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INSTEAD OF PREFACE 

The interest of Greek chemists in various branches of scientific research dates back 
to the end of the last century. At that time, a relatively small number of publications ap- 
peared in  foreign scientific journals. Another part of their research work was submitted 
in reports to the various Ministries, commissioning research into the natural resources of 
this country. Some years before the Second World War a new impulse in  research work % 

resulted in the appearance of an increasing number of original papers by Creek scientists 
in  foreign journals, as well as in the earlier edition of CHlMlKA CHRONIKA, the official 
journal of Creek Chemists Association. But in Greece, as in  other countries the interest 
in research increased rapidly after the Second World War, due to the recognition by the 
authorities of the importance of basic and applied research to the national economy and 
the development of the country. Thus modern University laboratories and new research 
centers both private and semi-public were created. At present, the amount of original 
papers has reached such a volume that the edition of a new scientific journal for Chemistry 
is justified. Among other benefits, this undertaking would considerably reduce delays in  
publication. 

I t  was the decision of the Scientific Committee of the Creek Chemists Association 
to publish a scientific journal of original papers written in  any of the following languages: 
Creek, English, German, French and Italian. The rapid response of Greek chemists in sub- 
mitting papers, as well as the willingness of referees in  this country and abroad to CO- 

operate, promises well for the future development of the journal. I n  recognition of the # 

importance of this new publication, the Office of Scientific Research and Development , 
of the Ministry of Culture and Science has contributed to the overall effort by providing 
financial assistance for which we are grateful. 

With the publication of this first issue of CHfMlKA CHRONIKA (New Series), I would 
like to express the hope that the enthusiasm for submitting papers wil l continue and a 
new scientific forum will be added to the international domain of science. 

Athens, December 1971 Prof. Ceorge Karagounis 
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Zur Hemmung von Elektrodenvorgangen durch 
Grenzflacheninhibition an der 

Goldelektrode mit der Dreieckspannungsmethode 

I. MOUMTZIS und W.J. LORENZ 
lnstitut fur Physikalische Chemie und Elektrochemie 

der Universitat Karlsruhe und 
Institut fur Physikalische Chemie 

der Universitat Thessaloniki 

(Received 26-7-71) 

Es wird der Einflus von Grenzflacheninhibitoren auf Elektrodenvorgange 
wahrend der kathodischen Abscheidung bzw. anodischen Auflosung von Ag+, TI+ 
und Cu++ an der polykristallinen Goldelektrode mit Hilfe der potentiostatischen Drei- 
eckspannungsmethode untersucht. Es wird festgestellt, das Metallionen-ubergangs- 
reaktionen und Adsorptionsvorgange in Gegenwart von P-Maphthochinolin infolge 
rein geometrischen Bedeckungseinfluses gehemmt,werden konnen. Im Gegensatz 
dazu werden Elektronen-Ubergangsreaktionen vom gleichen Inhibitor nur relativ 
geringfugig beeinflust. Dies geht aus einer Auftrennung verschieden schnell ver- 
laufende Teilschritte der an der Au/Cu*-Elektrode stattfindenden Elektrodenvor- 
gange hervor. In diesem Fall brjngt derlnhibitoreinfluseinen weiteren Hinweis auf 
die Beteiligung der Elektronen-Ubergangsreaktion Cu+ e Cu++ + e im Unterspan- 
nungsbereich. 

The influence of inhibitors on the electrode processes during the cathodic de- 
position and/or anodic dissolution of Ag+, TI+ and Cu++ on the polycrystalline gold 

' 
electrode is studied using the potentiostatic triangular voltage sweep method. It 
is found that meta\ ion-transfer-reactions and adsorption phenomena can be inhibit- 
ed in the presence of 6-naphthoquinoline influenced by geometrical coverage only. 
On the contrary, the influence of the Same inhibitor on electron-transfer-reactions 
is not significant. This is shown at different rate occurring reaction-steps on the 
electrode processes, which take place on the Au/Cu++ electrode. In this case the 
influence of the inhibitor gives an additional evidence about the participation of 
the electron-transfer-reaction Cu+ e Cu* + e- at the under-potential region. 

1. Einleitung 

Die von Will und Knorrl entwickelte potentiostatische Dreieckspannungsmethode (DESM) 
wurde zum ersten Mal von Raducanu und Lorenz verwendet23, um die Hemmung von 
Elektrodenvorgangen infolge Grenzflacheninhibition zu untersuchen. 

Bei ~etallionen-Ubergangsreactionen an artfremden Festelektroden konnen spezi- 
fische Ad- bzw. Desorptionsvorgange das abscheidungsfahigen Kations im Unterspan- 
nungsbereich stattfinden4-ll. Die Ladungsstochiometrie des auf diese Elektrodenvor- 
gange zuruckzufuhrenden Stromes entspricht in vielen Fallen der Neutralisation des 
Metallionensorbats: 

, welches als Metallmonoschicht bezeichnet ~ i r d ' ~ ~ l 3 .  Die Wauptelektrodenreaktion: 



ist je nach Stromrichtung diesen Sorptionsvorgangen im Unterspannungsbereich nach- 
oder vorgelagert. 

In fruheren Arbeiten14.15 konnte die Existenz spezifischer Ag+ -, TI+- und Cutt- 
Adsorbate im Unterspannungsgebiet der Metallabscheidung unter semi infinit-linearen 
Diffusionsbedingungeh auf polykristalliner Au-Unterlage durch die DESM nachgewiesen 
werden. Im Fall der Kupierabscheidung und -auflosung wurde auserdem eine Uber- 
lagerung von faraday'schem Strom auf Grund der Redox-Reaktion Cuf + Cu++ + e- 
beobachtet. Es wurde festgestellt, das fur eine Auftrennung verschieden schnell ver- 
laufender Teilschritte eines Elektrodenvorgangs relativ hohe Spannungsgeschwindig- 
keiten und hohe Depolarisatorkonzentrationen erforderlich sind. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die potentiostatische DESM zur Untersuchung 
der Hemmung von Metallionen- und ~lektronen-Ubergangsreaktionen sowie Sorptjons- 
vorgangen durch Grenzflacheninhibition angewandt. Als Inhibitoren wurden die Modell- 
Substanzen s-Naphthochinolin (P -N) und Dibenzylsulfoxid (DBSO) verwendet. An der 
Eisenelektrode wurde festgestellt, das s -N  als primarer Inhibitor wirkt; DBSO mus 
dagegen erst elektrochemisch zu Dibenzylsulfid reduziert werden, das als sekundarer 
Inhibitor wirkt'6-19. 

2. Experimentelles 

Die Meszelle bestand aus Pyrexglas und enthielt Ca. 250 cm3 Elektrolytlosung. Gegen- und 
Bezugselektrode waren durch G-4-Fritten vom Hauptelektrolyseraum getrennt. Das separate Bezugs- 
elektrodengefas verjungte sich unterhalb der Fritte zu einer Haber-Luggin-Kapillare, die schrag 
angeschliffen war, um einen minimalen Abstand von etwa 0,l cm von der Versuchselektrode 
einzuhalten. Als Gegenelektrode diente ein Pt-Blech, wahrend als Bezugselektrode eine gesattigte 
Kalomelelektrode benutzt wurde, die mit einer KN03- oder NaN03-Brucke dann gekoppelt . 
wurde, wenn es erforderlich war, die Fallung schwer loslicher Chloride im Hauptelektrolyseraum 

" 

zu verhindern. Die Elektrodenpotentiale wurden nachtraglich auf die Normal-Wasserstoffelektrode 
umgerechnet 

Die Versuchselektroden bestanden aus Feingoldblech (Firma Heraeus, Au > 99,99%) mit 
einer geometrischen Oberflache von 1 cm2. Sie wurden mit Schmirgelpapier verschiedener 
Kornungen mechanisch poliert. Nach dem Polieren wurden sie mit organischen Losungsmitteln 
entfettet, in Chromschwefelsaure gereinigt, sorgfaltig mit Leitfahikkeitswasser gespult, in den 
entsprechenden Losungen vorgebeizt und nach abermaligem Spulen in die Zelle uberfuhrt. 

Die Elektrolytlosungen wurden aus Substanzen des Reinheitsgrades "suprapur" oder "p.a." 
und Leitfahigkeitswasser hergestellt. Eine weitere Reinigung durch Vorelektrolyse erwies sich als 
nicht notwendig. Die Grenzflacheninhibitoren waren schmelzpunktrein. Das Methanol (Firma Merck 
"p.a. und acetonfrei") wurde vor der Benutzung durch zweimalige Destillation weiter gereinigt. 

Die Versuche wurden stets unter Luftausschlus in einer Atmosphare von reinstem Siickstoff 
oder Wasserstoff bei einer Temperatur von 25•‹C durchgefuhrt. Vor den Messungen perlte H2 oder 
NP mehrere Stunden lang zur Entluftung durch den Elektrolyten; wahrend der Messungen wurde 
die Gasspulung durch den Elektrolyten abgestellt, und das Gas wurde nur uber die Oberflache des 
Elektrolyten gefuhrt. Geloste Grenzflacheninhibitoren, aus einer aufgesetzten Mikroburette zuge- 
geben, verteilte ein Magnetruhrer in Elektrolyten. 

Die Arbeitselektrode befand sich bei Beginn der Messung auf einem bestimmten Start- 
Potential, ES > Eo,Me/MeZ r das durch einen Potentiostaten JAISSLE 1000 T mit eineranstiegszeit- 
konstante von 10-6 s. vorgegeben wurde. Ein Funktionsgenerator EXACT-ELECTRONICS 301 lie- 
ferte symmetrische kathodisch-anodische Dreieckspannungssignale bestimmter Frequenz V und 
Amplitude W, die zu cs addiert wurden, so das das Elektrodenpotential den Potentialbereich 
zwischen dem anodischen Endwert, EA = ES + und einem kathodischen Endwert, 2. '. 
EK = E S  - +, mit konstanter Spannungsgeschwindigkeit IdU/dt/durchlief. Die Potential- 
Endwerte wurden mittels eines Prazisions-Voltmeters KNICK 350 bei sehr kleiner Frequenz der 
Dreieckspannung (10-4 - 10-3 Hz) auf I 1 mV genau gemessen. Zur Registrierung der Strom- 
spannungskurven diente ein Speicheroszillograph TEKTRONIX 549 mit Einschub W, dessen Horizon- 
talauslenkung durch den Dreieck-Sweep der Polarisationsspannung gesteurt wurde. Die Strom- 
spannungskurven wurden mittels einer Kleinbild-Vorsatzkamera photographiert. 



3. Ergebnisse und Diskussion 

Die DES-Diagramme der untersuchten Systeme wurden in Abhangigkeit von der Span- 
nungsgeschwindigkeit und der lnhibitorkonzentration aufgenommen. Die Endwerte EA 

und E K  des Potential-Sweeps der DES wurden so gewahlt, das der Sweepbereich auser- 
halb des Gebietes der Sauerstoffadsorptions- und reduktionsvorgange Lag, und demnach 
im untersuchten Potentialbereich nur die interessierenden Metallionen-ubergangsreak- 
tionen zu erwarten waren. 

Im Fall der Systeme Au/Ag+ und Au/Tlf wurden Wasser-Methanol-Gemische benutzt, 
um den Inhibitor gelost zu bekommen. Zu diesem Zweck wurde der Einflus des Methanols 
auf die Form der Stromspannungskurven bei konstanter Spannungsgeschwindigkeit und 
Amplitude untersucht. 

3.1 System Au/3,2.10-4 M AgN03, 1 M HCI04, mit und ohne DBSO. 

Abb. 1. zeigt DES-Diagramme des methanol- und inhibitorfreien Systems sowie den 
Blindversuch in silberionenfreier perchloratsaurer Losung. 

Abb. 1. System: (a) Au/3,2.1 0-4 M AgN03, 1 M HG104 
(b) Au11 M HCI04 (dU/dt = 0,05 V. sec-', 25•‹C). 

Der Hauptpeak ( ~ b b .  la, I) entspricht der ~etallionen-Ubergangsreaktion: 

Agphase * Ag+ + e- 7 D1 
wahrend die im Unterspannungsbereich auftretenden drei Vorpeaks (Abb. la ,  lla, Ilb, 
Ilc) im anodischen bzw. kathodischen Ablauf dem Abbau bzw. Ausbildung einer Silber- ' 

rnonoschicht zuzuordnen sindl41l5. Aus dem Blindversuch (Abb. 1 b) geht hervor, das im 
entsprechenden Potentialbereich keine faraday'sche Umsatze stattfinden, sondern ledig- 
lich ein kapazitiver Reststrom fliest. 

Die Mehrfach-Peakstruktur der Stromdichtepotentialkurven im Unterspannungs- 
bereich kann noch nicht eindeutig erklart werden. Offenbar lauft der Adsorptions-bzw. 
Desorptionsvorgang der Ag+ - Ionen "stufenweise" an verschieden aktiven Oberflachen- 
bereichen der Au-Unterlage mit verschiedenen Aktivierungsenergien und damit bei ver- 



Abb. 2. System: (a) A~/3,2.10-~ M AgN03,l M HC104, 20 VoI. % CH30H 
(b) Au/3,2.1 0-4 M AgN03, I M HC104, 20 Val. % CH30H,6,25.10-5 M 

DBSO, (dU/dt = 0,05 V. sec-', 25•‹C). 

schiedenen Unterspannungen ab. In Analogie dazu stehen, wie bekannt, die,Ergebnisse 
uber das unterschiedliche Sorptionsverhalten von Had,. an polykristallinem Pt. 

Abb. 2. zeigt DES-Diagramme des inhibitorfreien Systems in Anwesenheit von 20 
Vol. % Methanol (Abb. 2a) sowie desselben Systems in Gegenwart von 6,25.10-!j M DBSO 
(Abb. 2b). 

Aus dieser Abbildung geht hervor, das der lnhibitor bei der benutzten Konzentration 
keinerlei Hemmung der Ag+-Ionen-Sorptionsvorgange bewirkt, wahrend die Haupt- 
reaktion [3] nur sehr geringfugig beeinflust wird. Ahnliches Verhalten wurde auch bei 
hoheren Spannungsgeschwindigkeiten beobachtet. Die gleiche lnhibitorkonzentration 
ruft jedoch eine eindeutige Hemmung von ~lektronen-Ubergangsreaktionen (Wasser- 
stoff- und Sauerstoffsorptionsvorgange, Fe2+/Fe3+ - Redox-Reaktion) an polykristaliinen 
Pt- und Au-Unterlagen hervor2.3. 

Die Benutzung von s -N, das als lnhibitor starker als DBSO einwirkW, hat sich als 
unmoglich erwiesen, weil s - N mit Silberionen ein festes Prazipitat ergab. 

Da die Benutzung von Wasser-Methanol-Gemischen notwendig war, um den lnhibitor 
zu losen, wurde der Einflus des Methanols auf die Struktur der Stromspannungskurven 
untersucht. 

Abb. 3. zeigt DES-Diagramme des inhibitorfreien Systems, die in Abhangigkeit vom 
Methanoigehalt bei konstanter Spannungsgeschwindigkeit aufgetragen wurden. 

Aus dieser Abbildung ergibt sich, das der Hauptpeak, der der Reaktion [3] entspricht, 
um so starker beeinflust wird, je groser der Methanolgehalt im System ist, wahrend die 
den Ag+ - Ionen-Sorptionsvorgangen entsprechenden Vorpeaks sehr geringfugig - vor- 
zugsweise erst bei hohem Methanolgehalt - beeinflust werden. Daraus geht hervor, 
das CH30H ein verhaltnismasig schwacher "Grenzflacheninhibitor" ist, dessen Wirkung 
erst bei hoher Konzentration auftritt. Die Wirkung ist auf einen Einbau von CH30H- 

I Molekulen in die elektrochemische Doppelschicht zuruckzufuhren. Durch die Veran- 



Abb. 3. System: Au/3,2.1 0-4 M AgN03, 1 M HC104, X Vol. % CH30H. 
(a) 0 Vol. %, (b) 20 Vol. %, (C) 50 Vol. % CH30H. 

(dU/dt = 0,051 V. sec-', 25'C). 

derung der Doppelschichtstruktur wird die Uberspannung erhoht, und die Stromdichte 
der dort ablaufenden Elektrodenreaktion nimmt ab. Es zeigt sich, das der Metallionen- 
Ubergang gemas [3] starker als die Sorptionsvorgange im Unterspannungsbereich 

V gehemmt wird. 
Die im vorliegenden System auftretende Abnahme der Silber-Phasen-Bildung (Ab- 

nahme des anodischen Wauptpeaks) mit zunehmendem Methanolgehalt konnte auch 
mit einer Erniedrigung des Diffusionskoeffizienten der Ag+- Ionen zusammenhangen. 
Es ist bekannt, das die Viskositat in Wasser-Methanol Mischungen bis zu einem Methanol- 
gehalt von Ca. 50 Vol. % ansteigt. Auserdem hat es sich gezeigt, das die polarographi- 
schen Diffusionsgrenzstrome von aliphatischen Nitroverbindungen in Wasser-Methanol- 
Mischungen mit zunehmendem Methanolgehalt absinken20. Daraus ist zu schliesen;das 
die Diffusionskoeffizienten der wandernden Spezies abnehmen. Auf unsere Messungen 
angewandt bedeutet dies, das die kritisch-e Spannungsgeschwindigkeit absinkt, oberhalb 
deren die Silber-Nukleation unterbleibtl4. 



Abb. 4. System: (a) A~/4,38.10-~ M TINOB, 0,5 M KCI 
(b) Au/0,5 M KCI (dU/dt = 0,151 V. sec '. 25OC). 

3.2. System Au/4,38.10-4 M TINO,  0,5 M KCI mit und ohne s-N. 

DES-Diagramme des methanol- und inhibitorfreien Sytems sowie der Blindversuch in 
TI+ - ionenfreier Grundelektrolytlosung werden in Abb. 4 angegeben. 

Aus dieser Abbildung geht hervor, das auser dem Hauptpeak (Abb. 4a, I), der der 
Reaktion: 

Tlphase * Tlf + e- E41 

entspricht, auch hier zwei Vorpeaks (Abb. 4a, Ila, Ilb) im Unterspannungsbgreich auf- 
treten, die mit der Bildung bzw. dem Abbau einer TI-Monoschicht gedeutet werden 
konnen14115. Beim Blindversuch (Abb. 4b) wurde ebenfalls kein faraday'scher Umsatz 
im untersuchten Bereich beobachtet. 

Abb. 5 zeigt DES-Diagramme des inhibitorfreien Systems in Anwesenheit von 35 
Vol. % Methanol (Abb. 5a) sowie desselben Systems in Gegenwart von 5.10-3 M s -N 
(Abb. 5b). 

Wie aus dieser Abbildung hervorgeht, ruft der Zusatz von s -N eine starke Hemmung 
sowohl des Metallionen-Ubergangs als auch der Tlf - Ionen-Sorptionsvorgange hervor, 
wie insbesondere bei hoherer Spannungsgeschwindigkeit deutlich wird. 

Dieses Verhalten kann durch einen geometrischen Bedeckungseinflus auf die 
Metallionen-Ubergangsreaktion und die Sorptionsvorgange gedeutet werden. Die aktive 
freie Elektrodenoberflache wird entsprechend dem Bedeckungsgrad verkleinert, und die 
Stromdichte der dort ablaufenden Elektrodenreaktion nimmt ab2. 

In TI+ - ionenfreien salpetersauren.Losungen findet im untersuchten Potentialbereich 
kathodische Hi-Abscheidung an Au statt, wie es aus Abb.6a hervorgeht. In Gegenwart 
von 0,2 M TIN03 wird jedoch im gleichen Potentialbereich TI+ an Au sorbiert (Abb. 6b). 
Dies hat offenbar eine starke Erhohung der Uberspannung fur die kathodische H*-Ab- 
scheidung zur Folge, denn kein H2 scheidet sich mehr in diesem Potentialbereich ab. 
Der Hauptpeak der Abbildung 6b entspricht uberwiegend der ~etallionen-Ubergangs- 
reakti0n-[4] l~~'~. Dies wird damit erklart, das bestimmte aktive Oberflachenbereiche der 



Abb. 5. System: (a), (C) A~/4,38.10-~ M TIN03, 0,5 M KCI, 35 VOI. % CH30H 
(b), (d)A~/4,38.10-~ M TIN03, 0,5 M KCI, 35 VoI. % CHsOH, 

5.10-3 M P - N. (Bilder a und b: dU/dt = 0,1 V. sec-', 
Bilder C und d: dU/dt = 1 V. sec.-', 25OC). 

Au-Elektrode, wo die kathodische HZ - Abscheidung stattfindet, durch TI+ - Adsorption 
blockiert werden. In diesem Fall erwiesen sich die TI+- Ionen als anorganischer Inhibitor 
fur die HZ-Abscheidung. Ahnliches Verhalten wurde auch bei Messungen mit dem Dunn- 
schichtverfahren beobachtetzl. 

3.3. System Au11 M CuS04, 1 N H2SO4 mit und ohne s-N. 

DES-Diagramme des inhibitorfreien Systems sowie der Blindversuch in kupferionenfreier 
schwefelsaurer Losung werden in Abb. 7 dargestellt. 

Im kathodischen Durchlauf tritt ein deutlicher Vorpeak (Abb. 7a, II) auf, welcher 
der Bildung einer Kupfermonoschicht auf Gold und der Redox-Reaktion Cu+++ e- e Cu+ 
zugeschrieben wird. Nach Uberschreiten des Ruhepotentials, E,,,C~/C~++, in negativer 
Richtung fuhrt die Bildung eines Cu-Phasenniederschlages zu einem starken Stroman- 
stieg. Es wird hierbei keine Ausbildung eines kathodischen Hauptpeaks in Analogie zu 
den aufgenommenen Kurven bei den Systemen Au/Ag+ und Au/TI+ (Abb. la,  4a) auf 
Grund der hohen Kupferkonzentration im Elektrolyten innerhalb des untersuchten Po- 
tentialbereiches beobachtet. Der hohe anodische Hauptpeak (Abb. 7a, l) entspricht der 
Auflosung der Cu-Phase. Der anodische Vorpeak (Abb. 7a, II) entspricht der Desorption 
der Cu-Monoschicht sowie der Cu+ - Ionen-Oxydation. 

Durch Erhohung der Spannungsgeschwindigkeit dU/dt bei konstantem Potential- 
bereich wird der Hauptpeak (Abb. 7a, I) stark beeinflust und ist bei einer Vorschubrate 
von 8 V. sec-' praktisch verschwunden14,15. 

Fur die Cu/Cutt-Elektrode gilt ein konsekutiver Durchtrittsmechanismus~2-28. Er 
besteht in zwei aufeinanderfolgenden Durchtrittsreaktionen unter Beteiligung jeweils 
einer Elementarladung. Fur die Bruttoreaktion: 

Cu e Cuu -I- 2e- EI 



bedeutet dies also: 

Cu s Cuf + e- , 
Cu++ Cutt + e- 

Im Fall der Cu/Cuft-Elektrode ist dabei die Austauschstromdichte des Metallionen- 
Ubergangs (Teilreaktion [6]) wesentlich groser als diejenige des ~lektronen-Ubergangs 
(Teilreaktion [7]), so das die Teilreaktion [7] der geschwindigkeitsbestimmende Teil- 
schritt ist. Da dieser Mechanismus die direkte Bildung einer Cu-Phase aus Cutt- lonen 
ausschliest, mus im kathodischen Durchlauf die Cu+-Aktivitat, aCu+, bei entsprechen- 
dem Elektrodenpotential auf den durch das Gleichgewicht der Teilreaktion [6] bes- 
timmten Wert ansteigen, um die Cu-Nukleation zu ermoglichen. Bei niedrigem IdlJ/dt/ 
reicht die im kathodischen Durchlauf zur Verfugung stehende Zeit aus, einen derartigen 
aCuf-Wert durch die Reduktion von Cuw- lonen nach [7] zu liefern. Bei hohem IdU/dt, 
reicht dagegen die Geschwindigkeit von Teilreaktion [7] nicht dazu aus, so das sich das - 
Cu/Cu+ - Gleichgewicht nicht einstellt und die Phasenbildung unterbleibt. 

Die ermittelten kathodischen bzw. anodischen Ladungsumsatze, Qk und Q,, liegen 
deutlich uber derjenigen Ladungsmenge, die zu der Ausbildung oder dem Abbau einer 
Cu-Monoschicht auf Au bei dichtester Packung (111) erforderlich istl4. Dies fuhrt zu 
der Annahme, das ein Cu+/Cuft - Redoxstrom am Ladungsaustausch im Unterspannungs- 
bereich beteiligt14,ls ist. 

Nach der vollstandigen anodischen Auflosung des Cu-Phasenniederschlages - bis 
auf eine Cu-Monoschicht - hort die Nachlieferung von Cu+-Ionen aus Cu gemas [6] 
auf, der Strom fallt stark ab, und der Cu+-Uberschuh vor der Elektrode mus durch 
Weiteroxydation gemas der Teilreaktion [7] auf den thermodynamisch stabilen a c U -  
Wert, der im Unterspannungsgebiet acUf < aCuf betragt, abgebaut werden. Wegen der 
Durchtrittshemmung des Teilschrittes [7] findet diese Oxydation bei positiveren Poten- 
tialen, d.h. im anodischen Vorpeaksgebiet, statt. 

Abb. 8 zeigt DES-Diagramme desselben Systems in Gegenwart von P-N, die in 
Abhangigkeit von der lnhibitorkonzentration bei konstantem I d ~ / d t l  aufgenommen 
wurden. 



Abb. 7. System: (a) Au11 M CuS04,1 N HzS04 
(b) Au/l N HzS04 (dU/dt = 0,084 V. sec-', 25•‹C). 

Aus dieser Abbildung geht hervor das der Hauptpeak um so starker herabgedruckt 
wird, je groser die lnhibitorkonzentration wird. Bei einer Konzentration von 2,510-3 
M s -N wird der Hauptpeak nahezu vollstandig unterdruckt. Im Gegensatz dazu wird 
die Ladung des kathodischen und anodischen Vorpeaks nur geringfugig verkleinert. 
Diese Veranderung durfte auf die Einwirkung des s - N infolge rein geometrischen 
Bedeckungseinflusses auf die Ausbildung bzw. den Abbau der Cu-Monoschicht zuruck- 
zufuhren sein, wahrend eine Hemmung des ~lektronen-Ubergangs gemas [7] weniger 
ins Gewicht fallt. 

Diese Ergebnisse stehen auch mit dem konsekutiven Durchtrittsmechanismus in 
Einklang, da gemas diesem Mechanismus die ~etallionen-Ubergangsreaktion 161 durch 
den Einflus des grenzflachenaktiven Stoffes wesentlich starker gehemmt werden solle ~ 

als die ~lektronen-U bergangsreaktion [7]. 
Umgekehrt konnte das Verhalten des Systems in Gegenwart von P-N bei ver- 

schiedenen Konzentrationen als ein weiterer Hinweis auf die Beteiligung der Elektronen- 
Ubergangsreaktion im Unterspannungsgebiet angesehen werden. 



Abb. 8. System: Au11 M CuS04,l N H2SO.4 + X M s-  N 
(a) 0 M, (b) 3,1.10-5 M, (C) 6,2.!0-= M, (d) 4,81.10-4 M, 
(e) 2,5.1 0-3 M s - N (dU/dt = 0,84 V. sec-', 25•‹C). 
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~ i q  ~ a q  6paoc~q [4] ~ a i  [51 (OX. 4a, I 7a, I) ~ a 0 k q  ~ a i  tiq ~ a q  ~ o p u ~ a q  ~ a q  b v ~ ~ o ~ o ~ ) ( o i r o a q  
&iq TOV OX~paTlopbV povomo16a6oq &K ~ E T ~ M L K Q V  ~ O V T ~ V  bni T ~ Q  bntc$av&iaq TOO fih&KTp06iO~ 
(q. 4a, Ila, Ilb). 

Eiq TQV n ~ p i n ~ w o ~ v  TOO oumf ipa~oq  Au/Ag+ 6 ~ a n m o O ~ a 1  6 ~ 1  6 napewo61o~tjq (DBSO) Ijnb 
q v  ~pqolponolrlB&ioav ouyndv~pwo~v bA&lo~a bnt6pB ~ a i  povov bni T ~ S  6paocwq [3] (q. la, 
I ~ a i  2),  bvQ ~a Qatvopeva npoopoQrjoewq oIj6oAwq Cnqpca<ov~at (q. l a ,  Iia, Ilb, Iic). 

'H X P ~ ~ O I ~ O ~ O ~ ~ C S I S  ~ i q  d.)plff~dvCi &K T&v ~ E A E T ~ ~ C V T W V  O U O T Q ~ ~ T W V  U ~ C I T O ~ E & ~ V O ~ ~ K ~ V  6ta- 
Aupa~wv Q9qoev ~ i q  rfiv pehdrqv ~ f l q  bn~6paoewq T ~ S  p&BavoAqq tni  ~ q q  popQqq T ~ V  napn6Awv 
bVTa~&wq-Tao&wq. 'R$ &K TOO W. (3) r Ipo~l jn~&l  fi pc9avoAq ~ ~ ~ T T ( ~ ) v E L  o06apOq TO U + O ~  TQ$ 
6 Q ~ h p 6 v q ~  ~ i q  TQv 6pBo1v [3] ~opuQqq,  bvQ ~a Q a ~ v o p w a  pocpfio~wq bhaxtma brrqpea<ov~a~ 
~ a i  pahtma ~ i q  peyahaq ~ E P I E K T I K O T ~ T ~ S  ~ i q  p~9avoAqv. 'H 6ni6pao1q T Q ~  ps9avoAqq &no6i6&~at 
&c$' bvoq ptv &iq ~ f i v  ahhayljv ~ q q  60pqq T Q ~  6mAoo~ot6a60q, a@' brfipou 66 ~ f i v  bharrwo~v 
ToU ouv~&A&o~oO 61axljocwq T ~ V  iov~wv Aoyy, aucfioewq TOU ic46ouq TOO 6~aAupa~oq p& ~ j v  
a ~ ~ l l ~ l v  Tqq ~ & ~ I & K T ~ K O T ~ T O ~  &iq p&9avbAqv. 

EL$ TfiV T [ & ~ ~ ~ T W ( S L V  ~ P ~ O E O V  p&TaQOpB$ fih&KTpOvi~V ( O U O T ~ ~ ~  AU/CU++, 6phO1q [7]) 6ta- 
rr1oro0~a1 &vTl0drwq O T ~  fi ~ - v ~ Q ~ o K I v o ~ ~ v ~  bhaxio~qv povov bni6pao1v EXEI, h$ n p o ~ l j n ~ ~ l  t~ ~ q q  
plKp6$ ~ A ~ T T W ~ E W S  TOO U ~ O U ~  T ~ S  K O P U Q ~ ~  Tq$ 6Q&iAop&vqq &iq T ~ V  6 ~ 6 0 1 ~  [7] (m. 7a, II ~ a i  8). 

'H n a p a ~ f i p q o ~ q  alS~fi t n ~ ~ p & n e ~  TOV Bta~wp~opov f i h ~ ~ T p 0 6 l a K a ~  6pao&wv, a i  6 n o i a ~  TEAOOV- 
Tal  p& ~ ~ ~ Q O P E T I K ~ ~ V  T ~ X U T ~ T ~  brIi TOO f ih~~Tp06iou.  Eiq T ~ V  n ~ p i n ~ w o l v  TOO O U O T ~ ~ ~ Q T O ~  Au/CU++ 
0 tni6pao1q TOO nap&pIT061~~00 bnt6e6a1oi rfiv rCA&otv TU$ 6paoewq Cu+ Cu+++e ELS r j v  uno- 
TaolKfiV ll&plO)(fiv. 
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Potentiometric study of the systems beryllium ions and o-, m-, p-hydroxyphenyl- 
acetic acids, in aqueous solutions, reveals the formation of complexes 1:1 type. 
This is confirmed from the formation curves and the application of Irving-Rossoti 
related theory. 

The stability constants of the produced complexes were calculated by Bjer- 
rum and Irving-Rossoti methods'as well as with a new treatment of these methods. 

The log 6 values were found to be at 20•‹C 8.29k0.05, 6.95k0.05, 7.10+-0.05 
for o-, m- and p-hydroxyphenylacetic acids respectively. In addition the evaluation 
of log K of ligands was found by means of a simpler treatment than usual. Details 
and discussion of the new treatments which were used are given in the text. The 
results obtained from the afore-mentioned methods are all in agreement. Above 
a certain region of pH values, complexes of type 1 :2 were produced. 

1. Introduction 

Many authors have studied the composition and the stability of beryllium complexes of 
salicylic acid and its substituted derivatives (l ,  2, 3). 

As far as we know no work has been done on complexes of Be with hydroxy-phenyl- 
acetic acids (H2PhA). Studies on the complexes between hydroxy-phenylacetic acids and 
trivalent metal ions have been made previously in this laboratory (4). 

This paper deals with the potentiometric study of the complexes between beryllium 
ions and hydroxy-phenylacetic acids. 

The calculations of the stability constants of the complexes between o-; m- and 
p-hydroxy-phenylacetic acids and beryllium ions were made according to Bjerrum (5) and 
Irving-Rossoti (6) methods, as well as with a new simpler treatment of the above methods. 

The determination of the values of step constants of ligands and the produced 
complexes were carried out by pH-titration technique. 

\ 

2. Theoretical part 

According to Bjerrum (5), by a number of approximation hethods, it is possible 

to determine the formation constants of a complex, pj = 'ML~l , by the equation 
[M1 [ U i  

where p,, PP, . . . . . . pj are step formation constants 

[L] concentration of unbound ligand 
j coordination number 

and fi average number of ligands attached to metal ions. 



The average number of ligands attached to the metal ions, M, and the concentration 
of unbound' ligands can be determined using the equations [2] and [3] as defined by 
Bjerrum [5]. 

a and [L] = --(CH - [Hf]) 
"H 

where a is the degree of formation of the ligand, CL and CM are the' total concentration 
of ligand and metal ions, respectively and nH the average number of protons associated 
to the freeligand. 

In the case of titration of a diprotic acid, the total concentration of protons, CH, can 
be determined by the equation 

CH = 2CL - [NaOH] + [OH-] 141 

where [NaOH] is thecconcentration of the consumed base and [OH-] represents the 
condentration" of the hydroxyl ions, it appears on account of hydrolysis and is usually 
negligible in comparison with the other terms in low pH values (6). 

The average number of protons associated with the free ligand, in the presence 
of metal ions, is given from the following equation, 

- CH - [H+] 
nH = 

C, -ncNI I51 

, In the case of the absence of metal ions (CM=O), considering the same total con- 
/ centration of ligand, CL, as in the presence of metal ions, the average number of protons 

bound to ligand, %, is given by an analogous equation. From this equation it follows 
that the total concentration of protons is 

In the titrations in the absence or in the presence of metal ions, the CH is the same 
and after the combination of equations [Z], [3] and equation [6] is obtained 

where = nH - n(i and A[H+] = [H+] - [Hf]: 

In this manner, instead of the more common methods of calculation of ii and [L] either 
from the values of hydrogen ions and the added base concentration (5) or its modifi- 
cation from the differences of the consumed base in presence and absence of metal 

, ions and pH values (S) we can calculate the ii and [L] values from hydrogen ions con- 
centration values and their differences on the titrations of ligand with and without metal 
ions. (The differences of hydrogen ions concentrations are referred to the same amount 
of the consumed base). The above theory applied in the case of the studied complexes 
showed that a small error in the calculation of the dissociation constants of the ligands 
has a minor affect on the values of i and consequently on the formation constant of a 
complex when calculation is made by the proposed method rather than by the usual 
methods of calculation. For example in the case of the studied complex between o- 



Hydroxy-phenylacetic acid and beryllium ions, the normal values of K1 and KZ of H2PhA are 
3.98X 10-5 and 1.59X 10-11 respectively (see "results and discussion" part of this text). 
Reduction in the value of 10% gives the following figures K1 = 3.58X10-5 and 
KZ = 1.43 X 10-11. Using these values for the calculation of the constants of the complex 
PhABe with both, the usual and the proposed'method, we obtained the following results 
(Table I). 

TABLE I 

Values of Method of log@ evaluation 

K1 KZ proposed usual 

changed normal 8.31 8.62 
normal changed 8.33 8.33 
changed changed 8.35 8.67 
normal normal 8.29 8.29 

Table I indicates t6at according to our modification a change in the value of K1 
affects the log@ of the complex less than the same change in the KZ value. When the 
calculation is made with the usual methods K1 affects the logp of the-complex more 
than the same change in the KZ value. 

Supposing that the formation of the complex between Be2+ and H2PhA takes place 
from displacement of hydrogen of phenolic hydroxyl by beryllium ions (2), producing 
a bond 0-Be (equation 1121) and probably by coordination of them (Be2+), in the case 
of o-HzPhA, with carboxyl oxygen of carboxylic group, it follows that the strongest bond 
in the complex and therefore the stability of it, is affected directly from the value of K2 
and indirectly from the value of K1 of the ligand. As it is known K, and KZ are referred 
to dissociation of carboxylic group and phenyl hydroxyl respectively. These results 
probably support our theory which gives very small differences in the value of log@ 
with a change in the value of K1. Another important simpler way is proposed for the 
determination of the dissociation constants of a ligand. The dissociation constants KT, KZ 
of a diprotic ligand (when K1/K2 > 104) are usually determined separately for each 
constant from the leveling part of titration curves, using various computing methods, 
or from the formation curves of the ligand, which are obtained from the titration of the 
ligand in a sufficient concentration of a mineral acid using the well known equations 
defined by Irving-Rossoti (6). 

With the proposed way we can produce the formation curve2 of the ligand from 
the values of pH and the determined corresponding values of nyi. according to the 
equation [g], which is obtained by combination of equations [4] and [6] 

- [NaOHJ -l- [H+]' - K,[Hf]'-l 
n ' , +=2 -  [g1 

CL 

Since equation [g] is derived on the assumption that a ligand is a diprotic acid, this 
equation for the general form of a j - protic acid, HjL, will be 

- [NaOH] + [H+]' - K,IH+]'-' 

" H = J  - [l01 
CL ' 

The evaluation of K1, K2 ... Kj from the produced formation curves could be made 
according to the usual way. 



The above simpler method, besides the used ligands in this work, was applied 
as well in two more polyprotic ligands, namely tetraethylenpentamine and succinic acid. 
The obtained results and those from literature are tabulated on table 11. 

TABLE II 
- 

tetraethylenpentamine succinic acid 
Method 

pK1 PK2 pK3 pK4 PK5 pK1 PK2 I 

Usual 9.90 9.38 8.14 4.83 3.15 4.09 5.42 
(7,8,10) 
Proposed 9.97 9.23 8.12 4.83 3.15 4.04 5.47 

As it is shown from this table the results are in close agreement. The slight deviation 
of the values of pK1 and pK2 of tetraethylenpentamine is probably due to small dif- 
ferences between them. 

3. Results and Discussion 

A series of pH-titrations of o-, m- and p- H2PhA were carried out with 0,l M NaOH - 
in presence and absence of Be'+, at 20•‹C. The titration curves for the case of 0-H2PhA are 
shown in figure 1. Analogous curves were obtained from the titration of two other acids, 
namely m-H2PhA and p-H2PhA. 

Fig. 
m1 0.1 M NaOH 

1. Potentiometric curves of o-hydroxyphenylacetic acid (Curve 1. 1 .995.10-2 M in 0-HzPhA, 
Curve 11. 1.99510-W in o-H2PhA and 0.9910-3 M in Be(N03!2, Curve Ill. 1.995.10-2 M 
in o-H2PhA and 1.980.10-3 M In Be(N03)2, Curve IV. 1.99510-2 M in o-H2PhA and 3.960.10-3 M 
in Be(N03)2, Curve V. 0.991 0 M in Be(N03)~). 



Curve I in figure 1 shows only one inflection at 10 ml NaOH, which corresponds to the 
replacement of the carboxylic hydrogen ions. This reaction may be represented by the 
equestion 

H2PhA + OH- + HPhA- + H20 
L 11 1 l 

When hydroxyphenylacetic acids are titrated in the presence of various concentrations 
of beryllium ions, an additiqnal amount of NaOH is consumed. (Curves 11, I l l  and IV 
fig. 1). The titration curves in this case, are shifted to a lower region of pH values. 
The above observations show the liberation of protons as a result of a complex for- 
mation(2). This additional amount of the base gives the amount of HPhA- which is 
complexed with Be2+, according to the equation 

HPhA- + Be2+ + OH- BePhA + H20 11 21 

The produced complexes are stable in the region of pH values not more than 6.50 for 
o-H2PhA and 6.00 for m-H2PhA and p-H2PhA. The increased stability of complex with 
o-H2PhA in comparison to lhose with m- and p-H2PhA is evidence of chelation. Above 
these regions beryllium ions are precipitated as Be(OHh 

Be2+ + 2 OH-- Be(OH), [l31 

If all the beryllium ions were precipitated as Be(OH)2, the required quantity of NaOH 
should be twice that of the consumed quantity, but from curves 11, Ill and IV of fig. 1 
it is concluded that only half the amount of the Be ions are precipitated. This precipi- 
tation could be made accordingly with the reaction 

2BePhA + 2 OH-* [Be(PhA)2]2-, + Be(OH)2 [ l  41 

The second inflection of curves 11, Ill and IV fig. 1 are due to this reaction. An analogous 
phenomenon is postulated by Banks and Singh (2) and Varma and Mehrotra (3) for 
complexes of Be with 5-sulfo~salicylic acid and salicylic acid respectively. 

Figure 2 shows the formation curves of complexes between Be ions and the hydro- 
xyphenylacetic acids, accorcling to reaction [12]. 
From the formation curves iii is shown that the type of these complexes is 1 :l (E < 1). 
This fact was further confirrned by Irving-Rossoti treatment (6). This treatment yields 
the equation 

- - 
n (2 - n) [L2-] 

- - KIKP - K1 11 51 
(K- 1 ) [L2-] n - l  

Equation [l51 is an equation of a straight line, the slope of which is K1K2 and the inter- 
cept - K,. This equation in the case of complexes of (1 : l )  exists in the form 

- 
n 

= K, I1 61 
(1 -i) IL2-1 

The equation [l51 is presente:d graphically in fig. 3. 
The lines parallel to the abscissa indicate that only a 1:1 complex is formed under the 
experimental conditions. 

The stability constants of the complexes of type 1 :l, BePhA, were calculated by the 
methods mentioned in the theoretical part. The values obtained are 8.29 * 0.05, 
6.95 t 0.05 and 7.10 k 0.015 at 20•‹C for o-, m- and p-H2PhA respectively. The same 
figures are obtained from the formation curves I, 11, Ill (fig. 2) 

The dissociation constants of the H2PhA were determined by usual meithods (6, 10) 
by separate titrations of acids in various concentrations and also by the new method 
proposed in the theoretical part. The results obtained are tabulated in table 1111. 



Ftg. 2. Format~on curves of complexes between beryllium ions and hydroxyphenylacetic acids 
. (Curves I, If and I l l  correspond to o-H2PhA, p-GPhA and m-H2PhA respectively). 

Fig. 3. Graphical representation of equation [l51 (Values of X for o- is X.lO1•‹ and m-, p-HzPhA is 
X.108. Values of y for o- is Y . I O - ~  and m-, p- IS y. 10-8). 



TABLE Ill 

Dissociation constants of H2PhA at 20•‹C 

0-H2PhA m-H2PhA p-H2P hA 
Method 

pK1 PKn pK1 pKn PKI PKn 

Usual 4.40 10.78 4.25 "0.16 4.34 10.25 
(6,101 
Proposed 4.45 10.82 4.26 10.1 8 4.38 10.22 

The values of formation constants, P, of the produced complexes and the values of the 
dissociation constants, K, of the used ligands are valid by the Bjerrum (1 1) and Schwar- 
zenbach (12) theory according to which the values of logO are in linear correlation with 
the pK of ligands with similar structure (fig. 4). 

where o and r are characteristic parameters of complexes. 
Potentiometric determination of second formation constants of the produced complexes 
(type 1 :2) is complicated, because the formation of these complexes and the precipitation 
of Be, as Be(OH)2 are simultaneous. 

In addition, potentiometric study on the systems o-HnPhA, m-H2PhA, p-H2PhA and 
several cations such as CU~+, CoZf, NPi, Zn2+, Mn2+, MgZi and Ca", showed that only 
for the system Cu-H2PhA is there some evidence of the formation of complexes. 

Fig. 4. Correlation between dissociation constants of ligands and formation constants of produced 
complexes. 



4. Experimental 

Reagents: Hydroxyphenylacetic acids (Ferak-Berlin CO) were recrystallized from ether twice. 'The 
used solutions were freshly prepared. The solutions were standardized with potentiometric titrations. 
Beryllium solutions were prepared by approximate weighted quantity of beryllium nitrate (Riedel- 
de Haeen CO) and were'standardized gravimetrically by the standard procedures. 

Apparatus: For the pH titrations a Beckman-Research pH-meter with glass and calomel electrodes 
was used. All values of concentrations were corrected for changes in the volume of the solutions 
during the titrations. The pH-meter was calibrated before and after use. Measurements were made 
at 20•‹C. All titrations were carried out in a 100 ml jacket vessel with magnetic stirrer in an at- 
mosphere of nitrogen. 

Eiq Tilv napoOoav bpyaoiav p&h&TaTal ll&XClp&TplKQq 8 OX~pUTlO~bq TQV oupnAo~ov ~&T&,u 

TQV LOVTWV 6qpuMiou ~ a i  TQV 0-, p- Kai n -b6po~u@a~vuho~ t~Qv  o<Cov (H2PhA). 'EK ~ f l q  p&- 
AETQ~ T I ~ O K ~ ~ T E ~  OTL CJXQ~UT~<&TUL oupnho~ov TOO Tunou ? :  1 (Fig, 2 k ~ a i  3). 'Ynohoyi<ovrai a i  
o ~ a e ~ p a i  oTa&p~TqTOq TQV o~qpan<opCvwv oupnho~wv 6th TQV K ~ U O O ~ K ~ V  @06wv T ~ V  Bjer- 
rum Kai TQV Irving-Rossoti ~ae(i)q Enioqq ~ a i  6th p16q ~pononoifio&wq TQV CIVWTE~W ~ E ~ O ~ W V  

~ ~ ~ o T & ~ v o ~ & v Q ~  h*' l)paV. 
at& ~ f i q  j p ~ ~ & p a q  ~pononolfiaeoq ~ n t r u y ~ a v e ~ a l  o bnohoywpoq TQV ii ~ a i  [L], EK TQV ~ t p Q v  

T Q ~  ~ U Y K E V T ~ ( ~ ) ( S E W ~  TQV LOVTOV b6poyovou  at TGV 6taQopQv aO~flq Kara  qv oy~opbrpqoiv TOO 
~ ~ T ~ K ~ T ~ o T ~ T o u ,  napouC5&l KU\ p i  ~OVTWV p ~ ~ a h h o u .  '0 ~ V C ~ T C P W  bnohoy~~poq E~EVETO 6kh T ~ V  

btta(i)o&wv [7] ~ a i  [8]. Aet~vue~a t  6i: OTL p l ~ p b v  ocpahpa KaTh TOV brJohoytopov TOv oTae&pQV 
~ L U I S T ~ C T & ~ ~  r a v  b n o ~ a ~ a a r a ~ Q v  bnqpsa<et o h t y h ~ ~ p o v  TQV ~ t p j v  TOO n ~ a i  cbq &K Tob~ou ~ a i  TQV 

Tlpjv Tfiq ~TCie&paq ~ ~ ~ ~ T L o ~ o O  TOG UU~~T~OKOU,  uv ClijTri. ~110hoyto8fl 61h Tfl$ ~ ~ ~ o T & ~ v o ~ & v Q ~  
pc8060u, naph 6th TOV auvjeov (Table I). 

A i  o~aeepai uTat3~po~q~oq TQV u n o ~ a r a a ~ a ~ O v  6nchoyioBqoav EK ~ f i q  ~a(muhqq q q p a n -  
opofi ab~iSv 66oet ~ f i q  8cwpiaq TQV Irving-Rossoti, ~ a 8 k q  6niaqq ~ a i  6 ~ h  ~ f l q  &p' fipQv Tpono- 
nolljaewq TQS ~ V W T & P W  ~ E ~ O ~ O U .  Ath Tflq n p ~ T & t ~ O p & ~ I l q  p~e660U %V h r I~ tT& iT~ l  ~ Y K O ~ E T ~ ~ U I ~  TOO 

b n o ~ a ~ a o ~ a ~ o u  napouoia iqupo0 ocboq, 6Ahh 6 iJnohoytoybq TOO n~ y i ve~a i  &K ~ i j q  &E,iu8oe0q [g]. 
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Catalyticat lsomerization of Normal Nonane 
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University of Karlsi'uhe (Director: Prof. Dr. Phil. Helmut Pichler). 

(Received 22-6-71) 

Normal nonane was isomerized over a fixed-bed catalyst. The catalyst, of a dual 
function type, was developed at Engler Bunte Institute. The main portion of the 
branched chain nonanes consisted of the monomethylisomers. The ratio of higher 
branched nonanes to monomethylisomers increased with the feed conversion to I 
liquid products. A - via~carbonium ion - reaction scheme gives a satisfactory ex- 
planation of the products formed. 

Dual function catalysts have found a commercial application on most of the gasoline 
upgrading processes of the petroleum industry (reforming, isomerization). Such catalysts 
can usually be made by combining a transition metal (CO, Ni, Pt., . . . ) or transition metal - 
oxide with an acidic cracking catalyst (AI2O3, AI2O3-Si02,. . . ). Hydrogen is necessary 
for the isomerization to maintain the activity of the catalyst. The combination of the hydro- 
genatingldehydrogenating effect of the metal and the acidic character of the carrier, 
promote reactions responsible for a higher octane number (dehydrogenation of naph- 
thenes, cracking and isomerization of paraffins, cyclization of paraffins, etc.). Absence 
of the transition metal gives a poor isomerizing catalyst. The temperature range in which 
dual function catalysts are active is adequately high and promotes also hydrocracking. 
The latter reaction cannot be suppressed in the higher paraffins even by the use of 
hydrogen at high pressures. lsomerization processes with dual function catalysts operate 
in a temperature range of 350"-500•‹C and under hydrogen pressures of 20-50 atm. The 
behaviour of a dual function catalyst, developed at Engler Bunte lnstitute for the isom- 
erization of normal hexane, has been studied in connection with the isomerization of 
normal nonane. 

P .  

1. Experimental 

1. Apparatus 

The isomerization experiments were conducted in a conventional fixed-bed downflow system 
(Figure 1). The reactor was a stainless steel tube (inside diameter: 23.5 mm, thickness: 3.8 mm, 
length: 1100 mm) heated by electric resistance wire and surrounded by a 30 cm diameter aluminum 
block filled with insulation material. 

A thermowell of 7 mm outside diameter was mounted into the center of the reactor tube and 
the thermocouple itself could be moved up and down within the reaction zone of the catalyst. The 
catalyst, 70 m1 of a grain size 1-2 mm, was placed in the lower third of the reactor tube at the top of 
a 10 cm quartz chips column of similar particle size. The temperature variation in the catalyst 

bed was not more than rf; 2•‹C. 

*'Present Address: Esso Pappas, 3 Mitropoleos St., Athens 118. 



Thermocouple 

Fig. 1. lsomerization apparatus. 



Filtered normal nonane from a glass burette was introduced via a reciprocating pump at the 
top of the vertical reactor; similarly the hydrogen from a cylinder battery over a pressure reducing 
valve. 

The liquid products leaving the reactor passed through a water cooler and were collected 
in a high-pressure separator maintained at room temperature. Product gases and unconsumed 
hydrogen wereZvented from the high-pressure separator and passed through a glass trap kept at 
dry ice temperature. Uncondensed gases were measured via a gas meter. Gases condensed 
in the glass trap were mixed with the liquid separated in the high-pressure separator and served 
as a sample for the analysis. The samples were stored at -10•‹C. 

2. Catalyst and Raw Material 

, The catalyst used was 0.27 wt% Palladium on an acid alumina-boria (4:l wt%) carrier. Its 
grain size was 1-2 mm. 

The above composition has been developed after a series of experimental runs with normal 
hexane as isomerization material.' 

The normal nonane was supplied by the firm Fluka A.G. - Cheniische Fabrik Buchs S.G. - 
Switzerland; i t  was of a purity above 99 Mol %. 

Preparation of the catalyst: To an acid solution of aluminum nitrate AI(N03)3. 9H20 (Merck 
No. 1086) and boric acid H3803 (Merck No. 165) ammonia (Merck No. 5422) was added under 
vigorous stirring, until a complete precipitation of the hydroxide was achieved. After filtration the 
precipitate was dried at 120•‹C for 12 hours and activated at 500•‹C for 3 hours. 

The impregnation was conducted with a Palladium Chloride solution of which 1 ml contained 
20 mg Palladium. The reduction occurred at a slow flow rate in an H2 - atmosphere at 500•‹C 
for 4 hours. 

All experimental runs were conducted with the same catalyst batch. I t  was kept under HP- 
pressure, at idle times of the apparatus. 

3. Operating Conditions 

The experimental runs were conducted at a constant uressure of 50 atm and at a constant 
mole ratio of hydrogen to feed of 4, with different temperatures (375, 400, 425, and 450•‹C) and 
different liquid hourly space velocities (L.H.S.V.: 0.5 and 2 v/v/h corresponding to contact times 
of 2 and 0.5 min respectively). Contact time was calculated as the residence time in the reaction 
space, of a unit volume of reactants, at the reaction conditions. 

11. Results 
1 

4 

For each run a volume of approximately 40 m1 normal nonane was used. The reaction 
products were analyzed by a combination of gas chromatography and mass spectometry.2 

For the identification of nonFne isomers and lower boiling components, a 7, 8- 
benzochinoline column was used (length: 20 meters, operating temperature: 80"C, flow 
rate: 2.4 1 H2/h). Any resulting peaks which could not be identified were collected se- 
parately and rerun into a silicone oil column for a better resolution (length: 25 meters, 
operating temperature: 100•‹C, flow rate: 2.7 1 Hdh). 

Pure fractions from the latter column were introduced into a mass spectrometer 
for identification. 

For the identification of components boiling at temperatures above that of normal 
nonane a short apiezon fat column was used (length: 1.9 meter, operating temperature: 
1 5Z•‹C, flow rate: 2 1 H~1.h). 

Results are shown in Table I. 



TABLE I: ~somerizati& of normal nonane over a palladium catalyst 

(mole ratio Hp: n-nonanem= 4 pressure = 50 atm) 

Reaction temperature ("C) * 375 400 425 450 

LHSV (V/V/h) 2 0.5 2 , 0.5 2 0.5 2 

Total liquid reaction product (W%) 

, propane 
isobutane 
n-butane 

- isopentane 
n-pentane 

2, 2-dimethylbutane 
2,3-dimethylbutane 
2-methylpentane 
3-methylpentane 
n-hexane 

C6 (olef. + naphth.) + 
C7 (olef. + naphth. + paraf.) + 
C8 paraf. 

3-methyloctane+3, 4 dimethylheptanee* 
2-methyloctane + 4-methyloctane 
2, 3-dimethylheptane" 
2-methyl-3-ethylhexane 
2, 5-dimethylheptane* 
C-9 isoparaffins (not monoalkylisomers) 
C-9 isoparaffins (not mono- or dialkylisomers) 
normal nonane 

fractions boiling above 152•‹C 

* contaminated with C-9 olefins at low concentrations 
* * identification not certain 



Ill. Discussion 

lsomerization and hydrocracking were the main reactions favored by the tested 
catalyst. 

At a temperature of 375•‹C the isomerization of normal nonane was considerable 
(22 and 35 wt% of liquid reaction product at space velocities 2 and 0.5. v/v/h respectively. 

In general an increase in the reaction temperature from 375•‹C to 425•‹C increased 
the yield of C-9 branched hydrocarbons; beyond 425•‹C it fell in favor of cracked products 
(Figure 2). The highest yield o f C 8  branched isomers was obtained at a reaction tem- 
perature of 425•‹C and a space velocity of 2 v/v/h (47 wt% of the liquid reaction product). 

react ion  temmrature. OC 
375 400 425 450 

L H S V, V / V / h  

2 .5 2 .5 2 -5 2 

Cslol.,-"=~ht1*C,. C g  
t above n-nomane 

boiling c o m p o ~ n t s  

.C, + C, 

C.+ c, 
Monomethylisomers 
o f  nonane 

Dialkyl and higher 
branched isomers 

Fig. 2: Composition of liquid reaction product. 

Higher space velocities at a constant reaction temperature gave smaller amounts 
of cracked products. The formation of cracked products was relatively low at a space 
velocity of 2 v/v/h and at temperatures of 375•‹C and 400•‹C (2 and 5 wt% of liquid reaction 
product respectively). 

In the branched isomers of the C-9 fraction the monomethyl ones represented the 
largest portion (over 70 wt%). 

The ratio of dialkyl- and higher branched isomers to monomethylisomers of C-9 
increased in proportion to normal nonane conversion to liquid products (Figure 3). 

The relatively higher concentration of the higher branched isomers vs. the mono- 
methylisomers at the more severe operating conditions and the reverse effect at the 
milder operating conditions could substantiate the stepwise manner in which the isom- 
erization reaction occurs. 

Similarities were also apparent in the isomerization of n-hexane. n-heptane and 
n-octane where the methylisomers were the initial products formed. 

Hydrocracking reaction occurred primarily near the center of the molecule giving 
large amounts of butanes and pentanes. 

In the cracked products (C3-Cs) the amount of isobutane in the C-4 fraction at re- 
action temperatures above 400•‹C corresponded to that of a thermodynamic equilibrium. 

Under equilibrium conditions and in the temperature range 375 . . .425"C the branch- 
ed chain CS hydrocarbons in the pentane fraction are 74. . .70 wt% and the branched 



in t h e  liquid reaction produg, wt% .- 
Fig. 3. Higher branched to rnonomethylisorners vs. normal nonane conversion to liquid products. 

normal via - branched chain 
c4-cs -carbonkm c8 

ion 

O (carrier) 
+H 1 1  

+2H, 

carbonium ion 
of n-nonene nonene 

Fig. 4. Reactidn scheme of normal nonane over dual function catalysts. 

+3H2J 
C,- napht henics 

t 

chain C6 hydrocarbons in the hexane fraction are 80. . .77 wt%. The values obtained 
in this work were 50 . . .56 wt% and 55 . . .63 wt% in the pentane and hexane fraction 
respectively. 

The formation of reaction products can be explained via a carbonium ion mechanism 
(Figure 4). 

The carbonium ion is formed by the interaction of the acidic catalyst component 
and an olefin; the latter is in equilibrium between paraffin and hydrogen established by 
the metal catalyst component. 

+2Hz 



KUVOVLKOV ~VVEUVLOV b ~ p ~ 0 l p 0 ~ o l l j 8 q  61' ~ C J O ~ E ~ ~ U ~ O V  ~ ~ o K & ~ ~ & v o u  vu pehe~qeij OUpnEpt- 
cpopa 6voq K ~ T U ~ ~ ~ T O U  p i  6 h v  naMa6~ov, 6 6n0Toq ~!1van~ux8eiq K ~ T O ~ L V  60KLpOv El< TO Engler 
Bunte Institute an66ooev i~avonou~r t~Ciq  KaTh TOV ioopepmpov ~ a v o v t ~ o O  bcaviou. 

To ~ a v o v t ~ o v  Bvveavtov eioljyero eiq owhijva ~ V T L ~ ~ ~ O E W ~  ncpt6xov~a oraeepov aTpOpa 
K ~ T U ~ U T O U  (fixed bed) Ono T ~ S  ouvelj~aq av~t6paoewq: Oeppo~paoia~ 375-450•‹C, xpovoq . 
0.5-2 min, moi ( H d ~ a v .  bvvsavtov) = 4, n ico~q 50 atm. Ata TOV npoo6~op~opov T ~ V  ~ ~ ~ U T L O ~ E I C T & V  
Cvhoewv E~pqotpono~rjOqoav h q  .&VU~UT~KU~ p660601 6Cptoq xpopa~oypa@ia ~ a i  6 c$mOpaTO- 
Y P ~ @ O S  ~az l i s .  

EOpCeq OTL Q peyahuT6pa ano6ootq eiq ioopepri bvveavta fir0 47% ~ a ~ a  6apoq TOO IjypoO 
TIpo'ibvToq U V T ~ ~ ~ U O E W ~  ~ a i  bne~euxeq eiq eeppo~paoiav 425•‹C ~ a i  xpovov 0,5 min (23% KaTa 
6apoq TOO OypoO npo'iov~oq CL~ETEAO~~VTO EK C&*). M E ~ U ~ U T E ~ O ~  TOO 0.5 min xpovoq ~ V T L ~ ~ U ( S E W ~  

- eiq T O C I ~  425OC - ij 6Qqh0~6pCI eeppo~apoia airtavst TO noooo~ov ~ v ~ t 6 p ~ u a v ~ o q ' ~ a v o v t ~ o ~  
Cvveaviou npoq o@ehoq npo'iov~ov nupoA6uewq. 'EK TOV IoopepOv TOO BVVE~V~OU Ta povopeeuh~~ 
rrapayoya av~~npoohnsuov TO peyahu~~pov noooorov (avo TOO 70% ~ a r a  6apoq). AcenioTh8q 
OTL o Aoyoq 6tah~uh~opdvwv ~ a i  OQqAo~Cpou BaepoU 6 t a ~ h a 6 h m ~ q  ioop&pOv TOO &vv&aviou 
npoq povope8uhanapayoya au~oO eivat ~ o a o v  peyahu~epoq ooov p~yahu~epov eivat TO noooo~ov 
TOO av~t6paoav~oq K ~ V O V L K O O  bvvsaviou. 

'O uxqpartopoq TOV ~ P O ~ O V T O V  6uvarat va Cppqveuefi 6ta ~ i j q  naph60XqS TOO pqxavtopoij 
avrt6paoewq p ~ o q ~  8ert~Oq @op~topCvou a~opou avepa~oq (carbonium ion). 

\ 
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Molecular Complexes of Oxalyl Chloride. 
Part I I. Charge-Transfer Complexes with Heterocyclic Diethers. 
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Laboratory of Organic Chemistry, University of Thessaloniki, Greece. 

(Received 25-6-71) 

Seven molecular complexes between oxalyl chloride, acting as an electron 
acceptor, and 1,4-oxathiane, 1,4-dithiane, benzo-1,4-dioxane, 6,7-dibromobenzo- 
1,4-dioxane, dibenzo-1,4-dioxin, phenoxathin and thianthrene acting as electron 
donors, have been identified and measured spectrophotometrically. 

They form stable coloured complexes, their colour varymg from pale yellow 
to intense red. The equilibrium constant K, calculated at Amax = 398 mp, the 
molar extinction coefficient &c and the stoicheiometry of the complexes (1 : l )  have 
been measured. Since the complexes do not obey Beer's law, their relative stability 
towards dilut~on has also been investigated< 

It has been shown that oxalyl chloride, as a Lewis acid, reacts with 1,4-dioxanel 
and 1,4-dioxane derivatives2 forming solid crystalline complexes. The formation of these 
complexes is favoured by substituents increasing the basicity of the donor molecule, in 
the Lewis sense, without causing any steric hindrance. 

It is now reported that bxalyl chloride, as an electron acceptor, also reacts with 
unsaturated 1,4-dioxanes and benzo-1,4-dioxane derivatives forming coloured complexes 
of the charge-transfer type. 

In this paper the reaction of oxalyl chloride with benzo-1,4-dioxane derivatives and 
their sulfur analogues is examined, and seven 1 :l molecular complexes are identified 
and determined spectrophotometrically. These complexes are very easily formed, by 
simply mixing the solutions of the two components in carbon tetrachloride or n-heptane; 
they are very stable when protected from the atmospheric moisture that decomposes 
oxalyi chloride, and their colour intensities remain practically constant, from the moment 
of their preparation until several days later. These complexes could not be isolated in 
a solid form. 

1,4-Dioxene and 1,4-dioxin also react with oxalyl chloride forming unstable red 
coloured complexes, but these complexes were not examined due to the instability of 
the unsaturated l ,4-dioxanes. 

Saksena and Kagarise3 have described a complex of oxalyl chloride with benzene, 
identified spectroscopically in the UV-region. 

In the 'complexes studied, the absorption of the charge-transfer band appears in 
the visible region of the spectrum ( h  = 398 mp). 

When one oxygen atom of the 1,4-dioxane molecule is replaced by one sulfur atom 
a coloured complex appears instead of a solid complex. The same happens when the 
oxygen atom is replaced by selenium, as in the case of 1,4-oxaselenane.* * 

* Present address: Laboratory of Organic Chemistry, University of Athens. 

* *  Experiments with 1,4-oxaseienane are still in progress. 



The coloured complexes studied, absorb quite intensely at 398 mp, (inflection), while 
the absorption of both the donor (D) and the acceptor (A) molecules in this region is prac- 
tically negligible (Fig. 1). 

Fig. 1 : Absorption spectra of complexes of the various diethers with oxalyl chloride, in carbon tetra- 
chloride solution. (A = oxalyl chloride; the absorption of the diether molecules being very 
small, is not shown in the diagram). 



Since the intensity of the charge-transfer band may increase or decrease as the 
complex becomes m y e  stable: the stabilities of the complexes were determined in two 
ways. Firstly, the absorption (optical density) of the complex at 398 mp was measured; 
by using the Benesi-Hildebrands method (eq. l ) ,  in its corrected forms 

(where CD = molar concentration of donor, CA = molar concentration of acceptor, d = op- 
tical density, I = light-path length in cm., K = equilibrium constant &c = molar extinction 
coefficient of the complex), the values of K and cc were evaluated. 

AS required by this equation, plotting of values versus - for solutions of 
C A  

1:1  complexes, does give straight lines (Fig. 3), from the slopes and the intercepts of 
which. K and cc can be calculated. 

Secondly, their stability towards dilution with carbon tetrach1orid.e was also examined 
(see experimental part). 

The ratio of the components was also determined by using the method of continuous 
variation, reported by Job,7 at Amax = 398 mp of the complex. 

The colour of the complexes varies from pale yellow to intense red (Table I). 

T A B L E  I 

Coloured Complexes of Oxalyl ~hloj ide 
(molar extinction coefficient L,, equilibrium constant K, ratio d33%/d10U%). 

l Donor 

C o l o u r  
in carbon without 

133%/d100% tetrachloride solvent 

0.1204 I Orange I intense red 

0.1461 1 pale yellow yellow 

0.143 1 yellow intense yellow 

0.1292 colourless ' pale yellow 

0.1177 yellow orange 

0.1255 orange intense red 



Electron-withdrawing groups reduce the optical density of the complex as well as 
the shift of the colour towards longer wave-lengths. 

The use of n-heptane instead of carbon tetrachloride does not alter the shape of 
the spectrum. 

I. Experimental 

Materials and Apparatus 

Oxalyl chloride was obtained from Fluka, grade "purum," and was further purified by frac- 
tional distillation using a 10-cm. Vigreaux column packed with glass helices. The fraction dis- 
t~l l ing at 63.5-64.5"was used. 

Carbon tetrachlor~de, obtained from May & Baker, "reagent" grade, b.p. 76.5-77.5" was used. 
n-Heptane, obtained from Eastman-Kodak, "white label," was used without further purification. 
Benzo-1,4-dioxane8 (I), 6,7-dibromo-benzo-l,4-dioxane9 (II), dibenzo-l,4-dioxin1•‹ (Ill), 1,4- 

dithlanel1 (V), thianthrene12 (VI) and phenoxathiin13 (Vli),were prepared by standard procedures. 
" 1,4-Oxathiane (W), was obtained from Fluka, grade "practical," and was further purified by 

drying over sodium, refluxing for two hours over sodium, and finally distilling using a 30-cm. long 
fractionating column. The fraction b.p. 147.5-148" was used. 

All m.p.'s or b.p.'s of the compounds used, were in agreement with those of the literature. 
The m.p. determination was made on a Kofler hot stage apparatus. 

A Beckman DU spectrophotometer with glass stoppered fused silica cells of 1.00 cm. light 
path were used. 

All glassware was washed with distilled water, acetone and ether and then dried in the oven 
at 150: with the exception of volumetric flasks, pipettes and cells, that were dr~ed by flushing 
hot air. 

2. Preparation and Measurements of the Complexes 

UV spectra. A solution of donor (0.2 M) in carbon tetrachloride, and a solution 
of oxalyl chloride (0.2 M) in carbon tetrachloride were prepared. Then, 3 ml of the 
donor solution were diluted with 3 ml of carbon tetrachloride and a spectrum was run 
in the region 360-430 mp*. Similarly, 3 ml of the oxalyl chloride solution were diluted 
with 3 ml carbon tetrachloride and a spectrum was run in the same region as above. 
Carbon tetrachloride was used as a blank in both cases. Then, 3 ml of the original (0.2 M) 
donor solution were mixed with 3 ml of the original (0.2 M) oxalyl chloride solution and 
a spectrum was run in the region 360-430 my, having again carbon tetrachloride in the 
reference cell. 

The spectra of the complexes and that of the acceptor are shown in Fig. 1, whilk 
the absorption of the donor molecule is usually too weak to be plotted. 

Determination of the Molecular Ratio. The original solutions (0.2 M) of the two 
components in carbon tetrachloride were used to prepare mixtures, where the donor 
and the acceptor were in the ratio 2:8, 3:7, 4:6, 5:5, 6:4, 7:3 and 8:2. Readings of the 
optical density of each solution were taken at hmax = 398 mp, against carbon tetra- 
chloride as a reference. After making a correct~on for the absorption of the individual 
components, a plot was made which showed that the maximum of the optical density 
appears at the ratio 5:5 (1:1 complex). The concentration of the components is rather 
high, since at lower concentrations the complexes are completely dissociated into their 
components. 

The composition of the various mixtures and their optical densities (d), are shown 
in Table II. Three of the complexes (I), (V) and (VII) are plotted in Fig. 2. 

* The spectra of the complexes were run between 360-430 mp, because oxalyl chloride strongly 
absorbs below 360 my. . 



T A B L E  II 

Spectrophotometrical Determination of the Molecular Ratio of the Complexes of Oxalyl Chloride 
with Various Donors, by Job's Method. 

Rat io Compound (I) Compound (11) Compound (Il l) Compound (IV) 

D :A d &or. d , dcor. d &or. d &or. 

Rat io Compound (V) Compound (V!) Compound (VII) 

D:A d &or. d &or. d &or. 

Fig. 2: Absorption of various mixtures of (I), (V) and (Vllf with oxalyl chloride at A max = 398 mI-4 
showing the 1 :l ratio of the complexes. (The continuous line - shows the corrected values 
of optical density, d). 



Determination of cc and K. The Benesi-Hildebrand equation, in its corrected form6 
(eq. 1) was used, in order to find the molar extinction coefficient &C and the equilibrium 
constant K of the complexes. 

The optical density (d), at the complex absorption maximum (h = 398 mp) using 
carbon tetrachloride as a blank, was measured at 25" for a series of six solutions with 
varying concentrations of donor and acceptor, with the acceptor always present in large 
excess of the donor. The readings were corrected for the absorption of the individual 
components, from solutions of known concentration of donor or acceptor alone, in carbon 
tetrachloride. 

The composition of the various solutions and their optical densities are shown in 
. Table Ill. From these data the values CD/d and ~ / C A  were determined. These are plotted 

in Fig. 3. 

T A B L E  Ill 

Composition and Optical Density of Various Mixtures of Donors with Oxalyl Chloride, for the Deter- 
mination of the Equilibrium Constant K, and the Molar Extinction Coefficient &c of the Complexes. 

Concentration Concentration Concentration 
MXIO~ &or. M X 102 &or. M X 102 &or. 

(COC1)2 (1 11) (C0CI)z ( W  (COC1)2 ' (V) 

Concentration 
MX102 

(COC1)z ( W  

Concentration 
dcor. M X 102 

(cocr), (VII) 

All points lie in a straight line to a high degree of accuracy, as required by equa- 
' 

tion ( l) ,  which suggests a 1:1 complex formation. This is in agreement with the results 
of the method of continuous variation. 

The slope and the intercept of the line with the y-axis were determined graphically 
and from these the values of and K were obtained (Table I). 



Fig. 3: Graphical determination of the equilibrium constant K and the molar extinction coefficient 
&c of some complexes of diethers with oxalyl chloride, based on the Benesi-Hildebrand 
equation. 

3. Influence of Dilution towards the Stability of the Complex 

The stability of the complex towards dilution was examined spectrophotometrically. 
Equal volumes of the two compbnents (0.2 M) in carbon tetrachloride were mixed, and 
the optical density of the solution at hax = 398 mp was measured (solution A). Solution 
A was further diluted by the addition of the calculated amount of carbon tetrachloride, 
in order to obtain concentrations equal to 66%, 50% and 33% of the components of 
solution A; their optical density was also measured at the same wave-length using carbon 
tetrachloride as a blank. 

The optical densities of all these solutions are shown in Table IV without correction 
and after being corrected by subtracting the absorption of the 'individual components. 

If Beer's law was holding one should expect for the thianthrene complex (VI) an 
absorption due to the complex only, equal to 0.62013 = 0.2066 for a concentration 33% A; 
however, the value obtained is d = 0.073. This value compared to the value of solution 
A is only 0.1 177 of the original value. 



T A B L E  IV 

Stability of Complexes of Various Donors with Oxalyl Chloride, 
towards Dilution with Carbon Tetrachloride 

Concen- 
trat ion Compound (I) .Compound (il) Compound (Ill) Compound (IV) 
0.1 M d &or. d dcor. d dcor. d dcor. 

Concen- h 

trat ion Compound (V) Compound (VI) Compound (VII) 
0.1 M d &or. d &or. d %or. 

Fig. 4: Graphical determination of optical density at infinite dilution, d ,. 



Since we are comparing the influence of dilution in complexes of molecules with 
similar structure, we should expect that the stronger the complex, the larger the ratio 
d33% 'di 00%. 

By plotting \/G,, against concentration, a straight line was obtained (Fig. 4); 
through extrapolation of this line towards the y-axis, one can determine the optical den- 
sity of a complex at infinite dilution. Again, the larger the value doo/dloo% the more stable 
is the complex. 

H. Discussion 

Although 1,4-dioxane,' 2-methyl-l,4-dioxane and 2,5-dimethyl-l,4-dioxane2 form 
with oxalyl chloride solid crystalline complexes, unsaturation in the 1,4-dioxane molecule 
leads to the formation of unstable coloured complexes, but their instability is due to the 
instability of the donor molecule itself. 

Replacement of one oxygen atom, of the 1,4-dioxane molecule, by one sulfur or 
selenium atom, leads to stabl'e coloured complexes, probably because the svlfur or 
selenium atoms act as better aonors for the formation of a charge-transfer complex 
through their p- or d-orbitals. Usually, a combination of one oxygen and one sulfur 
atom shows a stronger absorption than two oxygen or two sulfur atoms. 

It seems that the condensation of one benzene molecule in the 2,3-positions of the 
1,4-dioxane molecule, or of two benzene molecules in the 2,3,5,6-positions of 1,Cdioxane 
produces a molecule which is able to form stable coloured complexes with oxalyl chloride. 

The shape of the absorption spectrum of the complexes resembles exactly that of 
oxalyl chloride, but the intensity of the latter at 398 mp is much more pronounced (Fig. 
1). The possibility for another charge-transfer band below 350 mp cannot be excluded, 
because oxalyl chloride absorbs strongly in that region in a concentration that is ne- 
cessary for the appearance of a coloured complex (0.1 M). 

Complexes with a similar shape of spectrum have been reported in the case of 
the So2 complexes with benzene.I4 

The donor-acceptor ratio in all complexes has .been found to be 1 :l. 
The reported coloured complexes are very weak. Their equilibrium constant K, 

varies from 0.11 to 0.77 I.mole-l, and their molar extinction coefficient &C, varies from 
50 up to 870 (Table I). 

ln a series of benzene complexes with different acceptors the following order was 
foundls 
(C0Cl)p < SO2 < C6H3(N02)3 < C12 < lCl2 < Br2 < 12 

In the above series the heat of formation for the benzene-iodine complex is less 
than 1 Kcal. This fact suggests that the heat of formation of the oxalyl chloride complexes 
is very small. 

The following order is found when the complexes studied are classified according 
ts the intensity of the 398 mM absorption band: 6,7-dibromobenzo-1,Cdioxane < 1,4- 
oxathiane < dibento-1,4-dioxin < 1,4-dith~ane < thianthrene < benzo-1,4-dioxane 
< phenoxathiin. 

Comparing the stability of the complexes towards dilution and considering the ratio 
for concentration 33% of the original towards 100%, the following order is found 

Ihianthrene < benzo-1,4-dioxane < phenoxathiin < 1,4-dithiane < 
1 ,4-oxathiane < dibenzo-l,4-dioxin < 6,7-dibromobenzo-1,bdioxane. 
If, on the other hand, the complexes are classified considering the ratio doq/dloo%. 

the term doe being derived by plotting m & r .  against the concentration of the complex, 
then we find the order 

benzo-1,4-dioxane < thianthrene < phenoxathiin < 1,Cdithiane < 
I ,4-oxathiane < dibenzo-1,4-dioxin < 6,7-dibromobenzo-l,4-dioxane. 
The last two series are practically the same. The various donors are classified in a 

different order in the above three series, depending on the method used, because the 
L 



molecules are not exactly of the same structure. 
Of all the methods used for the measurement of the relative stability of the complexes, 

the method of dilution seems to be the most reliable. 

To o~ahuho~hwpi6tov h q  bch KaTa Lewis hv~t6pb p& 1,4dtocavtov1 ~ a i  napaywya TOO 1,4- 
61ocaviou,2 npoq WqpaTtUI.Ibv KpIJUTahkKQv OU~I~AOKWV. 

Eiq r j v  napOOOUV Cpyaoiav C ~ & T ~ < E T U L  fi oupn&pt@oph TOO 6~ahuAo~hwp t6 io~  h q  ~ & K T O U  

fih&KTpovi~V, Evavrt a~opbmwv 1,4-6tocaviwv, napayhywv TOO ~,4-6&v<o6to~aviou, Qq ~ a i  BEIOU- 
xwv avahoywv TOO 1,4-6tocaviou. 

'H O - ~ U ~ ~ O K V ~ U I ~  6&v<oht~oO fi ~EV<OA[KQV 6 a ~ ~ u h i w v  bni TOO 1 , 4 - ~ ~ O ~ U V ~ O U  &UVO&~ ToV 

qqpa-rtopov O U ~ I T ~ O K ~ V  CK p&~a@opbq Qop~iou. O i j ~ w q  bp@avi<ov~at 6ta@opot xphoctq, Clno TOO 
~ r p i v o u  &wq TOO &pu8poO, KaTa TQV Cni6paotv ~~aAuho~hwp16iou~br t i  nohunupqvtnOv napayhywv 
TOO 6tocaviou. 

Ta oupnho~a a 6 ~ a  hvt)(v&uov~al ~ a i  npoo6topi<ovTat @ a o p a ~ o o ~ o n t ~ Q q  6th ~ q q  anoppo- 
cpfioeQ TWV ciq TO irn&ptO6&q-6pa~ov. "AnavTa m q p a ~ i < o v ~ a ~  irno ttvahoyiav ~ O T O U - ~ E K T O U  1 : 1. 

'0 oxqpa~~apoq ~ w v  &ivat ibtatdpwq ~ S ~ o h o q ,  hap6av&t 6~ xhpav hpCowq, 6t' anhqq ava- 
piq&wq 6tahupa~wv T ~ v  660 UUOTUTLK&V (0,2M) Eiq T & T p ~ ~ h ~ p h V e p ~ K ~  fi K - ~ ~ ~ T ~ V L O V .  Th oQpnAo~a 
civat hiav ma8ep6, irno h ~ ~ h & l o p b V  ~ q q  bypaoiaq i j ~ t q  6tamb TO bcahuho~hwpi6tov, fi 6b Lv~aotq 
TOO xpcbpa~oq napap~vel  oTae&pa &no ri jq OTlypqq ~ i i q  napao~&uqq ~ w v  pCxptq bhiywv OpepOv. 

Ta oIjpTIh0Ka TUOTU 6hv & T I & ~ O V ~ ~ ~ ~ C J U V  &iq K ~ U O T U ~ ~ L K ~ V  K ~ T ~ o T ~ ~ ~ v .  

"Anavra ~a ol jpnho~a Cp@avi<ouv hnoppo@qotv ~ i q  TU 398 mp, (hhhayfi ~hio&wq),  onou ~a 
dni pkp0uq UIJOTUT~K~ o66ohwq fi Chaxtma hlT0pp0@0Ov. K ~ T '  &V&AOYOV T ~ O ~ O V  o~p~&pl@&p&Tat 
~ a i  4 popta~fi &vwotq S02-6~v<ohiou.'4 

'H OTOLX&LO~&TPLK~~ TWV hvahoy ia (1 : 1 ) npoo6twpio8q 6th ~ q q  peeo6ou Benesi-Hildebrand5 
(kcto. 1 ) , h $  ~ a i  6th ~ q q  pe0060u TOV UUVEXOV p~Ta60hOv TOO Job? 

'EK ~ i j q  dctohmwq (1) irn~hoyioeqoav a i  npa i  TOO ~UVTEAEOTOO popta~qq hnoppo@jo&wq 
&C, ~ a i  ~ 4 q  ma8epbq ioopponiaq K TOO OU~ITAOKOU. A i  popta~a i  kvcboetq TOO ~ ~ a h u h o ~ h w p t 6 i o u  
civat hiav xahapai. A i  ~ t p a i  TOO &c ~ a i  TOO K ~ u p a i v o v ~ a l  ano 50 &wq 870 ~ a i  &no O,11 Ewq 
0,77 hv~tmoixwq. (nivac I) . 

'H WETLKQ (XU~E~~TI~S TQV oupnho~wv bp&h&~48q 6ta p&~pf imwq ~ q q  hv~oxqq TQV 61a@opwv 
uupnhb~wv &iq ~ j v  hpaiwotv. "HTOL, Cps~pfieq fi b n ~ t ~ j  n u ~ v o ~ q q ,  d, 6ta@opwv 6tahupa~wv TQV 
O U ~ ~ ~ ~ O K ~ V  &iq o l J y K & ~ T ~ ~ o t V  0,l M (100%) Kai &iq ~ & ~ ~ & K T ~ K o T ~ T ~  33% TqS hpx1Kqq OUYKEVTP~-  

ocwq. 
Th 6tahuya~a 6&v h~ohoueoOv TOV vopov TAS hpathocywq TOO Beer ~ a i  ouvenOq ooov 

d33% T ~ ~ O V  ~JTU~EP~TEPOV eh &iWll Tb oU~.~nho~ov. p&yahO~&poq 6 hoyoq - 
d100% 

'Eva r a  K E K O P E ~ ~ E V ~  napaywya TOO 1,4-6tocaviou mqpa~i<ouv b p o a  KpumahhtKa oup- 
nh0Ka p& TO b~ahuhoy,hwpi6tov, ~a h ~ o p s m a  6~o€,&vtov ~ a i  6toca63vrov (61ociv~ov) o)(qpa~i<ouv 
Cpuepa hmaeq ~ u ~ I T ~ o K u ,  hoyq ~ q q  hma8~ iaq  TOV 6tocavt~Ov TOUTWV napayhywv. 

'Opoiwq Cyxphpouq bvhoctq o)(qpa~i<ouv pb bcahuho~hopi61ov TO 1,4-b~a0et6vtov, TO 1,4- 
b~aoshqvavtov ~ a i  TO 1,4-6t8e~avrov, K ~ ~ T O L  6bv Smapxouv 6tnhoi 6copoi 6ta va CpQavto8Ij 
xpOotq, 6nwq ~ i q  q v  n ~ p i n ~ w o t v  TOO 61oesviou ~ a i  TOO 6toctviou. Q ) a i v ~ ~ a t  hotnov OTL TO $ T O ~ O V  

TOO e&iou ~ a i  TOO OEA~V~OU 6i60uv &6~6hwq oirpnho~a &K p&Ta@opbq @opTiou. 'H i6to~qq auTq 
TOO hT6p0~ TOO eeiou o u v a v ~ b ~ a t  Cnioqq xai  siq ~a B~toOxa nohunupqvt~a napayywya hvahoya 
TOO 6tocaviou, onou Cni owpa~wv avahoyou G U V T ~ ~ E W ~  Ta n s p t ~ x o v ~ a  t i~opov esiou bp@avi<ouv 
8v~ovw~Cpaq xpcbostq ano Ta &v~ imotxa bcuyovoOxa. 

M& 6aotv TQV oqpetoup6vqv auqqo~v ~ q q  Cmoppo@jo&wq T ~ V  popta~(?)v bvhocywv ~ i q  Ta 
398m1.1, a l  pehe~q8eioat bvhoctq ~ a ~ a ~ a o o o v ~ a t  eiq q v  beqq ostpav: 

6,7-6i6pwpo6~v<o-1,4-6to~avtov < 1,4-oQ1eetavtov < 6t6&~<0-1,4-6to~ivtov < 
1 , ~ - ~ L ~ E L ~ V I O V  < e&tav€Ip&v~ov < 6&v<0-1 ,4-6~0eavtov 6t6&~<0-1 , ~ - O ~ ~ ~ E L ~ V L O V .  
MET~OOVTE~ TQV O T U ~ E ~ ~ T ~ T U  TOV oupnAo~ywv EIS TQV hpaiwotv ~ a i  ouy~pivovreq ~ t t  616- 

@oPa ~ ~ ~ ~ T ~ < o ~ & v ~  06pnh0K~ 6th ~ & ~ ~ & K T ~ K o T ~ T ~  33% Tq$ ~ P X I K ~ ~  h q  npbq T ~ V  &PXIK~)V (loo%), 
~ 6 p i o ~ o y a v  TQV o&tpav: 

eelav8p&vlov < 6&v<o-1,4-6ro~avrov < ~ ~ ~ E v < o - ~ , ~ - o ~ ~ ~ & I ~ v I o v  < 1,d-61e&16vrov < 
1 ,4 -bC~€J&lh~t0~ < 6t6sv<o-1,4-6to~ivtov 6,7-6t6p~po6&v<o-1,4-6~o~~v1ov. 
'A@' k~bpou p& 6aotv TO dwfd~oo%, ~ q q  ~ t p q q  dw &b~xo~op&vqq b~ T ~ S  ypa@t~fiq napa- 

mao&wq TOO flbGpe. h~ npbq Tflv OUYKEVT~WOLV TOO oupnAo~ou, E ~ P ~ ( S K O ~ & V  TQV OEIP~V: 



6&~<0-1,4-6toeav1ov < ~ E L ~ V ~ ~ & V I O V  < 6 t 6 ~ ~ < 0 - 1 , 4 - 0 ~ a ~ ~ l a v t o v  < 1,4-618~tavtov < 
1,4-6~a8~tavtov 6t6~v<o-1,4-6to~ivtov < 6,7-6t6pwpo 6&~<0-1,4-61o~av10v. 
"HTOL at 6th T ~ S  &patho&wq o&lpai llpaKTtKaq 6Cv 6ta@pouv ~ E T U ~ U  TOV. 

'AvaAoyOq ~ q q  xpqotyonotoup&vqq pe806ou Ta k~&~a<op&va  o h p a ~ a  Aap6avouv 6ia$opov 
8601~ &iq Thq &V&UPLUKO~&VU~ ~&lpaq,  CK TOO YEYOVOTO~ 6 ~ 1  TaOTU 6kv &ival T E A E ~ W ~  ~ C I O I ~ ~ E K -  

TPOVLK~.  

'EK T ~ v  &VWT&PW x ~ I ~ u L ~ o I T o ~ ~ ~ & L u ~ ~ ) V  p&8060~ 6th T ~ V  peAC~qv T4$ UxETLKqq (JT~~EP~TI~TO~ 

T ~ V  o u ~ A 6 ~ w v  &o@aAem&pa 66ov vh 8~wpqBij Q p68060q ~ q q  &pa~hoewq. 
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Films of GeTe and its alloys with Sn were grown by gun evaporation on freshly 
cleaved KC1 substrates. The growth takes place in the form of rectangular platelets 
with diagonals in the [001] direction, the nuclei having the shape of tetragonal 
pyramids. Annealing the films resulis in a progressive loss of Te, the Ge atoms 
forming aggregates of a microcrystalline second phase, which was identified using 
X-ray microanalysis and plasmon energy loss spectra. Their diffraction patterns 
indicate the existence of superstructure. 

1. Crystal growth habit of GeTe thin films 
Germanium telluride is a narrow band semiconductor with electrical properties 

depending on the concentration of the defects. Although in recent years a number of 
investigations have been carried out, the type of the occurring defects has not been es- 
tablished unambiguously. Thus Damon et al.1 have concluded that the defects are Ge 
vacancies acting as doubly charged acceptors, while Lewis2 attributes the excess of 
holes to the extra vacancies formed in the lattice due to its distortion from cubic syrn- 
mefry. He also suggests that the excess atoms, instead of forming vacancies, could 
combine to form neutral inclusions in the lattice, a microcrystalline second phase. In a 
recent paper3 the conditions of epitaxial growth of GeTe single crystal films have been 
presented in detail. In these films and also in bulk single crystals4 a twin structure has 
been observed resulting from the transformation of the high temperature cubic structure 
to the low temperature face centered rhombohedral structure. This twin structure con- 
tributes an excess of vacancies, so that the proposal of Lewis is substantiated. Never- 
theless, depending on the conditions of growth, a progressive loss of Te is observed, 
changing the stoichiometric composition of GeTe. In this paper some observations are 
reported concerning the progressive loss of Te by heating thin films of GeTe, in situ, 
during the observation through the electron microscope. 

2. Experimental 

The conditions of the epitaxial growth of single crystal films of GeTe and its alloys 
with SnTe have been described previously.3 Figure 1 presents diagrammatically the 
conditions of growth of GeTe films. Electron bombardment of the freshly cleaved KC1 
substrates was found necessary in order to increase the sticking coefficient. 

3, Observations on the growth 

Films of 30A to 500A were grown in order to study the crystal growth habits. The 
thickness was controlled by a thickness moniior of the oscillating quartz crystal type, 
whose accuracy is about 2%. A subsequent evaporated carbon layer, approximately 
300A thick, was used in order to support the initially grown GeTe films when their thick- 
ness was less than 100W. 



- 
CLEAVED IN VACUUM 
ELECTRON-BOMBARDED 
Substrate KC1 

CLEAVED IN AIR- 
ELECTRON-BOMBARDED 
Substrate KC1 

CLEAVED IN AIR 
OF$ VACUUM. NO 
ELECTRON-BOMBARDMENT - 

Fig. 1 : Conditions of epitaxial growth of GeTe films on KCI. 

Films less than 100W thick are not continuous but consist of nuclei in the form of 
rectangular platelets, with the diagonals in the [OOI] direction (Fig. 2). The observed 
fringes of equal thickness (inset in Fig. 2) indicate that these nuclei have the shape of 
tetragonal pyramids, ss that one may conclude that the (111) surfaces are the ones with 
the slowest growth velocity. 

Fig. 2:  Groyth of a GeTe film with crystals in rectangular platelet form. Film thickness approximately 
100A. v 

4. Annealing of the GeTe films 

The annealing of the specimens of GeTe or Gel -,Sn,Te is performed either by 
electron beam irradiation or by a hot cartridge. The latter proved more controllable in 
heating the sample, although the high heat capacity of the cartridge proved to be a dis- 
advantage in several cases where fast rates of cooling were necessary. 

The films remained unchanged during heating up to 200•‹C; above this temperature 
a progressive evaporation occurred, so that the films became discontinuous (Fig. 3), while 
in the diffraction pattern extra spots could be observed near the 100 and 110 ones (inset 
in Fig. 3). These spots3 have been attributed to the existence of ordered vacancies within 
the crystal lattice. This hypothesis is strengthened by the fact that the intensity of these 
extra spots increases with temperature. 



Fig. 3: Annealed GeTe single crystalline film showing discontinuities. The inset is the diffraction 
pattern of the area, with extra spots appearing near the 100and 11 0. 

In Fig. 4a the diffraction pattern of a polycrystalline GeTe film is shown before 
heating, while Fig. 4b shows the diffraction pattern of the same film after heating the 
specimen to 200•‹C. Obviously, by heating the sample, the number of diffraction rings 
has increased. In the first case, all the diffraction rings and in the second case only some 
of the diffraction rings could be indexed using the lattice constants of GeTe. No index- 
ing could be effected for the rest using these constants or those of elemental .Ge and 
Te. This indicates the probable existence of intermediate phases of a superstructure, 
such as ~ e ; ~ e ~ 5  or a more complicated one. This assumption is supported by X-ray micro- 
analysis and electron energy loss spectra. 

In annealing polycrystalline specimens with the aid of the electron beam the change 
is more drastic. The grains become larger (Fig. 5a) as the beam current increases and 
a twinned structure appears (Fig. 5b). Some of the twins are unstable and disappear 
by the time the film relaxes. Fig. 5c shows the same area as Fig. 5b, 15 minutes after 
heating. The twins in the upper corner have disappeared, while in the lower corner 
they have remained unaltered. 

By further heating the sample some other phases appear. In Fig. 6 the arrows in- 
dicate areas with phases rich in Ge. X-ray microanalysis showed that the areas marked 
with A have an excess of Ge, approximately 70%, while those marked with B show a 
90% enrichment in he.  In the diffraction pattern a very complicated system of extra 
spots appears, which increases in intensity when the electron beam becomes heavier. 
Some other areas, e.g. C, were identified to be unaltered GeTe. The inset in Fig. 6 
shows a thickness fringe 'contrast that is typical for particles of a second phase where 
the fringes follow the contours of the interface.6 



Fig. 4: Diffraction pattern of a polycrystalli~e 
200•‹C. 

h e n :  a) before heating, b) after annealing at 

Fig. 5 :  Grain growth due to annealing of 
a polycrystailine film 
a) before annealing, 
b) after annealing, 
c) 15' later (after b). 
The twins in the upper corner 
disappeared, indicating that they 
were unstable. 



Fig. 6: Formation of phases due to prolonged annealing. The inset indicates thickness fringe 
contrast with the fringes following the contours of the interface. 

In annealing single crystal films by the electron beam the results are more or less 
the same, although in some cases the specimens completely lost their Te, while at the 
same time large crystals of Ge appeared (Fig. 7). 

5. Electron energy loss spectra 

The annealed specimens were examined using an electron microscope combined 
with a Mollenstedt electron velocity analyser.7 By energy analysis of the electrons it 
is possible to obtain the plasmon loss spectra of very small areas and by comparing 
them with the electron loss spectra of the pure materials, the areas under investigation 
can be identified.8 

In Fig. 8 the energy loss spectra of SnTe, GeTe and their (1 :l) alloy are shown. The 
shape of the curves remain unaltered, but the maximum for the alloy is shifted to an 
intermediate position between the peaks of the pure components." The dependence of 
this shift on the Sn content has been .investigated by Cook.9 

The electron energy loss spectra of elemental Ge with a maximum peak position 
at 16,leV is very close to that of GeTe, so that it is difficult to distinguish between them, 
while elemental Te has two peaks that are far from those of Ge and GeTe (Fig. 9). 

The energy loss spectra of a film were taken at various places, e.g. on the film 
shown in Fig. 7, at the points A, B, C. Area A gave a spectrum with a maximum peak at 
16.2+-0.2eV, while through selected area diffraction pattern (Fig. 10) it was possible to 
identify this crystal as having the structure of elemental Ge. Area B gave a spectrum 



Fig. 7: Prolonged annealing of a single 
crystalline film of GeTe.The large 
single crystal is pure Ge. 

,,GeTe. 
a.. SnTe 
.,.'Gdk&%k~s 

Fig. 8: Energy loss, spectra of SnTe, 
GeTe and Geo.5 Sno.~ Te (The 
intensity scale is arbitrary). 

l - 
I , , ,  t 
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Fig. 9: Energy loss spectra of pure Te 
compared with the spectra of a 
prolonged annealed GeTe film. 
(The intensity scale is arbitrary). 



with a maximum at 16.0-+0.2eV, but the selected area diffraction pattern was similar to 
' 

GeTe with the addition of extra spots, like those shown in Fig. 3 (see inset). 
Area C gives a spectrum with central peak at 18.0 f 0.2eV and two~outer peaks ( 11 eV 

and 22eV) (Fig. 9). Selected area diffraction patterns at this site were too complicated 
to allow any interpretation. There may be a superposition of a matrix of GeTe with 
free Ge and Te, the outer peaks being due to free Te. 

Combining the results of the electron energy loss spectra with the electron micro- 
scopic observations and X-ray microanalysis it is concluded that during annealing a 
progressive loss of Te takes place. 

6. Conclusions 

Homogeneous single ci-ystal films of GeTe and GexSnl,Te can be prepared on 
freshly cleaved KC1 substrates with good reproducibility by electron gun evaporation 
techniques, after the substrate has been bombarded with electrons. 

Excessive heating of the substrate may result in films that are no longer homo- 
geneous, with possible formation of superstructures or even pure Ge aggregates. This 
is proved unambiguously by a combination of techniques such as annealing the speci- 
mens during the observation and analysing them by X-ray microanalysis and energy loss 
spectra. 
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~ ~ p a T K S p 0 V  UUUUOpaTOpaTOV Ka8apOU Ge. Th &IO~&hbopaTa TaOTa Tqq hVOllTI@&Oq & h & y ~ o v ~ a l  " 

6th 6taypapya~wv nept0haoeoq ~ a i  pl~poava?doewq 61' ~ K T ~ V W V  X. 'Enioqq &@app~<&Tal I) TEX- 

V L K ~  Tijq E V E ~ Y E L ~ K ~ ~  hnoheiaq h ~ y ( ?  oKE6aUp0~ TQv o~&6a<op&vOv ~ ~ ~ E K T ~ O V ~ W V  h 0  nhaopoviov. 
OUTW u u y ~ p i v o v ~ a t  TU ~ v e p y ~ l a ~ a  q a o p a ~ a  (JKE6aCJp00 TOO GeTe, Ge Kai Te p& r a  hap6avopsva 
EK 6ta@opov nspioxQv TQV hvon~rl8dv~ov Ijpeviwv. 'EK T ~ V  @aopa~wv TOUTOV EV uuv6uaup@ 
p& Th 61aypappaTa nEpl6h6CS~Oq K d  Th h n o ~ e h k u p a ~ a  T ~ S  p 1 ~ p o a v a M o s w ~  61' ~ K T ~ V W V  X, l7fJO- 

~ ~ 3 n r o u v  uupnepaopara ouov aqopa ~ i q  ~ h q  pe~a6ohhq rhq onoiaq hpio-rav~at rh IjpCv~a KaTh 
, q v  & V O ~ T ~ ~ U L V .  

l l a v ~ a  Ta a v o ~ & p o  b n e ~ ~ ~ i v o v ~ a l  ~ a i  ~ i q  ~a ~ p a p a ~ a  TOO GeTe p e ~ h  TOU SnTe. 
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A more detailed study than the one previously reported has been accomplished 
by radiochemical means, concerning the isothermal annealing kinetics of recom- 
bination of nuclear recoil atoms with their parent radicals. The fine structure of 
the first increasing part of the curve, followed by a decaying oscillating type of . 
curve, gives a new approach to understanding the recombination of chemical 
entities in a radiation damaged lattice. 

The phetiomenon of the oscillating annealing curve in isothermal recombination of 
nuclear recoil atoms with their parent radicals in a crystalline lattice, was found by us 
(1-9) and confirmed by others (10-16). Due to the great variation of the studied chemical 
compounds, the effect seems to be irrespective of the chemical constitution of the 
damaged lattice. Recent studies by one of us (17), revealed the oscillation structure of 
the curve by a more physical method of examination, namely the neutron diffraction 
technique. In particular the same cobaltic complex with trisethylenediamine, which has 
been studied previously and is also examined in this paper, was used in a single crystal 
form irradiated in a nuclear reactor. The variation of the intensity of the diffracted 
neutron beam during isothermal heating, indicated the vibrational character of the pheno- 
menon which ought reasonably to be a leading mechanism in the recombination of 
chemical recoil fragments. 

In attempting a further exploration of the isothermal annealing curve by a radio- 
chemical approach, we are again using the same trisethylenediamine cobalt (Ill) nitrate, 
a complex with a reasonable stability in radiation damage and post irradiation thermal 
treatment. 

In order to clarify the structure of the isothermal curve, for which the presence 
of maxima and minima provides the only experimental proof, we have focused our inves- 
tigation on the first part of the curve and examined it in a more detailed way. 

Experimental 

(i) M a t e r i a l s  
Crystalline cobaltic trisethylenediarnine nitrate was prepared from A.R. materials 

according to standard procedures (18) and recrystallized several times. , 

(ii) I r r a d i a t i o n s  

All samples were neutron irradiated at low temperature (-196"C), using the liquid 
nitrogen loop installed at the pool type nuclear reactor of the Democritos Centre. 
Samples were irradiated at a position close to the core in which the thermal neutron 



flux is of the order of IOI~n/cm~sec. The gamma ray dose is about 30 Mrads per hour. 
The irradiation time was one, three, six and ten hours. The one hour irradiation was 
again performed with and without a lead shield, to minimize the gamma dose given 
to the sample. 

(iii) T h e r m a l  A n n e a l i n g  

Isothermal annealing was performed in a thermostatic bath at 30•‹and 60•‹C. 

(iv) S e p a r a t i o n  M e t h o d  

Before analysis the samples were quickly dissolved in ice cold water by stirring a 
mixture of the sample with liquid nitrogen and water. The method of analysis is described 
in a previous work (7). 

(v) C o u n t i n g  

Ordinary counting equipments were used to c ~ u n t  the CO-60 activity of the two 
separated chemical forms of the samples, i.e. CO* and [CO (en)#++. 

Results and Discussion 

Initial Retentions: 

For the first set of irradiations under low temperature conditions (-196•‹C) with varying 
times inside the reactor, the initial retentions are shown in table I. One observes an in- 
crease of initial retention from 9,5% for one hour irradiation up to 29,0% for ten hours 
irradiation. The three and six hours irradiations gave intermediate values but do not 
show a continuous increase of retention versus time. If we exclude any thermal annealing 
during reactor irradiation, one could attribute the increase of initial retention to the 
radiation factor either from fast neutrons or from gamma rays. The latter gives a dose 
of 30 Mrads for one hour and 90,180 and 300 Mrads for three, six and ten hours irradiation 
respectively. On the other hand although one would suppose that there is no heating of 
the samples during irradiation, since they are in liquid nitrogen which maintains the 
temperature of the sample at -196"C, the 77•‹K temperature above the absolute zero is 
a factor which ought be taken into consideration. The samples are actually heated at 
77"K, so the increase of initial retention up to 29,0% for ten hours irradiation, might be 
due to this temperature. 

T A B L E  I 

Time of reactor Initial retention 
irradiation, hrs values, R % 

1 9,5 
3 12,7 
6 14,7 

10 29,O 



Isothermal Annealing: 

in figure 1 are shown the results of isothermal annealing of the samples irradiated 
for one hdur. The isotherms are at 30•‹C and 60•‹C. Both curves show the oscillating 
structure, with a siight increase of the mean value and a damped character of the oscil- 
lation. 

The two curves were connected with interpolated ones each representing a 5•‹C 
increase and they all demonstrate the temperature effect already reported that maxima 
and minima shift to the left with increasing temperature (7). In figure 2 are shown the 
results of isothermal annealing at 30•‹C and 60•‹C of the samples irradiated for three 
hours. All the curves including the interpolated ones, show the same character as in 
figure 1. 

~sotherrnal annealing 

reactor irradiation at -196 *C 

Fig. 1: Isothermal annealing curves at 30' and 60•‹C of reactor irradiated crystalline [CO (en)4 
(No& at - 196•‹C for one hour. 

one hour 

In figures 3 and 4 are shown the results of isothermal annealing at 30•‹C of the 
samples irradiated for six and ten hours in the reactor. The oscillating structure is 
again revealed. 

Cornparting the 30•‹C isotherms in figures 1, 2 and 3, we find that the retention 
reached becomes lower as the irradiation time increases. Conversely the 30•‹C isotherm 
of figure 4, where the sample has been irradiated for ten hours, reaches very high values 
of retention. 

Experiments of one hour irradiation of the samples were again performed at -196•‹C 
without and with a lead shield, and the resulting 30•‹C isotherms are shown in figures 
5 and 6 respectively. The initial retention values for the lead shielded and unshielded 
samples are 10,0% and 19,5% respectively. The isotherms were exarllined in a de- 
tailed manner, by taking samples during heating every two minutes up to 15 minutes 
and then every fifteen minutes for the next annealing period. 
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- 
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reactor irradiation at -196 "C 
three hours i 
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0 1 2 3 4 5 6 
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Fig. 2: Isothermal annealing curves at 30' and 60•‹C of reactor irradiated crystalline [CO (en)~]  
(No& at - 196•‹C for three hours. 

Fig. 3: Isothermal annealing curve at 30•‹C of reactor irradiated crystalline [CO (en)~]  (No& at 
- 196•‹C for six hours. 
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Fig. 6: 
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Es wird uber das polarographische Verhalten der isomeren Nitrobenzaldehyde 
und des Nitrozimtaldehyds in methanolischen Losungen berichtet und eine Erklarung 
der wahrend ihrer Elektroreduktion erhaltenen polarographischen Wellen gegeben. 
Wegen der Acetalisierung der Aldehyd-Gruppe bei Anwesenheit von HCI wurde 
beobachtet, das eine zeitliche Verminderung der Hohe der Reduktionswelle der 
Aldehyd-Gruppe sowie eine Verschiebung der Reduktionswelle der Nitro-Gruppe 
der acetalisierten Nitroaldehyde zu negativeren Potentialwerten stattfindet. Auf 
Grund dieser zeitlicHen Verminderung der Wellenhohe wurde die Geschwindig- 
keitskonstante der Acetalbildungsreaktion der isomeren Nitrobenzaldehyde berech- 
net. Irn Falle der o- und p-Nitrobenzaldehycie sowie des 2-Nitrozimtaldehyds wurde 
die Reaktionsgeschwind~gkeitskonstante (RGK) ebenfalls aus der zeitlichen Ver- 
minderung der Hohe der Welle ermittelt, die der Reduktion der Nitro-Gruppe des 
nicht acetalisierten Nitroaldehyds entspricht. Die Auswertung der polarographi- 
schen Ergebnisse nach der kinetischen Gleichung einer Reaktion erster Ordnung 
gab in allen Fallen fur die RGK-Werte gute Konstanz. 

Der Zusatz von kleinen Wassermengen fuhrt das reagierende Systsm zu einem 
Gleichgewichtszustand zwischen dem Halbacetal und dem entsprechenden Acetal. 
In diesem Falle wurden die polarogsaphischen Daten gemas der kinetischen Glei- 
chung der entgegengesetzten Reaktionen erster Ordnung ausgewertet. 

Es wurde festgestellt, das der Wert der RGK von der HCI-Konzentration wahrend 
die Gleichgewichtslage vom Wassergehalt abhangt. 

The polarographic behaviour of the isomer nilrobenzaldehydes and of nitro- 
cinnamalctehyde in methanol solutions is reported, and an explanation is given 
for the observed polarographic waves during their electroreduction. Because of 
the acetal tormation in the presence of HCI, it is observed that the height of the 
reduction wave of the aldehyde group is reduced with the increase of time and 
a shift takes place towards a more negative potential of the reduction wave of the 
nitro-group of nitroaldehydes that have already been changed to lhe correspofiding 
acetal. On the basis of this decrease of wave height with the increase of time 
the values of velocity constants of the acetal formation reaction for the isomer 
nitrobenzaldehydes were calculated. In the case of o- and p-nitrobenzaldehydes 
and 2-nitrocinnamaldehyde, the reaction rate constant was also deiermined irom 
the decrease of the height of the wave against increase of time that corresponds 
to the polarographic reduction of the nitrogroup of nitroaldehyde which has not 
yet been changed to its acetal form. The evaluation of the polarographic data 
according to the kinetic equation for a first order reaction, resulted in all cases 
in good constancy values. 

The addition of small quantities of water Leads the reacted system to an equi- 
librium state between the hemjacetal and the corresponding acetal. In this case 
the polarographic data have been evaluated according to the kinetic equation of 
opposing reactions of first order. It was confirrned that the rate constant of the 
reaction depends on the concentration of HCI, while the equilibrium depends only 
on the quantity of water in the system. 



In neutralen wie auch in basischen oder sauren alkoholischen Losungen von Al- 
dehyden bildet sich im allgemeinen schnell das entsprechende Halbaceta1,'-4 und ein 
Gleichgewicht, wie folgt, 

U H' 
RCHO -t R'OH + RC,H < OH 

k2 

besteht. 

Die Halbacetalmenge im System hangt von der Natur des Alkohols sowie des Al- 
dehyds ab. Bei aromatischen Aldehyden hangt die Gleichgewichtslage stark von der Natur 
der Substituenten ab Sp haben Bell u.a.4 durch die spektrophotometrische Methode 
gezeigt, das bei Benzaldehyd in Methanol das Halbacetal nur in einer kleinen Menge, 
wahrend bei p-Brombenzaldehyd in Methanol das Halbacetal in betrachtlicher Menge in 
der Losung vorhanden ist. Sie sind auch zur Schlusfolgprung gekommen, das G-~i t ro-  
benzaldehyd in Methanol hauptsachlich als Halbacetal existiert. Mauser und Heitzer5 
haben ebenfalls durch die spektrophotometrische Methode gezeigt, das bei o-Nitrobenzal- 
dehyd in Methanol die Halbacetalmenge groser als die Menge des freien o-Nitrobenzal- 
dehyds im System ist. 

Die genannten Forscher nehmen an, das die Bildungsreaktion des Halbacetals des 
o-Nitrobenzaldehyds in Methanol, selbst im Dunkeln, sehr schnell verlauft. Man sieht 
also, das die Einfuhrung eines elektronegativen Substituenten in das Benzaldehyd- Mole- 
kul eine Gleichgewichtsverlagerung zugunsten des Halbacetals zur Folge hat. 

Das Halbacetal ist an der Quecksilbertropfelektrode bestimmt nicht reduzierbar,G 
wie dies auch bei den entsprechenden Hydriten der Aldehyde der Fall ist.7 An der 
Elektrode ist demnach nur die freie Aldehydform reduzierbar. Aus diesem Grund wird das 
Gleichgewicht an der Elektrodenoberflache wahrend der polarographischen Reduktion 
 e er stort, und freies Aldehyd bildet sich aus dem Halbacetal. Ist die Halbacetalmenge im 
System viel kleiner als die Aldehydmenge, so entspricht der entstehende Grenzstrom 
der Diffusion des Aldehyds. Man hat also praktisch nur Diffusionsstrom. Wenn aber die 
Menge des Halbacetals groser oder nur betrachtlicher als die des Aldehyds ist, dann 
entsteht auch kinetischer Strom. In diesem letzteren Falle wird der Grenzstrom wiede- 
rum von der Diffusion bestimmt, wenn die Umwandlungsgeschwindigkeit von Halbacetal 
zu Aldehyd betrachtlich groser als die Diffusionsgeschwindigkeit ist. Man hat in diesem 
Falle einen Ubergang vom kinetischen zu einem Strom, welcher viwederum von der Dif- 
fusion bestimmt wird. Dies mag tatsachlich bei den Nitroaldehyden in Methanol der Fall 
sein, da die Geschwindigkeit der Halbacetalbildung und die der entgegengesetzten Rich- 
tung sehr gros sein soll, wie es aus dem polarographischen Verhalten dieser Verbin- 
dungen hervorgeht.6 Der Grenzstrom wird also im System unabhangig von der Halb- 
acetalmenge und nur von der Diffusion bestimmt. Dieser Diffusionsgrenzstrom ist der 
Gesamtmenge von Aldehyd und Halbacetal in der Losung proportional. Man kann also 
Aldehyde in neutralen methanolischen Losungen polarographisch bestimmen. Zwischen 
Aldehydform und Halbacetalform wird kein polarographischer Unterschied beobachtet, 
was zu der Annahme der schnellen Umwandlung der einen Form zu der anderen fuhrt. 

Der Zusatz kleiner Mengen von Protonendonatoren, die, wie z.B. Benzoesaure, gering 
in Methanol dissoziieren, in eine methanolische Losung von Benzaldehyd bewirkt eine 
Vorverlagerung der ersten Reduktiolisstufe des Benzaldehyds um etwa 60 mV.6 Ahnliche 
Vorstufen wurden beim Protonendonatorenzusatz in nicht wassrigen Losungen wahrend 
der polarographischen Reduktion von Nitro-,8,9 Nitroso-10 und Azo-Verbindungen" beo- 
bachtet. 

Der Zusatz jedoch von Protonendonatoren, die leicht Methyloxonium-Ionen CH30H2+ 
durch Dissoziation in Methanol liefern, hat die Umwandlung des Aldehyds oder besser 
des Halbacetals zum Acetal zur Folge. Man hat also ein neues Gleichgewicht, das sich 
langsam einstellt: 



nru  nPu 
R-CH 3 

+ H30+. 
3 

Die Bildungsreaktion II von Acetal im Gegensatz zur Bildungsreaktion I von Halb- 
acetal, die sehr schnell verlauft und sowohl durch Sauren wie auch durch Basen kata- 
lysiert wird, verlauft langsam und wird nur durch die Hf-Ionen katalysiert.Iz9i3 Trotz der 
Katalyse verlauft die Bildungsreaktion des Acetals aus Halbacetal viel langsamer als 
die Bildungsreaktion des Halbacetals. Meadows und Darwentlz fanden, das die kata- 
lytische Konstante ~CH,OH; bei der Acetalbildung aus Halbacetal in methanolischen 
Losungen von Aldehyd viel kleiner, um den Faktor 3.104, als bei der Bildung von Halbacetal 
aus Aldehyd ist. 

Die Tatsache, das das Acetal ebenfalls polarographisch inaktiv ist, hat ermoglicht, 
die Umwandlungskinetik von Halbacetal zu Acetal durch die polarographische Methode 
zu verfolgen.6 

Bei der polarographischen Verfolgung der Acetalbildung der o-und p-Nitrobenzal- 
dehyde in Methanol bei Anwesenheit von HCI haben wir beobachtet, das eine Verschie- 
bung des Reduktionspotentials der Nitro-Gruppe zu negativeren Werten wegen der 
Anderung der Aldehyd-Gruppe zur Acetal-Gruppe stattfindet.6 Wahrend ihrer Unter- 
suchung uber die Halbacetalbildung von Nitrobenzaldehyden im Dunkeln in athanolisch8n 
gepufferten Losungen haben Laviron und Lucy14 eine ahnliche Verschiebung beobach- 
tet, die sie auf die Anderung der Aldehyd-Gruppe zur Halbacetal-Gruppe zuruckgefuhrt 
haben. 

Wegen der oben genannten Verschiebung des Reduktionspotentials der Nitro-Gruppe 
spaltet sich die Welle, die der Reduktion der Nitro-Gruppe entspricht, in zwei Stufen. 
Die Hohe der ersten Stufe ist der Gesamtmenge der Aldehyd- und Halbacetalforrn und 
diejenige der zweiten Stufe der Acetalmenge proportional. Auf Grund der zeitlichen 
Anderung der Hohe dieser Stufen der Reduktionswelle der Nitro-Gruppe wurde die 
kinetische Umwandlung der Nitrobenzaldehyde und des 2-Nitrozimtaldehyds bei An- 
wesenheit von HCI in methanolischen Losungen bei 25•‹C polarographisch untersucht. 

Experimentelles 
Die polarographischen Kurven wurden wahrend der Verfolgung der Kinetik mit dem Polaro- 

graphen Polariter P04 der Firma Radiometer aufgenommen. Die Potentialwerte wurden auf die 
wassrige gesattigte Kalomeleleklrode (G.K.E.) bezogen. Die verwendete polarographische Zelle 
wurde an einer anderen Stelle beschrieben.15 Die Messzelle nebst der Bezugselektrode und Losun- 
gen wurden auf 25 $: O,l•‹C thermostatiert. Die Anfangskonzentration des Depolarisators (Nitro- 
aldehyd) in den jeweilig untersuchten Losungen war stets 10-3 M. Diese Losungen wurden jedes- 
mal vor der Benutzung aus einer konzentrierten Losung, die ebenfalls frisch war una durch Abwiegen 
hergestellt wurde, durch Verdunnung vorbereitet. Die Konzentration des als Grundelektrolyt ver- 
wendeten Lithiumchlorids war in der Endlosung 0,1 M. Die Entluftung der untersuchten Losungen 
erfolgte durch Durchleiten von reinem Stickstoff. Um Konzentrationsanderungen zu vermeiden, 
wurde er vorher durch zwei Waschflaschen geleitet, die mit der jeweils untersuchten Losung auf- 
gefullt waren. 

Die verwendeten Chemikalien waren: Methanol •áabsolut und acetonfrei puriss p.a.•â, Nitro- 
benzaldehyde cpuriss p.a.•â, und 2-Nitrozimtaldehyd •ápurum•â der Fa. Fluka. Das letztere wurde aus 
Wasser-Methanol-Gemisch umkristallisiert. Lithiumchlorid •áR.P.•â der Fa. Carlo Erba war vor der 
Benutzung auf 150•‹C im Vakuum 24 Stunden lang getrocknet. Eine Anfangslosung von Chlorwasser- 
stoff im Methanol wurde hergestellt und ihre Konzentration durch Titrierung vor der Benutzung 
kontrolliert, wie an einer anderen Stelle beschrieben ist.= 

Ergebnisse und Diskussion: Die polarographische Untersuchung der Nitrobenzal- 
dehyde in methanolischen Losungen bei Abwesenheit von Protonendonatoren hat gezeigt, 
das m-Nitrobenzaldehyd zwei wahrend o- und p-Nitrobenialdehyde drei Reduktionswellen 



aufweisen. Die erste Reduktionswelle entspricht in allen Fallen der Reduktion der Nitro- 
bis zur Hydroxylamin-Gruppe durch die Aufnahme von vier Elektronen. Das Halbstufen- 
potential dieser Welle ist -0,69 V bei o-, -0,80 V bei m- und -0,66 V bei p-Nitrobenzaldehyd. 
Bei m-Nitrobenzaldehyd entspricht die zweite Reduktionswelle der Reduktjon der Al- 
dehyd-Gruppe (EI/, = - 1,58 V), die durch die Aufnahme von 2 Elektronen direkt zu der 
entsprechenden alkoholischen Gruppe fuhrt. Wegen der Bildung der Hydroxylamin- 
Gruppe wird keine zweistufige Reduktionswelle der Aldehyd-Gruppe beobachtet, wie es 
bei der polarogriaphischen Reduktion des Benzaldehyds in Methanol der Fall ist,6 sondern 
nur eine zweielektronige Welle erhalten. Man hat somit fur m-Nitrobenzaldehyd: 

4Hd + 4e 
m 02NC6H4CH0 -----+ m-HQHNC6H4CH0 f H20 (erste Welle) (111) 

2i-P T 2e m-HOHNC6H4CH0 - m-HOHNC6H4CH20H (zweite Welle). (]V) 

Bei o- und p-Nitrobenzaldehyden soll die zweite Reduktionswelle (Ell2 = -li53 V 
bei o- und -1,57 V bei p-) der weiteren Reduktion des sich an der Elektrode bildenden 
Hydroxylaminbenzaldehyds zum Aminbenzaldehyd (Aufnahme von 2 Elektronen) entspre- 
chen. Die dritte Wel le fEs  = -1,70 V bei o- und -1,82 V bei p-) entspricht der Reduktion 
der Aldehyd-Gruppe der an der Elektrode gebildeten Aminbenzaldehyde durch die 
weitere Aufnahme von 2 Elektronen zu den entsprechenden Aminbenzylalkoholen. Diese 
Reduktionsreihenfolge steht zu den Auffassungen von Hoileck und Marsen?-owie von 
Day und Powers'7 im Einklang, die gezeigt haben, das in wassrigen Pufferlosungen die 
letzte Welle diejenige ist, die der Reduktion der Aldehyd-Gruppe der Nitrobenzaldehyde 
entspricht. Fur o- und p-Nitrobenzaldehyde hat man demnach: 

4H+ + 4e 02NC6H4CH0 ------+ HOHNC6H4CH0 + H20 (erste Welle) (V) 
HOHNC6H4CH0 H2NC6H4CH0 + H20 (zweite Welle) W )  

H2NC6H4CH0 H2NC6H4CH20H (dritte Welle). (Vli) 

Die Bildung der Amin-Gruppe hat die Verlagerung des Reduktionspotentials der 
Aldehyd-Gruppe zu negativeren Werten, vor allem bei p-Nitrobenzaldehyd, zur Folge. 
Jedenfalls wird auch in diesem Falle keine Spaltung der Reduktionswelle der Aldehyd- 
Gruppe in zwei Stufen beobachtet. 

Bei 2-Nitrozimtaldehyd entspricht ebenfalls die erste Reduktionswelle (E,/2 = -0.70 
V), die eine Celektronige Welle ist, der Reduktion der Nitro-Gruppe zur Hydroxylamin- 
Gruppe. Bei negativeren Potentialwerten (Elf2 um etwa -1,30 V) findet eine weitere Reduk- 
tion des sich an der Elektrode gebildeten 2-Hydroxylaminzimtaldehyds statt'. Die gesamte 
Hohe dieser nicht gut ausgebildeten Reduktionswelle ist der Hohe der ersten 4-elektroni- 
gen Welle fast gleich. Man kann diese Welle auf die gleichzeitige Reduktion der Hydro- 
xylamin- und der Aldehyd-Gruppe und eventuell auf die parallele Reduktion der Doppel- 
bindung zuruckfuhren, die wenigstens in wassrigen gepufferten Losungen vor der Al- 
dehyd-Gruppe.reduziert wird.'* In Abb. 1 sind die erhaltenen polarographischen Kurven 
der untersuchten Nitroaldehyde dargestellt. 

Der Zusatz von HCI in die methanolischen Losungen der untersuchten Nitroaldehyde 
hat im Falle des m-Nitrobenzaldehyds eine zeitliche Verminderung der Hohe der zweiten 
Reduktionswelle und im Falle der ubrigen Nitroaldehyde die gleichzeitige Verminderung 
der Hohe der zweiten und der dritten Welle zur Folge. Dies wird als Beispiel in Abb. 2 fur 
das 2-Nitrozimtaldehyd gezeigt. 

Dieses verhalten ist auf die zeitliche Umwandlung des Halbacetals zu dem entspre- 
chenden Acetal zuruckzufuhren. Infolgedessen zeigt die Hydroxylamin-Gruppe der aceta- 
lisierten Hydroxylaminaldehyde ke'ine weitere Reduktion. 

I 



Abb. 1. Polarographische Kurven in Methanol: 
1) o-, 2) ni ,3) p-Nitrobenzaldehyd und 4) 2-Nitrozimtaldehyd. 

Abb. 2-Zeitliche Anderung der polarographischen Wellen des 2-Nitrozimtaldehyds bei An- 
wesenheit von HCI (10-4 M) in methanolischer Losung: 1) 0 min. (ohne HCI), 2) 8 min., 
3) 20 rnin., 4) 33 min., 5) 90 min. , 



Abb. 3. Zeitliche Anderung der Nitro-Gruppenwelle von p-Nitrobenzaldehyd wahrend seiner 
Acetalisierung in Gegenwart von HCI 8-10-4 M.: 1) 0 min. (ohne Saure), 2) 14 min., 3) 28 min., 
4) 50 min., 5) 85 min., 6) 300 min. 

Abb. 4 Zeitliche Anderung der Nitro-Gruppenwelle von 2-Nitrozimtaldehyd wahrend seiner 
Acetalisierung in Gegenwart von HCI 10-4 M.: 1) 0 min. (ohne Saure), 2) 8 min., 3) 14 min., 
4) 20 mia., 5) 33 min., 6) 45 min., 7) 90 min. 



Der Zusatz von HC! hat noch die Erscheinung einer Vorstufe (C in Abb. 3) zur Folge, 
die bei positiveren Potentialwerten als das Reduktionspotential der Nitro-Gruppe liegt. 
Die Hohe dieser Vorstufe ist der Protonendonatorenkonzentration analog, und wenn die 
Konzentration des HCI kleiner als 10-4 M ist, wie es im Falle des 2-Nitrozimtaldehyds 
geschieht, erscheint auf das Polarogramm fast keine Vorstufe (Abb. 4). Die Erklarung 
derartiger Vorstufen, die die Nitroverbindungen in Gegenwart von Protonendonatoren 
in nicht wassrigen Losungen aufweisen, wurde bereits gegeben.8-10 

Bei o- und p-Nitrobenzaldehyden sowie beim 2-Nitrozimtaldehyd entsteht wahrend 
der Acetalisierung zwischen der ersten und der zweiten Welle eine neue Welle, deren 
Hohe sich zeitlich zu Lasten der Hohe der ersten Reduktionswelle vergrossert. Dieses 
Verhalten wird in Fallen des p-Nitrobenzaldehyds und des 2-Nitrozimtaldehyds in Abbil- 
dungen 3 und 4 entsprechend gezeigt. 

Diese neuauftretenden Wellen (b), die um etwa 0,15-0,20 Volt negativer als die Reduk- 
tionswelle der Nitro-Gruppe der Aldehydform liegen, entsprechen der Reduktion der Nitro- 
Gruppe bis zur Hydroxylamin-Gruppe der acetalisierten Nitroaldehyde. Die Hohe dieser 
Welle nach einem Zeitablauf t ist der Masstab der-wahrend dieses Zeitablaufs acetalisier- 
ten Nitroaldehydmenge und ist der Differenz der Hohe des Grenzstromes io der ersten 
Welle zur Zeit Null und der Hohe des Grenzstromes it derselben Welle zur Zeit t gleich. 

Nimmt man die Reaktion der Acetalbildung in reinem Methanol als pseudornono- 
molekular an und wertet die polarographischen Daten nach der kinetischen Gleichung 
einer Reaktion erster Ordnung aus, 

worin k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (RGK), t = Zeit, 10. it = Hohe der 
Reduktionswelle der Nitro-Gruppe der nicht acetalisierten Aldehydform zur Zeit Null bzw. 
zur Zeit t bedeuten, so erhalt man fur die RGK Werte guter Konstanz, wie es aus der 
Tabelle I hervorgeht. 

TABELLE I 

Grenzstromwerte it und RGK-Werte k bei 25•‹C. 

o-Nitrobenzaldehyd* p-Nitrobenzaldehyd* 2-Nltrozimtal'dehyd* 
HCI = 10-3 M HCI = 810-4M " HCI = 10-4 M 

Zeit t i t  k.103 Zeit t i t  k.103 Zeit t it k102 
[min] [PA] [min-11 [min] [PA] [min-11 [min] [PA] [min-l] 

Mittelwert 3,3 10,7 4,4 

* Anfangskonzentration des Depolarisators 10-3 M. 



Die durch diese Art ermittelten RGK-Werte fur o- und p-Nitrobenzaldehyde stimmen 
I sehr gut mit den gefundenen Werten uberein, die aus der zeitlichen Verminderung der 

Wellenhohe der Reduktion der Aldehyd-Gruppe errechnet worden sind (3,0.10-3 min-T 
fur o- und 10,7.10-3 min-1 fur p-Nitrobenzaldehyd). 

Im Falle der Acetalisierung des p-Nitrobenzaldehyds in Gegenwart von HCI-Kon- 
zentration 10-3 M wurde durch das gleiche Verfahren der Wert 1,5.10-2 min-1 gefunden, 
der identisch mit dem fruher gefundenen Wert ist.6 

m-Nitrobenzaldehyd zeigt p~aktisch keine Verschiebung des Reduktionspotentials 
der Nitro-Gruppe wegen der Acetalisierung der Ajdehyd-Gruppe. Infolgedessen ist es 

I 

I durch dieses Verfahren unmoglich, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante seiner Ace- ~ talisierung zu errechnen. In diesem Falle ist der Wert der Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stante aus der zeitlichen Erniedrigung der Wellenhohe der ~eduktion'der Aldehyd-Gruppe 
in Gegenwart von 10-3 M HCI bei 25•‹C 22,5.10-3 min gefunden worden.6 

I Aus diesen kinetischen Ergebnissen geht auch hervor, das die Bildung des Acetals 
I bei o-Nitrobenzaldehyd betrachtlich langsamer als die der zwei anderen Nitrobenzal- 
I dehyde ist. Dies soll auf das intensivere stereochemische Effekt zuruckgefuhrt werden. 

Bei 2-Nitrozimtaldehyd ist die Bildung des Acetals trotz der kleineren HCI-Konzentration 
viel schneller als die der Nitrobenzaldehyde, was dem konjugierten Effekt zugeschrieben 
werden kann. 

Gemas der Acetalbildungsreaktion II sollte angenommen werden, das die Kinetik 
dieser Reaktion, wegen der hydrolytischen Wirkung des sich bildenden Wassers, die 
Gleichung der entgegengesetzten Reaktionen erster Ordnung verfolgen wurde. Da es 
aber nicht geschieht, konnte dieses Verhalten auf die Hydratisierung der lonen des 
Grundelektrolyten zuruckgefuhrt werden. Werden jedoch kleine Wassermengen dem , 
System zugesetzt, so ist ein Gleichgewichtszustand zwischen dem Halbacetal und dem 
entsprechenden Acetal infolge der hydrolytischen Wirkung des Wassers z u  erwarten. 
In diesem Falle sollte die Umwandlung. des-Halbacetals zum Acetal der Gleichung der 
entgegengesetzten Reaktionen erster Ordnung folgen, die in ihrer polarographischen 
Form lautet: 

wobei k = RGK, t=Zeit, G=Hohe der Reduktionswelle der Nitro-Gruppe der nicht 
acetalisierten Aldehydform zur Zeit Null bzw. zur Zeit t, i ~ = H o h e  derselben Welle im 
Gleichgewicht bedeuten. 

Aus der Linearitat der Darstellung von log (tt - r ~ )  gegen t geht hervor, das die Acetal- 
bildungsreaktion II bei Anwesenheit von kleinen Wassermengen tatsachlich die kinetische 
Gleichung (2) verfolgt, wie es als Beispiel im Falle des 2-Nitrozimtaldehyds im Methanol- 

, Wasser-Gemisch mit einem Wassergehalt 2% (V ,) in Abb. 5 gezeigt wird. 
I 

Aus der Neigung derartiger Kurven werden die Werte der Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstante (k) erhalten. 

Der Zusatz von kleinen Wassermengen hat noch in allen Fallen eine Verminderung 
der Geschwindigkeit der Acetalbildung zur Folge. Diese Tatsache wird auf die Vermin- 
derung der Konzentration der katalytisch wirkenden lonen CH30H; wegen des Gleich- 
gewichts 

CH~OH: + H20 S CH30W + H30+ (V1 I I) 

zuruckgefuhrt. Der Einflus des Wassers auf die zeitliche Anderung des Diffusionsgrenz- 
stromes der Nitro-Gruppe der nicht acetalisierten Aldehydform wird als Beispiel im Falle 

I des 2-Nitrozimtalde'hyds in Abb. 6 angegeben. 



Abb. 5. Darstellung von log (it IG) gegen der Zeit wahrend der Acetalisierung des 2-Nitro- 
zimtaldehyds in Wassermethanolischer Losung. Wassergehalt 2% (V ,,). HCI-Konzentration 
1 0 - ~  M. 

0 160 320 

t [mid - 
- 

Abb. 6. Zeitabhangigkeit des Diffusionsgrenzstromes der ~ i t r o - ~ r u p ~ e  des nicht acetalisierten 
2-Nitrozimtaldehyds (Anfangskonzentration 1 C3 M) in Methanol-Wasser-Gemischen in Gegen- 
wart von 10-4 M HCI: 1) ohne Wasser, 2) 2%, 3) 4%, 4) 6% vrv H20. 



Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, das der Zusatz von Wasser tatsachlich die 
Geschwindigkeit der Umwandlung des Halbaceials zum Acetal vermindert. 

In der Tabelle II werden die erhaltenen Werte der Geschwindigkeitskonstante der 
- Acetalbildungsreaktion des 2-Nitrozimtaldehyds in Methanol-Wasser-Gemischen ange- 

geben. Die Anfangskonzentration des Aldehyds war immer 10-3 M und die HCI-Konzen- 
tration 10-4 M. 

. TABELLE ll 
k-Werte der Acetalbildungsreaktion des 2-Nitrozimtaldehyds in 

Methanol-Wasser-Gemischen bei 25OC 

Wassergehalt k'f 03 
"/o VIV min-1 

0 44 
2 10,6 
4 5s' 
6 3,1 

Wird der Wassergehalt konstant gehalten und nur die HCI-Konzentration geandert, 
so andert sich nur die Geschwindigkeit der Acetalbildungsreaktion, wahrend die Gleich- 
gewichtslage unverandert bleibt. Dies wird in Abb. 7 im Falle des 2-Nitrozimtaldehyds 
gezeigt, worin die zeitliche Veranderung des- Diffusionsgrenzstromes angegeben wird, 
der der Reduktion der Nitro-Gruppe der nicht acetalisierten Aldehydform entspricht. 

Abb. 7. Zeitliche Anderung des Diffusionsgrenzstromes der NO2-Gruppe des nicht acetalisier- 
ten 2-Nitrozimtaldehyds im Methanol-Wasser-Gemisch (6% v / ~  in Wasser). HCI-Konzentra- 
tion 1) 10-4 M, 2) 210-4 M, 3) 3.10-4 M, 4) 4 10-4 M. 



Aus der Abb. 7 geht tatsachlich hervor, das die Anderung der HCI-Konzentration nur 
die Geschwindigkeit der Verminderung des Diffusionsstromes, d.h. die Geschwindigkeit 
der Acetalbildungsreaktion, beeinflust, wahrend die Hohe des Gleichgewichtsstromes, 
d.h. die Gleichgewichtslage, von der MCI-Konzentration unabhangig ist. Im Falle der 
Acetalisierung des 2-Nitrozimtaldehyds bei Anwesenheit von HCI verschiedener Kon- 
zentrationen im Methanol-Wasser-Gemisch mit einem Wassergehalt 6% V/, wurden fur 
die RGK, k, folgende Werte gefunden: 

HCI-Konzentration k103 min-1 
10-4 M 3,1 

2.1 0-4 M 8 3  
3.1 0-4 M 14,6 
4-1 0-4 M 18,O 

Der Wert der RGK vergrosert sich regelmasig mit steigender HCI-Konzentration, 
wie es bei der Acetalbildung des Benzaldehyds in Methanol beobachtet worden ist.6 

Der Einflus des Wassers auf die Geschwindigkeit der Acetalbildungsreaktion und auf 
ihre Gleichgewichtslage kann als ein weiteres Zeichen dafur angenommen werden, das 
der langsame Schritt derjenige ist, der der Bildung des Acetals aus Halbacetal entspricht. 

flEPIAHUJIZ 
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der protonisierten Form von p-Amino- und p-Phenylamino- 

azobenzolsulfonsaure in Wasser-Methanol-Losungen 
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Die Dissoziationskonstanten der proton~sierten Formen der p-Amino-azobenzol- 
sulfonsaure (I) und der p-Phenylamino-azobenzolsulfonsaure (11) in Wasser-Methanol 
Losungen verschiedener Dielektrizitatskonstante werden spektrophotometrisch 
ermittelt. Das pK der Verbindung (I) entspricht der Dissoziation der gesamten 
protonisierten Form, da bei der Protonisierung dieser Verbindung ein Gemisch 
von zwei in Gleichgewicht stehenden tautomeren Formen, d.h. der Azonium- und 
der Arnmoniumforrn, entsteht. Dagegen entspricht das pK der Verbindung (11) 
ausschlieslich der Dissoziation der Azoniumform. Die Abhangigkeit des A(pK) 
von A(l/&) wird fur beide Verbindungen angegeben. Die rAH- Werte, die dem 
Ladungsverteilungsradius an den Kationen entsprechen, werden aus den Funk- 
tionen A(pKtotal)-A(l/&) berechnet und haben 0,52 A fur die verbindung (I) und 
0,43 A fur die Verbindung (11) ergeben. 

The dissociation constants of the protonated forms of the p-aminoazobenzene- 
sulionic acid (I) and the p-phenylarnino-azobenzene-sulfonic acid (11) in aqueous 
methanol solutions of various dielectric constant, are determined spectrophoto- 
metrically. The pK of the cornpound (I) is due to the total protonated form, since 
the addition of the proton to this compound results in an equilibrium mixture of two 
tautomeric forms: the azonium- and the ammoniurn-form. The pK of the compound 
(11) is due exclusively to the azonium-form. The dependence of A(pK) on A(l/&) 
is given for both cornpounds. The values of rAH-, which correspond to the radii 
of the electrical charge distribution in the catioas, were estimated from the funco- 
tions A(pKtotal)A('/&) and were found to be 0,52 A for the compound (I) and 0,43 A 
for the compound (II), respectively. 

Dem Studium der Protonisierung des p-Amino-azobenzols und dessen Derivate 
wurde erhebliche Aufmerksamkeit wegen der Beziehung gewidmet, die vielleicht zwi- 
schen der Elektronendichte der Azogruppe und der krebserzeugenden Wirkung der Azo- 
benzolderivate existiert.lO~",'* 

Fruher wurde das die Protonisierung an das s-Stickstoffatom der 
Azogruppe unter der Bildung der aus Resonanzgrunden stabilen Azoniumform erfolgt: 

Forscher6-E nahmen spater an, das die Protonisierung durchaus an das Stickstoff- 
atom der Aminogruppe erfolgt, wobei die Ammoniumform gebildet wird: 



Die meisten Forschers-20 haben aber festgestellt, das in sauren Losungen beide 
tautomeren Formen existieren: 

Es soll also ein ~ I e i c h ~ e G i c h t  zwischen der Azonium- und der Ammoniumform 
bestehen. Dieses Gleichgewicht soll von der Art der Substituenten und von dem Losungs- 
mittel beeinflust werden. 

Fur eine eingehende Untersuchung der Protonisierung der Azoverbindungen haben 
wir Wasser-Methanol Losungen verschiedener Dielektrizitatskonstante verwendet, um, 
auch Schlusse uber den Einflus der Dielektrizitatskonstante auf die Protonisierung zu 
ziehen. Dazu wurden die p-Amino- und p-Phenylamino-azobenzolsulfonsauren gewahlt, 
welche in Wasser und in Wasser-Methanol Losungen mit kleinem Gehalt an Methanol 
eine gute Loslichkeit aufweisen. 

Der Einflus der Dielektrizitatskonstante auf die ibnisation einer einfachen Saure: 

wird durch folgende Gleichung gegeben, welche aus der Theorie von Born errechnet 
wurde:21-24 

Im Falle der Dissoziation einer kationischen Saure:. 

nimmt obige Gleichung folgende Form an: 

Aus dieser Beziehung wird ersichtlich, das A(pK) eine lineare Funktion von A(i/&) 
unter der Annahme ist, das die Ladungsverteilungsradien der lonen in den Wasser- 
Methanol Losungen unverandert bleiben. 

In einigen gemischten wasserigen Systemen mit grosem Gehalt an organischem 
Losungsmittel werden betrachtliche Abweichungen von der linearen Abhangigkeit beo- 
bachtet, welche zum Teil auf die Veranderung der Grose des Ladungsverteilungsradius 
an den lonen, zumTeil auf die sprunghafte Veranderung der Basizitat desLosungssystems 
bei Steigerung des Gehaltes an organischem Losungsmittel zuruckzufuhren sind.24 

In manchen Fallen werden bessere Resultate erhalten, wenn die Abhangigkeit des 
pKtotai von dem reziproken Wert der Dielektrizitatskonstante untersucht wird.25 

Die Dissoziation einer kationischen Saure soll also nicht unter der einfachen Form: 

AHf S A + ,H+ 

mit Dissoziationskonstante: 

K = [H+] [Al 
[ AHf]. 

betrachtet werden. Stattdessen soll die totale protolytische Reaktion: 

AH+ + H ~ O  A + H30+ 



mit Gleichgewichtskonstante: 

berucksichtigt werden. 
Aus Gleichung (7) ergibt sich: 

PKtotai = PK + log[HzOI (8) 
Fur die Errechnung des pK der verwendeten Azoverbindungen konnen wir die spek- 

trophotometrische Methode anwenden. Dazu nimmt man folgende Gleichung: 

wobei: 

Da die Extinktion einer alkalischen Losung (0,l N NaOH) der untersuchten Azover- 
bindung an ihrem Absorptionsmaximum, 

DAH+ die Extinktion der protonisierten Form der Azoverbindung in einer sauren 
Losung bei der Wellenlange, die dem Absorptionsmaximum der alkalischen Losung ent- 
spricht, und 

D die Extinktion einer Losung der Azoverbindung mit bestimmtem pH bei der gleichen 
Wellenlange darstellen. 

Experimentelles 

Die AbsorptionsspeKtren der Losungen wurden mit dem Beckman-Spektrophotometer Modell 
DB registriert, die Extinktion an einer bestimmten Wellenlange mit dem Beckman-S~ektrophoto- 
meter Modell DU gemessen, das mit einem Haake-U Itra-Thermostat versehen war. 

Die Pufferlosungen sind nach Walp01e~~ hergestellt. Fur die Messung der pH-Werte der 
jeweiligen Losungen wurde ein Beckman .Research pH-meter~ verwendet. 

Das Methanol •ápuriss p.a. absolut und acetonfreix wurde von der Fa Fluka AG bezogen. Die 
verwendeten Sauren p-Amino-azobenzol-sulfonsaure: 

und p-Phenylamino-azobenzolsulfonsaure: 
- S o d i  

CsHrHN- Q -N=N- Q 
sind von der Firma ~Ferak. geliefert worden. 

Die Wasser-Methanol Gemische sind in Volumenprozenten (% v/v) angegeben. 

Die Experimente sind durchweg bei 25•‹C ausgefuhrt. 

Ergebnisse und Diskussion 
Zuerst wurde die Dissoziationsreaktion der protonisierten Form von p-Amino-azoben- 

zolsulfonsaure untersucht. 
Das Absorptionsmaximum einer alkalischen Losung (0,l N NaOH) der p-Amino- 

azobenzoIsulfonsaure liegt bei 388 mp. An dieser Wellenlange wurden die Extinktionen 
von wasserigen und Wasser-Methanol Losungen (10-60% v/v an Methanol) mit verschie- 
denem pH gemessen. 

Aus den Absorptionss~ektren ersehen wir, das die untersucf!te Azoverbindung in 
einer sauren Losung (0,3 N HCl),fast durchweg als die monoprotonisierte Form existiert. 
Die Extinktion einer wasserigen sauren (0,3 N HCI) Losung der p-Amino-azobenzolsul- 
fonsaure von Konzentration 2,5-10-5 M an 388 mp ist 0,017 gefunden, wahrend die Ex- 
tinktion einer alkalischen Losung (0,l N NaOH) an derselben Wellenlange 0,468 ist. 



In Tabelle I werden als Beispiel die Werte der Extinktionen und die auf Grund der 
Gleichung (9) berechneten pK-Werte in wasserigen gepufferten Losungen der p-Amino- 
azobenzolsulfonsaure von Konzentration 2,5.10-= M angegeben. 

" 

TABELLE I 

Werte der Extinktionen an 388 mp und pK-Werte in 
wasserigen gepufferten Losungen der p-Amino-azobenzolsulfonsaure von Konzentration 2,5.10-5 M 

PH D PK 

Aus den Daten der Tabelle I ergibt sich als Mittelwert: 

pK = 2,81 
9 " 

Die befriedigende Konstanz sowie auch die Grose der gefundenen pK-Werte sind 
ein weiterer Beweis dafur, das die p-Amino-azobenzolsulfonsaure in 0,3 N HCI praktisch 
durchaus als die monoprotonisierte Form existiert. 

Mit derselben Methode und Technik werden ebenfalls die pK-Werte in den Wasser- 
Methanol Losungen ermittelt. 

' In Tabelle II werden die errechneten pK-Mittelwerte, die Werte der Dielektrizitats- 
konstante (E) sowie die Werte von A(~/E) und A(pK) fur die wasserigen und die Wasser- 
Methanol Losungen angegeben. 

TABELLE I1 
pK-Werte der p-Amino-azobenzolsuIfonsaure und Werte von 

E,A(~/&) und A(pK) in wasserigen und Wasser-Methanol Losungen. 

Aus den Daten der Tabelle II wird ersichtlich, das die Dissoziationskonstante der 
protonisierten Form der p-Amino-azobenzolsulfonsaure mit der Verminderung der Dielek- 
trizitatskonstante im Gegensatz zu dem Verhalten der einfachen Sauren abnimmt. 

Aus den Daten der Tabelle II ergibt sich, das A(pK) bis zu einem Gehalt von 50% VIV 
an Methanol zufriedenstellend linear von A('/E) abhangt. Mit Hilfe der Methode der 
kleinsten Quadrate ergibt sich folgende einfache Beziehung fur die Funktion A(pK)- 
A(~/E) fur die p-Amino-azobenzolsulfonsau re: 



A(pK) = - 91,9 A ( ~ / E )  bis 50% v/v an Methanol (1 0) 

In Abb. 1 werden als Beispiel die Absorptionsspektren der p-Amino-azobenzo~sul- 
fonsaure in einer alkalischen (0,l N NaOH) und in einer sauren (0,l N HCI) Losung sowie 
in verschiedenen gepufferten Losungen (pH2Bereich: 2-4) bei einem Gehalt 20% v/v 
an Methanol angegeben. 

Aus den Absorptionsspektren ist ersichtlich,das in sauren Losungen zweJ Absorp- 
tionsmaxima, an 494 my und an 320 my, auftreten. Das Absorptionsmaximum an 494 my 
wird der Azoniumform und das Absorptionsmaximum an 320 mp der Ammoniumform 
zugeschrieben. Aus Resonanzgrunden abporbiert die Azoniumform bei einer groseren 
Wellenlange als die Ammoniumform. Letztere absorbiert an derselben Wellenlange wie 
das nicht protonisierte Azobenzol. 

Es ergibt sich also, das sich bei der Protonisierung der p-Amino-azobenzolsulfon- 
saure tatsachlich zwei tautomere Formen, die Azoniurnform AH+ (az) und die Ammonium- 
form AH+ (am), bilden. Infolgedessen entspricht das gefundene pK der Dissoziation der 
gesamten monoprotonisierten Form. 

Aus der spektrophotometrischen Untersuchung der p-Amino-azobenzolsuIfonsaure 
in stark sauren Losungen wurde festgestellt, das es moglich ist, die zwei partiellen pK, 
d.h. das pK der Dissoziation der Azonium- und das pK der Dissoziation der Ammonium- 
form, sowie die Gleichgewichtskonstante zwischen den beiden tautomeren Formen: 

in wasserigen Losungen zu berechnen. 

Abb.1. Absorptionsspektren der p-Amino-azobenzolsulfonsaure (5.10-5 M) in Wasser-Methanol 
Losungen mit einem Gehalt von 20% v/v an Methanol. 1) 0,l N NaOH 2) pH=3,943 
3) pH=3,644 4) pH=3,461 5) pH=3,093 6) pH= 2,859 7) pH= 2,598 8) pH=2,428 
9) pH=2,331 10) pH=2,046 11) 0,1 N HCI. 



Abb. 2. Absorptionsspektren der p-Amino-azobenzolsulfonsaure (2.10-5 M) in wasserigen sauren 
Losungen. 1) 33,9 N 2) 31,l N 3)28,1 N 4) 25,4 N 5) 24,O N 6) 22,3 N 7) 21,2 N 8) 19,8 N . 
9)17,8N 10)15,3N 11)8,88N 

Zu diesem Zweck wurde das Spektrum der p-Amino-azobenzolsuIfonsaure in-einer 
stark sauren Losung (339 N H2SO4) registriert, wobei ein Absorptionsmaximum an 
408 mp, aber keine Absorption an 494 my, auftritt. Das Absorptionsmaximum an 408 mp 
ist der diprotonisierten Form der p-Amino-azobenzolsulfonsaure: 

zugeschrieben. Die diprotonisierte Form absorbiert aus Resonanzgrunden an einer 
kleineren Wellenlange als die Azoniumform. 

In Abb. 2 werden als Beispiel die Absorptionsspektren der p-Amino-azobenzolsul- 
fonsaure in stark sauren (durch H2S04) Losungen angegeben. 

Aus Abb. 2 ersehen wir, da8 bei Schwefelsaurekonzentrationen zwischen 33,9 N und 
15,3 N ein Gleichgewicht zwischen der diprotonisierten und der Azonium- Form besteht, 
wahrend das Absorptionsmaximum bei 320 mp unverandert bleibt. 

Bei Schwefelsaurekonzentrationen zwischen 15,3 N und 1,11 N wird eine Erhohung 
des Absorptionsmaximums an 320 mp (Ammoniumform) und eine Erniedrigung des Ab- 
sorptionsmaximums an 494 my (Azoniumform) beobachtet. 

Da *die p-Amino-azobenzolsulfonsaure in konzentrierter Schwefelsaure (33,9 N) 
durchaus als die diprotonisierte Form existiert, konnen wir aus folgender Beziehung deren 
molaren Extinktionskoeffizienten berechnen: 

cAHp= % = 2,52.1v : 
Co 

(1 2) 



In Losungen mit Konzentrationen 22,3 N, 21,2 N und 19,8 N an H2S04 (Kurven 6, 7, 8 
der Abb. 2), bei denen es ein Gleichgewicht zwischen der diprotonisierten und der l 

Azonium- Form gibt, wird die ubriggebliebene Konzentration der diprotonisierten Form 
berechnet: 

Weiter wird der molare Extinktionskoeffizient der Azoniumform an 494 my berechnet: 

Dieser Wert von EAH+(~z) ist der Mittelwert von den drei Losungen mit Konzen- 
* 

trationen 22,3 N, 21,2 N und 19,8 N an H2S04. 
Aus der Extinktion einer alkalischen Losung (0,1 N NaOH) an ihrem Absorptions- 

maximum bei 388 mp konnen wir den molaren Extinktionskoeffizienten der nicht pro- 
tonisierten Form berechnen: 

In drei gepufferten wasserigen Losungen (pH:2,847, 2,651 und 2,114), bei denen ein 
Gleichgewicht zwischen de'r mono- und der nicht protonisierten Form besteht, wird die 
ubriggebliebene Konzentration der nicht protonisierten Form berechnet: 

' Daraus ergibt sich die Konzentration der gesamten protonisierten Form: 

Unter der Annahme, das die Ammoniumform keine Absorption an 494 my aufweist, 
erhalten wir: . 

wobei CA den molaren Extinktionskoeffizienten der nicht protonisierten Form (in einer 
alkalischen Losung) an 320 my darstellt. 

Aus der GI. (18) wird die Konzentration der Azoniumform C A H + ( ~ ~ )  und aus der GI. 
(17) wird danach die Konzentration der Ammoniumform C A H + ( ~ ~ )  ermittelt. 

Unter der Annahme. das die Azoniumform keine Absorption an 320 my aufweist, 
erhalten wir: . 

wobei &A den molaren Extinktionskoeffizienten der nicht protonisierten Form (in einer 
. alkalischen Losung) an 494 rnv darstellt. 

Aus der GI. (19) wird der molare Extinktionskoeffizient der Ammoniumform ~ l ~ + ( ~ ~ )  
(bei 320 mp) berechnet: 



Dieser Wert fureO~~-(~,) ist der Mittelwert von den drei obigen gepufferten Losungen 
und ist in befriedigender Ubereinstimmung mit dem in de'r Literatur18 angegebenen Wert 
E = 2,03.104 fur die Verbindung: 

0 - N = N - \ - N(CH3)r.l (cH3s04)- Q + + 
welche nur an 316 my absorbiert. 

Mit Hilfe der molaren Extinktionskoeffizienten wurden die partiellen pK, d.h. das 
pK der Dissoziation der Azoniumiorm (pKaz ): 

und das pK der Dissoziation der Ammoniumform (~Karn): 

sowie die Gleichgewichtskonstante KT (G1.l I ) ,  gefunden. 
In Tabelle III werden die Werte der partiellen pK und der Gleichgewichtskonstante 

angegeben. 

TABELLE 111 

pKaz-, pKam-, und KT-Werte der pAmino-azobenzol- 
suifonsaure in wasserigen Losungen. 

Aus den Daten der Tabelle I11 ergeben sich als Mittelwerte: 
pKaz = 2,23 
'PKam = 2,72 
KT = 0,33 

Aus der Tabelle III wird ersichtlich, das im Bereich des Gleichgewichtes zwischen der 
mono- und der nicht protonisierten Form die partiellen pK konstant bleiben und folgende 
Beziehung befriedigend bestatigen: 

Die Gleichung (21) ergibt sich durch Kombination f~lgender~Beziehungen: 

K = 
[Hf] [Al 

, Kaz = 
[H'] [Al 

, Kam = 
[H+] [Al 

JAH+l [AH+l az [AH-lam 



Aus den Werten der Tabelle 111 wird festgestellt, das die Ammoniumform in dem 
obigen pH-Bereich die Azoniumform ubertrifft. 

Bei kleineren ptf-werten, wo die nicht protonisierte Form nicht mehr existiert, veran- 
dert sich das Gleichgewicht zwischen den zwei tautomeren Formen zugunsten der 
Azoniumform. In Tabelle IV werden als Beispiel die Werte der Gleichgewichtskonstante 
KT fur einige saure wasserige Losungen angegeben. 

TABELLE IV 
KT-Werte der tautomeren Formen der p-Amino-azoben- 

zolsulfonsaure in sauren wasserigen Losungen. 

N H2S04 PH K T 

Bei Konzentrationen von H2S04 groser als 15,3 N fangt die Bildung der diprotonisier- 
ten Form zu Lasten der Ammoniumform an, und es kommt schlieslich zu einem Gleich- 
gewicht zwischen der diprotonisierten und der Azonium-Form. In einem Bereich von 
Schwefelsaurekonzentrationen zwischen 24 N und 17,8 N, wo nur die zwei letzten Formen 
existieren, ist es moglich, das pK der Dissoziation der diprotonisierten Form zu der 
Azoniumform zu berechnen: 

Die pK-Werte.dieser Dissoziation sind auf Grund der Gleichung: 

-. 

berechnet und werden in der Tabelle V angegeben. 

TABELLE V 

pK-Werte der Dissoziation der diprotonisierten , 

Form zur Azoniumform der p-Amino-azobenzolsul- 
fonsaure in wasserigen Losungen. 



D 

Aus den Werten der Tabelle V ergibt sich als Mittelwert: 
,pK = - 5,34 

Die in den Tabellen IV und V angegebenen pH-Werte sind den Tabellen von Mi- 
chaelis-Granick27 entnommen. 

Uber die Protonisierung der p-Amino-azobenzolsuIfonsaure konnen wir kurz sagen, 
das sich am Anfang zwei in Glejchgewicht stehende tautomere Formen bilden. Wenn die 
Umwandlung der p-Amino-azobenzolsuIfonsaure vervollstandigt ist, folgt ein pH-Bereich, 
wo keine weitere Protonisierung stattfindet, sondern eine Verschiebung des Gleich- 
gewichts der zwei tautomeren Formen zugunsten der Aroniumform beobachtet wird. 
Wenn die Konzentration der Schwefelsaure groser als 15,3 NSist, fangt die Bildung der 
diprotonisierten Form zu Lasten der Amoniumform an. 

Weiter wurde die p-Phenylamino-azobenzolsulfonsaure: 

untersucht. 
Aus den erhaltenen Spektren ( ~ b b . " 3 )  ergibt sich, das eine alkalische Losung 

(0,1 N NaOH) dieser Azoverbindung ein Absorptionsmaximum an 434 mp aufweist. In 
sauren gepufferten Losungen mit pH-Bereich :0,5-2,5 wird beobachtet, das die Absorption 
an 494 mp bei Verkleinerung des pH abnimmt, wahrend eine langerwellige Bande 
auftritt. In einer sauren Losung (1, 2 N HCI) tritt ein Absorptionsmaximum an 516 my 
auf, und das erhaltene Spektrum bleibt bis zu einer Saurekonzentration 20 N an H2SO4 
unverandert, Im ganzen untersuchten pH-Bereich ist die Absorption an 320 my fast 
die gleiche wie diejenige einer alkalischen Losung. 

Abb. 3. Absorptionsspektren der p-Phenylamine-azobenzolsuIfonsaure ( 2 3 1  O-= M) in $wasserigen 
Losungen. 1) 0,l N NaOH 2) pH=2,343 3) pH=2,024 4) pH=1,873 5) pH=1,598 
6) pH=1,451 7) pH=1,041 8) pH =0,417 9) 1,2 N HCI. 



Mit Hilfe der gemessenen Extinktionen der gepufferten Losungen der p-~henylamino- 
azobenzolsulfonsaure an 434 mp und unter der Annahme, das diese Azoverbindung in 
einer sauren mit 1, 2 N HCI Losung durchaus als die monoprotonisierte Form existiert, 
wurden auf Grund der Gleichung (9) die pK-Werte der wasserigen und der Wasser- 
Methanol Losungen ermittelt. Diese pK-Werte sind in der Tabelle VI angegeben. 

TABELLE VI 

pK-Werte der p-Phenylamino-azobenzolsulfonsaure und Werte von 
A (I/&) und A (pK) in wasserigen und Wasser-Methanol Losungen 

Aus den Daten der Tabelle VI ergibt sich, das A(pK), bis zu einem Gehalt 50% v/v 
an Methanol, linear zufriedenstellend von A (I/&) abhangt. Mit Hilfe der Methode der 
kleinsten Quadrate'ergibt sich folgende einfache Beziehung fur die Funktion A(pK)-A('/E) 
fur die p-Phenylamine-azobenzoIsuIfonsaure: 

A(pK) = - 140,2'A(l/&) bis 50% v/v an Methanol. (24) 

Im Falle der p-Phenylamino-azobenzolsuIfonsaure entsprechen die errechneten pK- 
Werte der Dissoziation der Azoniumform, da an 320 mp kein Absorptionsmaximum auf- 
tritt, wahrend im Falle der p-Amino-azobenzolsuIfonsaure die Protonisierung bei beiden 
Gruppen, d.h. bei der Azo- und bei der Aminogruppe, stattfindet. Durch Einfuhrung einer 
Phenylgruppe in die Aminogruppe beschrankt sich die Protonisierung ausschlieslich auf 
die Azogruppe. Dieses Benehmen wird durch die Verminderung der Basizitat der Amino- 
gruppe, bei ~infuhrung'der Phenylgruppe erklart. Tatsachlich ist das pK von Anilin 4,58, 
wahrend das pK von Diphenylamin nur 0,8528 betragt. Andere ForscherllP haben eben- 
falls festgestellt, das die Protonisierung der p-Phenylamino-azobenzolsulfonsaure nur 
bei der Azogruppe erfolgt. Die Dissoziation der protonisierten Form der p-phenylamino- 
azobenzolsulfonsaure wird also durch folgende Reaktion dargestellt: 

Weiter werden die Wasserkonzentrationen fur alle Wasser-Methanol Losungen, die 
Logarithmen der Wasserkonzentrationen un'd die pKtotal -Werte fur die zwei untersuchten 
Azoverbindungen berechnet. Alle diese Werte sind in der Tabelle VII angegeben. 

In der Tabelle VII stellen (pKtotai) I das pKtotal der p-Amino-azobenzolsulfonsaure 
und (pKtotal)ll das pKtotal der p-Phenylamino-azobenzolsulfonsaure dar. 

Mit Hilfe der Daten der Tabelle VII ergeben sich folgende Beziehungen fur die Funk- 
tion A (pKtotai) - A('/E): 

A(~Ktotal) 1 = - 160,6 A('/&) (25a) 
bis 50% v/v an Methanol 

A(PKtotai) 11 = -2083 A('/&) (25b) 
Auf Grund der Gleichungen (4) und (25) werden die Werte des Parameters ~AH+, 



der dem Ladungsverteilungs~adius an den Ionen entspricht, errechnet. Der Wert des 
Parameters r ~ +  wurde mit 1,7A24y29 angesetzt. 

So ergibt sich fur die p-Amino-azobenzolsulfonsaure: 
I 

~ A H +  = 0,52 A 
und fur die p-Phenylamino-azobenzolsulfonsaure wie folgt: 

rAH-6 = 0,43 A 
Ahnliche Werte fur den Parameter r A ~ +  hat R. Reynaud29 auf Grund der Methode 

von Yasuda25 und der experimentellen Werte von A.L. Bacarella, E. Grunwald, H.P. Mar- 
shal, €.L. Purlee30 gefunden. Der oben genannte Forscher gibt folgende Werte fur den 
Parameter ~AH+ der protonisierten Formen von Anilin, Methylanilin und Dimethylanilin in 
Wasser-Methanol Losungen an: 

Anilin: rAH+ = 0,54 A 
Methylanilin: r ~ ~ f  = 0,47 A 
Dimethylanilin: = 0.42 A 
Diese Werte sind in befriedigender Ubereinstimmung mit den von uns errechneten 

Werten fur den Parameter ~AH' der zwei untersuchten Azoverbindungen. 

TABELLE VII 
Werte der Wasserkonzentrationen und deren Logarithmen und pKtotal-Werte der p-Amino- und 

p-Phenylamino-azobenzolsulfonsauren in Wasser-Methanol Losungen. 

[H201 
7% MeOH (Molllit) log [Hz01 (pKtotai) I (pKtotal) 11 

0 55,38 1,74 4,55 3,17 
10 50,22 1,70 4,45 3,03 
20 40,06 1,65 4,34 2,91 
30 34,88 1,60 4,23 " 2,76 
40 29,59 1,54 4,07 2,56 - 
50 24,26 1,47 - 3,93 2,34 
60 17,71 1,39 3,77 2,15 

Eiq T ~ V  TIQPOUOCIV bpyadav ~ E A E T ~ T ~ L  6ia Tqq ~ ~ ~ ( ~ ~ T o ~ W T O ~ E T P I K ~  p&@06O~ UUUTllpaTlKWq 

I 
0 avri6paoiq ~ q q  6 1 a m a o ~ w q  TWV ~ ~ O T O V L W ~ E V W V  popQWv TOU n-~pL~0-a<~6&~<0hooouhQov~~oU 
o ~ E o q  (I)  Kai TOU n-Qaivuhap~v0-a<w6&~<oh0uo~AQovt~ou o5Eoq ( 1 1 )  ciq ~ 6 a ~ o p ~ 8 a v o h l ~ a  61aAu- 
Para 6iaQopou ripqq ~ L ~ ~ E K T P L K ~ S  m a 8 ~ p a q .  'YnoAoyi<ovrai ai ripai rou pK eiq T a <  Oiaqopouq 

I n ~ p i e ~ r ~ ~ o r q r a q  ~ i q  p~eavoAqv (nivac ii) ~ a i  & ~ 0 6 & i ~ V u & ~ a i  ori pExpi n e p i e ~ ~ i ~ o ~ q ~ o q  ~ a i  50% 
v/v &iq peeavohqv CQio~arai  y p a p y i ~ 0  Ecap-rqoiq pcracu rWv A (pK) Kai A ( ' / E ) .  

~ i a n i a r o u r a i  OTL ~ i q  T ~ V  ~ E P ~ T W D L V  TOU ~ - a p l ~ 0 - a < ~ 6 ~ ~ < 0 ~ 0 0 0 ~ ~ 4 , 0 v ~ ~ 0 u  o<&oq uQiorarai 
ioopponia ~ E T ~ C U  Tri$ a<wvio- Kai T ~ S  appwviopop@iiq Kai OTL ai cijpe9cioat npa i  rou pK avrano- 
~pivovrai  eiq T ~ V  ~ L K T ~ V  npw~oviwo~v rtiq EV Aoyq Evo)uewq. 

'YnoAoyi<ovrai EV ouv&x&ia oi ypappopopla~oi ouv~ehrorai  t~rioppoQtjo&wq TWV 6u0 npw-ro- 
viwpCvwv popQWv, f j r o ~  rqq a<wvio- Kai rflq appwvtopopcp~q Kai 6aosi aurojv ~ h p i u ~ o v r a l  ai 
ripai TOU pK a i  av~ioroi)(oUoai eiq raq 6130 6ni p&pouq 6iaoraueiq (nivac I1 i ) . rjroi &ic; ~ r j v  6ia- 
o-raow ~ q q  npwroviwp~vqq ciq r j v  a<oopa6a pop4,qq (pKaz) Kai ~ i q  rqv 61aoraoiv rnc; npwro- 
viwpEvqq ~ i q  TOV apivoopa6a pupQqq ( pKam). 

'Ynohoyi<&ral Enioqq Kai tj o r a 9 ~ p a  iuopponiaq KT peracu TWV 6u0 Wq UVW rauropepojv 
npwroviwp~vov pop@Wv (nivac 111). 

I 



'Ano6ei~vuerai a ~ o p q  O T ~  eiq i q u p o q  OSiva 6iaAupara hap6avsi xhpav 6mpw~oviwoiq Kai 
e u p i o ~ e ~ a i  fi TlpQ ToU pK Kai Tijq npbTqq ~ I ~ U T U ~ E W ~  Tqq 6inpw~oviwp~vqq popqijq (nivac V ) .  

Eiq TQV n ~ p i n ~ w o i v  TOU n - < P a i v ~ h a p ~ ~ ~ - a < ~ ~ ~ v < o h o o ~ ~ h ~ o v ~ ~ ~ u  ocEoq, h0yq.1 iinap$&wq TOU 

Qaivuhiou &iq TQV &pivoopa6a, npw~oviwoiq n&piopi<&Tai a n o ~ h e i o r i ~ o q  Eiq ~ j v  aCwopa6a. 'Eno- 
pCvwq a i  ebpe8sioai ~ t p a i  TOU pK, eiq TQV nepin~woiv a i i ~ j v ,  a v ~ i o ~ o i x o u v  eiq m v  6iao~aoiy  rijq 
npwroviwpEvqq eiq r j v  a<wopa6a popqijq. 

'Ev auvexeia unohoyi<ov~ai a i  ~ i p a i  TOU pKbh, TWv 6u0 ~ E A E T ~ ~ E I ~ Q V  &vWoewv e i ~  ~a 6ia- 
Qopou ~ i p ~ j q  O L ~ ? E K T P I K ~ ~ ~  ora8epaq u6a~ope8avohi~a  6iahUpara Kai 6ianio~ourai  OTI Kai dv 
npo~eipEvq u@iora~a i  ypappi~Q bqap~qoiq p e ~ a c u  T ~ V  A(pK6h.) Kai A ('/E) 6ia n e p i e ~ r i ~ o ~ q ~ a q  
Kai naAiv p&pi 50% v/v eiq pe8avoAqv. 

Baoei TWV h q ~ 8 ~ i o i i ) v  ESioWoewv (25 a Kai b) ~ a i  qEoewq ~ i j q  n p o ~ u n ~ o u o q q  EK ~ q q  
eewpiaq TOU Born ( q E o i q  4) .  u I ~ o ~ o ~ ~ < o v T ~ ~  a i  ripai ~ i j q  napapErpou rAH+ rijq avrio~oixouoqq 
&iq TQV & K T ~ V ~  K C I T ~ V O ~ ~ ~  TOU @OPT~OU &iq T a  ~ E ~ E T ~ ~ E V C I  K ~ T L O V T ~ .  Ai E U P E ~ E ~ G ~ ~  Tlpai T ~ S  iiapa- 
pErp0uaijTijq: 

e i i p i o ~ o v ~ a i  &V i ~ a v o n o t q r i ~ n  oup@Wvia npoq raq eUpe8eioaq Uno ahhwv Epsuvq~ov eiq Tjv 
nepin~woiv ~ q q  npw~ovihoewq avihivqq, rijq ps8uAavihivqq Kai ~ i j q  6ipe8uhaviAivqq. 
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Am Beispiel des hochsyrnrnetrischen Hexarnethylentetrarninrnolekuls (Tdj wird 
experimentell gezeigt, dass sowohl die IR- als auch die Rarnanbanden eine Auf- 
hebung der Entartung durch Adsorption an SiOn erfahren. Der Befund kann als 
Zuordnungskriteriurn der Schwingungsbanden dienen. 

Es wird festgestellt, dass die Ramanbanden einen Ausgleich ihrer Intensitaten 
durch den Adsorptionsvorgarg zeigen. Die Deutung dieser Beobachtung auf Grund 
der Kuhn-Thornas-Regel erlaubt zwischen physikalischer Adsorption und Cherni- 
sorption an Hand von Intensitatsdaten zu unterscheiden. 

I t  is shown, that the degeneracy of the IR and Rarnan bands of the highly 
syrnrnetrical (Td) hexarnethylentetrarnine is rernoved by adsorption on Si02 sur- 
faces. This fact can be used as a criterion for the assignrnent of the bands. The 
adsorption causes an equalization of the intensities of the Rarnan bands. The ' 
explanation of this observation on the base of the Kuhn-Thornas rule rnakes i t  
possible to distinguish between physical adsorption and chernisorption. 

Vor einigen Jahren haben wir gezeigt,$? dass es moglich ist, Ramanspektren von 
Molekulen in adsorbiertem Zustand aufzunehmen, wobei Oberflachenbelegungen der 
Substrate bis hinunter zu monomolekularen Schichten zur Untersuchung kamen. Die 
dabei zu uberwindende Schwierigkeit lag hauptsachlich in der geringen Lichtintensitat 
der Ramanlinien der Adsorbate. Inzwischen  ist diese Schwierigkeit durch Anwendung 
von LASER-Lichtquellen weitgehend behoben, so dass uber Ramanspektren adsorbierter 
Molekule von den verschiedensten Seiten berichtet worden ist.3-12 

Wir haben die Arbeiten auf diesem Gebiete mit einer Neon-Helium Laser-Lichtquelle 
von 50 Milliwatt Leistung wieder aufgenommen. In der vorliegenden Untersuchung soll 
uber einen Versuch berichtet werden, durch den Vorgang der Adsorption eine Aufhebung 
der Entartung zu bewirken derart, dass eine Aufspaltung von doppelt oder dreifach entar- 
teten Schwingungen beobachtet wird. Unseres Wissens ist bis heute nur ein einziger 
Versuch in dieser Richtung unternommen worden.16 

Wir fuhren zunachst eine modellmassige Uberschlagsrechnung uber die Grosse 
des zu erwartenden Effektes durch, indem wir die Wellenzahldifferenzen .berechnen, die 
an einer entarteten Bande durch die Adsorption, d.h. durch die Feldwirkung der Unter- 
lage, hervorgerufen wird. 

Ein dreidimensionaler harmonischer Oszillator wird in einen Abstand X0 von der 
Oberflache gebracht. Die Feldwirkung erstreckt sich nur in der z - Richtung senkrecht 
zur Krystalloberflache. In den X - und y - Richtungen wird ein konstantes Potential 
angenommen. Das Problem der Berechnung der Aufhebung der Entartung reduziert 
sich somit auf die Berechnung der Energieanderung die ein linearer harmonischer 
Oszillator durch das inhomogene Feld erfahrt. In Gleichung (1) 



AE =/G H'$ d t  (1) - # 

ist auf Grund .der Storungsrechnung die Energiedifferenz A E als Funktion des Stor- 
operators H' und der Eigenfunktion dargestellt. Als Storoperator H' ist das inhomogene 
elektrische Feld der Kristalloberflache und als Funktionen Wo und W1 sind die Eigen- 
funktionen des linearen harmonischen Oszillators fur den Grund- und den ersten angereg- 

# 

ten Zustand eingesetzt worden. Diese lauten: 

Fur die Kraftkonstante K in Gleichung (2) sind furv=3300 cm-1 der Wert 5,8.105 dyn/cm 
und furv=700 cm-l der Wert 0,2.105 dynlcm eingesetzt worden. In der Gleichung des . 

Storoperators (3) bedeuten e die Elementarladung des Elektrons, q die schwingende 
Ladung, a die Gitterkonstante der Kristalloberflache, xo den Gleichgewichtsabstand des 
Oszillators von der Kristalloberflache und X dessen maximale Ausschwingung. In diesem 
Ausdruck ist die Abhangigkeit der ~eldstarke vom Abstand senkrecht zur Oberflache nach 
der von Huckell3 fur die Alkalihalogenide angegebene Gleichung enthalten. Fur diese 
Modellrechnung sind die Werte der Konstanten des LiF eingesetzt worden. Die Aus- 
wertung des lntegrates (1) fuhrt zur Gleichung (4), welche die Grosse der 

Energieaufspaltung einer entarteten Schwingung als Funktion des elektrischen Feldes 
darstellt. Als Schwingungsrichtung des linearen Oszillators ist die der grossten Feldin- 
homogenitat, d.h. senkrecht zur Oberflache der Kristallunterlage, angenommen worden. 
In Pig. 1 sind diese Wellenzahldifferenzen fur zwei Wellenzahlen 3300 und 700 cm-1 als 
Funktion der Feldstarke bzw. als Funktion des Abstands xo senkrecht zur Oberflache 
eines LiF Krystalles angegeben. Es ist ersichtlich, dass diese Differenzen zwar in den 
weitesten Grenzen mit dem Abstand variieren, d.i. von 0,3cm-I bis 960cm3, dass sie 
jedoch fur einen Abstand von 2,0-3,5A im Bereich einer bequemen Beobachtbarkeit 
(20-70cm-1) liegen. 

Zur Prufung dieses Vorhabens wurde das Raman-bzw. IR-Spektrum des Hexamethyl- 
entetramins (Urotropins) gewahlt, das im Hochvakuum auf Si02 (sp. Oberflache 650 
rnzlgr) in monomolekularer bzw. trimolekularer Schicht aufgedampft wurde. Das Uro- 
tropinmolekul (Fig. 2) gehort der Symmetriegruppe Td an, und sein Schv\~ingungsspektrum 
zerfallt, nach der gruppentheoretisch abgeleiteten allgemeinen Gleichung (5), in die 
Schwingungsrassen 



Fig. 1. Energieanderung zweier Emissionslinien des harmonischen Oszillators in Abhangigkeit von 
der Starke eines ausseren inhomogenen elektrischen Feldes. 

Fig. 2: Das Urotropinmolekul. 

oder irreduziblen Darstellungen Al, A2, E, F,, F2. Von den insgesamt 60 Grundschwin- 
gungen des Molekuls entfallen 4 Schwingungen auf die Rasse Ai und sind ramanaktiv 
und IR-verboten. Der total inaktiven Rasse A2 gehort eine einzige Schwingung, der 
doppelt entarteten E2 5 ramanaktive und keine IR-aktive,"der total inaktiven F1 6 dreifach 
entartete und der F*-Rasse 9 dreifach entartete an, welche sowohl raman- als auch IR- 
aktiv sind. Diese Ableitungen erfolgen auf Grund der Gleichung (5) und der Charaktere 



der irreduziblen Darstellungen der Gruppe Td (Tabelle I). In dieser Gleichung bedeuten 

Tabelle I 

NG die Gesamtzahl der Elemente der Symmetrie-Gruppe, n die Zahl der Elemente einer 
jeden irreduziblen Darstellung und (X,) die Charaktere derselben. Fur x ( ~ )  werden ver- 
schiedene Gleichungswerte," je nachdem es sich um Raman oder IR %chwingungen 
handelt, eingesetzt. Die Summation erfolgt uber samtliche Symmetrierassen (irreduzible 
Darstellungen) der Gruppe. Nur wenn Ni bei dieser Berechnung einen von Null verschie- 
denen Wert annimmt, sind die betreffenden Schwingungen im Raman bzw. im IR-Gebiet 
aktiv. - -. 

Experimentelles 
Fur die Aufnahme der Raman~Spektren wurde als Lichtquelle eine He-Ne Laser-Rohre der ." 

Spectra Physics, Model 125, verwendet, welche die Linie 6328A bei 50 mWatt Leistung emittierte. 
Der Laser-Strahl passierte ein lnterferenzfilter Balzer B 40, das unerwunsc$te He-Ne Linien sehr 
stark abschwachte, wobei jedoch auch die Intensitat der Hauptlinie 6328A um 50% vermindert 
wurde. Als Kuvetten verwendeten wir verschiedentlich improvisierte Formen, welche dem jeweiligen 
Zwecke angepasst waren. Fur die spektrale Zerlegung der Streustrahlung benutzten wir einen 
Doppelmonochromator Jarrell-Ach, Model 25-10?, dessen spektrales Auflosungsvermogen es er- 
laubte, auch bei 25cm-' von der Laser-Linie 6328A entfernt Beobachtungen anzustellen. 

Ein Photomultiplier I.T.T. Typ FW-130, der zur Verminderung des Rauschens thermoelektrisch 
auf -25" abgekuhlt wurde, sorgte fur die Umwandlung der Ramanlinien in Photostrom, der einem 
Photon-Counting System der Hamner Electronics Co. zur Verstarkung zugefuhrt wurde. Die hohe 
Spannung fur den Photomultiplier (1800 Volt) lieferte ein hochstabilisiertes Gerat von Albert Knotl 
(Typ NSHV-2,5 BN 651A), und ein Siemens Kompensograph, Typ K7726-314, kam fur die Registrierung 
der Linien zur Anwendung. 

Die IR-Spektren wurden mit Hilfe eines IR-9-Beckman-Instruments aufgenommen, und fur die 
Tieftemperaturmessungen benutzten wir die Kuvetten fur variable Temperaturen von RllC Typ VLT-2. 

Das Hexamethylentetramin war ein Praparat der Firma Fluka, das zur Reinigung wiederholt im 
Hochvakuum sublimiert wurde. 

Diskussion der Ergebnisse 

In Tabelle II sind die Raman- und IR-Spektren des reinen Urotropins in Losung 
(Wasser und Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel) sowie in festem Zustand (vgl. auch 
Fig. 3) bzw in KBr Pastillen angegeben. Es besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen 
den Angaben der verschiedenen Autoren und unseren Messungen. Neben den relativen 
Intensitaten der beobachteten Banden (s=~tark, m= mittel, sw=schwach) ist auch die 
Schwingungsrasse angegeben, zu der nach der Zuordnung von Mathieu14 die starkeren 
Banden gehoren. In Tabelle III sind die Raman- sowie die IR-Spektren des Urotropins ad- 
sorbiert an Si02 fur Belegungsdichten von drei bzw. einer Molekulschicht nach den Er- 
gebnissen dieser Messungen verzeichnet. 

* Vergl. die Darstellung in der Monographie von J. Brandmuller und H. Moser. 
*Einfuhrung in die Ramanspektroskopie~ Seite 80. Steinkop Verlag Darmstadt. 1962. 



- TABELLE II 

Urotropin 

RAMAN-Spektrum IR-Spektrum 
l 

Kaho- Sunan- Ma- 
vec14 da14 thieu14 Unsere Messungen A. Baker Unsere Messungen 

in festem 
H20 H20 H20 H20 CCb Zustand. KB, CCI4 KB, Rasse 

1 - 
s= stark m= mittelstark sw= schwach 



Fig. 3. Raman-Spektrum des Urotropins in Pulverform. . 

Aus dem Vergleich der Daten dieser beiden Tabellen und der Figuren 4 und 5 ergibt 
sich, dass in der Tat die Urotropinbanden in adsorbiertem Zustand eine Aufspaltung 
gegenuber denen in reinem Zustand erfahren, und zwar weisen die Banden, welche zur 
zweifach entarteten Schwingungsrasse E gehorenT(435, 1375, 1465), eine zweifache Auf- 
spaltung wahrend die dreifach entarteten F2 -Banden eine dreifache Aufspaltung auf. 
Die Grosse der Aufspaltung schwankt zwischen 10 und 120cm-I. Dass die Banden niederer 
Frequenzen eine grossere Aufspaltung im Vergleich zu den Banden hoherer Frequenzen 
zeigen sollen, wie die theoretische Ableitung (Fig. 1) erwarten Iasst, ist nicht mit Sicherheit 
festzustellen. Die IR-Spektren beschranken sich wegen der Eigenabsorption der Unterlage 
(Si02) nur auf wenige Banden. Die Aufnahmen der IR-Spektren geschahen mit expan- 
dierter Skala und sehr langsamer Geschwindigkeit (3,2cm-l/M.) bei einer Temperatur 
von -80". Die Aufspaltungen der Raman-Banden sind bedeutend deutlicher; sie werden 
an den Figuren (6a und 6b) illustriert. Da das Urotropin kein Symmetriezentrum besitzt, 
Iasst sich an ihm nicht die fruher gemachte Beobachtung prufen, wonach Banden, welche 
ramaninaktiv und IR-aktiv sind, durch die Adsorption ramanaktiv werden. 

Die F*-Schwingungen sind sowohl raman- als auch IR-activ. Daqeqen Iasst sich der 
Durchbruch der Auswahlregeln an Hand der totalinaktiven ~ c h w i n ~ u i g i n  A2 und F, beo- 
bachten. Von den insgesamt 7 totalinaktiven Schwingungen der dreifach entarteten 
Schwingungsrasse F1 sind von Mathieu zwei mit den Frequenzen 1332 und 347 berechnet 
worden. Im Raman-Spektrum ist in diesem Bereich eine dreifach aufgespaltene Bande 
bei den Frequenzen 1310,1325,1335 im adsorbierten Zustand zu beobachten. 

Wir haben bei den Raman-Spektren adsorbierter Molekule eine Erscheinung beo- 
bachtet, welche auch fruher bei den IR-Spektren von Adsorbaten festgestellt worden 

namlich, dass die Adsorption eine nivellierende Wirkung auf die Bandenintensitaten 
ausubt. Starke Banden werden durch die Adsorption geschwacht, wahrend schwache 
Banden verstarkt werden. 

In der Tabelle IV ist das Verhaltnis der Intensitat der Ramanbanden des Urotropins 
bei 790 cm-1 zu allen ubrigen Banden, einerseits im festen Zustand andererseits in den 
Absorbaten, angegeben. Man erkennt an den Verhaltniszahlen, dass die Adsorption einen 
Intensitatsausgleich bewirkt. 

Fur diese Erscheinung haben wir eine Erklarung auf Grund der Kuhn-Thomas' schen 
Regel gegeben. Danach ist die Summe der Os~i l latorenstarken~~ eines absorbierenden 
Molekuls gleich der effektiven Zahl der schwingenden Elektronen, das heisst sie ist 
konstant. Wenn somit in unserem Fall die schwingende Ladung durch die Adsorption 
insgesamt keine Veranderung erfahrt, d.h. kein Abfluss zur Unterlage bzw. keine Auf- 
nahme von Ladung aus der Unterlage stattfindet, so muss die Summe der Anderungen der 
Oszillatorenstarke gleich Null sein (7). 
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TABELLE I11 

. Urotropin adsorbiert an Si02 

Raman-Spektrum IR-Spektrum ~ a s s e  



TABELLE IV 

Wirkung der Adsorption auf das relative Intensitatsverhaltnis der Ramanbanden des Urotropins. 

In festem In adsorbiertem 
Bandenwellenzahl Zustand Zustand 

J790 
2 3  1 3  

J465 



Fig. 4. IR-Spektren von Urotropin (a) in reinem Zustand, (b) adsorbiert an Si02 

Fig. 5. IR-Banden des Urotropins 
(a) in reinem Zustand (b) adsorbiert an SiOz. 



Fig. 6. Raman Banden d e s  
(a) Die totalinaklire 
(b) Fp-Bande. 

adsorbierten Urotropins 
F, in Kombination 

" Das bedeutet eine Nivellierung der Intensitat, wie es tatsachlich beobachtet wird. Diese 
Festellung kann als Unterscheidungskriterium dienen, ob eine Absorption durch einfache 
Polarisafion zustan.de kommt, d.h. ob sie eine physikalische Adsorption ist, oder ob es 
sich um eine Chemisorption handelt, bei welcher ein Ladungsaustausch mit der Unterlage 
wegen der sich bildenden kovalenten Bindungen vorangegangen ist. 
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Zum Einflus von lonenstarke auf den Durchtrittsfaktor , 
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Es wird der Einflus von lonenstarke auf den Durchtrittsfaktor bei der polaro- 
graphischen Reduktion von Nitrobenzol und p-Chlornitrobenzol in Gegenwart von ES- 
sigsaure-Uberschus in Methanol bei 25•‹C untersucht. Es wurde festgestellt, da8 
der Durchtrittsfaktor der untersuchten Nitroverbindungen mit der lonenstarke bis 
zu einem Grenzwert zunimmt. Dieses Verhalten ist auf den Einflus der lonenstarke 
auf der Dicke der diffusen Doppelschicht zuruckzufuhren. 

The influence of the ionic strength on the transfer-coefficient during the polaro- 
graphic reduction of nitrobenzene and p-chloronitrobenzene, in the presence of 
acetic acid in excess in methanol at 25•‹C is studied. It was found that the transfer- 
coefficient of the nitrocompounds investigated increases with the ionic strength, 
tending to a limiting vaiue. This behaviour is due to the influence of the ionic 
strength on the thickness of the double layer. 

Es wurde bereits fruher gezeigt, das bei der polarographischen~Reduktion von aroma- 
tischen Nitroverbindungen in methanolischen Losungen ein Uberschus von organischen 
Sauren eine Verschiebung der gesamten Reduktionswelle zu positiveren Potentialen 
bewirkt, so das der Wert des entsprechenden Halbstufenpotentials vom Logarithmus der 
Saurekonzentration linear abhangt.%3,4 Eine lineare Abhangigkeit besteht ebenfalls 
zwischen der Elektroreduktions-Geschwindigkeitskonstante und der Wasserstoffionen- 
konzentration fur einen bestimmten Depolarisator (von bestimmter Konzentration), so 
das zwischen diesen Grosen folgende elektrokinetische Gleichung bei 25•‹C g ik2J 

az ke = A, [H'] exp [ - - 
0,059 ' 

Bei fruher durchgefuhrten Arbeiten wurden p-Chlornitrobenzol (p-CINB) und Nitro- 
benzol (NB) als Depolarisatoren verwendet, damit die pKa-Wer& von aliphatischen und 
alicyclischen Sauren in Methanol unter stabiler lonenstarke mit Hilfe von polarographi- 

I 
schen kinetischen Parametern ermittelt werden konnten.3g4 

In der vorliegenden Arbeit wird der Einflus der lonenstarke auf den'Durchtrittsfaktor 
I der polarographischen Reduktion derselben Depolarisatoren in Gegenwart von Saureuber- 

schus in methanolischen Losungen untersucht. Als Protonendonator wurde dabei die 
Essigsaure verwendet. 

Experimentelles. 

Die Stromspannungskurven wurden mittels eines Polarographen ~Polariter P04. der Firma 
Radiometer registriert. Die benutzte Meszelle wird in einer anderen Stelle beschrieben? Die Ver- 
suche wurden stets unter Luftausschlus in einer Atmosphare von reinstem Stickstoff bei 25•‹C 
durchgefuhrt. Um Konzentrationsveranderungen durch Entluftung im Elektrolyseraum zu vermeiden, 
wurde das Gas durch eine Waschflasche gefuhrt, welche mit der untersuchenden Losung auf- 



gefullt war. Die Potentialwerte sind auf die wasserige gesattigte Kalomelelektrode bezogen (25•‹C). 
Um die erforderlichen Ionenstarke-Werte einzustellen, wurde LiCl von verschiedenen Kon- 

zentrationen benutzt, das auch als Leitsalz diente. Die Konzentration der benutzten Depolarisatoren 
betrug 510-4 M, wahrend diejenige der Essigsaure zwischen den Endwerten 2,510 - 2  M und 
1,510-I M variiert wurde. 

Die verwendeten Nitrobenzol und p-Chlornitrobenzol des Reinheitsgrades •ápuriss. wurden 
von der Firma Fluka A.G. bezogen. Das p-Chlornitrobenzol wurde durch zweimalige Umkristallisation 
aus Wasser-Aethanol-Gemischen von 80 Vol % an Aethanol, das Nitrobenzol durch Destillation 
(S.p. 211•‹C bei 760 mm Hg) vor der Benutzung weitergereinigt. Das Methanol der Firma Fluka A.G. 
.absolut undSacetonfrei puriss p.a.•â wurde ebenfalls durch Destillation (S.p. 64,7"C bei 760 mm Hg) 
weitergereinigt. 

Benutztes LiCl (Firma Fluka) des Reinheitsgrades [[purum. wurde nach Wahlin und Hans 
ebenfalls ~eitergereinigt.~ 

~rgebnisse und Diskussion. 

Bei genugender Entfernung vom Redoxpotential, d.h. vollstandiger Irreversibilitat 
des Elektroreduktionsprozesses, werden die entsprechenden Stromspannungskurven 
der Elektroreduktion der Nitroverbindungen bis zum Hydroxylamin durch die Weber- 
Kutecky'sche Beziehung beschrieben,e fur die in diesem Fall folgende Form gilt:3 

- 

wobei sind: 

lirrev. - 
- - = F (X,) 
i d 

- 
id = Diffusionsgrenzstrom, 

t = Tropfzeit, 

ke = Geschwindigkeitskonstante der Elektroreduktion. 

Aus diesen Gleichungen und den bereits bekannten F(x,)-~erten7 kann die Gesch- 
wiiidigkeitskonstante der Elektroreduktion der entsprechenden Nitroverbindung bei be- 
stii *mtem Potential, Saurekonzentration und Ionenstarke ermittelt werden, wenn der Dif- 
fus t~~skoeffizient der Nitroverbindung bekannt ist. 

r?ie Diffusionskoeffizienten der untersuchten Depolarisatoren in Methanol bei ver- 
schiedenen lonenstarken-Werten wurden mit Hilfe der Kouteckyschen Gleichung berech- 
net, die fur spharische Diffusionsbedingungen g i ks  

In Tabelle I werden als Beispiel die log kpWerte der Elektroreduktion von NB 
(5.10 2 M) bei verschiedenen Saurekonzentrationen und bei konstanter lonenstarke (0,05) 
in Ab: .ingigkeit vom Kathodenpotential angegeben. 

'r pagt man die log ke -Werte gegen Kathodenpotential ein, so erhalt man die Geraden 
der Abb. 1, deren Richtungsfaktor dem gemas der Gleichung (1) entspricht, 
woraus das Parameter a z ermittelt werden kanil. lm Fall der aromatischen Nitroverbin- 
dungen in Methanol wurde jedoch festgestllt, das die Durchtrittswertigkeit z gleich 
1 istg Infolgedessen ist das Parameter az dem Durchtrittsfaktor a identisch. 

Gemas des Diagrammes der Abb. 1 werden jeweils die Durchtrittsfaktoren bei jeder 
&nutzten Saurekonzentration berechnet,. und die erhaltenen Werte werden in Tab. II 
angegeben. 

Aus den Werten der Tabelle II ergibt sich, das der Durchtrittsfaktor im Bereich der 
verwendeten Saurekonzentrationen uberausbefriedigend konstant ist. Der errechnete 
Mittdwert betragt a = 0,61. 

Auf diese Weise wurden ebenfalls die Werte des Durchtrittsfaktors fur die ver- 
schiedenen benutzten lonenstarken ermittelt, welche in Tabelle III angegeben werden. 
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Abb. f. Abhangigkeit des log ke vom Kathodenpotential fur das System NB M), CHaCOOH 
(von verschiedenen Konzentrationen), LiCl (0,05 M) in Methanol. 

TABELLE I 
log ke-Werte wahrend der Elektroreduktion von NB (5-10-4 M) 
bei verschiedenen Saurekonzentrationen und bei konstanter 

Ionenstarke (LiCI 0,05 M) in Abhangigkeit vom Kathodenpotential. 

E s s i g s a u r e k o n z e n t r a t i o n  

- E  0,025 M 0,050 M 0,075 M 0,100 M 0,150 M 
Volt - - - - - 

~ ( x * )  -log ke F(xl) -log ke F(x,) -log ke F(x,) -log ke F(x1) -log ke 



TABELLE II 
a-Werte furs System NB (5.10-4 M), LiCl (0,05 M), CHsCOOH (von verschiedenen Konzentrationen). 

Essigsaurekonzen- 
tration (mole/lit) .102 a 

TABELLE III 

a-Werte der Elektroreduktion von NB (5.10-4 M) 
in Gegenwart von Saureuberschus bei verschiedenen lonenstarken. 

Betrachtet man die Werte der Tab. IIJ, so stellt man fest, das der Durchtrittsfaktor mit 
. der lonenstarke regelmasig zunimmt und bestrebt ist, einen Grenzwert zu erreichen, 

der im Falle der Elektroreduktion von NB Ca. 0,75 betragt. 
Auf ahnliche Weise wurde zunachst der Einflus der lonenstarke auf den Durchtcitt- 

sfaktor bei der Elektroreduktion von p-CINB in Gege~wart von Essigsaureuberschus 
wiederum in methanolischen Losungen untersucht. Es wurde festgestellt, das auch hierbei 
eine befriedigende Konstanz des Durchtrittsfaktors bei stabiler lonenstarke besteht. 

Die Endergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tab. IV*angegeben. 

TABELLE IV 
a-Werte der Elektroreduktion von p-CINB (5.10-4 M) 

in Gegenwart von Saureuberschus bei verschiedenen lonenstarken. 

Ionenstarke a 



Aus den Werten der Tab. IV geht ebenfalls hervor, das auch hier der Durchtrittsfaktor 
der Elektroreduktion von p-CINB mit der lonenstarke bis zu einem Grenzwert regelmasig 
zunimmt, der in diesem Fall Ca. 0,72 betragt. 

Diese Zunahme des Durchtrittsfaktors mit der lonenstarke im Falle der Elektroreduk- 
tion des NB sowie des p-CINB in methanolischen Losungen in Gegenwart von Saureuber- 
schus kann dadurch erklart werden, das die Dicke der gouy'schen diffusen Doppelschicht 
mit der lonenstarke abnimmt. Die Doppelschichtdicke wird durch folgende Gleichung . 
angegeben:lo 

1 
6jy = - K (5) 

wobei ist: i 

4 n F 2  
K z2,~,1 

'12 (6) 
(E = Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels) 

4 
S 

Die Darstellung 1 ~ 2 j C j  ist doppelt so gros wie die lonenstarke. Aus den Gleichun- 
gen (5) und (6) ergibt sich also, das eine Ionenstarke-Zunahme tatsachlich eine Ver- 
minderung der diffusen Doppelschicht, und damit der starren Doppelschicht, zur Folge 
hat und der Durchtrittsfaktor dementsprechend zunimmt. 

Diese Zunahme des Durchtrittsfaktors wahrend der Elektroreduktion der Nitrover- 
bindungen bedeutet eine Verminderung der Aktivierungsenergie des kathodischen Teil- 
schrittes um ein Prozent, welches durch den Durchtrittsfaktor bestimmt werden kann. 
Dies hat eine Zunahme der Geschwindigkeit dieses Teilschrittes zu Lasten der Gesch- 
windigkeit des entgegengesetzten anodischen Teilschrittes zur Folge. 

flEPIAHUilt 

i v i~he~a~a l  ( S U U T ~ ~ ~ ~ T L K W ~  fi Eni6paoiq Tqq i0viKqq ia)(60~ &lli TOU T I ~ P U Y O V T O ~  ~ I E ~ E U O E W S  
KaTa f iv  RIOhapOypa@lKfiv avaywyfiv ToU vi~po6&v<ohiou (NB) Kai ToU 1 7 - X ~ ~ ~ O V L T ~ O ~ & V < O ~ ~ O U  
(p-CINB) napouoig ncpiuoeiaq 6€,i~ou 05Eoq E V T O ~  po9avohqq eiq T O U ~  25'C. 

'Ynohoyi<ov~al, 6aoei rqq K L V ~ T L K ~ ~  E~toOocwq ~ q q  fih&KTpoavay~yqq, ai ~ ipai  TOU napa- 
yov~oq Oiehcfiocwq 61a ~ o u q  &va@cp96v~aq &TionOh~Taq, Kai OianloroUTal  TI 6 napaywv Oleheu- 
oewq aiieave~ai ~avovi~ciq aijcavopEvqq ~ q q  iov~~qq iqUoq, TE~VEL OE npoq piav sp i~ jv  ~ipfiv fi 
snoia eival 0,75 61a TO NB Kai 0,72 Oia TO p-CINB. 

'H aucqolq aUTfi TOU ; ~ P ~ Y O V T O ~  ~ L E ~ E U O E O ~  6U~aTal ~a &cIlyqefl 61a Tqq E ~ ~ T T ~ O E O ~  TOU 

naxouq ~ q q  6iaxu~ou 6irrAomoi6a6oq 61' aiic~ioewq ~ f i q  iovinqq ia)(uoq TOU 6iahupaToq. 
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\ 
Die NMR-Spektren von Diisopropyl- und Dibutylather, adsorbiert an LiF, werden 

untersucht. Durch Anwendung eines "Time Average Computers" zur Summation 
und Registrierung der Spektren von Mono- und Polyschichten wird eine Ver- 
schmalerung der Banden erreicht. Es ist dadurch moglich vorhandene Spin-Spin 
Koppelung an einer trimolekularen Schicht zu beobachten. Dies ist jedoch bei 
Monoschichten, wegen der starken Wirkung der Unterlage, nicht moglich. Es werden 
die durch die Adsorption verursachten Verschiebungen der "Chemical shifts" dis- 
kutiert. 

The NMR spectra of di-isopropyl ether and di-n-butyl ether are investigated 
in the state of adsorption on LiF surfaces. Applying a time average Computer to 
record the spectra of the monolayer and polylayer adsorbates it has been observed 
that the band width narrows with increasing number of sweeps. However, it 1s pos- 
sible by this technique to recognise the "spin-spin" fine structure on a trimolecular 
layer, but not on the monolayers, due to the strong action of the surface field. The - recorded shifts of the NMR-peaks by adsorption are discussed. 

Vor einiger Zeit haben wir gezeigt,' dass es moglich ist, mit Hilfe der NMR-Spektren, 
adsorbierter Substanzen zu entscheiden, ob eine auf einer festen Unterlage adsorbierte 
Schicht unterhalb der Grenze einer monomolekularen Belegung oder als mehrfache 
molekulare Schicht vorliegt. Das Verfahren beruht auf der Feststellung, dass die Relaxa- 
tionszeiten der Protonen von adsorbierten Schichten im Magnetfeld verschieden gross 
ausfallen, so dass man in den Sattigungserscheinungen bgi Anwendung eines starken 
RF-Feldes ein experimentelles Kriterium besitzt, um zu erkennen, ob die adsorbierten 
Anteile in mono- oder mehrfach molekularer Belegung vorliegen. Es wurde beobachtet, 
dass Schichten, welche aus mehreren Molekullagen bestehen, eine Abnahme der Inten- 
sitat der NMR-Signale bei Anwendung eines starken RF-Feldes aufweisen im Gegensatz 
zu den monomolekularen Belegungen, welche keine Sattigungserscheinungen zeigen. 

In der vorliegenden Untersuchung wird unter Verwendung eines A60A Varian NMR 
Spektrometers der experimentelle Beweis dafur erbracht, dass durch Anwendung eines 
Time Average Computers (Varian C-1024) eine Verschmalerung der Breite der NMR- 
Signale beobachtet wird. Diese Verschmalerung beruht auf einer teilweisen Verminderung 
der lnhomogenitat des M,agnetfeldes, die durch das feinverteilte Substrat bedingt.ist und L 

bekanntlich eine Verbreiterung der Banden hervorruft. In der Mitteilung III ist durch eine 
Uberschlagsrechnung gezeigt worden, dass die vollstandige Eliminierung der durch das 
fein verteilte Substrat bedingten lnhomogenitat des Magnetfeldes zu einer Bandbreite 
von Ca. 7,5 Hertz fuhren wurde. Das bedeutet, dass es moglich sein sollte, bei adsorbierten 



Molekulen eine Feinstruktur (Spin-Spin-Koppelung) zu beobachten, falls man durch An- 
wendung des Time Average Computers eine bessere Mittelung und somit eine Vermin- 
derung der lnhomogenitat des Feldes in der Probe erreichen konnte. 

Wir haben in der Tat diese Vermutung experimentell bestatigen konnen. Die Wirkung . 
der mehrfachen Summation der NMR-Signale durch den Computer auf die Bandenbreite 

b i r d  in Fig. 1. demonstriert. Es ist die relative Halbwertsbreite X* der NMR-Signale 
A H 

gegen die Zahl der Fegungen, d.i.die Anzahl der aufgenommenen und im Computer auf- 
gespeicherten Spektren, aufgetragen. 

Kurve A bezieht sich auf den Dibuthylather, der in monomolekularer Schicht auf LiF 
adsorbiert vorliegt, wahrend Kurve B das Verhalten von Polyschichten (n=27) des Di- 

auf derselben Unterlage wiedergibt. Man erkennt, dass die Bandbreite 
mit steigender Zahl der Fegungen N abnimmt und einem Grenzwert zustrebt, wenn N 
unendlich wird. Der grosste Anteil der Signalverschmalerung vollzieht sich innerhalb der 
ersten Hundert Fegungen. 

I I I I I I I I  ~ I I ~ ~ I ~ ~ I ~ ' ' ~ " ~ ' ~ ' ' ' '  

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440 480 520 560 600 

N -  
Zah! der Fegungen 

6H% Fig. 1. Abhangigkeit der relativen Halbwertsbreiten -- - von Adsorbaten von der Zahl der Fe- 
AH 

gungen N . A = Monoschichten von Dibutylather auf LiF, n = 1,2 
B = Polyschichten von Diisopropylather, LiF, n = 27 

* 6 H*/, ist die Halbwertsbreite und AH die Bandbreite an der Grundlinie. Die Summation der 
Spektren mit Hilfe des Varian C-7024 Computers erfolgte durchweg nach der NMR triggering- 
Methode. 



" 
Die Ursachen fur den beobachteten Einfluss der Summatim mehrerer Spektren 

auf die Bandbreite konnen verschiedenartigster Natur sein. Zunachst kann eine Ver- 
schmalerung durch Mittelung uber die zeitlichen Schwankungen des Ho-Feldes 
zustande kommen. Als weitere Ursache muss an eine Eliminierung der lnhomogenitat 
innerhalb der Probe gedacht werden. Bekanntlich erreicht man bei Fllissigkeiten eine 
teilweise Aufhebung der rnhomogenitaten inne'rhalb der Proben durch Rotation derselben 
in der z- Achse des Feldes. Die Verschmalerung kommt in der von Bloch2 angegebenen 
Gleichuna 

zum Ausdruck, worin t, das Zeitintervall, innerhalb dessen die Probe einmalig der In- 
homogenitat AH ausgesetzt ist, und y, das gyromagnetische Verhaltnis des Protons, dar- 
stellen. Durch Speicherung und Addition von N Aufnahmen des NMR-Signales im Com- 
puter .wird dieses Intervall N-fach vergrossert und damit durch bessere Mittelung eine 
entsprechende Verkleinerung von AH erreicht. Wir haben auch festgestellt, dass eine 
Rotation der Probe bei einfachen Aufnahmen von festen Adsorbaten keinen Einfluss auf 
die Bandbreite hat, wahrend bei mehrfachen Aufnahmen und deren Summation im Com- 
puter mit und ohne Rotation der Probe zusatzliche Verschmalerungen bis zu 20% auf- 
treten. 

Der gross+e Teil der Bandverbreiterung (Grenzwerte der Kurven A und B) bei ad- 
sorbierten Moleklilen ist jedoch auf die Relaxationszeiten der Protone zurlickzuflihren, 
auf welche die oben erwahnte Rotationvnd Summation naturlich keinen Einfluss haben. 

Wir haben an einem Adsorbat von Diisopropylather auf LiF der Belegungsdichte 
n = 3,3 feststellen konnen, dass durch Addition von 150 Spektren im Computer eine 
Verschmalerungtder CH3- und'CH-Signale derart entsteht, dass im Spektrum des Adsor- 
bates die Spin-Spin-Aufspaltung sowohl des Doublettes als auch des Quintettes (vgl. 
das'Spektrum des Diisopropylathers in Losung Fig. (2) beobachtet werden kann. Fig. (3) 
zeigt dieses Spektrum nach der Summation und Speicherung im Computer Die Vor- 
aussetzung fur .eine Beobachtung der Feinstruktur ist jedoch eine sehr gute Konstanz 
des Magnetfeldes, weiche sich mindestens uber die Zeit der Summation der einzelnen 
Fegungen, d.i. Uber durchschnittlich 2-Stunden, erstrecken muss. Hingegen konnte an 
den Monoschichten trotz mehrfacher Versuche .unter den verschiedensten Aufnahme- 
bqdingungen arm Computer keine Aufspaltung be~bachtet~werden. Dies erklart sich durch 

d ie Starke des F e h s  der Unterlage im Abstand von einer Monoschicht (cir. 5.107 %) 

irn Vergleich zu seiner abgeschwdchten Wirkung (.unterhalb von 104'*) in 8 I%, d.i. die 
mittlere Schichtdicke einer trimolekutaren Schicht. 

A .. , . . . .  . . .  , . . .  . , . . .  . ,  . . . . , . . . . (  . , . , . , . . . . , . . .  
I ' I " " "  ' I  " " ,  *"+ 

a .z3 

-Fig. 2. NMR-Spektrum des Diisopropylathers in CCL 



Fig. 3. Dublett und Quintett des Diisopropylathers adsorbiert auf LiF. 
U n = 3,3, N = 150, RF = 0,03 mG 

Fig. 4. Aufspaltung des CH3-Dublettes wegen Ungleichwertigkeit der CH3-Gruppen im Isopropylrest. 
t = -49,3" 



Auch in einer weiteren Aufspaltung zeigt sich die starke Feldwirkung der Gruppen. 
Wir haben festgestellt, dass-das Duett der CH3-Gruppe des Diisopropylathers mit fallender 
Temperatur eine Aufspaltung in vier Linien erfahrt (Fig. 4), die jedoch nicht auf einer Spin- 
Spin-Koppelung beruht, sondern durch die Aufhebung der Aquivalenz der beiden CU3- 
Gruppen im lsopropylrest zustande kommt.3 Diese Aufspaltung ist bis zur -60•‹verfoigt 
worden und Fig. 5 zeigt ihren Gang mit der Temperatur. 

Auch in der Struktur des Quintettes lasst sich die Nichtaquivalenz der CH3-Gruppen 
des lsopropylrestes nachweisen. Die genaue Aufnahme des Signals zeigt, dass es sich 
nicht um ein Quartett, wie seine Nachbarschaft mit der CH3-Gruppe es erfordert, sondern 
um ein Septett handel. Dies ist, obwohl nicht sehr deutlich, auch im adsorbierten Molekul 
festzustellen. Hingegen sind diese auf einem chemical shift beruhenden Verdoppelungen 
des Duettes im adsorbierten Zustand wegen Verbreiterung der Banden nicht beobachtbar. 

Fig. 5; Ternperaturabhangigkeit des chernical shifts der CH3-Gruppen irn lsopropylrest 

Diisopropyl- und Di-n-butylather adsorbiert auf LiF. 

In Fig. 6 ist das NMR-Spektrum des Diisopropylathers, adsorbiert in monomolekularer 
Schicht (n=0,7) auf LIF, abgebi1det:Seine wesentlichen Merkmale sind folgende: 

1. Der Abstand zwischen dem CH3- und CH- Signal (Banden A und B) betragt 229 
Hertz und habsomit gegenuber dem in flussigem Zustand von 147 H:! um 82 Hz zugenom*- 
men. Wir erklaren dieses Verhalten durch die Art der Adsorption des Molekuls auf der 
LiF Oberflache. Die Protonen der CH-Gruppe haben durch die Poiarisationswirkung der 
Unterlage an Ladung verloren, sodass dasNMR-Signal nach kleineren Ho-Feld ruckt. 

2. Das lntensitatsverhaltnis der Protonensignale der CH-zur CH3 Gruppe betragt 
1,3 fur RF=0,03 mG und 1,l fur RF=0,5 mG. Es hat somit gegenuber dem reinen 
Zustand 6:l eine starke Verschiebung zu Gunsten der CH-Protonen erfahren. Dies stimmt 
uberein mit der Beobachtung am Mesithylen adsorbiert auf Si02 in der I Mitteilung, wo sich 
das Intensitatsverhaltnis der Gruppen CH3 und CH von 3:l auf 4,5:1 zu Gunsten der der 
Oberflache naher liegenden CH3-Gruppe verschoben hatte. Wir erklaren den Int~nsitats- 
anstieg der Signale der stark adsorbierten Gruppen durch eine Zunahme der Differenz 
der Besetzungszahlen von Grundzustand und angeregtem Zustand, verursacht durch die 
Stabilisierung des Grundzustandes durch die Adsorption. Dafur spricht auch dre Beobach- 
tung, dass die CH3-Gruppe in der Monoschicht noch leichte Sattigungserscheinungen 
aufweist, wie der schwache Intensitatsabfail beim Ubergang von RF=0,03 mG zu RF=0,5 
mG zeigt. Die CH3-Gruppe liegt weiter von der LiF-Oberflache entfernt als die CH- 
Gruppe. 



Fig. 6. NMR-Spektren des Diisopropylathers adsorbiert auf LiF bei n = 0,7 

3. In Fig. 7 ist das NMR-Spektrum des Diisopropylathers auf LiF fur eine Belegung 
von n= 2,O wiedergegeben. Hier beobachtet man eine Trennung der Lage der Mono- 
schicht von den Polyschichten. A und B sind die Signale der CH- und CH3-Gruppen der 
Polyschicht, wahrend C das CH3-Signal der Monoschicht ist. Das CH-Signal der Mono- 
schicht ist kaum sichtbar. Die Verschiebung der Monoschicht gegenuber der Pofyschicht 
im Ho-Feld betragt somit 229. Herz.4 

Fur diese Zuordnung sprechen das Verhalten der A und B Banden gegenuber dem 
RF-Feld (Abnahme der Intensitat beim Ubergang von RF=0,03 mG zu RF=0,5 mG) und 
der Temperatur. Mit steigender Temperatur findet eine Abnahme des Flacheninhaltes 
von A und B statt, wahrend C konstant bleibt. Im Gegensatz zur Monoschicht ist bei der 
Polyschicht der Abstand des CH3-Signals vom CH-Signal 152Hz, d.h. fast dem der 
Flussigkeit 147 Hz. gleich. 

4. Misst man die relative ~a1bwe;tsbreite 'des CH3-Signals irn adsorbierten 
Zustand fur n=0,7 bei verschiedenen Temperaturen, so stellt man ein Minimum bei 390 
fest. 

Das glgiche Verhalten zeigen die Adsorbate von Dibutylather.(n=0.7), welche ein 
Minimum bei 120•‹aufweisen (Fig. 8), wahrend das Minimum der auf SiOn adsorbierten Es- 
sigsaure (Mitteilung III) bei 1060 liegt. 

Wir erklaren das Auftreten der Minima der Halbwertsbreiten einerseits durch die Ab- 
nahme der Verweilzeit t der Molekule an der Adsorptionsstelle, andererseits durch die 

.Zunahme der Stossz.ahl der Dampfteilchen an der adsorbierenden Oberflache bei stei- 
gender Temperatur. Eine quantitative Auswertung des Einflusses dieser beiden Faktoren 
ist zur Zeit durch das Fehlen der Gleiehgewichtswerte der Dampfdrucke der benutzten 
Adsorbate bei verschiedenen Temperaturen erschwert. 

5. Das Spektrum des Di-n-butylathers in Losung besteht aus drei Gruppen von 
Banden mit Feinstruktur bei 1,0, 1,5, und 3 3  ppm. Die Spektren der Adsorbate zeigen 
keine Feinstruktur. Das Verhalten von zwei Belegungen bei n=0,7 und n=1,2 ist sehr 
auffallend. Bei der zweiten Belegung, welche die Monoschicht uberschreitet, erscheinen 
die Banden A und B 192 Hz voneinander getrennt. Es sind die Signale bei 1,5 und 3,5 ppm, 
deren Abstand durch die Adsorption um 60 Hz vergrossert worden ist und zwar in der am 
Beispiel des Diisopropylathers beschriebenen Richtung. Bei der Belegung unterhalb der 



Fig. 7. NMR-Spektrum des Diisopropylaihers adsorbiert auf LiF, n = 2 

Fig. 8. Abhangigkeit der relativen Halbwertsbreite des- Dibutylathers adsorbiert auf LiF (n = 0,7) 
von der Temperatur 



Fig. 9. NMR-Spektrum des Dibutyiathers adsorbiert auf LiF, n = 0,7 und n = 1,l 

Monoschicht wird nur die Bande A beobachtet Fig. 9. Das Verschwinden der Bande B 
hangt sehr wahrscheinlich mit der Umorientierung der Molekule an der adsorbierenden 
Oberflache zusammen, zumal eine Temperatursteigerung in gleicher Richtung das Inten- 
sitatsverhaltnis von A zu B verschiebt. 
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