnta mov avoeépetar o1n petatonion g Bepuokpaciog didonaong Kot
TOL TPOKLTTEL OO TNV ENISPAOT TOL GYNUATOS TOL LTOJOYEX KOl TNG MOCHTNTAG
tov delynatog. Kot tn pébodo avtf xpnowonotodue €8ik6 vrodoyéd mov ovoud-
Cetol AaPopvboedng vrodoyéag (labyrinth sample holder) 11 AafupivBoetdéc ywvev-
tipo (labyrinth crucible).5*% Me tov vrodoxfo avTOV gritvyydveTaL 1 dnutovpyia
avtoyevouevng atuoceapac®? (self- generated atmosphere), omote N CLYKEVIPWOT
tov aeplov mov exkAvetal katd tn Bepuikn didonaon tov deiypotog nopapivel otode-
pn oe O6An 1 dudpkelo g Bepuikfc Sibomoong kat to felypa nepiPdAietal and to
aéplo mpoidv oe otabepn micon 1 atm. "Etol ) Beppoxpocia Sieonaong yiveral ave-
EGPTNTN TOV TEPOUATIKOV CUVOTKGOV.

Zov cvunépacpa onuewdveral 0t n QIA® napéxel T duvardTNTa Y TOV AKPL-
B mpocdiopiond twv Bepuoxpocidv SiGCTOoNG TV 0VCLDY, Kabns eniong kol Yl
10 Saxwpiopd Sadoyikdv avidpdoewv Bepuikic didonacng mov Swwpépovv 1 p
ano v GAAn xatd Alyovg BaBuods Beppokpacias. To avotépm EmTLYYAVOVTAL UE
napoyoyoypigo (Kepdrao 4), xatdAAnia tpomomoimuévo,® xolovuevo Q-
Derivatograph.5’

3. Awgpopikn Ogppixy avaivon, DTA

Me 1t Sweopikn Bepuikh aviivon (DTA)S pehetovue tig petaforég tng Oep-
poxpoociac, AT, petafd tov Jelynotog Kol Hiag ovcias avagopdc GE cLVAPTNGT HE
m Bepuoxpacia 1 to xpovo. Téco to deiyuo 660 kal n ovoio avagopds Bepuaivov-
tar 7 woyovral pe otofepn TayxVTNTA KGTO and Tig i81eg aKpIPDOE TEPANATIKEG GLV-
Onkec.

Zov 1860 m Swepopikn Bepuikh avdivon detvndbnke y npdT Popd and Tov
Le Chatelier” xa1 ot cvvéyew avontoyxbnke oe pébodo Oepuixic avaivong. Tu-
okevt] dapopikfg Bepuikng avaivong kotdAAnAng v dwdackalic kol épgvova avo-
ntoyBnke mpooceato and tovg Kniep kar dAAovg.”?

H amewovion tov doypduuatog mov diver 1ig dapopés Bepuokpaciog uetald
70V Jelynatog kol Tov adpavodg LAKOD g Guvaptnom ue tn Bepuokpacia, amoteAel
MV KaAoOuevn kapmoAn dweopiknic Bepuoavdivonc. Tomikfy kounOAN Sa@opikng
Bepuoavaivong (kaundAn DTA) Sivetor oto oyfua 3.

O1 xoumdreg DTA mepiéyovv dheg 11¢ petaPorés evBahrmiag mov AauBdvovv xo-
po. katd t Oéppavorn Tov delypatog, ite avTég cuvodebovial and ueTafoln tov Ba-
povg, €ite oyl Kabe de puokn petafolin tov delypatog 1t aviidpaon Bepuikiic &d-
OTOCTIC TOL ATOTEAOVV YAPAKTNPLOTIKEG KOopLEss (evddBepuec © e€dBepuec) otnv
kopumoAn DTA. 'Etor lownov kdtw ond katdAAnieg ovvbnkeg, unopodue va
npocdiopicovpe tm Bepuokpacia mov AauPdver ymdpa kabe uetaPorn (Ty i Tyy), xa-
Bag kar tn Bepuotmta AH kv tnv taydtnto tov avidpldceov Bepuikfc didomna-
one.”

Ocwpia tHe Srapopikyc Bepuikiic avdiveng

H Swgopikfy Bepuikn avdivon otnpiletor otnv eficwon potfig Bepuotnrac.
oT

aiAZT :T 1)
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dLopopad Bepuok
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100 20 300 400 500 600 700 800 900 1000
Bepuokpacia (“c)

TXHMA 3. Tomki kaunvdy Sagopixic Oepuoavdivong, DTA
T,) Oepuokpacia otnv apxh e kepmbins, T, 4 T,) xapaxtnpiotiky Gepuoxpacia oty
apyii g andkliong e koumbing amd tn undeviky ypapud, T,,) Oepuokxpacia THC
xopuoris, T,) @epuoxpasia oto w€Aog tov ovuPdrog, Ty, T;) Oepuoxpacics ETOTPOPNS THS
kaumbAng otn undevikr ypauun, T,) Oepuoxpacia Evapénc tov  eéwlepuikov
arnoteAéoparog.

H eficwon avtf meprypdest ™ petafoln tng Oepupoxposiog cvvaprtfioce tov
¥pOVOL oe omolodfmote onueio G nalag Tov deiyuatog ©g npog TIg TPELG SacTd-
GELG TOL YMPOUL.

Yy mopandve eEicwon 1o a; ovouaCstou wavotnto Bepuikng diayvong (ther—
mal diffusivity) xat diveton ond ™ oxéon a; = K/pc (K = Oepuikmf] aywytuotnto tov
delyporog, p = mukvotnTo Tov Selyutitog kar ¢ = BeppoympnTikdTNTA TOL deiyma-
10g), oT/at sivar m toyvTnTo. Bépuovong xar 1o A? o teheotig Laplace.

Enedn omnv nepintoon Tov GTEPE@V ovcLdY, EXIKPATEL N petopopd. g Bepuo-
mrog 8V aywyne, N e&icwon tng pong Bepudtntog arotehel T Paon yu v eEoyw-
Yi Tov BeopnTikdv eElo@oemy mov meptypdeovy TG kaumvieg DTA. Katd v eéa-
yoyn Oumg Tov eElo®oEnY aVTOV Yivovtal oplopéveg LTODECELS, DOTE VO, ATOPEL-
xBo0OV ot Svokodieg mov TPokHNTOLY ATO TO YEYOVOG OTL O UMYAVICUOG TNG UETAPO-
pag Bepuotntog dev elvar emaxpiPdg yvootdg. Ot vmobécelg avtég eivar ot s&ﬁg:
I) H petapopd Bepudtnrag yiverar 8 aywyng.

II) Ot guoikég otabepés (¢, p, K) Tov delypatog kot 1ov LAKOD ovaQopag O& METO-
BaiAovrar.
III) H toydtmrto Béppavong HETAPAAAETOL YPAUUIKAOG ME TO XPOVO.

Epocov 16yvovv ot mapondve npovmobéceic n enpdvelo. mov neplkAeietal and

v xaunodn DTA, divetar and v mapakdto oyxiomn:

M (AH) t
gK

ATdt )
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onov:
M = mocotnta tov deiypotog
AH Bepuodtnra avtidpaong
= fepuikn oyoypdmto Tov delypatog
AT = Blopopd Ospuokpaciac petofd tov delyuatog kol Tov LAKOD CVAPOPAg
g = otofepd tov opydvov (mpoodiopiletar ue Baon yscopatpla NG GLOKEVAG)
dt = Swpoplké Tov YPOVOL
t, Kot t, = xpdévol katd tnv €vapén kal enicTpoet otn Bacikn ypauun g Kound-
Ang DTA

‘Onwg BAémovue N oxéon avth cvoyetifel t BepuoTnTa avtidpaong ue tnv ent-
eaveln kato and TV kaumdin. ‘Etol urmopobue va mpocsdiopicovue ™ Oepudtnra
avtidpaone ne ypooikn pébodo apkel va vroloyicovue to gufadov tng enipdvelag,
nov mepikAsietal and tnv xaunmvAn DTA kai piag gvbeiag ypouung mov evavel 1o
apyiko kot teMkd onueio g kaurnving (T,, Tp, Ts, oxnua 3).

Oa npENEL TELOG VO CNUELOOCOVUE ATL, Y10 Vo £XOVUE EMAVOANYLUG AnOTEAESUATA

-otn uébodo DTA, mpéner va mponynbei édeyyoc xar BabuoAdynon Tng CLOKELNG.
EmumAgov, duokolieg epapuoyng avthg g nobnuatikng oxEong mPOKLTTOLY J10TL
dev givar yvwotég navta ot Tiuég and ™ Bifroypaeia m.y. ™G Oepuikig ay@yluoTn-
tag. O duokorieg avtég vmepvikdvtar ue ™ pébodo DSC.

Ot napdyovieg mov ennpedlovv tn dopopikn Oepuikn avalvon gival ouotol pe
avtovg mov avaeépdnkav otn Ogpuootobuikn avaivon.

Egapuoyéc te uebodov DTA

H uébodoc DTA PBpioker moAréc epapuoyée otn Xnueio’ ™7 dnwg n.y. oTov
npoodlopiopnd Bepudtnrag. avtidpaonc’ kat edikng Oepuodtnrag TV ovoibvy,”” 78
omv xivntik uerhétn ™80 ko edpeon Tov unyaviopod TV avtdpdcemv Kol GTOV
TPOCIOPIoUd Slaypauudtmv QAcng e CLGTAUATE TOAAOV cvotatikMv.t#2 Xpnot-
pomoteitan emiong oTn yewpykn Xnuein” kot otn Qopuakevtikn Epevva.3B

Oa npénel va onuelwbel 6011 1 akpifeld TV TocOTIKMOV TPocdloploudVv ue Baon
| uébodo DTA nepropiletar e +5%. Tt avtd 10 Adyo M péBodog DTA eivar kadv-
1epn uébodog moloTikmdV avaAboswV Kal Oyl TOCOTIKMY Onov vrEPExEL 1 HEB0SOG
DSC.

4, Euvﬁuaopog Bsppoowﬂpmqg kot drapopikfg Oeppikig avaivong
(T'G/DTG/DTA)

H teyvixf) avti®* anotedel cuvdvaoud tov 8ve kuplotepov uebodwv TG kot
DTA ue tavtdoypovn nopaydyion tng kaumving TG (kaunding DTG). H cvokevn
mov xpnowuornoteitat ¢ ovthH ™ pébodo TG/DTG/DTA ovoudfetor mopaywyoypt-
@og (derivatograph) ka1 enivofifnke anod tovg Paulik kot Erdey®® otnv neplodo 1955-
1958. O nopay@yoypdpog UTOPEL Vo KATOYPAWEL RUTOMATE PMTOYPOPIKG®® Tig Kop-
noreg TG, DTG kot DTA ocav cvvaptnon g Bepuokpaciog tov deiypatog n onoia
gniong kotoypaoeral (kaunvAn T). IIpéceato enitevyua dapkdv eeribewv TV TE-
Aevtaiov SexaeTiOV Eival M KOTOOKELT) GHYYPOVOL TOPUY®YOYPEPOL, TOL AELTOVP-
vel ue uikpoemeEepyaotn (microprocessor). Tynuatiko didypappe evog T€TOOL Ta-
pay®Yoypapov, mopoymyoypipoc-C, divetar 1o oyfua 4.
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ILXHMA 4. Zynuatikyj mapdoracn tov GUyxpovov mapaywyoypdpov - C
1) yowvevtipia, 2) govpvog, 3) Lvydg, 4) aviyvevtiic andkAiong, 5) Gépuavon, 6-7)
avdlvon kar mpocapuoyy pEtpnonc-andfapov, 8) uviun, 9) nAnkipoidyio, 10) yovd-
da vmodoxnc drokérrag, 11) vrotwnwrig, 12) kartaypapéag, 13) povdda evdeiewy.

5. Kwnrikn pedéty Oeppoovalutikev kopndAov

3.1. Kwnuxy enelepyacia Sid e Gepuoorabuiric uedédov, TG

Me 1 Ogpuoctafuikn avalvon unopodue vo mpocsdiopicovue Pooikég KIvnTIKEG
TOPOUETPOVG Mg yNMUKNG avtidpaong, onwg tn otafepd toydtntag (k), v evép-
yewr gvepyornoinong (E), tnv tdkn g avtidpoong (M) kol Tov nopdyovio, coyvotn-
106 (A). O mapdyovtag ocvoyvotntog A eivar n otabepd otnv ekicwon tov Arrhenius
(k = A e PRT) o1 napéxet Tnv TR mov Ba eixe M otabepd TayvINTAC £6V OAX Ta
uopla ftav gvepya. Emiong, 1oyvel n oxéon (A = Z.P) 6mov 10 Z divel tn ooy vét-
T0 CLYKPOLSEWMV TV Hopimv, eved 10 P mapéxel tnv andxiion and tnv Woviki Gup-
nePLPopd Kol divel tov mapdyovte mbavorntog, sivor de P<1.

To evdapépov y TNV KIVNTIKN KAL TO UNYOVIOUO TV avidpdosmv Oepuiknig
didonoong oe otepen Katdotoot sivol avEnuévo dcov ogopd to amAd GAoto twmv
uetdAhov, 6nwg 0foAkd,” ofika,”! vrepylopkd®? ko Oe1ikd.?? Tevikd, M wvnTkm
uerétn PBaciletar oy nopatfpnon ¢ oAAoynG Tov Bapovg petd Tov XpPOVOL Kot
napakoAovdeitor gite and octotikf | wobepuikh (isothermal)®* gite and um wobep-
un M dvveukfg 0spuavonc uébodo (non-isothermal).®6-97

Zratikh 1 1wobspuiky 1éBodog

Me tn péBodo avtf mposdiopiletor o «Babudg petatponngr (@) tov Seiyuatoc
GOV GLVEPTNOT 1oL YPOVoV, eved M Beppokpacio mapapéver otadeph. Katd to neipa-
po to deiyua ewsayetol 6” éva npobepuavouevo o opiouévn Bepupoxpooio Bepuolo-
Yo kol 1 gAdayn BAPOVG KOTUYPAPETHL CVVEXEW KO GUTOUOTO OOV CLVAPTNOT TOL
xpovov. Ta dedopéva mOL GTOKTOVVIAL TO.POLCLALOVTL O SlUYPAUUNTE TOV TILAY
a 7mpog t. O xaumbAeg pe OYNUE OYUOESEG &lvol YOPOKTTPLOTIKES TOD
unxoviope,®- % ug tov onoio cvpPaivel n didonacn 1ev otepsmv. Lyeddv oe Oleg
11¢ mEPTOCELS DepUiKOY JaoTACEMY TV GTEPEDV Gav BACIKOG ENXavVICUOS EXEL
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npotafel 1 mupnvomoinon (Nucleation theory)®!® nov éxet anodeiyel nelpouatixd

OTL £lvol QPOLVOUEVO EMLQAVEWDKO KAl GLUVOEETAL UE TIG QMMAELEG TNG EMLPAVELNS. |

O vnoAoylouog Tev kKvntik®v dedopévev gival SOOKOADG, €dv O UNXAVIoUOC
me avtidpaong eival dyveotog. To xaBopiotikd o61ddio tng toxdNTag aveidpaong
¢ Bepuikng didonaong g otepeng katdotacng (rate limiting step or rate determi-
ning factor) meptypdost 1o Bpadvtepo otddlo kaL unopel va avriotolyel site og dia-
xvon (diffusion)!0"10% gitg oe mupnvonoinon (Avrami kat Erofeev)!%41% gitg og avti-
dpdosig oty emedve ena@fic edcemv!o !9 (reactions at the phase boundary)
(Prout xat Tompkins).!'?

Opiopéveg pébodot vroroylouod Pasilovial oTnv vIobeon 6Tl M KVNTIKN UTo-
pel va anodobsl pe tnv tumikn Kwvntikn sEicwon tpomomonuévy Yo TN GTEPEN Ka-
TACTACT UE TN HOPON

do
e k (o) 3)

omov k = o1abepd taydntog, t = xpovog, o = Pabuog petatponng. Me o?»ox?»ﬁpo)—
on g eficwong 3 mpokvntel OTL

da

—— =kt 4
o C))
To opiopévo chokAfpoud g mapondve oxéong cvpupolriletol cuvibug ue g(o). o
gxovue oniadn

* da
o (@)

Ot ocvvaptiicsig f(a) kot glo) eEopTdvTal and TO uUNYXAVIGUO NG aviidpaong. Xt
BifAoypapia 2> 1 napéyoviar mivakeg yia SiiQopeg aAYEPPIKES EKPPACELG QVTOVY
Tov cvvapticenv. H popen tov cuvaptioe®y autdv aviiotolyel 6e S1dpopovs To-
TIKOVG uUnyovicpovs mov Aaufavovv xdpa o1lg SiGTAcES TG OTEPENG KOTACTA-
ong, OAAG kol o Sidpopeg TG NG, Bewpovuevng taEng g avtidpoaong (n). Ot
oopporouol 860nkav and tovg Sharp xar dAiovg to 1966.108

H cwoti emloyn tov cvvopticsnv g(o) pog odnysl o8 ypoupikn cuvaptnon
oto duypappa eEaptnong g gle) and 1o xpovo t. Amd Eva TETOO JAYPOLLIO. KoL
and v kAion g avtictolyng evbsiag mpocdiopiletar tekd n otabepd TaxvTNTOC
m¢g dionoong, k. ) "

H evépyeio gvepyomoinong E umopel va npocdiopiotel and to didypouua tov Ti-
uov log k og oxéon pe tg tuée 1/T spapuoloviag v sEicwon tov Arrhenius.

g@) = ®)

Avvauirh 1 un 1000epuixti uébodoc

Zav dvvaukn pébodog opiletal o nposdlopionog tov Paduod UsTATPOTNG O OF
GLVAPTNOT UE TO XPOVO t, KATA TN SLdpKeld g ypouutkd ovoyovugvng Bepuokpa-
olag. Ot igée tov KvnTikdv napauétpovi!’? umopodv vo Tpocdlopietovy and pin
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udvo Beppootobuikf kounOAn ypnowonoldvag éva puovo delyua. Eivar gokordtepn
g 1o00eppixiic aALG TAPOVGLALEL TO MEIOVEKTNUO OTL 0mattodvToL akplBdg xkabopt-
ouéveg melpapotikéc cvvinkeg, otav Bélovue vo éxovue akpiff amoteAéopata Kol
spapuoletar o taysleg avtidpaosg. Enlong, ot kivnTikég otabepég mov mpokvnTOVY
pue ™ dvvapkn pébodo dev &xovv QLOWKT onupoocio kol gival POVO EUTELPIKEG.
H enetepyaocio tov anotedeocpdtov yivetar ue tn Bondela Tng TUMIKNAG KIVNTIKNG
gkicoong mov avaeépdnke otn ototikn pébodo, yia avridpdoss «n-taEngy* (€€ 6),

o

da
dt

=k (1—o)" (6)

XPNoLHONOLOVTAG Yy TV €niAvon tng dvo katnyopieg pedodwv:
I g Soedpionc! 115 pe xvpidtepn twv Freeman xou Caroll'™ kot
II) g ohoxAfpwong kat mpocéyyiong. 6119

Koté tn Sevtepn katnyopio pedodmv petd and ouvivooud tav eEloOoERV Tov
Arrhenius, tTng tomikfc KivnTikhg e€icwong kot tng oxéong q = dT/dt, nov Sivel v
TayxOTINTe Béppavong, npokvntel N ekicoon 7,

do A
— = . g ERT . 4T 7
fla) q 2

N olokAfpwon tng omoiag diver tnv kopundAn TG.'2%122 H eridvon 1ng ekiowong
authg glvar moAbTAOKT Kol Yivetol pe OAOKANPWON 0) TOL PIGTEPOD pEAOLG, OTOTE
npokORTEL N cvvaptnon gla) kot B) pe olokAnpwon tov de&lod pélovg wg mpog ™
fepuoxpacia epapuoloviag didpopsg npooeyyioelg. IIpog 10 OkOomd 0OLTO MPOTEI-
vovtar péfodol and TIC onoieg ot amAovotepeg eivar towv Doyle!'#!!® ka1 Ozawa.'?
Tpononowfoeg nhve o° avth ™ pédodo &yvav and tovg Coats kou Redfern.!?* Ap-
yoTEPa GALOL oVYYpaQEic Tpoonadncay vo Bpovy eumelpikég eEICOOELG OTAOVOTED-
péveg mov va toipldfovv pe tnv avtidpoon diomaong Tov oTEPEOY, £XOVTUG ©g Pa-
on ™ yevikn kivntkn ebiocwon 128 (3),

To tehevtaio xpovio Exovv avontoybel npoypdupato o computers yia TNV Ko-

ADTEPT KOL TOXVTEPT EDPEST] TMV KIVNTIKOV Tapauétpmv plog aviidpaong’’- - 129-
134

5.2. Kwnruerj eneéepyaocia dia g uebodov DTA

And g kapmoieg DTA unopobue vo mAnpopopnfovue yuw 10 punyovicuo Kot
MV KNTIKA TG mopelag peg ynutkng avtidpaong. And 1o yeviko Sxfua Thg Kou-
TOANG (av ka1 ovto unopel vo ennpencbel and TEPUPOTIKODG TOPAYOVTES) PTOPOVUE
v, yapoktnpicovus v avtidpaon SnA. edv eivar amAn aAieyn edaong N avtidpacn
gAeyyouevng ddyvong. Kata v xivntikn enegepyaocia tov koundiov DTA xpnot-
HOTOLOVUE TNV OAKT EMLOAVELD TNG KOUTOANG, TOV OPEIAETAL OTNV EPELVOVUEVT ALV~
Tidpaon, ™ uéylotn andxAion, mov avrinpocwonedEl T pEYIOTN ToxOTNTO AVTidpa-

* (otav fl@) = (I—e) kx m = 0, 1/2, 2/3, 1, 2).
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omg kat TN ovuperpioc. H kouroAn DTA yopaktnpilerar and Tig Bepuokpacieg T,

Tm. Ty (oxfua 3). "Otav 1 Beppokpacia ueTpeitar 610 kEVTPO TOL delyporog, TOTE M

Bepuokpacia g kopveng (Tp,) SiV(ll;‘CO KvpLOTEPO onueio Bepuoxpacios. Edv m

Oepuokpacio petpeital 610 LAKO OVOQOPUS, TOTE O WETOCYTUATIONOG TEPATOVTAL

UETG TNV KOpLON KAl To onovdadtepo onusio Bepuokpaciag eivar avtd mov apyilet

n avtidpaon (Ty).

Ou TWég TV KnTikdv nopapétpov uropovv vo egayboodv ue didpopeg vrobé-
oeig (kep. 3, Bewpia Swwpopiktic Oepuiknc avdivong) Baclousvee oTNY TAXVINTA TNG
avtidpaong, v eficwon tov Arrhenius xat tn Bguehddn kwvnTikf gEicwon, onwg
Kot otnv mepintwon g uebodov TG. Ot kvpLoTepEg ué90601 OV avamﬁx@nmv
npog 70 okOmO aLTO givar ot gENg:

. Mébodog Murray kot White'®: npocdiopileton M avapyeux gvepyomoinong uehe-

TdvTag ™ oxfon peto€d taybintog ddomaong kot toyvTnTag OEpuovong.

2. MéBodoc Kissinger'*®: O Kissinger Bpfike 6tL M Bepuokpocia kat to oyfiua g
KOPLOTG EEAPTMOVIAL OO TNV TAXVLTNTU OEPUAVETC KOL TPOCOLOPICE TNV EVEPYELD.
gvepyomoinong kol Tov mapdyovio cvyvotntag. Eniong, n td€n g avtidpaong
UTOPEL VO TPOKVWEL GO TN LOPET TOL TMAPOLCIALEL M KOPLPN TNG AVTIGTOLXMG
kaundoing DTA (oxfua 5).

Sepupoupaciagc AT

SLagpopd

>

8epuoupacia (OC)_

IXHMA 5. MéBodog mpoodiopiouot avuuetpiag ¢ kaunvAng DTA obupwva ue tov Kissinger.

3. MéBodoc Piloyan kot twv cvvepyatdv tov!2!137: TIpoodiopiletor n evépyet evep-
yomoinong amd Ui UOVO KOUTUAT, 7OV KOTaypa@etol pe avdaipern tayxdtnta
O¢puovong otav mpayuatomolitol 1 Stdomaon G oTEPENG ovoing, epapuolov-
TOg U0 TOAD amAn eficwon.

4. M£Bodoc Borchardt xor Daniels!3¥13%: Ot gpevuvntég avtoi voldyicav n otabepd
ToxOTNTOG OMOYEVOY Myudtov avidpdoeov kot dwdvpdtov, Bacitouevor oe
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duapopeg vrobBéceig. To ustovéxtnua tng uebddov eivor n dOoKoAN edpeon oL 1,
npayua 1o omnoio aipetar ue tn uébodo twv Freeman xar Carroll.

5. Méfodog Freeman xou Carroll'*: Iouowva u’ avtf vroloyiovior n evépyel
gvepyornoinong xat  td€n g avtidpoong. H uéhodog peovektel oto o011 dev di-
VEL EROVOAYIUG OTOTEAECUOTO KATA TOV LTOAOYioUO g TaEng avtidpoong.

Tporonoinon tng uebodov Borchardt kot Daniels yio to oteped divovv o Rei-
ch'¥ xa o Ravindran.'4!
Ipoéopata, avarntoybnke via pébodog vmoloyiopod kivntikdv nopapétpov (E,

n, A) xpnowwonowwvrag dedouéva DTA, and tovg Egorov xat Komarov.3® Enriong,

avartOynkay kat Tpoypduudto og computers 06OV 0.QOPa TNV KIVNTIKY enegepya-

ola pe ™ pébodo DTA.™ 2 onwc xar otny nepintwon tng pebédov TG.
KatoAfyovtac, npénel ve tovicovue 6t n ocwoth enefepyacia g KIVNTIKNG

TV avtdpdoewv ue tn Lébodo DTA eivar moAd dvokoAn xat ¥’ avtd to Adyo mpo-

tiudrat n uébodog TG. 14 [Tap’ 6Aa avtd n uébodog DTA ypnoiuonoteital Ge pe-

Y6An kAinoaka v tov vrodoyoud tov AH kot Cp, émwc 16n &xel avapepdel (kepd-

Aaw -3, epoapuoyés tng uebddov DTA).

Summary

Thermogravimetric (TGA) and differential thermal analysis (DTA)

M. Lalia-Kantouri

From the most important methods of thermal analysis are the thermogravimetry (TG)
and differential thermal analysis (DTA). In thermogravimetry the sample is heated or cooled
at controlled rate and its weight is continuously recorded as a function of time or temperat-
ure. The thermogravimetric (TG) and the derivative thermogravimetric (DTG) curves, taken
from the instrument, reveal information cencerning the thermal stability and the composition
of initial and indermediate compounds, the formation of intermediate products when gaseous
compounds are formed, and the nature of the residue.

A modification of the TG technique is the QIA (Quasi-isothermal, quasi-isobaric analysis)
whereby a programmer, with a dynamic heating programme, raises the temperature of the
sample quickly as long as no weight changes occur in the sample. As soon as’a decomposi-
tion begins, the temperature remains constant up to the end of the process. Moreover, the
partial pressure of the gaseous decomposition products, contacting the sample remains con-
stant (quasi-isobaric) during the whole transformation process. This can be achieved with the
derivatograph properly modified.

The differential thermal analysis (DTA) is a technique of recording the temperature diffe-
rence between the sample and a reference material against time or temperature, as the two
specimens are subjected to identical temperature regimes, in an environment heated or codled.
The obtained (DTA) curves indicate enthalpy changes, during the heating of the sample, which
are given as characteristic peaks (endothermic or exothermic). Moreover, under suitable
conditions, we can determine the temperatui’(e at which the transformation occurs (T, or T ) .
as well as the heat and the reaction rate of the thermal decomposition.

Basic kinetic parameters of a chemical reaction such as rate constant, activation energy,
reaction order and the frequency factor (k, E, n, A), also can be determined by TG and DTA
methods.
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' Summary

The reaction of molybdenum-(VI) oxotetrachloride and molybdenum-(V) oxotrichloride
with the ligands; 2-methyl-, 4-methyl- and 2,6-dimethyl- pyridinedithiocarbamates has been
investigated. The isolated complexes have been studied by various spectroscopic methods (ir,
uv, vis, H - nmr) supporting with magnetic susceptibility and thermogravimetric analysis. The
results of this study suggests a binuclear structure with sulfur atom bridge, for the obtained
complexes. ‘ -

These complexes have the general formulae: MoO(Rdtc),Cl , MoO(Rdtc),

MoO(Rdtc),Cl, , MoO(Rdtc),Cl , MoO(Rdtc),

Key words: Oxomolybdenum (V), Oxomolybdenum (VI), Dithiocarbamate complexes, Spectroscopy in-
frared, uv, visible, nmr, magnetic susceptibility, thermogravimetric analysis.

Introduction

The coordination chemistry of molybdenum in its higher oxidation states (IV-VI)
continues to attract a lot of research interest in view of the catalytic activity in
vivo!? and in vitro®# reactions. Specifically, complexes with sulfur-containing ligands
are of particular interest since they are useful for defining structural and spec-
troscopic features.’'° In addition such complexes can be used to understand the role
of molybdenum active site>'® in several redox system e.g. the enzymes xanthine ox-
idase or sulphite oxidase.? .

Extending our interest in the preparation and study of dithiocarbamate complexes
with various metals, we- prepared and studied in this work a series of oxomolyb-
denum -(V) and -(VI) dithiocarbamate complexes of the general formulae:
MoO(RCS,),Cl, MoO(RCS,),, MoO(RCSZ)Z(élz, MoO(RCS,),Cl and MoO(RCS,),
where RCS, are; )

‘ . N-CSS~ pyrolidinedithiocarbamato, tmdtc
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J

o N-CSS~ morpholinedithiocarbamato, mdtc
_/
CH,3
N-css™ 2-methylpiperidinedithiocarbamato, 2mePmdtc

HaC N-CSS~ 4-methylpiperidinedithiocarbamato, 4mePmdtc

()

(2]

Hy

N-cCSS™ 2,6-dimethylpiperidinedithiocarbamato, 2,6dmePmdtc

g

CHg

The reported in this paper compounds of oxo-molybdenum have a coordination
number of either six or seven corresponding to distorted octahedral or pentagonal ’
dipyramide structures.'"’® In the case of Mo(VI) the complexes are usually
monomeric whereas in the case of Mo(V) dimers are more prominent. .

Experimental

Physical measurements. LR. spectra weré recorded in the region 4000-200 cm™" on a
Perkin-Elmer 467 spectrophotometer using KBr discs or nujol mulls. Electronic ‘spec-
tra were obtained on a Cary 17 and Perkin-Elmer Hitachi 200 spectrophotometer.
Magnetic susceptibility measurements were carried out on a Faraday type
magnetometer at different magnetic field strengths, Hg }CQ(SCN)4‘] was used as a
susceptibility standard. Diamagnetic corrections were made using Pascal’s constants.

Analyses. Chemical Analyses for C, H and N were performed on a Perkin-Elmer
240-B Elemental Analyser. Molybdenum was determined gravimetrically as molyb-
denum (VI) oxide by ignition of a-benzoinoxime precipitate obtained by the treating
of the complex with an oxidant and addition of a-benzoinoxime. Chlorine ‘was deter-
mined volumetrically according to Volhard’s method after removal of sulfide.

Synthesis of Complexes

All reactions were carried out in a dry atmosphere under argon using the
Schlenk’s tube technique, in predried solvents. Sodium dithiocarbamates were
prepared as previously reported.!

The complexes were prepared by general methods described one example of each
being given below.

Chloro-bis( dithiocdrbamate)oxomolybdenum( V)

Oxotrichloro molybdenum (V) (2.3 g., 6.2 mmol) was suspended in chloroform or
benzene (50 cm®) and the appropriate dithiocarbamate sodium salt in chloroform (20
cm?) was added in the desired molar ratio 1:2 while the suspention was magnetically
stirred.
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After stirring for lh. at room temperature, the reaction mixture was filtered to
remove the insoluble sodium chloride. Then the filtrate was concentrated in vacuo to
a small volume and the complex was precipitated with petroleum : ether. The
precipitate was separated by filtration and was rinsed with petroleum ether and dried
in vacuo. Yield 65%.

Tris(dithiocarbamate)oxomolybdenum(¥)

Oxotrichloromolybdenum(V) (2.3 g., 6.2 mmol) was suspended in chloroform and
cdrresponding molar ratio sodium salt of dithiocarbamate was added. After stirring
for a further 1 h. the reaction mixture was filtered and the complex was precipitated
with petroleum ether from the filtrate. After separation the complex was dried ‘in
vacuo. Yield 50%.

Dichloro-bis(dithiocarbamate)oxomolybdenum(VI)

Tetrachlorooxomolybdenum (VI) (0.69 g., 2.36 mmol) in chloroform (50 cm?).
and the corresponding sodium salt dithiocarbamate in chloroform (20 cm®) were ad-
ded with stirring. After stirring for a further 1 h. the precipitate was filtered off. The
filtrate which contained the complex was condensed to a few ml. The complex was
separated by adding petroleum ether. The products were obtained as yellow powders.
Yield ~70%.

Chloro-tris(dithiocarbamate)oxomolybdenum(VI)

To a suspension of oxomolybdenum tetrachloride (0.6 g., 2.36 mmol) in
chloroform or benzene the appropriate stoichiometric amount of sodium dithiocar-
bamate was added in the reaction vessel. The mixture was stirred for about 1 h. The
resulting mixture was filtered and after partial evaporation of the solvent the: product
was precipitated with petroleum ether. The products were obtained as violet powders.
Yield ~55%.

Tetrakis(dithiocarbamate)oxomolybdenum(VI)

These complexes were prepared as red powders in the same way as before by
reacting MoOCI, (0.6 g., 2.36 mmol) with appropriate amount of sodium dithiocar-
bamate. The isolation was achieved by following the route outlined in the preparation
of complexes of the type MoO(Rdtc),Cl. Yield ~50%.

Results and Discussion

The molybdenum(VI) complexes of the genefal formula MoO(Rdtc),Cl,,
MoO(Rdtc),Cl and MoO(Rdtc), were synthesized according to the following sub-
stitution reactions;

MoOCl, .+ nRdtcNa — MoO(Rdtc),Cl,., + nNaCl

where n = 2,- 304
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The same route followed for the molybdenum(V) complexes using MoOCI; in-
stead of MoOC],. In this case n= 2 or 3. The general formulae of the Mo(V) com-
plexes are MoORdtc),Cl and MoO(Rdtc),. Full details of the preparations are given
in the experimental section. The formulae of the prepared complexes, the results of
the elemental analyses and their colour are given in table 1.

The complexes obtained are soluble in non-oxygen organic solvents and are
decomposed in alcohols, acetpne, N,N-dimethylformamide, etc. However the com-
plexes are not very sensitive, to atmospheric oxygen and moisture at room tem-
perature. Since most of the ééompounds undergo decomposition on heating, melting
points were not determined.

Attempts to determine the oxidation state of molybdenum by titration with the
cerium (IV) were unsuccessful because of slow non-quantitative oxidation of the sul-
fur ligands. Since the complexes were prepared with careful exclusion of air and the
dithiocarbamate ligands are unlikely to affect the oxidation state of molybdenunt one
can safely assume that no redox on the central atom: takes place during the prepara-
tion of the complexes and therefore, they are complexes of Mo(V) and Mo(VI).

The most significant infrared bands of the prepared complexes are shown in
Table II. A characteristic strong band is observed in the region 1450-1600 cm™
This strong band is attributed to the partialy double bond character of C—N bond."**!
As is clearly seen the frequency of this band is situated between the frequency of
the simple (1300 cm~") and the double (1650 cm~') C—N bond. Upon ligation of the
dithiocarhmate this band is shifted to higher frequencies,!® because the bond order
of the €-N bond increases.'* ' In addition the spliting of this band can be taken as
evidence of viriable ligation of the dithiocarbamato group as mono- and bidentates.
Further support of this suggestion is found in the bands appearing in the region of
900-1050 cm™% In this region the bands are attributed to the .symmetric and asym-
metric vibration of the C==S bonds located on the CSS group.!*?

In the case of the 2-methyl- and 2,6-dimethylpiperidinedithio-carbamate com-
plexes the C==N bond stretching frequencies are shifted to lower frequencies relative
to the frequency of the corresponding complexes of 4-methylpiperidinedithio-
carbamate. It is obvious that the presence of CH, in the o-position influences the
C+==N vibration.

Support for the existence of Mo=0; bonds comes from the very strong band
situated in the region 910-960 cm~!. This band appears in the IR spectra of both
series of the complexes and it has attributed to the molybdenum terminal-oxygen
band.ZO. 23, 24

In the infrared spectra the band in the region 370-410 cm™! is attributed to the
Mo-S stretching frequencies?®?? whereas the Mo—Cl bond stretching frequencies are
observed around 340 cm.~!-2324

The electronic spectra of the studied complexes (Tables III, IV ) are charac-
terised by an intense band in the region 36.5 - 40.0 kK (band I). The intensity of this
band (log & 4.31-4.61) suggests an intraligand n* — = transition located on the
N—C=S group. A second band (band II) appears at ~33.3 kK as a shoulder
assigned to another m* — r intraligand transition of the S—C=S group.'*'® This
band is associated to the anisobidentate ligation of the dithiocarbamato group and
tends to disappear in the spectra of the isobidentate dithiocarbamates. Band II is



~ Table 1. Analytical data and colour of the complexes

Analysis (%)

Compound Mo C H N S Cl Colour
MoO(mdtc),Cl 20.17(20.36) 25.83(24.55) 3.51(3.93) 5.91(5.93) 27.30(27.14) 6.88(7.52) pink

MoO(mdtc), 15.89(16.05) 29.79(30.10) 4.09(4.01) 6.79(7.02) 31.77(32.10) — violet
MoO(tmdtc),Cl 21.75(21.84) 26.22(27.30) 3.51(3.64) 6.26(6.37) 20.67(28.12) 8.31(8.07) brown
MoO(2mePmdtc),Cl 19.23(19.37) 34.47(33.90) 4.95(4.84) 5.74(5.65) 24.19(25.83) 6.93(7.16) brown
MoO(2mePmdtc), 14.83(15.14) 39.00(39.74) 5.99(5.68) 6.84(6.62) 29.65(30.28) Co— violet
MoO(4mePmdtc),Cl 19.42(19.37) 34.55(33.90) 4.83(4.84) 5.54(5.65) 25.38(25.83) 6.98(7.16) yellow
MoO(4mePmdtc), 15.14(15.14) 40.21(39.74) 5.53(5.68) 6.49(6.62) 29.83(30.28) - violet
MoO(2,6dmePmdtc),Cl 17.98(18.34) 36.08(36.38) 5.48(5.34) 5.29(5.34) 24.77(24.55) 7.16(6.76) violet
MoO(2.6dmePmdtc), 13.98(14.20) 42.66(42.60) 6.24(6.21) 6.09(6.21) 27.88(28.40) - violet
MoO(tmdtc),Cl, 19.95(20.21) 25.42(25.26) 3.28(3.36) 6.05(5.83) 26.88(26.94) 14.32(14.94) brown
MoO(tmdtc),Cl 16.52(16.39) 30.21(30.74) 3.87(4.09) 6.98(7.17) 32.06(32.79) 5.97(6.06) - violet
MoO(tmdtc), 13.91(13.79) 34.73(34.84) 4.89(4.59) 7.87(8.04) 36.47(36.78) - brown
MoO(mdtc),Cl, 18.25(18.93) 23.73(23.66) 3.21(3.15) 5.67(5.52) 24.77(25.94) 14.04(14.00) brown
MoO(mdtc), 12.49(12.63) 31.17(31.57) 4.47(4.21) 7.23(7.36) 33.47(33.68) — violet
MoO(2mePmdte),Cl, 17.84(18.08) 31.29(31.64) 4.65(4.52) 5.13(5.27) 23.44(24.10) .  13.48(13.37) brown
MoO(4mePmdtc),Cl, 17.92(18.08) 31.49(31.64) 4.50(4.52) 5.36(5.27) 23.85(24.10) 14.77(13.37) yellow
MoO(4mePmdtc),Cl 14.73(14.34) 36.90(37.64) 5.49(5.38) 6.00(6.27) 28.57(28.68) 6.11(5.30) violet
MoO(2,6dmePmdtc),Cl, 17.08(17.17) 35.56(34.34) 5.19(5.00) 4.99(5.00) 22.53(22.89) 12.38(12.70) violet
MoO(2.6dmePmdtc), 10.98(11.11) 43.85(44.44) 6.52(6.48) 6.44(6.48) 29.51(29.62) violet

SAXITdNOD JLVAVEIVIOIHLIA WNANIAEGATON-0X0

Lz



28

S. PAPASTEFANOU, P. KARAGIANNIDIS, G.E. MANOUSSAKIS

Table II. Most significant of infrared bands (cm—!)

Compound C==N C==§ Mo-O Mo-S Mo-Cl
mdtcNa 1490 m 992 s 980 s
tmdtcNa 1622 s 995 s 940 s
2mePmdtcNa 1615 s 1490 s 1010 m 960 m
4mePmdtcNa 1647 1490 w 980 s 962 m ’
2,6dmePmdtcNa 1635 s 978 s 945 s
MoO(tmdtc),Cl 1545 s 970 m 950 vs, 405 w 345 s
MoO(mdtc),Cl 1540 vs 975 vs 948 s . 405 s 355 m
MoO(mdtc), 1490 vs 1475 vs 1015 s 975 vs 998 m- 403 m —
MoO(2mePmdtc),Cl 1520 vs 1005 m 7945 s 398 m 355 m
MoO(2mePmditc), - 1495 s 1460 vs 1000 m 970 m 938 m 375 m -
MoO(4mePmdtc),Cl 1545 vs 967 vs 948 vs 390 s " 350 s
MoO(4mePmdtc), 1510 vs 1480 vs 980 m 970 vs... 942 vs 405 m —
MoO(2,6dmePmdtc),Cl 1460 vs 980 m 940 vs 398 m 355 m
MoO(2,6dmePmdtc), 1480 vs 1450 vs 1012 m 985 m 910 m 400 w -
MoO(mdtc),Cl, 1530 vs 1015 vs 940 m 380 m 345 m
MoO(tmdtc),Cl, 1540 vs 1003 s 915 vs 370 m 340 m
MoO(tmdtc),Cl 1510 vs 1470 vs 1000 s 952 vs 920 vs 370 s 340 w
912 vs
MoO(tmdtc), 1510 vs 1468 vs 1005 m 995 m 912 vs 370 s 340 m
MoO(2mePmdtc),Cl, 1510 s 1007 m 920 vs 370 vs 320 w
MoO(2mePmdtc),C! 1508 vs 1465 vs 1005 m 966 m 920 vs = 412 m 368 m
.MoO(4mePmdtc),Cl, 1555 vs 968 vs. - 955 vs 390 m 350 m
MoO(4mePmdtc),Cl 1550 vs 1520 vs 970 s 958 5 943 vs 400 m 350 m
'M00(2,6dmerdtc)2C12 1465 vs 988 m:. 938 s 370 w 340 w
MoO(2,6dmePmdtc), 1485 vs 1470 vs 1012 m 990 w 940 m 410 w 345 m

Table III. Electronic spectra of the Mo(VI) dithiocarbamate complexes (kK)

Compound Band I Band II Bands IiI Band V
& IV

MoO(tmdtc),Cl, 38.94 = 26.67 —

MoO(tmdtc),Cl 39.53 33.33 26.67 19.80
MoO(tmdtc), 39.39 34.48 26.67 19.66
MoO(mdtc),Cl, --36.76 — 28.99 17.86
MoO(mdtc), ©39.53 34.48 26.32 o 19.72
MoO(2mePmdtc),Cl, 40.00 — 26.32 —

MoO(4mePmdtc),Cl, 36.76 — 28.57 18.66
MoO(4mePmdtc),Cl 38.76 33.33 25.97 19.04
MoO(2,6me,Pmdtc),Cl, 39.06 — 24.81 18.66
MoO(2,6me,Pmdtc), 37.74 32.79 25.64 19.00

more evident in the spectra of mixed complexes with mono- and bidentate dithiocar-
bamate ligands and can be used as a criterion for the made of ligation

The band around 28.5 kK (band III) is attributed to an intraligand ©n* — n elec-
tronic transition located on sulfur atom.

Band IV and band V can be assigned either to CT or to LF transitions, and their



OXO-MOLYBDENUM DITHIOCARBAMATE COMPLEXES 29

intensity may serve as a useful criterion for assignments. It is likely that certain LF
bands are masked by the more intense CT bands.?>

In the electronic absorption spectra of the Mo(VI) complexes the long wavelength
bands should be attributed to electron transfer transitions as the energy and the in-
tensity of these bands seen to exclude any LF transitions in concordance with the d°
configuration of the central atom.

In contrast to the above observations the electronic spectra of the molybdenum
(V) complexes show a broad band in the region 14 kK (band IV) which should be
assigned to an LF transition characteristic of a distorted octahedral structure of
similar complexes.?! In the case of Mo(V) complexes the intensity of band V did
not justify a LF band. Probably this band is masked by a CT band of this region.

The signals of proton NMR spectra of the studied complexes appeared to be shif-
ted to lower field in comparison to the signals of the corresponding protons of free
amines. Considerable shifting showed the nearest to the nitrogen protons. This shift
may be due to the deshieling of protons because of the electron drift from ligands to
the metal. This deshielding and consequently the shifting is more pronounced in the
case of the bidentate dithiocarbamato ligands than those of monodentate.?® Ac-
cording to Fackler’? the multiplicity of the signals is assigned to dimerization.

Attempts to obtain crystals of the complexes suitable for x-ray diffractions
studies were not successful. We were therefore forced to rely on physical measure-
ments to reveal the main structural features. .

The features of the electronic, infrared and proton NMR spectra of the studied
complexes suggest the following structure.

The complexes of molybdenum(VI) of the general formula MoO(Rdtc),Cl, have a
pentagonal dipyramide structure. The two axial positions are occupied by an oxygen
and a chlorine atom. The second chlorine and the four sulfur of the dithiocarbamato
group occupy equatorial positions. The suggested structure is also supported by the
literature.**3* Similar structure - was found by x-ray crystallography for the
corresponding complexes of the same formulae.

The other possible isomers are not favoured by the Bent’s rule. The same st-
ructures are suggested for the complexes of molybdenum(VI) of the general type
MoO(Rdtc),Cl and MoO(Rdtc),.. The coordination number is also seven because of
the co-existence of mono- and bidentate dithiocarbamato groups.

The Mo(V) complexes of the general formulae MoO(Rdtc),Cl and MoO(Rdtc),
should have a distorted octahedral structure, with a local symmetry, Cy4,. Adopting
this symmetry, the band at 14 kK may be attributed to a (dx;, dy, «— dyy transfer.
The other two transitions of this symmetry (dy2.y2 — dXy and d,: — dyy) are possibly
covered by the strong CT bands.

The thermal decomposition of oxomolybdenum(VI) and (V) dithiocarbamate
complexes involves three stage route in the temperature range 125-550 °C. The ma-
jor features of the thermal analysis of these complexes are summarized in Table V.

In the case of the complexes which have chlorine atoms in their molecules the
first stage starts at 125°C and continues up to ~200 °C. The calculated initial mass
loss corresponds to the release of one or two chlorine atoms and is in excellent
agreement with the experimental measured values.

The first stage for the non chlorine complexes and the second step of both
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Table IV. Electronic spectra of the Mo(V) complexes (kK)

Compound Band 1 Band II Bands Band V Band VI
I & 1V
MoO(tmdtc),Cl 37.74 — 28.78 18.76 14.60
MoO(mdtc),Cl 3174 - 27.40 19.18 1373
MoO(mdtc), 37.45 — 28.57 18.43 13.89
25.87
MoO(2mePmdtc),Cl 38.46 — 25.64 17.24 14.49
MoO(4mePmdtc),Cl 37.31 — 28.57 18.86 14.49
MoO(4mePmdtc), 38.46 32.79 26.32 19.53 14.39
MoO(2,6dmePmedtc),Cl 39.21 - 24.57 18.62 13.20
MoO(2,6dmePmdtc), 38.02 33.33 25.31 18.87 14.22

Table V. Thermogravimetric Analysis

c d Temperature Weight Loss (%) Probable
ompoun range (°C) obs (calcd) Fragmet
125-180 9(8.08) cl
200-260 22(25.94) D"Cs
_ MoO(tmdtc),Cl 330430 27(25.94) l >"‘°s
residue 450°C 42(40.04) MoOS,
135-190 6(7.16) ci
CHg
190-255 30(28.66) < "i -cs
MoO(2mePmdtc),Cl Nc_'::as
320-390 26(28.66) < ;
residue 500°C 37(35.52) ‘ MoOS,
. CH3
. 2 N-C
125-273 33(34.70) C
o CHg3
MoO(2mePmdtc), 273-340 19(17.35) < ;'-C
residue 400°C 46(47.95) MoOS,
123-230 : 36(34.70) 2Hge ”; -c
MoO(4mePmdtc), 320-370 17(17.35) Hee<{  N-C -

residue 400°C 45(47.95) MoOS,
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Table V continued

Compound Temperature Weight Loss (%) Probable

range (°C) obs (calcd) Fragmet
125-180 5(6.78) Cl
H3
180-270 30.5(29.8) { N-cS
MoO(2,6dmePmdtc),Cl H3
CH3
330-390 28.5(29.8) < ":: ~cs
CH3
residue 500°C 35(33.6) MoOS,
H3
107-180 30(27.81) { N‘ -cs,
Ha
CHg
180-260 25(27.81) { N-csp
CH3
CH3
MoO(2,6dmePmdtc), 370-420 17(18.34) < N: -C
CHg3
residue 450°C 27(26.33) MoOS,
2ci+| N-cC
125-260 38(38.94) D s
MoO(tmdtc),Cl, 340-400 22(23.99) | N-CS
residue 500°C 40(37.05) MoOS,
130-195 31(32.76) ZD,CS
MoO(tmdto), 195-230 21(20.96) D-csz
230-360 16(16.38) ;,_cs
residue 400°C 32(29.88 MoOS,
%]
130-205 11(13.37) 201
H3C N-C
205-295 18(20.72)
MoO(4mePmdtc),Cl,
295-390 24(20.72) He{ N-¢

residue 450°C 47(45.20) MoOS,
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Table V continued

' Temperature Weight Loss (%) Probable
C d ;
ompoun range (°C) obs (caled) Fragmet
107-140 5(5.3) Cl
2H3C-<:/\N—C
140-235 34(32.86)
MoO(4mePmdtc),Cl :
330-400 13(13.43) H3C'< N: -c
residue 450°C 50(45.40) MoOS,
130-195 11(12.7) 2C1
CHg
( N-C -
195-240 21(22.18) CHj
MoO(2;6dmePmdtc),Cl, ’ CHs
350-400 31(27.90) N-cs
CH3
residue 450°C 37(37.21) - MoOS,
CH3
120-155 7 2< ;N_CSz
(43.52) CHa
155-200 39 : CHj
( N-C
MoO(2,6dmePmdtc), 200-285 16(14.35) CH3
CHy
285-400 10(14.35) < N; -C
CHj

residue 400°C 28(27.78) MoOS,

chlorine and non chlorine complexes, correspond to the organic moiety of the com-
pounds. The loss of the organic moiety takes place in different processes which
makes difficult to suggest a general mechanism of this decomposition.

The third stage starts at ~300°C and leads to the end product, which for the ma-
jority of the studied complexes corresponds to the mass of MoOS, or MoOS;.

In addition to the above mentioned observations the conclusion from the
magnetic measurements are also important. As it is expected all the molybdenum(VT)
complexes (d° configuration) are diamagnetic. The molybdenum(V) complexes have
magnetic moments (0.6-1.0 BM per Mo at ca 298°K) much below the spin only
value for molybdenum(V) (d' - configuration), indicating magnetic interaction bet-
ween adjusted molybdenum atoms. This is an additional evidence of the dimeric
nature of these complexes. The dimerization takes place via a sulfur bridge. The
possibility of the existence of a chlorine bridge should be excluded because the ther-
mal analyis data reveal a well-defined complete loss of chlorine atoms at the first
stage which means that chlorine atoms are equivalent. This kind of dimerization has
also been reported .into the literature.’6- 37
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Hepidnyn

ZvvOeon war Melérn véwv SibeiokapBauidikdv av;mlo;cwv 700 0o yoluﬁéazvzov ( V)
rxar (VI) B

H nopookxevs tov difsokapPapdikdv copriokmv 7o oE_,ouo?wa)awiou (V).xon
(VD) éywe pe v enidpaocn tov ofuylopovywv aikdtov MoOCl; xat MoOCI, ota
avtictowya SiBetokapPfopidikd  dlata. Ta SibBsiokapPfaudikd  GAata  mov
xpnowonondnkav  eival: ~ mopoAdvo-, pop@oAwvo-,  2- useokomnaptﬁwo— 4-
uebvromimnepidivo- xar 2,6-SieBvioninepidivo- Sibestokopfapdiko.

Ot yevikoi tomor tov anopovobéviov ocvpmAokov gival:

MoO(RCS,),Cl, MoO(RCS,);, MoO(RCS,),Cl,, MoO(RCS,),Cl, kot MoO(RCS,),.
H pekém tovg éywve pe didgopeg poaopatookomikés pebddovg (IR, UV-Vis, H!-
NMR) ot covdvaoud pe TN MOyVIITIKT EmMBekTiKOTNHTO KO 11 Ogprootobuiki
avilvon. Tor amotekéopato g peAétng avtig £8eiav Ot o ovumMAokA E£xOLV
Survpnvikn doun pe yépupeg Beiov.

References

. E.I. Stiefel, Progr. Inorg. Chem. 22, 1 (1977).

J.T. Spence, Coord. Chem. Rev. 4, 475 (1969).

R.A.D. Wentworth, Coord. Chem. Rey. 18, 1 (1976).

O.A. Rajan and A. Chakravorty, Inorg. Chem. 20, 660 (1981).

M.W. Bishop, J. Chatt, J.R. Dilworth, M.B. Hursthouse and M. Motevalli, J. Chem. Soc., Chem.

Commun. 780 (1979).

'MEG. Drew and A. Kay, J. Chem. Soc. A, 1846, 1851 (1971).

L. Ricard, C. Martin, R. Wiest and R. Weiss, Inorg. Chem., 14, 2300 (1975).

. B. Spivack, Z. Dori and E.L Steifel, Inorg. Nucl. Chem. Lett., 11, 501 (1975).

D.H. Brown and J.A. Jeffreys, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 732 (1973).

. J.I. Gelder and J.H. Enemark, Inorg. Chem., 15, 1839 (1976).

. L. Ricard, J. Estienne, P. Karagiannidis, P. Toledano, A. Mitchell and R, Weiss, J. Coord. Chem.,

3, 277 (1974).

12. W.E. Newton, D.C. Bravard and J.W. McDonald, Inorg. Nucl. Chem. Lett., 11, 553 (1975).

13. R.H. Fenn, J. Chem. Soc., (A) 1764 (1969).

14, P. Karagiannidis, St. Papastefanou and G. Manoussakis, Chimika Chronika, New Series, 6, 385
1977).

15. A.T. Casey, P.J. Mackey, R.C. Martin and A.H. White, Austr. J. Chem., 25, 477 (1972).

16. T.M. Brown and J.N. Smith, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1614 (1972).

17. A.B. Crosby, R.J. Magee, M.J. O’Connor, K.K. Tanty and C.N.R. Rao, Proc. Indian Acad. Sc.
sect A. 88, 393 (1979).

18. C.G. Pierront, R.C. Dickinson and B. Jack MacCormick, Inorg. Chem., 13, 1674 (1974).

19. F Bonati and R. Ugo, J. Organom. Chem., 10, 257 (1967).

20. 'W.E. Newton, J.L. Corbin, D.C. Bravard, J.E. Searles and J.W. McDonald, Inorg. Chem., 13, 1100
(1974).

21. J.R. Dilworth, B.D. Neaves, C.J. Pickett, J. Chatt and J.A. Zubieta, Inorg. Chem., 22, 3524 (1983).

22. AN. Bhat, R.C. Fay, D.F. Lewis, A.F. Lindmark and S.H. Strauss, Inorg. Chem., 13, 886 (1974).

23. C.A. McAuliffe and B.J. Saule, Inorg. Chim. Acta, 30, 3% (1978).

24. W. Levason, C.A. McAuliffe, F.P. McCullough, S.G. Murray and C.A. Rice, Inorg. Chini. Acta,
22, 227 (1977).

25. C.K. Jorgensen, J. Inorg. Nucl. Chem., 24, 1571 (1962).

26. C. Furlani and M.L. Luciani, Inorg. Chem., 7, 1586 (1967).

27. D. Coucouvanis and J.P. Fackler, Inorg. Chem., 6, 2047 (1967).

s e

~Swo Y

—_—



34

28.
29.

30.

3L
32,
33.
34,
35.
36.
37.

S. PAPASTEFANOU, P. KARAGIANNIDIS, G.E. MANOUSSAKIS

H.B. Gray and C.R.-Hare, Inorg. Chem., 1, 363 (1962).

E.A. Allen, B.J. Brisdon, D.A. Edwards, G.W.A. Fowles and R.G. Williams, J. Chem. Soc., 4649
(1963).

P.C.H. Mitchell, J. Inorg. and Nucl. Chem., 25, 963 (1963).

D.A. Edwards, J. Inorg. and Nucl. Chem., 27, 303 (1965).

J.P. Fackler, Jr. Ivan, J.B, Lin and J. Andrews, Inorg. Chem., 16, 450 (1977).

J. Dirand, L. Ricard and R. Weiss J. Chem. Soc. Daiton Trans., 278 (1976).

M.G.B. Préw, Prog. Inorg. Chem., 23, Wiley-Interscience, N.Y., London (1977).

G. Butler, J. Chart, W. Hussain and G.J. Leigh, Inorg. Chim. Acta, 30L, 287 (1978).

L.F. Lindoy, S.E. Livinstone and T.N. Lockyer, Austr. J. Chem., 18, 1549 (1965).

A. Miiller, R‘.C. Bhattacharya, N. Mohan. B, Pfefferkorn, Z. dorg. Allg. Chem., 454, 118(1979).



Chimika Chronika, New Series, 16, 35-46 (1987)

LA DISSOCIATION DES ACIDES DICARBOXYLIQUES ALIPHA-
TIQUES A CHAINE LINEAIRE RELATIVEMENT LONGUE ET DES
MONOACIDES CORRESPONDANTS EN SOLVANT HYDROMETHA-
NOLIQUE ’

G. PAPANASTASIOU, G. STALIDIS et D. JANNAKOUDAKIS

Laboratoire de Chimie Physique de la Faculté des Sciences de I'Uriiversité de Thessalonique,
Thessalonique Gréce
(Received September 24, 1985)

Sommaire

Nous avons-étudié la dissociation de quelques acides dicarboxyliques aliphatiques de for-
mule générale HOOC- (CH,), -COOH ou n varie de 3 a 7 dans des mélanges eau-méthanol
de pourcentage volumique 10, 20, 30, 40 et 50% respectivement en méthanol. Dans ces mé-
langes mixtes, la dissociation des acides dicarboxyliques a été étudiée comparativement a celle
des monoacides aliphatiques correspondants de formule générale CH, - (CH,),_; - COOH.

Les calculs des pK, et pK, des acides dicarboxyliques ont été éffe;ctués a l’aide d’une nou-
velle méthode permettant la détermination précise des constantes de dissociation en tenant
aussi bien compte de la structure des acides étudiés.

Key words: Glutaric acid, adipic acid, pimelic acid, azelaic acid, blftyric acid, valeric acid, caproic a-
cid. caprylic acid, dissociation constant, ionisation constant, methanol-water mixtures, medium effect,
substituent effects.” : )

Introduction

On sait bien que la constante d’ionisation d’un acide faible varie selon le solvant
et la structure de I’acide; elle est largement influencée par I’existence dans la molécule
d’un charge ou d’une. dipdle. C’est le cas des diacides carboxyliques possédant dans
leurs molécules un substituant polaire(-<COOH) ou un substituant chargé(-COQO™) ap-
paru lors de-la premiére dissociation. .

Dans un article antérieur! nous avons étudié les effets de ces groupements sur les
équilibres de dissociation des acides malonique et succinique en comparant leur dis-
sociation avec celle des monoacides correspondants.

Les résultats obtenus dans cet article précédent nous ont incité a étendre ce genre
d’étude dans le cas des acides aliphatiques (mono- et dicarboxyliques) a chaine rela-
tivement longue. :

Nous présentons ainsi dans ce mémoire les résultats d’une étude comparative des
équilibres de dissociation des acides dicarboxyliques glutarique, adipique, pimélique,
azelaique et des monoacides correspondants butyrique, valérianique, capronique et
caprylique dans des meélanges eau-méthanol.
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Partie Experimentale

Le méthanol utilisé est un produit Fluka de pureté “puriss. p.a.” distillé avant
usage. Eb=64, 7°C/760 mmHg.

Toutes les solutions ont été préparées a I’aide de I’eau bidistillé d’une conductivi-
té de 'ordre 1076 Q.cm~. Les solutions des acides étaient préparées par pesée peu
avant 1'emploi, leur concentration initiale a été fixee 4 0,025 M pour les diacides et
0,01 M pour les monoacides.

Les acides utilisés pendant cette étude sont des produits purs du commerce, leur
pureté ayant été verifiée par titrage.

La détermination de pK des acides dans tous les mélanges eau-méthanol (MeOH)
étudiés a été effectuée par la méthode de titrage potentiométrique. La méthode et les
techniques utilisées pour les mesures ont été déja décrites™

Resultats et Discussion

Tout d’abord les calculs des pK, et pK, des acides dicarboxyliques de formule
générale HOOC- (CH,), -COOH (notés par la suite H,Ap) et des pK des acides mo-
nocarboxyliques correspondants de formule CH; - (CH,),_; -COOH (notés par la
suite HA ;) ont été effectués a ’aide d’une méthode d’itération récemment mise au
point dans notre Laboratoire.! Cette méthode appliquée dans cette étude nous a per-
mis de calculer les pK thermodynamiques et la distance minimum d’approche des
ions a. Les valeurs obtenues, moyennant les résultdts d’au moins trois courbes te ti-
trage, sont résumées dans le tableau I. L’écart type maximum sur les valeurs de pK
est de l'ordre de 0,01 et sur les 4 de 0,1.

Certains des résultats rapportés dans le tableau I se trouvent aussi dans la
littérature.>” Cependant il est trés difficile de comparer ces valeurs avec les nétres
parce que, les données de la littérature proviennent, soit des mesures faites par titrage
au pH-métre étalonné a I'aide des tampons aqueux® 7 soit de calculs effectués a par-
tir des méthodes assez différentes de ceelles que nous avons suivies dans cette
étude.>”’

A partir de nos résultats on a étudié Ieffet de la composition du milieu solvant
sur la dissociation des acides examinés dans ce mémoire. Les valeurs des paramétres
phy51coch1m1ques coricernant les mélanges eau-méthanol ont été puisées dans des
travaux antérieurs.!

Tout d’abord, en accord avec la littérature,”'! nous avons étudié I’influence de la
sconstante diélectrique D du milieu sur Iionisation des acides examinés, en considé-
rant ’équilibre de transfert protonique:

HA + H,0 = H,0* + A~

dont la grandeur considérée n’est alors plus pK- mais pK' = pK + log Oy0- Une va-
leur approchée de I’activité de I’eau dans des solvants hydroorganiques est fournie
par sa concentration Cy o' .

Nous avons donc examiné la variation des pK (concernant tant les acides mono-
carboxyliques que dicarboxyliques) en fonction de 1/D. Notons que la base théorique
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TABLEAU 1

Acides 0 a % MeOH en

(en A) volume 10 20 30 40 50

Acides dicarboxyliques de formule HOOC- (CH,), -COOH

. o K 447 461 482 505 525
Gl t p 1 b E) ) i . B
utarique 339 pK, 557 575 598 622 647
. K 459 476 494 518 539
Ad 4 P 1 E) » ) s s
tpique 39 pK, 563 578 601 628 6,52
L K 4,65 480 499 522 544
P 1 5 P, ’ B ] » 9
tmelqte 39 pK, 565 582 602 630 6,55
Azélaique 7 39 pK, 4,66 483 501 525 545

pK, 561 580 6,03 630 6,51

Acides monocarboxyliques de formule CH;- (CH,),_.; -COOH

Butyrique 3 2.8 498 5,14+ 532 - 555 5,78
Valérianique 4 2,9 K 499 5,15 534 557 5,79
Capronique 5 2,9 P 502 5,17 536 559 582
Caprylique 7 2,9 499 5,16 535 5,59 5,78

de ces diagrammes est une équation proposée par Bjerrum et Larson'?, d’apres la
théorie électrostatique de Born'3:

dpK™ - Ne?
d(1/D) 2-2,303 RT
avec
1 1
o= — + — (2)
'm0 N

si ’on considére la dissociation d’un monoacide HA ou le premier équilibre de disso-
ciation d’un diacide H,A (ro— = rya ). Par ailleurs, dans le cas de llomsatlon d’ un
acide anionique HA ", le paramétre ‘© prend la forme (14):

D= + - 3)

La relation 1 prévoit une dépendance linéaire entre pK' et 1/D dans tous les cas
ol on peut considérer que les variations de pK" sont d’origine ‘électrostatique et que
toutes les autres influences, de nature non coulobienne (p.ex. solvatlon des ions) re-
stent indépendantes de la composition du milieu solvant.!s-'7 C’est que I’0n a eneffet
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observé dans tous les cas ot on a constaté que les courbes pK™ = f(1/D) sont linéai-
res. Quelques exemplés sont données sur la figure 1. Tout cela constitue une justifica-
tion supplémentaire de I’hypothése formulée a nombreuses reprises dans la littérature
selon laquelle les graphique représentant pK™ en fonction de 1/D sont sensiblement

rectilignes si on se limite aux solvants mixtes de constantes diélectriques élevés.! '*
15, 16, 18

8,01
76
7.2¢ f

Q

IN
68 §

o

<+

X

Q
641

100/D —>

6,0 L 1 : t

1,3 1,5 1,7

FIG 1. Variation de pK, + log Ch,o de quelques acides en fonction de l'inverse de la constante diélec-
trique en milieu eau-méthanol.
A. Acide glutarique (x=1); B. Acide caprylique; C. Acide azélaique (x=2).

A part les diagrammes pK' = f(1/D) ’effet de la composition du milieu solvant
sur la dissociation des acides peut étre illustré par des graphiques représentant la va-
riation de pK’ en fonction de la fraction molaire (X) du cosolvant organique. Ce mo-
de de représentation est trés commode étant donné que ces graphiques conduisent, le
plus souvent, a des droites.! % '8 19 .

Juillard"® en confrontant les valeurs de pK d’un bon nombre d’acides carboxy-
liques et quelques autres acides (phosphoniques, phosphineux, phénols etc) dans des
mélanges H,0- MeOH a pu conclure que les pentes b de ces droites sont les mémes
pour une méme famille d’acides.

En premier lieu, cette remarquable conclusion de Juillard ne semble pas étre véri-
fiee dans le cas des premiers membres des acides aliphatiques (mono- et dicarboxyli-
ques) ot la pente b de ces droites varie sensiblement lorsqu’on passe d’un acide a un
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autre.! Ces résultats nous ont incité a étendre ce type de traitement dans le cas des
acides aliphatiques (mono- et dicarboxyliques) a chaine relativement longue. Nous
nous proposons ainsi d’examiner dans queelle mesure I'introduction d’un groupement
carboxylique ou carboxylate dans le molécule d’un acide HA ,, (considéré comme a-
cide de réference) continue a modifier sensiblement, comme pour les acides courts, la
pente b, de la droite respective représentant la variation de pK',, en fonction de X.

A Paide des valeurs rapportées dans le tableau I nous avons tracé, pour chacun
des acides étudiés, la courbe représentant pK’ en fonction de X. Nous avons consta-
té que pour tous les mélanges solvants étudiés, la variation des pK',, pK>, et pK',
en fonction de la fraction molaire de méthanol est rigoureusement linéaire. Les pentes
sont confrontées avec les valeurs respectives de r? (coefficient de détermination
linéaire) dans le tableau II. En raison de comparaison, dans ce tableau on a aussi
rapporté les valeurs respectives, déja données,! des acides courts.

TABLEAU II
Acides |  Acides
monocarboxyliques dicarboxyliques
n Uy, Uzq
b, , r? by, r? b,, r?

1,7540,07 0,9950 |1,29+0,05 0,9950 3,69+0,09 0,9980 {046 —1,94
2,06+0,09 0,99311,74+0,09 0,9912 2,79+0,06 0,9987 10,32 ~—0,73
2,33+0,04 0,9989 |2,30+0,11 0,9930 2,76+0,07 0,9982 |0.03 —0,43
2,35+0,06 0,9982]2,35+0,08 0,9969 2,78+0,13 0,9938 |0,00 —0,43
2,35+0,06 0,998312,32+0,07 0,9976 2,78+0,10 0,9962 10,03 —0,43
2,3340,12 - 0,9930}2,30+0,09 0,9953 2,79+0,12 0,9944 10,03 —0,46

\th-bh-)N’*—‘

Les valeurs rapportées dans le tableau II montrent que la pente by, correspon-
dant aux acides monocarboxyliques atteint effectivement une valeur pratiquement
constante a partir de ’acide butyrique (n=3). On peut donc conclure que la remar-
que de Juillard est rigoureusement valable seulement dans le cas des membres supé-
rieurs de la famille des acides monocarboxyliques (n = 3).

- Par ailleurs, les valeurs rapportées dans le tableau II montrent que les parametres
b,,» bs, correspondant a la premiére et a la deuxiéme dissociation présentent le méme
exactement comportement. Ainsi a partir de I’acide glutarique (n=3) les pentes b, et
b,, atteignent des valeurs pratiquement constantes, lesquelles différent sensiblement
entre elles. Il est a souligner que la valeur limite du paramétre b,, pratiquement
coincide avec celle qui correspond au b, N

Or, si on admet cette remarque de Juillard nous sommes obligés de classer 1’en-
semble des acides étudiés dans se mémoire en deux familles, relativement a leur ioni-
sation dans des mélanges eau- methanol. :

La premiére famille comprend les acides monocarboxyliques et dicarboxyliques
lorsq’on considére la premicre dissociation de ces dérniers (b;; = by, = 2,3). La se-
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conde famille comprend les monoanions des acides dicarboxyliques dont la pente b,,,
égale a 2,8, s’ecarte sensiblement de la valeur correspondant aux b, et by,

Evidemment, les influences des groupements carboxyliques et carboxylates sur le
paramétre b, présentées lors de lintroduction de ces substituants dans la molécule
d’un acide déterminé HA ,, peuvent étre exprimées quantitativement par les paramé-
tres

Uy, = by — by, et u,, = b, — by, )

leurs valeurs étant consignées dans le tableau II.

Des valeurs du paramétre u,,, il résulte que l'influence de -COOH sur le parame-
tre b,,, importante pour les acides courts (avec n < 2), devient negligeable pour des
acides a chaine relativement longue. Par contre, les valeurs du paramétre u,, mon-
trent que lintroduction d’un groupement carboxylate (-COO~) dans la molécule d’'un
acide HA ;, implique une augmentation de b de la valeur b,, a b,,. Cette augmenta-
tion, trés importante pour les premiers membres, aboutit & une valeur constante, in-
dépendante de la longueur de la chaine carboné a partir de n=3.

On pourrait rationaliser ces résultats en exprimant le parametre by, par le produit
de deux facteurs: :

dpK;,  dpK;, d(1/D)
dX d(@/D) dX

brn = (5)

le premier facteur, d’origine électrostatique, pourrait étre décrit au moyen d’une rela-
tion déduite d’un modéle électrostatique comme-par exemple ’équation 1. Selon toute
probabilité on peut considérer que dans le cas ou I’état de solvation des ions reste
constant, ce terme doit rester invariable lorsq’on passe d’un milieu a lautre. En
revanche le second facteur doit étre largement influencé par la nature chimique des
constituants du solvant. A P'aide des données expérimentales concernant les mélanges
H,O - MeOH! et jusqu’ a la composition de 50% de méthanol en volume, on a con-
staté que la variation de 1/D en fonction de X est une bonne droite dont la pente
B {=d (1/D)/dX} a été trouvée égale a 0,0138 + 0,0004. Cependant dans les mélan-
ges H,O-dioxanne on a pu constater, 4 I'aide des données expérmentales extraites
d’une étude antérieure,?’ que la valeur de la pente B, égale a 0,092 + 0,0004, est tout
4 fait différente de celle correspondant aux mélanges hydrométhanoliques.

_ Draprés tout cela, en tenant compte des relations 1 et 2, la relation 5 prend la
forme:

bm = (6)

BNe? 1 1
2. 2,3063 RT ( * )

m
Tho Ton

en désignant avec ry o* le rayon des H;O* trouvés dans la solution. En ce qui con-
cerne ron d’aprés divers auteurs,'®! il est légitime d’accepter que ce paramétre expri-
me en reéalité le rayon du groupe portant’la charge de I’anion correspondant.

On déduit de la relation 6 qu’a partir de I’acide butyrique ou le prameétre b, re-
ste pratiquement invariable le rayon r, est constant pour tous les monoacides alipa-
tiques a chaine relativement longue.
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En ce qui concerne les paramétres u;, et u,,, un calcul analogue conduit a

BNeZ 1 1
= - = - 7
Uy bm b]" 2. 2,303 RT ( Ton I.HAni ) ( )
BNe? 1 ! 4
= b, — by, = -
Usp m b2" 2- 2,303 RT ( Ton + I.HAn_ rAle_ ) (8)

De la relation 7 il résulte qu’a partir de n=3 (ou u,, ~ 0) l'introduction dans la
molécule de I’acide de réference HA , du dipole -COOH n’a pratiquement aucune in-
fluence sur le rayon, ry, ~, du groupe portant la charge juste aprés la premiere disso-
ciation. Ce rayon étant ggal a ro, demeure constante indépendamment de la longueur
de la chaine carboneée.

D’autre part, pour n =3 (ou u, = Cte), la relation 8 prend la forme:

u2n:b

®

BNe? 1 2
m = b = 2,303 RT ( NG )

on

Cette relation montre que la grandeur rA — correspondant au second groupement
carboxylate reste constant a partir de n= 3.

Notons que les, relations précédentes sont basées sur le modele électrostatique de
Born.!* Ce modéle repose sur I'hypothése de la sphéricité des ions dont la charge est
localisée au centre de la sphére. Nous pensons donc qu’il ne serait pas légitime d’e-
tendre cette hypothése dans le cas des ions de ces diacides, deux fois ionisés, ou les
charges se trouvent a la fois assez loin du centre de I’ion et I'une de P'autre. Par ail-
leurs I’existence dans la molécule de ces diacides d’un substituant polaire ou chargé
géne par des influences électrostatiques le depart du proton de l'autre groupement
carboxylique. Ainsi selon Bjerrum?? et Eucken? le proton ionisable pour s’éloigner de
l’acide doit vaincre un potentiel supplémentaire créé par le substituant soit polaire
(-COOH), soit chargé (-COO™). Or, on peut conclure que les rayons T, s Ta, = qui
résultent de la confrontation des résultats expérimentaux avec les relations ci-dessus
expriment trés probablement des grandeurs apparentes, liées a la molécule d’un acide
hypothétique possédant des ions avec une configuration de charge spheérique et dont
le comportement ionique en solution est semblable a celui. de I'acide réel. Il nous
semble encore que c’est seulement dans le cas des acides dicarboxyliques ayant les
groupements carboxyliques ou carboxylates suffisamment éloignés du groupe restant
a ioniser et dont la présence ne géne plus le départ du proton que ces rayons expri-
ment des grandeurs réelles.

Inversement, dans le cas ou on observe que les parametres u,, et u,, s’annulent
ou restent constantes, nous pouvons suppose. que, selon toute probabilité, les effets
électrostatiques externes, provoqués par ces substituants, deviennent negligeables.
Notons que ces effets sont dils a ’approche du proton d’un groupement carboxylate
solvaté, a travers le solvant, dans le champ électrostatique d’un autre groupement
carboxylique ou carboxylate.?

Or, a partir de I’acide glutarique ces effets électrostatiques externes sont negligea-
bles.
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On a été incité par toutes ces conclusions a modifier le procédé de calcul concer-
nant la détermination des pK, et pK,, des acides dicarboxylique a chaine longue. Le
cas de ces acides souléve une autre dificulté:

Serait-il encore légitime d’appliquer les expressions appropriées?® concernant les
coefficients d’activité, établies pour des ions sphériques a charge double localisée au
“centre de Iion, aux dianions formés par la dissociation des diacides longs? Il nous
semble qu’il ne serait pas tout a fait légitime d’adopter un tel modéle sphérique dans
le cas des dianions a chaine carbonée longue. Nous supposons encore que les char-
ges du dianion considéré peuvent étre supposées suffisamment éloignées ’'une de I’au-
tre seulement ‘4 partir d’'un diacide ou on peut admettre que les effets électrostatiques
externes deviennent négligeables.

Or, pour les raisons ci-dessus, a partir de I’acide glutarique (n=3), le procédé de
calcul a été modifié:

1) Dans les calculs des coefficients d’activité des A2-, ces entités étant considé-
rées comme s’il s’agissait d’ions deux fois monovalents.®

2) Dans I’application de la méthode d’itération (1) ou on a considéré que le para-
métre @ s’exprime, méme dans le cas du deuxiéme équilibre de dissociation, par la
relation 2.

Les valeurs des pK,, et pK,, des acides dicarboxyliques etudles, calculés sous
cette optique, figurent dans le tableau III. :

TABLEAU III

. A
Acides n a_ %MeOHen 0 oy 39 49 59
(en A) volume

pK, 448 4,62 483 506 526

Glutarique 328 pK, 540 557 5,78 601 625

i . K, 463 477 496 520 542
Adipique 4 28 pK, 545 560 581 606 630
L ; pK, 4,66 482 500 524 546
Pimelique > 2.8 pK, 547 563 582 608 632
Azélaique T aq pK, 468 485 503 527 547

pK, 5,44 5,61 5,83 6,08 6,29

En comparant les valeurs des tableau I et III on constate que les valeurs corre-
spondantes de pK,,, calculées par ces deux méthodes, sont trés voisines. Par contre,
les valeurs de pK,, dépendent sensiblement de la méthode suivie.

A Taide des nouvelles valeurs des pK'j, et pK’,, on a calculé les paramétres b,,,
by, Uy, et u,, leurs valeurs étant résumées dans le tableau IV.

Les résultats rassemblés dans le tableau IV aboutissent a4 des conclusions ana-
logues aux précédentes. Or, les seules différences apportées par ces nouvelles valeurs
consistent & une variation seulement sur les valeurs limites des paramétres b,, et u,,
en comparaison a celles calculées antérieurement.
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" TABLEAU IV

n bip r? bon r? Ujin Uzp

1 1,29+0,05 0,9950 3,69+0,09 0,9980 0,46 | —1,94
2 1,74+0,09 0,9912 2,79+0,06 0,9987" 0,32 | —-0,73
3 2,3240,11 0,9929 2,5340,05 0,9988 0,01 | —0,20
4 2,3340,08 0,9967 2,57+0,07 09977 0,02 | —0,22
5 2,32+0,07 0,9976 2,57+0,09 0,9966 0,03 | —0,22
7 2,33+0,11 0,9928 2,57+0,11 0,9946 0,00 | —0,24

., En ce qui concerne le paramétre u,,, puisque les A2~ a partir de n=3, sont con-
sidérés comme des ions deux fois monovalents, il conviendrait de considérer

u, BNE2 ( rl

1
_ 1
" T 2.2,303RT 2 ) (10)

on I-An

Par ailleurs, une simple confrontation de la relation 10 avec les valeurs de u,,
rapportées dans le tableau IV permet la conclusion que la grandeur rAnz‘, correspon-
dant a tous les acides étudiés dans cet article, prend des valeurs inférieures a celles
du rgp.

On a ensuite examineé les effets des groupements fonctionnels carboxyliques et
carboxylates sur Iionisation de I'autre groupement -COOH. Ces effets peuvent étre
mis en évidence et estimés quantativement en comparant les pK,, et pK,, des diaci-
des étudiés a ceux des monoacides correspondants. Ainsi on a examiné les differen-
ces pKy - pK, et pKiy - pK,,. Il est évident que ces différences sont directement
proportionnelles a la variation d’enthalpie libre normale AG® correspondant aux équi-
libres: '

HA,, + HA; =~ A7, + H Ay 11

3

HA;,, + A’ = A7, + HA; (12)

Dans tous les cas on a constaté que ces difféerences des pK atteignent des valeurs
importantes. On peut donc conclure que AG?®, correspondant a ’équilibre de disso-
ciation d’un acide monocarboxylique HA,,, est largement modifié lors de Iin-
troduction dans la molécule de cet acide d’un groupement soit carboxylique, soit car-
boxylate. . )

Une partie de AG® correspondant a chacun des équilibres 11 et 12 peut étre at-
tribué a un terme statistique égal & RT Inc.2* A I'aide des données bibliographiques,?®
nous avons calculé la valeur de o trouvée égale a 2 et 1/2 respectivement pour les
équilibres 11 & 12,

Ensuite, en 6tant de la valeur correspondante de AG® le terme statistique RT Inc
(étant indépendant de la longueur de la chaine carbonee), on aboutit aux parametres:

opK, = pKm — pKy, — log 2 et 8pK,, = pKpy — pKy, + log 2
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qui expriment trés probablement les divers effets des substituants carboxyliques et
carboxylates dépendant de la distance de ces groupements du groupe -COOH restant
a ioniser. Pour éviter des erreurs accidentielles on a calculé ces paramétres a I’aide
des relations:

opK;, = (arpp — a3, — log 2) + uy, X (13)
OpKy = (amn — a3, + log 2) + uy, X * (14)

ou les paramétres a,, a,, et a,, ont été calculés des diagrammes correspondants
représentant la variation de pK en fonction de X.

Il est a souligner que dans la majorité des cas, les résultats rapportés dans le ta-
bleau” V coincident pratiquement avec les valeurs correspondantes des 8pK,, et
dpK,, calculées directement a partir des données expérimentales des pK. .

Les résultats du tableau V montrent que le paramétre 3pK,, devient négligeable
pour n=7. On peut donc supposer que les diverse influences, sur le pK; de I’acide

TABLEAU V

% MeOH en n=1 n=2 n=3 n=4 n=>5 7

X
volume MeOH

SpK, 8pKy, |8pKy, 8pKy, [8pK i, 8pKo, |0pK ), 8pKo, |8pKy, 8pKa, |6pK i, 8pKo,

10 0,04665 | 1,59 —0,73]0,35 —0,49(0,20 —0,13]0,07 -0,15]0,06 —0,14f{0,01 —0,15

20. 0,09825 | 1,62 —0,83{0,37 —0,53]/0,20 —0,14[007 —0,16{0,06 -0,15{0,01 -0,16
30 0,15547 { 1,64 —0,94(0,39 -0,57]0,21 —0,14]10,07 —0,17|0,06 —0,17]0,01 —0,18
40 0,21990 | 1,67 —1,07{041 -0,62|0,21 -0,16]/0,07 -0,19]|0,06 —0,18| 0,01 —0,19
50 0,29355 | 1,71 -1,21]1043 —-0,67]0,21 —0,17{0,07 —0,20/ 0,07 —0,20] 0,01 —0,21

azélaique, produit par la présence dans sa molécule du groupement -COOH presque
s’annulent; seul le terme statistique lié aux différences de symeétrie entre les ions et les
molécules participant a I’équilibre 11 peut apporter une contribution notable au bilan
de cet équilibre. D’autre part on constate qu’a partir de n=3 le paramétre dpK,, re-
-ste pratiquement indépendant de la composition en MeOH du milieu solvant. Ce
comportement pourrait étre expliqué a ’aide de la relation 13, en tenant compte que
pour n = 3 le u;, s’annule.

L’étude de la variation de 6pK,, tant avec la composition du solvant qu’avec la
longueur de la chaine carbonée conduit a deux constatations:

1. Pour chacun des acides étudiés, ce paramétre est une fonction linéaire de X
dont la pente atteint pratiquement une valeur constante a partir de n—=3. Les valeurs
du u,, (cf. tableau IV) étant confrontées avec la relation 14 permettent I’expliquation
de ce comportement.

2. Pour chacune des compositions des solvants mixtes étudiés, le paramétre
OpK,,, a partir de n=3, demeure pratiquement constant indépendamment de la lon-
gueur de la chaine carbonée. Etant donné que ces valeurs limites-du dpK,, dépendent
sensiblement de la composition du solvant (cf. tableau V), il est impossible de leur at-
tribuef un effet interne quelconque.’ D’aprés tout cela, les valeurs limites de dpK,,
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pourraient étre attribuées a la différence observée entre les valeurs limites des rayons
Ton €t r Az‘. Ainsi la variation d’enthalpie libre normale correspondant & I’équilibre 12

peut étre considérée comme la somme de deux termes:**

AG® = RTlno + W (15)

Au terme statistique on a donc ajouté un deuxiéme, exprimant en réalité la différence
de I’énergie liée a I’approche succesive du proton, a travers le solvant, de deux anions
dont les groupes portant la charge sont de taille différente. Il est évident que ce terme
doit varier avec la composition du milieu solvant. Par ailleurs, la relation,

W = 2,303 RT &pK,,

nous permet, d’une part, d’expliquer la dépendance de la valeur limite du 8pK,, de la
composition des mélanges utilisés et d’autre part, de déterminer les valeurs de W cor-
respondant aux mélanges solvants étudiés.

On a ainsi trouvé que W varie de —191 4 —259 cal/mol lorsque la teneur en me-
thanol passe de 10 a 50% en volume.

En conclusion il semble que la formulation proposée constitue une approche
acceptable des divers phénoménes dans le cas considéré permettant de rationaliser les
résultats de cette étude, malgré le caractére simpliste du modéle électrostatique utilisé.
Nous pensons encore que si cette formulation peut étre mise en question, toutefois
les valeurs des paramétres u,, et u,,, calculées directement des données expérimenta-
les, pourraient étre utilisées comme critére sur I’importance des divers phénomeénes é-
lectrostatiques.

Summary

Comparative study of the dissociation of several aliphatic dicarboxylic and the corresponding
monocarboxylic acids in water-methanol solvent systems

The dissociation of several aliphatic dicarboxylic acids of the general form HOOC-
(CH,), -COOH (where 3 < ng 7) was studied in water-methanolic solutions with a methanol
content of 10, 20, 30, 40 and 50% per volume. The dissociation of these acids in the above
solvent systems was examined comparatively to.the dissociation of the corresponding alipha-
tic monoacids of the form CH;- (CH,),_, -COOH.

The calculation of pK, and pK, of the dicarboxylic acids were performed with the aid of
a new method which allows for the accurate determination of the dissociation constants
accounting for the structure of the acids studied.

Mepidnun

Melérn twv 100ppomichy H1a0TdoEWS OpIoUEVWY dlarxapfovikdy kat povoxapfovikaw aleipati-
KWV 0wy e oxetikd pueydAn avlpakiki alvoaida oe vdartouchavolixd dalvtikd ovorruara

Ztnv Epyooio avth ueletnbnke o 10viopog opiouévev dikapfovikdv aAepatikdv obénv
pe veviko tdmo HOOC- (CH,), -COOH (6mov 3 < n < 7) péco o€ vdotousbavolikd peiypato
nepektikottag 10, 20, 30, 40 wor 50% v/v o pebavoln. Tra SwAvtikd avta peiypora 1
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diictoon tov dikapPBovikdv oEmv pehetfifnke cvykpLTikG PO EKELVN TMV avricToly®V UO-
vokapPovikdv offwv pe yewikd tno CH, — (CHy),_, — COOH.

O npocdopiopog twv Beppodovaukdv pK, kat pK, tov dikappfovikdv o&fwv npayuato-
nobnke pe ™ Pofibeln pag kovovpyag edédov mov mpoteiverat otnv Epyasie avti. H
uéfodoc avth M omoio. AauPdvel vAdYT ko T Soun TOL POPiov TOV MEAETODLEVOL OEEOg
emTpénel Tov mpocdlopioud twv Bepuodvvapkav otadepdv kat twv dvo Bobuidwv dwotd-
GE®G UE TOAV kavomomTikn axpifsi.
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Introduction

Glycoalkaloids are a class of naturally occuring toxicants which are widespread
in plants of the Solanum family. Chemically they consist of -a steroidal-like alkaloid,
solanidine, to which monosaccharides are attached. The two major glycoalkaloids
are a-chaconine and a-solanine. a-Chaconine contains the sugar rhamnose (two
moieties) and glucose. whereas a-solanine contains glucose, galactose and rhamnose.

Several investigators have reported on the toxicological effect of the glyco-
alkaloids when consumed by humans. Epidimiological investigations attempting to
correlate potato consumption and abnormalities in human produced conflicting
results'. Although the original suggestion is now no longer generally credited?, the in-
terest in glycoalkaloids has been maintained because of their toxicity® and the off-
flavour effects®. .

As a precaution though an upper limit of 20 mg 100 g~ total glycoalkaloids has
been introduced>. ‘

Normal potatoes contain insignificant amounts of glycoalkaloids. However, light
exposure or mechanical damage and light induce the synthesis of the glycoalkaloids®
in potatoes. The glycoalkaloid content depends upon cultivar and environmental con-
ditions.

The experiments were undertaken to investigate the total glycoalkaloid content of
five potato varieties, namely Spunta, Jaerla, Kennebec, Claustar, Sebago, and to find
out the effect of temperature, light and time of storage on these varieties. '

Experimental

Materials
JPotato samples of five cultivars grown at experimental sites in the Tripolis area
(Greece) were obtained from K.Y.D.E.P. They were harvested in March. All reagents
were of analytical grade. a-Solanine was purchased from Sigma.
Sampling :
The tubers were washed, peeled and then cut diametrically into eights. Two op-
posite eights were taken from each tuber and chopped to approximately 3 mm pieces
using a vegetable chopper.
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Analytical procedures
Glycoalkaloid analysis of potato samples

Samples were quantitatively analysed for total glycoalkaloid content (TGA) using
the colorimetric method described by Bergers”. Each determination was carried out
in duplicate. )
Determination of chlorophyll

Chlorophyll contents of the potatoes were measured by a colorimetric method
described in the A.O.A.C. (1980)%.

Results and discussion

Table I shows that all potato samples contain low levels of glycoalkaloids. From
these results it is inferred that the amount of glycoalkaloid that could be eaten is
very low. However, part of the glycoalkaloids content has been removed during peel-
ing.
In the peel the level of glycoalkaloid content was low (range 0.60-3.70 mg 100
g~! fresh weight, mean value 2.15 mg 100 g='). So even in the case of oven cooked
potatoes the amount of glycoalkaloids was low. All other methods of cooking would
result in a reduced intake of glycoalkaloids.

TABLE 1. Glycoalkaloid content of potato samples*

Variety Total glycoalkaloid- content
mg 100g’1 fresh weight
Range
Kennebec 0.65 — 2.40
Sebago 0.50 — 1.60
Jaerla 0.30 — 0.55
Spunta 0.20 — 0.50

Claustar 0.30—-0.70

* 75 samples were analysed, 15 from each variety.

Figure 1 shows the effect of temperature and exposure to day light-on the five
varieties. In three varieties (Kennebec, Claustar, Sebago) there was a distinct change
in the amount of glycoalkaloids after the period of 30 hours. No difference was ob-
served in two varieties Jaerla and Spunta.

It is known that when potatoes are exposed to light a green pigmentation
develops at the surface. Green potato tubers are usually associated with an increased
level of glycoalkaloids although the processes of chlorophyll and glycoalkaloid for-
mation are independent of each other.

However, no greening was noted in all samples investigated and the chlorophyll
content determined according to the A.O.A.C. method, was found to be 0.0mg/100g.
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Figure 1. Total glycoalkaloid content of five varieties stored in the dark — at 2°C and that of exposed
to day light ——— ar 15°C.
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Figure 2 shows the glycoalkaloid content of the five varieties stored in the dark.

The storage of potato samples at 6°C for 3 months did not appreciably attect the
glycoalkaloid content of the aforementioned cultivars. The highest level of
glycoalkaloid content was observed in the Kennebec variety 0.40 mg 100 g—'.
However, in all cases the amount of glycoalkaloids was well below the alarming
mark of 20 mg 100 g~

From these findings it is inferred that all five varieties can be used with no
problem for human consumption and in the industry of potato products (eg. crisps,
mash potato etc.).

TGA _
mg.100g

0. . Jaerla

10 20 30 40 50 60 70 80

days
Figure 2. Effect of time of storage at 6°C.

Acknowiedgements

The authors wish to thank the Home Products Handling Cooperative Ad-
ministration of Greece (K.Y.D.E.P.) for providing the samples.

o

Summary

The glycoalkaloid content of five varieties of potato (Solanum tuberosum) was deter-
mined. The effect of temperature exposure to light and time of storage on these varieties was
also investigated. ' ) .

All potato samples were found to contain low levels of glycoalkaloids after three months
storage. S ', - '

In none of the varieties the glycoalkaloid content was high enough to exceed the recom-
mended maximum level.of 20 mg: 100 g7' fresh weight even after lengthy storage.

Keywords: Potatoes, glycoalkaloid content. storage.
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MepiAnyn-

Olikd yAvkoalkaloeidy ae névre nmowkidiec nardrag. Enidpacy Gepuokpaciag, wog
Kal ¥povov amoBiKevonc.

v mopovst gpyoacia ﬁpod&pg@mm N TEPLEKTIKOTNTO G YALKOOAKAAOELDN
névie mowkimv natdtog (Kennebec, Jaerla, Spunta, Claustar, Sebago). Erniong ue-
Aethbnke m enidpacn g Beppokpociog, PwTog KAl xpévov omobnkevong ©To
CYMUOTIOUO TOV YAVKOUAKEAOESDV.

2 OA0 To BelyHoTo M TEPEXOULEVT) TOCOTNTA TMOV YALKOUAKOAOEDMV NTAV Y-
unAn axoun kor petd amobfikevon 1pidv unvov oe 6°C.

e kopua and g eEetaldpeveg moikiAieg 10 TGO TV YALKOOAKOAOEDDOV dEV
vrepéPn To UEYIGTO EmiTpEnOUEVO Oplo TV 20 mg avd 100g vonov Bdapovg mcopn
KOl UETd pokpoypovn amobhikevon.
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