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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 Greek scientists
in foreign journals, as well as in the earlier -edition of CHIMIKA CHRONIKA, the official
journal of Greek 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.

It was the decision of the Scientific Committee of the Greek Chemists Association
to publish a scientific journal of original papers written in any of the following languages:
Greek, 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. In recognition of the
importance of this new publication, the Office of Scientific Research and Development
of the Ministry of Culture and Science has tontributed to the overall effort by providing
financial assistance for which we are grateful.

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

Athens, December 1971 Prof. George Karagounis
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Zur Hemmung von Elektrodenvorgangen dﬂrch
Grenzflacheninhibition an der
Goldelektrode mit der Dreieckspannungsmethode

. MOUMTZIS und W.J. LORENZ
Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
der Universitét Karlsruhe und
Institut fiir Physikalische Chemie
der Universitat Thessaloniki

(Received 26-7-71)

Es wird der EinfluB von Grenzflacheninhibitoren auf Elektrodenvorgénge
wahrend der kathodischen Abscheidung bzw. anodischen Auflésung von Ag+ TI*
und Cu* an der polykristallinen Goldelektrode mit Hilfe der potentiostatischen Drei-
eckspannungsmethode untersucht. Es wird festgestelit, daB Metallionen-Ubergangs-
reaktionen und Adsorptionsvorgange in Gegenwart von B-Naphthochinolin infolge
rein geometrischen BedeckungseinfluBes gehemmt werden kdnnen. Im Gegensatz
dazu werden Elektronen-Ubergangsreaktionen vom gleichen Inhibitor nur relativ
geringfligig beeinfiuBt. Dies geht aus einer Auftrennung verschieden schnell ver-
laufende Teilschritte der an der Au/Cu+— Elektrode stattfindenden Elektrodenvor-
gange hervor. In diesem Fall bringt derInhibitoreinfluB einen weiteren Hinweis auf
die Beteiligung der Elektronen-Ubergangsreaktion Cu+ = Cu+ + e im Unterspan-
nungsbereich.

The influence of inhibitors on the electrode processes during the cathodic de-
position and/or anodic dissolution of Ag*, Tl* and Cu+ on the polycrystalline gold
electrode is studied using the potentiostatic trianguiar voltage sweep method. It
is found that metal ion-transfer-reactions and adsorption phenomena can be inhibit-
ed in the presence of 8-naphthoquinoline infiuenced 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+ = Cu+ + e- at the under-potential region.

1. Einleitung

Die von Will und Knorr! entwickelte potentiostatische Dreieckspannungsmethode (DESM)
wurde zum ersten Mal von Raducanu und Lorenz verwendet?:3, um die Hemmung von
.Elektrodenvorgéngen infolge Grenzflacheninhibition zu untersuchen.

Bei Metallionen- Ubergangsreactlonen an artfremden Festelektroden kdnnen spezi-
fische Ad- bzw. Desorptionsvorgange des abscheldungsfahlgen Kations im Unterspan-
nungsbereich stattfinden4=11, Die Ladungsstéchiometrie des auf diese Elektrodenvor-
gange zuriickzuflihrenden Stromesf entspricht in vielen Féallen der Neutralisation des
Metallionensorbats:

Meags, = Me?t + ze~ , {1}

welches als Metallmonoschicht bezeichnet wird12,!3, Die Hauptelektrodenreaktion:
Mephase = MeZ + ze~ . [2]



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

In friiheren Arbeiten4,15 konnte die Exustenz spezifischer Agt —, Ti*— und Cu™ —
Adsorbate im Unterspannungsgebiet der Metallabscheidung unter semi infinit-linearen
Diffusionsbedingungen auf polykristalliner Au-Unterlage durch die DESM nachgewiesen
werden. Im Fall der Kupferabscheidung und -aufidsung wurde auBerdem eine Uber-
lagerung von faraday'schem Strom auf Grund der Redox-Reaktion Cut = Cu*t + e~
beobachtet. Es wurde festgestellt, daB fiir eine Auftrennung verschieden schneli 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 Elek}ronen-Ubergangsreéktionen sowie Sorptions-
vorgéngen durch Grenzflacheninhibition angewandt. Als Inhibitoren wurden die Modeli-
Substanzen B-Naphthochinolin (B —N) und Dibenzylisulfoxid (DBSQO) verwendet. An der
Eisenelektrode wurde festgesteilt, daB B —N als primarer Inhibitor wirkt; DBSO muB
dagegen erst elektrochemisch zu Dibenzylsulfid reduziert werden, das als sekundarer
Inhibitor wirkt16—19,

2, Experimentelles

Die MefBzelle bestand aus Pyrexglas und enthieit ca. 250 cm® Elektrolytidsung. Gegen- und
Bezugselektrode waren durch G-4-Fritten vom Hauptelektrolyseraum getrennt. Das separate Bezugs-
elektrodengefdB verjlingte sich unterhalb der Fritte zu einer Haber-Luggin-Kapiliare, die schrig
angeschiiffen war, um.einen minimalen Abstand von etwa 0,1 cm von der Versuchselektrode
einzuhalten.” Als Gegenelektrode diente ein Pt-Blech, wahrend als Bezugselektrode eine gesittigte
Kalomelelektrode benutzt wurde, die mit einer KNO3;— oder NaNO;—Briicke dann gekoppelt
wurde, wenn es erforderlich war, die Fallung schwer I&slicher Chloride im Hauptelektrolyseraum
zu verhindern. Die Elektrodenpotentiale wurden nachtraglich auf die Normal-Wasserstoffelektrode
umgerechnet.

Die Versuchselektroden bestanden aus Femgoldblech (Firma Heraeus, Au > 99,99%) mit
einer geometrischen Oberfliche von 1 cm?. Sie wurden mit Schmirgelpapier verschiedener
Kornungen mechanisch poliert. Nach dem Polieren wurden sie mit organischen Ldsungsmitteln
entfettet, in Chromschwefelsdure gereinigt, sorgfaltig mit Leitfahigkeitswasser gesplilt, in den
entsprechenden Lésungen vorgebeizt und nach abermaligem Spiilen in die Zelle liberfiihrt.

Die Elektrolytidsungen wurden aus Substanzen des Reinheitsgrades ‘“suprapur”’ oder “p.a.”
und Leitfahigkeitswasser hergesteilt. Eine weitere Reinigung durch Vorelektrolyse erwies sich als
mcht 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 LuftausschiuB in einer Atmosphére von reinstem Stickstoff
oder Wasserstoff bei einer Temperatur von 25°C durchgefiihrt. Vor den Messungen perlte H. oder
N2 mehrere Stunden lang zur Entliftung durch den Elektrolyten; wahrend der Messungen wurde
die Gasspiilung durch den Elektrolyten abgestelit, und das Gas wurde nur iiber die Oberfliche des
Elektrolyten gefiihrt. Geldste Grenzflacheninhibitoren, aus einer aufgesetzten Mikrobiirette zuge-
geben, verteilte ein Magnetriihrer in Elektrolyten.

Die Arbeitselektrode befand sich bei Beginn der Messung auf einem bestimmten Start-
Potential, e > &0 Me/MeZz +das durch einen Potentiostaten JAISSLE 1000 T mit einer Anstiegszeit-
konstante von 10-% s. vorgegeben wurde. Ein Funktionsgenerator EXACT-ELECTRONICS 301 lie-
ferte symmetrische kathodisch-anodische Dreieckspannungssignale bestimmter Frequenz v und
Amplitude = die zu &g addiert wurden, so daB das Elektrodenpotential den Potentialbereich
zwischen dem anodischen Endwert, eo = &g + —, und einem kathodischen Endwert,
EK = &g — %—-— mit konstanter Spannungsgeschwindigkeit|dU/dtj durchlief. Die Potential-
Endwerte wurden mittels eines Prazisions-Voltmeters KNICK 350 bei sehr kleiner Frequenz der
Dreieckspannung (10-4 — 10-3 Hz) auf = 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.
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3. Ergebmsse und Diskussion

Die DES-Diagramme der untersuchten Systeme wurden in Abhanglgkelt von der Span-
nungsgeschwindigkeit und der Inhibitorkonzentration aufgenommen. Die Endwerte ep
und ek des Potential-Sweeps der DES wurden so gewéhit, daB der Sweepbereich auBer-
halb des Gebietes der Sauerstoffadsorptions- und reduktionsvorgénge lag, und demnach
im untersuchten Potentialbereich nur die interessierenden Metallionen- Ubergangsreak—
tionen zu erwarten waren.

Im Fall der Systeme Au/Ag* und Au/TIJr wurden Wasser-Methanol-Gemische benutzt,
uim den Inhibitor gelést zu bekommen. Zu diesem Zweck wurde der EinfluB des Methanols
auf die Form der Stromspannungskurven bei konstanter Spannungsgeschwmdlgkeit und
Amplitude untersucht.

3.1 System Au/3,2 104 M AgNOa, 1 M HCIO,, mit und ohne DBSO.

Abb. 1. zeigt DES-Diagramme des methanol- und inhibitorfreien Systems sowie den
Blindversuch in silberionenfreier perchloratsaurer L&sung.
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Abb. 1. System: (a) Au/3,2.10-* M AgNOs, 1 M HCIO,
(b) Au/1 M HCIO, (dU/dt = 0,05 V. sec?, 25°C).

Der Hauptpeak (Abb 1a, 1) entspncht der Metallionen- Ubergangsreaktlon

Agphase = AG* + &, _ : 3]
wahrend die im Unterspannungsbereich auftretenden drei Vorpeaks (Abb. 1a, la, ilb,
lic) im anodischen bzw. kathodischen Ablauf dem Abbau bzw. Ausbildung einer Silber-
monoschicht zuzuordnen sind'4:15. Aus dem Blindversuch (Abb. 1b) geht hervor, da8 im
entsprechenden Potentialbereich keine faraday’sche Umsétze stattfinden, sondern iedig-
lich ein kapazitiver Reststrom flie3t.

Die Mehrfach-Peakstruktur der Stromdichtepotentialkurven im Unterspannungs-
bereich kann noch nicht eindeutig erkiéart werden. Offenbar lauft der Adsorptions-bzw.
Desorptionsvorgang der Ag* —lonen “stufenweise” an verschieden aktiven Oberflachen-
bereichen der Au-Unterlage mit verschiedenen Aktivierungsenergien und damit bei ver-
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Abb. 2. System: (a) Au/3,2.10-* M AgNOg3, 1 M HCIO4, 20 Vol. % CH3;OH
(b) Au/3,2.10-* M AgNO3,1 M HCIO4, 20 Vol. % CH30H,6,25.10-5M
DBSO, (dU/dt = 0,05 V. sec-, 25°C).

schiedenen Unterspannungen ab. In Analogie dazu stehen, wie bekannt, die Ergebnisse
Uiber das unterschiedliche Sorptionsverhalten von Hy4s 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 6,25.1075 M DBSO
(Abb. 2b).

Aus dieser Abbildung geht hervor, daB der Inhibitor bei der benutzten Konzentration -
keinerlei Hemmung der Ag*—lonen-Sorptionsvorgidnge bewirkt, wahrend die Haupt-
reaktion [3] nur sehr geringfiigig beeinfluBt wird. Ahnliches Verhalten wurde auch bei
héheren Spannungsgeschwindigkeiten beobachtet. Die gieiche Inhibitorkonzentration
ruft jedoch eine eindeutige Hemmung von Elektronen-Ubergangsreaktionen (Wasser-
stoff- und Sauerstoffsorptionsvorgédnge, Fe2'/Fe3* — Redox-Reaktion) an polykristallinen
Pt- und Au-Unterlagen hervorz:3.

Die Benutzung von B —N, das als Inhibitor stdrker als DBSO einwirkt2,3, hat sich als-
unmdoglich erwiesen, weil B —N mit Silberionen ein festes Prazipitat ergab.

Da die Benutzung von Wasser-Methanol-Gemischen notwendig war, um den inhibitor
zu 16sen, wurde der EinfluB des Methanols auf die Struktur der Stromspannungskurven
untersucht. ' '

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

Aus dieser Abbildung ergibt sich, daB der Hauptpeak, der der Reaktion [3] entspricht,
um so starker beeinfluBt wird, je groBer der Methanolgehalt im System ist, wéhrend die
den Ag* —lonen-Sorptionsvorgangen entsprechenden Vorpeaks sehr geringfiigig — vor-
zugsweise erst bei hohem Methanolgehalt — beeinfluBt werden. Daraus geht hervor,
daB CHs;OH ein verhaltnismaBig schwacher “Grenzflacheninhibitor” ist, dessen Wirkung
erst bei hoher Konzentration auftritt. Die Wirkung ist auf einen Einbau von CH;OH-
Molekiilen in die elektrochemische Doppelschicht zuriickzufiihren. Durch die Verdn-
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Abb. 3. System: Au/3,2.10-% M AgNOs, 1 M HCIO4, x Vol. % CH3OH.
(a) OVol. %, (b) 20 Vol. %, (¢) 50 Vol. % CH3OH.
(dU/dt = 0,051 V. sec-1, 25°C)."

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

) Die im vorliegenden System auftretende Abnahme der Silber-Phasen-Bildung (Ab-
nahme des anodischen ‘Hauptpeaks) mit zunehmendem Methanolgehalt kénnte auch
mit einer Erniedrigung des Diffusionskoeffizienten der Ag"—lonen zusammenhéngen,
Es ist bekannt, daB die Viskositat in Wasser-Methano! Mischungen bis zu einem Methanol-
gehalt von ca. 50 Vol. % ansteigt. AuBerdem hat es sich gezeigt, daB die polarographi-
schen Diffusionsgrenzstréme von aliphatischen Nitroverbindungen in Wasser-Methanoi-
. Mischungen mit zunehmendem Methanolgehalt absinken20. Daraus ist zu schlieBen, daB
die Diffusionskoeffizienten der wandernden Spezies abnehmen. Auf unsere -Messungen
angewandt bedeutet dies, daB die kritische Spannungsgeschwindigkeit absinkt, oberhalb
deren die Silber-Nukieation unterbleibt!4,
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Abb. 4. System: (a) AU/4,38.10-4 M TINO3, 0,5 M KCl

(b) Au/0,5M KCI (dU/dt = 0,151 V. sec 1, 25°C).

3.2. System Au/4,38.10~4 M TINO;, 0,5 M KCI mit und ohne 3-N.

DES-Diagramme des methanoi- und inhibitorfreien Sytems sowie der Blindversuch in
Ti —ionenfreier Grundelektrolytibsung werden in Abb. 4 angegeben.

Aus dieser Abbildung geht hervor, daB auBer dem Hauptpeak (Abb. 4a, I}, der der
Reaktion:

Tlphase =TH+ e ' (4]

entspricht, auch hier zwei Vorpeaks (Abb. 4a, la, Ilb) im Unterspannungsbereich auf-
treten, die mit der Bildung bzw. dem Abbau einer TI-Monoschicht gedeutet werden
kdnnen'4:15, Beim Blindversuch (Abb. 4b) wurde ebenfalis 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 51073 M8 —N
(Abb. 5b).

Wie aus dieser Abbildung hervorgeht, ruft der Zusatz von § —N eine starke Hemmung :
sowohl des Metallionen- Ubergangs als auch der Tit —lonen-Sorptionsvorgange hervor,
wie insbesondere bei héherer Spannungsgeschwindigkeit deutlich wird.

Dieses Verhalten kann durch einen geometrischen BedeckungseinfluB auf die
Meta|Iionen-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{L.dsungen findet im untersuchten Potentialbereich
kathodische H.-Abscheidung an Au statt, wie es aus Abb.6a hervorgeht. In Gegenwart
von 0,2 M TINO; wird jedoch im gleichen Potentialbereich TI* an Au sorbiert (Abb. 6b).
Dies hat offenbar eine starke Erhdhung der Uberspannyng fir die kathodische H,-Ab-
scheidung zur Folge, denn kein H, scheidet sich mehr in diesem Potentialbereich ab.
Der Hauptpeak der Abbildung 6b entspricht liberwiegend der Metaliionen-Ubergangs-
reaktion -[4]14.15. Dies wird damit erklart, daB bestimmte aktive Oberflachenbereiche der
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Abb. 5. System: (a), (c)Au/4,38.10-4 M TINO3, 0,5 M KCl, 35 Vol. % CH3OH
(b), (d)Au/4,38.10-% M TINQ;, 0,5 M KCI, 35 Vol. % CH30H,
5.10* M B — N. (Bilder a und b: dU/dt = 0,1 V. sec™?,
Bilder ¢ und d: dU/dt = 1 V. sec.-1, 25°C).

Au-Elektrode, wo die kathodische H; - Abscheidung stattfindet, durch TI* — Adsorption
blockiert werden. In diesem Fall erwiesen sich die TI* —lonen als anorganischer Inhibitor
fiir die Ha-Abscheidung. Ahnliches Verhaiten wurde auch bei Messungen mit dem Dinn-
schichtverfahren beobachtet21.

3.3. System Au/1 M CuSOy, 1 N H,SO, mit und ohne -N.

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

Im kathodischen Durchlauf tritt ein deutlicher Vorpeak (Abb 7a, 1) auf, welcher
der Bildung einer Kupfermonoschicht auf Gold und der Redox-Reaktion Cu™+ e~ = Cu*
zugeschrieben wird. Nach Uberschreiten” des Ruhepotentials, €, cu/cu**, in negativer
Richtung fiihrt die Bildung eines Cu-Phasenniederschiages zu einem starken Stroman-
stieg. Es wird hierbei keine Ausbildung eines kathodischen Hauptpeaks in Analogie zu
den aufgenommenen Kurven bei den Systemen Au/Agt und Au/Tit (Abb. 1a, 4a) aui
Grund der hohen Kupferkonzentration im Elektrolyten innerhalb des untersuchten Po-
tentialbereiches beobachtet. Der hohe anodische Hauptpeak (Abb. 7a, I) entspricht der
Aufldsung der Cu-Phase. Der anodische Vorpeak (Abb. 7a, Ii) entsprlcht der Desorption
der Cu-Monoschicht sowie der Cut —lonen-Oxydation.

Durch Erhéhung der Spannungsgeschwindigkeit dU/dt bei konstantem Potentiai-
bereich wird der Hauptpeak (Abb. 7a, 1) stark beeinfluBt und ist bei einer Vorschubrate
von 8 V. sec™1 praktisch verschwunden14,15,

Fir die Cu/Cu™ —Elektrode gilt ein konsekutlver Durch’m't’tsmer,‘hanlsmus22 28 Er
besteht in zwei aufeinanderfolgenden Durchtrittsreaktionen unter Beteiligung jeweiis
einer Elementariadung. Fir die Bruttoreaktion:

Cu = Cu™ + 2e- : [5]

9
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Abb. 6. System: (a) Au/1f N HNO;
Au/0,2 M TINOs, 1 N HNOj3 (dU/dt = 10,2 V. sec-1, 25°C).

bedeutet dies also:

Cu =Cut+ e~ ) [6]
Cut=Cu'* + e~ . [7]

Im Fall der Cu/Cu™*-Elektrode ist dabei die Austauschstromdichte des Metallionen-
Ubergangs (Teilreaktion [6]) wesentlich groBer als diejenige des Elektronen-Ubergangs
(Teilreaktion [7]), so daB die Teilreaktion [7] der geschwindigkeitsbestimmende Teil-
schritt ist. Da dieser Mechanismus die direkte Bildung einer Cu-Phase aus Cu™ —lonen
ausschlieBt, muB im kathodischen Durchlauf die Cut - Aktivitét, acy*, bei entsprechen-
dem Elektrodenpotentiali auf den durch das Gleichgewicht der Teilreaktion [6] bes-
timmten Wert ansteigen, um die Cu-Nuklieation zu ermdglichen. Bei niedrigem |dU/dtI
reicht die im kathodischen Durchlauf zur Verfiigung stehende Zeit aus, einen derartigen
acy™ —Wert durch die Reduktion von Cu™ —lonen nach [7] zu liefern. Bei hohem |dU/dt,
reicht dagegen die Geschwindigkeit von Teilreaktion [7] nicht dazu aus, so daB sich das
Cu/Cu™ — Gleichgewicht nicht einstelit und die Phasenbildung unterbleibt.

Die ermittelten kathodischen bzw. anodischen Ladungsumsétze, Qx und Qj, liegen
deutlich Uber derjenigen Ladungsmenge, die zu der Ausbildung oder dem Abbau einer
Cu-Monoschicht auf Au bei dichtester Packung (111) erforderlich ist'4. Dies flihrt zu
der Annahme, daB ein Cu?/Cu®™ — Redoxstrom am Ladungsaustausch im Unterspannungs-
bereich beteiligt 14,15 ist. '

Nach der vollstandigen anodischen Auflésung des Cu-Phasenniederschlages — bis
auf eine Cu-Monoschicht — hdrt die Nachlieferung von Cut —lonen aus Cu gemas [6]
auf, der Strom falit stark ab, und der Cu*—UberschuB vor der Elektrode muB durch
Weiteroxydation gemiB der Teilreaktion [7] auf den thermodynamisch stabilen agyt —
Wert, der im Unterspannungsgebiet ac,™ << Agyt betragt, abgebaut werden. Wegen der
Durchtrittshemmung des Teilschrittes [7] findet diese Oxydation bei positiveren Poten-
tiaien, d.h. im anodischen Vorpeaksgeblet statt.

Abb. 8 zeigt DES-Diagramme desselben Systems in-Gegenwart von B—N, die in
Abhangigkeit - von der Inhibitorkonzentration be| konstantem |dU/dt| aufgenommen
wurden.
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Abb. 7. System: (a) Au/1 M CuSOs, 1 N HaSO,
(b) Au/1 N H3S0, (dU/dt = 0,084 V. sec-!, 25°C).

Aus dieser Abbildung geht hervor da der Hauptpeak um so starker herabgedriickt
wird, je groBer die Inhibitorkonzentration wird. Bei einer Konzentration von 2,5.1073
M B—N wird der Hauptpeak nahezu volistandig unterdriickt. Im Gegensatz dazu wird
die Ladung des kathodischen und anodischen Vorpeaks nur geringfiigig verkleinert.
Diese Veranderung dirfte auf die Einwirkung des B—N infolge rein geometrischen
Bedeckungseinflusses auf die Ausbildung bzw. den Abbau der Cu-Monoschicht zuriick-
zufiihren sein, wahrend eine Hemmung des Elektronen-Ubergangs gemaB [7] weniger
ins Gewicht fallt.

- Diese Ergebnisse stehen auch mit dem konsekutiven Durchtrlttsmechamsmus in
Einklang, da gemaB diesem Mechanismus die Metallionen-Ubergangsreaktion {6] durch
den EinfluB des grenzflachenaktiven Stoffes wesentlich starker gehemmt werden solle
als die Elektronen-Ubergangsreaktion [7].

Umgekehrt kdnnte das Verhalten des Systems in Gegenwart von B—N bei ver-
“schiedenen Konzentrationen als ein weiterer Hinweis auf die Beteiligung der Elektronen-
Ubergangsreaktlon im Unterspannungsgeb!et angesehen werden.
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Abb. 8. System: Au/1 M CuSOs, 1 N HzSO, + x MB—N

(2) O M, (b) 3,1.10-5 M, (c) 6;2.10-5 M, (d) 4,81.10-4 M,
(e) 2,5.10-3 M B—N (dU/dt = 0,84 V. sec-1, 25°C).
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sprechen.

NEPIAHWIZ

MeAestatal i énidpactg dtadpopwv NAPeUnodIoT®V (B-vapBokivoAivng, di8eviuhoCoUAPOEEL-
Siou) &mi T@V TeAoupévwv eiq MOAUKPUOTAAAIKOV NAEKTPOSIOV XpUooU NMAEKTPOBiak®Y Jpdoewv
KATa TV KaBodIKnV Anddeoty Kal avodikiyv &navadidiuoty Ag*, Tit kai Cut eig v «UroTaoiknv»
mepLloxnv d1a g UEBGBOU; THG BUVALOCTATIKAG TPLYWVIKAG TAOEWS ( KUKAIKTG BoATapeTpiag) .

AwaruotodTal 6Tt al émi To0 NAekTpodiou Xpuool TeholUpeval Spdcelq peTadopds HETAA-
AKOV 6VTwV kabhg kai Ta gudaviZépeva datvéueva mpocpodrioewg idvtwv mapeunodifovral
napouciq B-vadpeokivoAiving Adyw &rudpdoewq kabapdg YEWUETPIKAG EMIKAAUPEWG THG HAAEKTPO-
dlakig gmgaveiag Vo TAV Hopiwv ToD TapeurnodloTold. TolTo cupBaivel gig THY TEpIMTWOIV TV
ouoTnuatwyv Au/Ti+ kai Au/Cu*, eig Ta omoia, WG MPOKUTITEL £k TV oxXnudtwv (5a, 5b) kai (8),
6 TapeUnodIoTHG TIPoKaAel eudavii EAdTTwoly Tob UPoug TV Kopupdv, al onoiat AvTioToodv
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eiq tag 8pdoeig [4] xai {5] (ox. 4a, | 7a, 1) kabwg kal eig Tag Kopuddg Tag AaviioTolKoloag
€ig TOV OXNUATIONOV HOVOOTOIBAS0G €K METAAAK@V [OVTWV €Ml THG emdaveiag tol RAekTpodiou
(ox. 44, lla, lib).

Eig v nepinmtwoly To0 cuotipatog Au/Agt Slariotodtat 8Tt 6 mapeunodioTthg (DBSO) Umnod
TRV XPTNOoloromBeloay CUYKEVTPWOLY EAAXIOTA EMWBPA KAl Hovov émi Thg dpdoewg [3] (ox. 1a,
1 kai 2); v Tta pawvépeva Mpoopoprioews oUSoAwG EnnpedZovtal (oX. 1a, lia, lib, lic).

‘H xpnotporoinoiq i wPIoPEVa &K T@WV HEAETNBEVIWY CUOTNUATWY UdATONEBAVOAIKDY Sla-
AupdTwv @Bnoev eig TV PEAETNV TAg £mdpAcews THG ueEBAVOANG &M TAG HopPAC TOV KapmUAwY
£VTAOEWG-TACEWS. ‘QG €k Tol oX. (3) mpokimntel 1 peBavoAn EAaTtdvel 0oBapdc To UYog Thig
Odelhopevng eig v dpdotv [3] kopudiig, &vi Ta dawvéueva poprioewg EAaxloTa énnpeadovTal
Kai HAALOTa €ig HEYAAOG MEPIEKTIKOTNTAG €iG peBavoAny. ‘H €nidpacic Tfig pedavoing anodidetal
ag’ £vog pév eig THV aMavhyv Thg Sopfig Tiig SinAooTolBadog, dd’ €Tépou 3¢ €ig THV EAGTTWOWY |
TOU OUuvTEAEOTOU dlaxUoewg TOV Ovtwv Adyw augnoeswg tol iEOdoug ToD alaAuuaToq HE TRV
algnotv TAig NMEPIEKTIKOTNTOG €ig HEBAVOANV.

Eig v nepintwolv dpdccwv petadopds HAekTpoviwv (ouotnua Au/Cut, dpaoig {71) dia-
TuoTodTal QVTIBETWG 6TL /) B-vapBokivoAivn Aaxiomy pévov énidpactv Exel, g MPOKUMTEL K THg
HIKPGG EAATTOOEWS TOU UPoug TG Kopudfig Tiig oPetrouévng eig ThHv dpdotv [7] (ox. 7a, i kai 8).

‘H napatipnolg adTr ErTpEnel ToOV SlaXwPLOHOV HAEKTPOBIOKDV Spdcewy, ai droial TEAOTV-
Tat P& dlagopeTikny TaxUtnta £ni Tod NAekTpodiou. Eig v mepintwotvy Tol ouothuatog Au/Cu
1 €nidpactq Tol napepnodioTol EMBeBalol THv TEAETIV THG Spdoewg Cu+ = Cu*+e £i¢ THV UNo-
TAoIKNV MEPIOXNAV. :
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Potentiometric Study ,
on the Composition and Stability of Beryllium Complexes
of o-, m- and p- Hydroxy-Phenylacetic Acids
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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 apphcatlon 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 8 values were found to be at 20°C 8.29+0.05, 6.95+0.05, 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 (1, 2, 3).

As far as we know no work has been done on complexes of Be with hydroxy-phenyl-
acetic acids (H,PhA). 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 Ilgands and the produced
complexes were carried out by pH-titration technique. ;

2. Theoretical part

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

-to determine the formation constants of a complex, Bj = T[“ﬁl_‘ by the equation
— _ Bl + 2BielLI + A BiPe... BilLY) -
14 Bl + oo+ BiBz ... Bj ILI/
where B4, Bz, ...... Bj are step formation constants

[L] concentration of unbound ligand
j coordination number
and N average number of ligands attached to metal ions.
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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].

~ IHF
cL— H— L ]’
_ ™
n = oy [2]
and [L] = (Cq = [H™]) [3]
nH .

where a is the degree of formation of the ligand, C, and Cy; are the total concentration
of ligand and metal ions, respectively and ny the average number of protons associated
to the freedigand.

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

CHq = 2C| — [NaOH] + [OH] [4]

where [NaOH] is the-concentration of the consumed base and [OH~] represents the
concentration® of the hydroxyi 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 — [HY]

n = = 5
H CL-nCM (5]

In the case of the absence of metal ions (Cy;=0), consrdenng the same total con-
centration of ligand, C, as in the presence of metal ions, the average number of protons
bound to ligand, nj, is given by an analogous equation. From this equation it follows
that the total concentration of protons is

Cu = nECL + [HT (6]

In the titrations in the absence or in the presence of metal ions, the Cy is the same
and after the combination of equations [2], [3] and equation [6] is obtained

] _ AnHCL + A[HT]
n= = (7]
NHCM

(Nfi CL — A[HY) (8]

and [L] =

where ATy = iy — njjand A[HY] = [H] — [H*]’

In this manner, instead of the more common methods of calculation of n 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 (6) we can calculate the n 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 n 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-
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Hydroxy-phenylacetic acid and beryilium ions, the normal values of Ky and K, of H,PhA are
3.98X 1075 and 1.59X 10~ respectively (see “results and discussion” part of this text).
Reduction in the value of 10% gives the following figures K; = 3.58X105% and
Kz = 1.43X 10711, Using these valués 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 |
Values of _ Method of logp evaluation
K1 Ka 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 | indicates that according to our modification a change in the value of K,
affects the logB of the complex less than the same change in the K. value. When the
calculation is made with the usual methods K, affects the logB of the-complex more
than the same change in the K» value.

Supposing that the formation of the complex between Be2t and H,PhA takes place
from displacement of hydrogen of phenolic hydroxyl by beryilium ions (2), producing
a bond O-Be (equation [12]) and probably by coordination of them (Be2*), in the case
of o-H,PhA, 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 vaiue of K,
and indirectly from the value of K; of the ligand. As it is known Ky and K; are referred
to dissociation. of carboxylic group and phenyl hydroxy! respectively. These results
probably support our theory which gives very small differences in the value of logB
with a change in the value of K;. Another important simpler way is proposed for the
determination of the dissociation constants of a ligand. The dissociation constants Ky, K3
of a diprotic ligand (when K;/Kz > 10%) 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 curves of the ligand from
the values of pH and the determined corresponding values of ny, according to the
equation [9], which is obtained by combination of equations [4] and [6]

[NaOH] + [H'] — Ky[H'T"? :
-I:I'H =2 - [9]
CL :

Si:nce equation [9] 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] + [HT] — Ky[HT?
ng=1j- [10]
CL .

The evaluation of Ky, Kz ... Kj from the produced formation curves could be made
according to the usual way. A
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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 Ii.

TABLE HI
tetraéthylenpentamine succinic acid
Method
PK4 pK2 PKs PKq pKs pK4 pK2
Usual 9.90 9.38 8.14 4.83 3.15 4.09 542
(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 resuits are in close agreement. The slight deviation
of the values of pKy and pK: of tetraethylenpentamine is probably due to smali dif-
ferences between them.

3. Results and Discussion

A series of pH-titrations of 0-, m- and p- Ho,PhA were carried out with 0,1 M NaOH
in presence and absence of Be2*, at 20°C. The titration curves for the case of 0-H,PhA are
shown in figure 1. Analogous curves were obtained from the titration of two other acids,
namely m-HzPhA and p-H:PhA.

1t

10

pH

[ H 2 3 4 5 § 7 8 g 10 1 12 13 14 15
. ml 01 M NaOH
Fig. 1. Potentiometric curves of o-hydroxyphenylacetic acid (Curve 1. 1.995:10-2 M in 0-HzPhA,
Curve Il. 1.99510-2. M in o-H;PhA and 0.9910-3 M in Be(NO3),, Curve lll. 1.99510-2 M
in 0-HzPhA and 1.980-10-2 M in Be(NQs)z, Curve IV. 1.99510:2 M in 0-H2PhA and 3.960:10-3 M
in Be(NO3z)z, Curve V. 0.99'10 2 M in Be(NOz),).
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Curve | in figure 1 shows only one inflection at 10 mi NaOH, which corresponds to the
replacement of the carboxyluc‘ hydrogen ions. This reaction may be represented by the
equestion

H.PhA + OH™ = HPhA~ + H,O : [11]
When hydroxyphenylacetic acids are titrated in the presence of various concentrations
of beryllium ions, an additional amount of NaOH is consumed. (Curves I, ill 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 + H.0 ) [12]

The produced complexes are stable in the region of pH values not more than 6.50 for
o-H:PhA and 6.00 for m-H,PhA and p-HzPhA. ‘The increased stability of complex with
o-H»PhA in comparison to those with m- and p-HzPhA is ev:dence of chelation. Above
these regions beryllium ions are precipitated as Be(OH).

Be2* +2 OH~ == Be(OH); [13]
If all the beryllium ions were precipitated as Be(OH)., the required quantity of NaOH
should be twice that of the consumed quantity, but from curves Il, Il 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~: + Be(OH)z . [14]

The second inflection of curves 11, il 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-sulfosalicylic acid and salicylic acid respectively.
Figure 2 shows the formation curves of complexes between Be ions and the hydro-
xyphenylacetic acids, accordling to reaction [12].
From the formation curves it is shown that the type of these complexes is 1:1 (n < 1).
This fact was further confirred by Irving-Rossoti treatment (6). This treatment yields
the equation
n (2-n) [L27]
— = — KiKz — K4 [15]
(n—1) [L27] n—1

Equation [15] is an equation of a straight line, the slope of which is KiK2 and the inter-
cept —K;. This equation in the case of complexes of (1:1) exists in the form
, s ’

—_— = Ky’ [16]

(1—-n) [L27]
The equation [15] is presented 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 1:1, BePhA, were calculated by the
methods mentioned in the theoretical part. The values obtained are .8.29 £ 0.05,
6.95 & 0.05 and 7.10 = 0.05 at 20°C for o-, m- and p-H.PhA respectively. The same
figures are obtained from the formation curves |, il, HI (fig. 2) atn=1/.

The dissociation constants of the HPhA were determined by usual methods (6, 10)
by separate titrations of. acicls in various concentrations and also by the new method
proposed in the theoretical part. The resuits obtained are tabulated in tablé Ill.
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Fig. 2. Formation curves of complexes between beryilium ions and hydroxyphenylacetic acids
. (Curves |, If and Il correspond to o-H2PhA, p-HzPhA and m-H.PhA respectively).
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Fig. 3. Graphical representation of equation [15] (Values of X for o- is X.10'° and m-, p-H;PhA is
X.108. Values of y for o- is y.10-% and m-, p- is y. 10-8),
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TABLE 11
Dissociation constants of H.PhA at 20°C

o-HoPhA m-H>PhA p-H>PhA
Method '
pK1 pKa2 ’ pK;4 pK2 PK4 pKz
Usual 4.40 10.78 425 ' 10.16 434 10.25
6, 10) ‘ : \
Proposed 4.45 10.82 4.26 10.18 4.38 10.22

The values of formation constants, B, of the produced compiexes and the values of the
dissociation constants, K, of the used figands are valid by the Bjerrum (11) and Schwar-
zenbach (12) theory according to which the values of logB are in linear correlation with
the pK of ligands with similar structure (fig. 4).

logB = opK + T 0

where o and T 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), are simultaneous.

In addition, potentiometric study on the systems o-H.PhA, m-H,PhA, p-H,PhA and
several cations such as Cu2*, Co2*, Ni2*, Zn2t, Mn2*, Mg2*t and Ca?*, showed that only
for the system Cu-H2PhA is there some evidence of the formation of complexes.

lag B

10 1
pKy

.Fig. 4. Correlation between dissociation constants of ligands and formation constants of produced
complexes.
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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.
Beryliium 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 soiutions
during the ftitrations. 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.

NEPIAHWIZ

Eig mhv napoldoav épyaciav pHEAETATAL TEXAUETPIKDG 6 OXNUATIOHOG T@WV CUPMASKWVY PETAEY
OV {6VTWV BnpuMiiou kai TV O-, Y- Kai TM-UdPoEudalvurOEik@V OEEwv (HPhA). "Ek TAG Me-
AéTng mpokontel 6TL oxnuatifetal ouuniokov tol tinou 1:1 (Fig, 2 «al 3). “YrmoAoyiovratl ai
otabepal oTabepdTNTog TAV OXNUATICOUEVWY GUUNAGKWY Bla T@V KAACOIK@V HEBOdwV TaV Bjer-
rum kai T®v Irving-Rossoti kaBm¢g &niong kai 81d MGG TPOMOMOIACEWS TV AVOTEpW peeéémv
TMPOTELVOUEVNG U’ HHGV.

Ald TG HUETEPAG TPOTIOMOLACEWS EMITUYXAVETAL 6 UMOAOYIOUOG TdV N Kal [L], K TGV TGV
TG CUYKEVTPWOOEWS TAV (OVTWV Udpoysovou kai Tav dtapopdv alTiq Kata TNV OYKOUETpNoLY Tod
URMOKATAOTATOU, Mapousia kal pf (OVTwv HeTdAAou. O AvwTEépw UMOAOYIONOG £YEVETO Bid TRV
gElomoewv [7] kal [8]. AelkvieTal 3¢ OTL HIKpOV GPAAUA Kata Tov UMOAOYIOHOV TV OTaBepdv
S1a0TACE WG T@MV UMOKATAoTATAV ENNpedlel OAlYdTepoV TV TIHAY Tod N Kal WG ék ToUTou kal THV
TURV TAG 0Tabepdq OXnUatioHoU Tol CUPMAGKOU, Gv altn UMOAoYIoBR dla TAHG MPOTelvOuEvNg
uebadou, apa dia Tv ouvnBwy (Table t).

Al gtabepai oTabBepdTNTOg TMV UNOKATACTAT®V Unehoyiobnoav &k Thg Kaunu)\nq oxnHatt-
ouod abTdv Bacel Thq Bewpiag T@OV Irving-Rossoti, Kabwg éniong kai & TAG U’ AUDV Tpono-
nouoews TAG GvwTépw PeBodou. Atd THG NPOTELVOUEVNG HEBOBOU BEV AnalTelTal OYKOUETPNOIG TOl
Unoxataotdtou napouaia loxupol 6§€og, aAAd 6 UnoAoyloudg Tol nyj yivetal €k TRG £Elowoewg [9].
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Catalytical Isomerization of Normal Nonane

DIMITRIOS KIOUSSIS*
Carl-Engler and Hans-Bunte Institute for mineral oil and coal research,
University of Karlsruhe (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 (Al2O3, Al,03-SiO2, . ..). Hydrogen is necessary
‘for the isomerization to maintain the activity of the catalyst. The combination of the hydro-
genating/dehydrogenating 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 iatter reaction cannot be suppressed in the higher paraffins even by the use of
hydrogen at high pressures. Isomerization 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 Institute for the isom-
erization of normal hexane, has been studied in connection with the isomerization of
normal nonane.

I. Experimental

1. Apparatus

The isomerization experiments were conducted in a conventional fixed-bed downflow system
(Figure 1). The reactor was a stainiess 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 mi 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 % 2°C. :

*‘Present Address: Esso Papbas, 3 Mitrépoleos St., Athens 118.
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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 cylmder 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 were®vented 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 (4:1 wt%) carrier. lts
gram size was 1-2 mm.

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

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

Preparation of the catalyst: To an acid solution of aluminum nitrate A(NO3)s. 9H.O (Merck
No. 1086) and -boric acid H3BOs (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 m! contained
20 mg Palladium. The reduction occurred at a slow flow rate in an H; — atmosphere at 500°C
for 4 hours.

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

3. Operating Conditions

The experimental runs were conducted at.a constant pressure 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.8.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 reactlon )
space, of a unit volume of reactants, at the reaction conditions.

)

it Results ’ !

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

For the identification of nonane isomers and lower boiling components, a 7, 8-
benzochinoline column was used (Iength 20 meters, operating temperature: 80°C, flow
rate: 2.4 1 Hy/h). Any resultmg 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 | Ha/h).

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
nonarie a short apiezon fat column was used (length: 1.9-meter, operating temperature:
152°C, flow rate: 21 Ha/h). .

Results are shown in Table I.
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TABLE I: Isomerization of normal nonane over a palladium catalyst

(mole ratio Ha: n-nonane’= 4 pressure = 50-atm)

Reaction temperature (C) ~

375 400 425 450
LHSV-(V/V/h) 2 05 2 . 0.5 2 05 2
Total liquid reaction product (wt%)

_ propane ) 0.02 0.09 0.06 0.28 0.73 0.67 254
isobutane 0.06 0.63 0.19 1.29 1.88 2.76 6.99
n-butane 0.11 112 035 192 317 454 121
isopentane 0.18 244 0.49 3.48 4.41 7.78 148
n-pentane 0.18 240 044 284 3.36 599 134
2, 2-dimethylbutane 0.007 0.15 0.02 0.14 0.14 0.31 0.68
2, 3-dimethylbutane 0.007 .0.11 0.02 ., 0.11 0.15 0.23 0.68
2-methylpentane 0.10 0.88 0.24 0.97 1.30 207 476
3-methylpentane 0.07 0.64 0.17 0.65 0.98 1.47 3.48
n-hexane 1.03 1.45 1.78 1.55 3.43 2.39 5.03
Ce (olef. + naphth.) +
C7 (olef. + naphth. + paraf.) + . :
Cs paraf. , 0.40 0.80 1.60 0.40 140. 260 1.20
3-methyloctane + 3, 4 dimethylheptane** 750 103 10.0 12.9 13.7 11.7 5.90
2-methyloctane + 4-methyloctane 114 16.5 15.5 204 21.8 19.1 10.1
2, 3-dimethylheptane* 0.40 0.70 0.60 1.00 1.30 1.20 0.90
2-methyl-3-ethylhexane 0.03 0.19 0.09 0.17 0.35 0.29 0.04
2, 5-dimethylheptane* 0.90 2.00 1.30 2.80 3.20 3.00 1.30
C-9 isoparaffins (not monoalkylisomers) 1.70 4.30 2.80 5.70 6.70 6.60 4.40
C-9 isoparaffins (not mono- or dialkylisomers) 0.01 0.20 0.10 0.10 0.40 0.40 —_—
normal nonane i 75.9 54.9 64.3 431 304 260  6.60
fractions boiling above 152°C — 020 — 0.20 1.20 0.90 5.10

100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

w*

*

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



Ill. Discussion

Isomerization 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 of-C-9 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)

reaction temperature, °C
375 400 425 450

LHSV, VIVih

i OOT
20 4

-

70 4

n-nonane
Cs(ol.,~naght.);c7. Ca

+above nN-nponane
boiling component s

'C:,I + Cs

-804

50+

40 -

Ca+ Cs

li

“ \J
y Y
é

304

Monomethylisomers
Xy of nonane

ialkyl and higher
ranched 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 hngher 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 moiecuie 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
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Fig. 4. Reaction scheme of normai nonane over dual function catalysts.

chain Cs 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 equmbnum between paraffln and hydrogen established by
the metal catalyst component
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AEPIAHWIS

Kavovikdv évveAviov £XpNoLUonoindn S ICOHEPICHOV TIPOKELPEVOU VA HEAETNOR N cupmnept-
dopd £vdg KaTaAlTou pE BAciy MaAAadiov, & 6rolog dvarituxBeig katoénv Sokiudv eig 1o Engler
Bunte Institute anédwoev ikavomOINTIKGG KATA TOV ICOMEPLONOY Kavovikod éEaviou.

TO Kavovikdv &vvedviov eiofyeTo eig owAfjva avTidpdcewg mepléxovia oTabepdv OTPp®UQA
KataAuTtou (fixed bed) umod tag £EAg ouvbnkag avTidpdoewg: BepHokpaciat 375-450°C, Xpovog
0.5-2 min, mol (Ha/kav. gvvedviov) = 4, mieaig 50 atm. Atd TOV IPOGIIOPLOUOY TAV CXNUATIOBEICHV
gvioewv éxpnoldoroiBnoay ag .AvaiuTikai péBodol 1y aéplog xpwHatoypadia kal 6 daoparo-
Ypadog pagng.

EUpédn 6T 1) peyaAuTépa anodoolg eig ioopepf evvedvia NTo 47% katd 84apog tod Uypod
npoiévTog AvTIdpAceEwe Kdl &meTelxOn eig Beppokpaciav 425°C kai xpdvov 0,5 min (23% kata
8dapog Tol Uypol NMPOIdVTog AneTeAolvTo €k C3-Cg) . MeYaAlTepog Tol 0.5 min Xpdévog avTidpacewg
— ei¢ ToUg 425°C — i UWNAoTépa Bepriokapaia aUEAVEL TO TIOOOOTOV AvTiSPAcavTog KAVOViKOT
gvveaviou Tpdg Bdehog MpoldvTwy NMUPOAUCEWS. *EK TV iCOUEP®V TOU évveaviou Ta HOVOUEBUAGy |
napaywya AVTEMPOOWIEUOV TO MEYAAUTEPOV TOCOOTOV (lvw TOoG 70% kaTta B8dpog). ALETuoTMON
OTL 0 AGYOG SIaAKUALWMEVWY Kai UPnAotépou Babuol SlaxAaddoews icopep®v ToG évveaviou
NpdG HovoueBUAaapGywya autol eivat Téoov peyaAltepog 6oov PeyaAlTepov ewu( TO TIOOOCTOV
ToU AvTIdpacavtog Kavovikol évveaviou.

‘O OXNUATIONOS TV TPoidvTwy duvatal va &pHnveudn did TAG napaéoan TOU pnxaviopou
avtidpdoewg péow BETIKMG GoPTIoUEVOU ATOpOU EvBpakog (carbonium ion).

N\
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Molecular Complexes of Oxalyl Chioride.
Part Il. Charge-Transfer Complexes with Heterocyclic Diethers.

GEORGE A. VARVOGLIS* and PHAEDON M. HADJIMIHALAKIS .
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 spectrophotometricaily. .

They form stable coloured complexes, their colour varying from pale yellow
to intense red. The equilibrium constant K, calculated at Amax = 398 my, the
molar extinction coefficient ec and the stoicheiometry of the complexes (1:1) have
been measured. Since the complexes do not obey Beer’s law, their relative stability
towards dilution has also been investigatedi

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

it is now reported that ‘oxalyl chioride, as an electron acceptor also reacts with
unsaturated 1,4-dioxanes and benzo-1,4-dioxane denvatuves forming coloured complexes
of the charge-transfer type.

In this paper the reaction of oxalyl chloride wrth benzo-1,4-dioxane derivatives and
their sulfur analogues is examined, and seven 1:1 moiecular 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
oxalyt chioride, and their colour intensities remain practically constant, from the moment
of their preparatson until several days later. These complexes could not be isolated in
a solid form.

1,4-Dioxene and 1,4- dloxm aiso react with oxalyl chioride forming unstabie red
coloured complexes, but these complexes were not examined due to the instability of
the unsaturated 1,4-dioxanes.

.Saksena and Kagarise® have described a complex of oxalyl chloride with benzene,
identified spectroscopicaliy in the UV-region. '

In the ‘complexes studied, the absorption of the charge-transfer band appears in
the visible region of the spectrum (A = 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-oxaselenane are still in progress.
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The coloured complexes studied, absorb quite intensely at 398 my, (inflection), while
the absorption of both the donor (D) and the acceptor (A) molecuies in this region is prac-
tically negligible (Fig. 1).

1.500 | !
—vmieme—e (1)
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Fig. 1: Absorption spectra of complexes of the various diethers with oxalyl chioride, in carbon tetra-
chioride solution. (A = oxalyl chloride; the absorption of the diether molecules being very
small, is not shown in the diagram).
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Since the intensity of the charge-transfer band may increase or decrease as the
complex becomes more stable,* the stabilities of the complexes were determined in two
ways. Firstly, the absorptlon (optical density) of the complex at 398 mp was measured;
by using the Benesi-Hildebrands method (eq. 1), in its corrected forms

Cpl o
ol _ 1 _ 1 + 1 , (1)
d Kego Ca £c
(where Cp = molar concentration of donor, Ca = molar concentration of acceptor,d = op-
‘tical densnty, | ="light-path length in cm., K = equilibrium constant. ec = molar extinction

coefficient of the complex), the vaiues of K and ¢ were evaluated.

As required by this equation plotting of values Cg‘ versus -ﬁ for solutions of

1:1 complexes, does give straight lines (F|g 3), from the slopes and the intercepts of
which. K and g¢ can be calculated.

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

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

The colour of the complexes varies from pale yellow to intense red (Table 1).

v TABLE | .

Coloured Complexes of Oxalyl Chloride
(moiar extinction coefficient «¢, equilibrium constant K, ratio dase;, /di0ggy, ).

Colour
K | in carbon without
Donor €c (1.mole™?) d33%/"100" tetrachloride solvent
O CH, ' :
@i ]CHZ (U] 520 0.27 0.1204 orange intense red
O A
Br O cH m
o @o]CHZ a | s0 | o077 0.1461 | paleyeliow| yellow
2
fo) '
©:O:© (| 240 0.2458 0.143 yellow intense yellow
H.C CH _ .
HEC[SJ cH, V) | 90 [ 03402 0.131 pale yellow|  yellow
H,C S~ CH; ' ' .
H.C [SJ CHs (v) 320 0.1722 0.1292 colourless pale yellow
S
@:SD (Vi) 345 0.1782 0.1177 yeliow orange
@:: vy | 870 0.1099 0.1255 orange intense red
L .
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Electron-withdrawing groups reduce the optical density of the compiex as weli 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

Oxaly! 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-
tilling at 63.5-64.5° was used.

Carbon tetrachloride, 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-dioxane® (1), 6,7-dibromo-benzo-1,4-dioxane? (ll), dibenzo-1,4-dioxin'® (Ill), 1,4- -
-dithiane!? (V), thianthrene2 (VI) and phenoxathiin'3 (Vil), were prepared by standard procedures.

* 1,4-Oxathiane (IV), 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 dried 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 mi of the
donor solution were diluted with 3 ml of carbon tetrachloride and a spectrum was run
in the region 360-430 mu*. Similarly, 3 ml of the oxalyl chiloride 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 mi 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, while
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 Amax = 398 my, against carbon tetra-
chloride as a reference. After making a correction 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 {i. Three of the complexes (I), (V) and (VIl) are plotted in Fig. 2.

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

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

Compound (1V)

Ratio Compound (1) Compound (i) Compound (l11)
D:A d deor. d , deor. d deor. d deor.
8:2 0.500  0.482 0.195 0.174 0.363 0.321 0.207 0.186
7:3 0.640 0.615 0.253 0.228 0.475 0.430 0.278 0.247
6:4 0.728 0.697 0.285 0.256 0.537 0.490 0.307 0.267
5:5 0.738 0.700 0.295 0.261 0.562 0.512 0.335 0.285
4:6 0.732 0.688 0.294 0.256 0.540 0.488 0.314 0.254
3.7 0.658 0.607 0.262 . 0.220 0.482 0.427 0.305 0.236
2:8 0.512 0.455 0.216 0.170 0.388 0331  0.265 0.186
Ratio Compound (V) Compound (V1) Compound (VH1)
D:A d deor. d deor. d dcor.
8:2 0.393 0.380 0.443 0.383 0.690 0.665
7:3 0.490 0472 0.565 0.505 0.904 0.872_
6:4 0.564 0.540 0.635 0.575 1.026 0.987
5:5 0.577 0.548 0.660 0.600 1.076 1.031
4:6 0.565 0.530 0.639 0.579 1.057 1.005
3:7 0.500 0.460 0.568 0.508- 0.932 0.873
2:8 0.412 0.366 0.446 0.386 0.735 0.669
1.200 |
0.900
0.600
W)
a
0.300
o A - I 1 'l e
.0 20 ) €0 80 100,, D
Al00 80 60 40 20 IR

Fig. 2 Absorption of varlous mixtures of (1), (V) and (VII) with oxalyl chloride at A max = 398 my,

showing the 1:1 ratio of the complexes. (The continuous line

of optical density, d).

shows the corrected values
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Determination of ec and K. The Benesi-Hildebrand equation, in its corrected form®
(eq. 1) was used, in order to find the molar extinction coefficient ec and the equilibrium
constant K of the complexes.

The optical density (d), at the complex absorption maximum (A = 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 lll. From these data the values Cp/d and 1/Ca were determined. These are plotted
in Fig. 3.

TABLE I

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
M X102 dcor. M X102 deor. M X 102 dcor.
(COCI), (1) (coch,  (Iv) ~(COCl)2 " (V)

63.13 1.50 0.507 63.13 2.02 0.329 73.26 1.723 0.653
47.83 2.20 0.568 49.67 2.86 0.379 55.5 2.533 0.728
38.26 2.64 0.550 . 38.26 358 0370 444 3.04 0.707
28.70 3.08 0.492 28.70 417 0.329 33.3 3.55 0.622
19.13 3.52 0.375 19.13 477 0267 - 222 ° 405 0.491
15,30 3.67 0.337 15.30 5.00 0.227 17.76 4.256 0.411

Concentration Concentration

M X 102 decor. M X102 dcor.
(COCl)2 (V1) (COCl)2  (VII)

61.40 1.74 0.634 61.40 1.7 0.957
46.52 2.56 0.706 46.52 2.52 1.037
37.21 3.07 0.686 37.21 3.02 1.026
27.91 3.58 0.594 27.91 3.52 0.894
18.6 4.09 0.467 18.60 4.03 0.710

9.30 4.60 0.267 9.30 4.53 0.402

All points lie in a straight line to a high degree of accuracy, as required by equa-
tion (1), which suggests a 1:1 compiex 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 determmed graphically

* and from these the values of ¢¢ and K were obtalned (Table I).
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* Fig. 3: Graphical determination of the equilibrium constant K and the molar extinction coefficient
ec of some complexes of diethers with oxalyl chloride, based on the Benesi-Hildebrand
equation. i '

B

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 components (0.2 M) in carbon tetrachloride were mixed, and
the optical density of the solution at Amax = 398 mu 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 0.620/3 = 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 0.1177 of the original value.
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TABLE IV

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

Concen-
tration Compound (1) _Compound (i) Compound (}11) Compound (IV)
01 M d dcor. d dcor. d deor. d deor.
100% 0.652 0.606 0.295 0.260 0.535 0485  0.319 0.290
66% 0.302 0.272 0.145 0.121 0.258 0.224 0.155 0.135
50% 0.177 0.154 0.087 0.070 0.156 0.131 0.094 0.079
0.086 0.069 0.048 0.038

33% 0.088 0.073 0.050 0.038

Concen-
tration Compound (V) Compound (VI)
0.1 M d dcor_ d dcor.

Compound (Vi)

100% 0.595 0.565 0.680 0.620
66% 0.276 0.256 0.315 0.275
50% 0.163 0.148 0.185 0.155
33% 0.083 0.073 ©  0.092 0.073.

d dCOI’.‘
0.980  0.908
0446  0.399
0.260  0.223
0.138  0.114

100}

20

002 004 006 008

c Mol/1it.

Fig. 4: Graphical determination of optical density at infinite dilution, d .
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Since we are comparing the influence of dilution in complexes of molecuies with
similar structure, we should expect that the stronger the complex, the larger the ratio
d33% 'd100% -

By plotting \/dcor 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 deo/d100% the more stable
is the complex.

il. Discussion

Although 1,4-dioxane,! 2-methyi-1,4-dioxane and 2,5-dimethyl-1,4-dioxane? ‘form
with oxalyl chioride solid crystalline complexes, unsaturation in the 1,4-dioxane molecule
leads to the formation of unstabie coloured complexes, but their instability is due to the
instability of the donor molecuie itself.

Replacement of one oxygen atom, of the 1,4-dioxane moiecule, by one sulfur or
selenium atom, leads to stable coloured compiexes, probably because the sulfur or
selenium atoms act as better donors 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 1,4-dioxane
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 chioride, but the intensity of the latter at 398 myu is much more pronounced (Fig.
1). The possibility for another charge-transfer band below 350 my cannot be excluded,
because oxalyl chiloride 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 SO, complexes with benzene.4

The donor-acceptor ratio in all complexes has been found to be 1:1.

The reported coloured complexes are very weak. Their equilibrium constant K,
varies from 0.11 to 0.77 |.mole~1, and their molar extinction coefficient ec, varies from
50 up to 870 (Table 1).-

In a series of benzene complexes with dlfferent acceptors the following order was
found1s
(COCH, < 80, < CeHa(NO2); < Cl < ICL < Bra < |,

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

The following order is found when the complexes studied are classified according
to the intensity of the 398 mu absorption band: 6,7-dibromobenzo-1,4-dioxane < 1,4-
oxathiane < dibenzo-1,4-dioxin < 1,4-dithiane < 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

Thianthrene < benzo-1,4-dioxane << phenoxathiin < 1,4-dithiane <

1,4-oxathiane < dibenzo-1,4-dioxin < 6,7-dibromobenzo-1,4-dioxane.

If, on the other hand, the complexes are classified considering the ratio doo/dwo,{,
the teri do being derived by plotting Vdcor. agamst the concentratlon of the complex,
then we find the order

benzo-1,4-dioxane << thianthrene < phenoxathun < 1,4-d|th|ane <

1,4-oxathiane < dibenzo-1,4-dioxin < 6,7-dibromobenzo-1,4-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
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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.

MNEPIAHW|Z

To dEaAuoxAwpidlov (g 0L katd Lewis avTidpd pé 1,4-510Eaviov! kat napdywya To0 1,4-
Slo0Eaviou,2 Mpodg OXNHUATIONOV KPUOTAAAK®DY CUUMAGKWV.

Eig v napoloav épyaciay £EeTAZeTAL 1} oupmeptdopd Tol dEaAuloxAwpldiou g SEKTOU
nAekTpoviwy, EvavTl dkopéotwy 1,4-dl08aviwv, napaywywv 1ol 1,4-8eviodiofaviou, B kai Belou-
Xwv avaAéywv 1ol 1,4-810Eaviou.

* ‘H o-oupnlkvwaolg GstoMKoU A Bev{oAlkwv BakTUuAiwv &mi Tol 1,4-5toEaviou e0VOET TOV
OXNHATIOHOV CUUIMAGKWV €K peTadopdq ¢optiou. Oltwg Eudavifovtal Sidpopol XpWOoeELS, and Tod
KiTpivou Ewg Tol €puBpod, kata THV &nidpactv dEaAuroxAwpidiou emi no}\unupnvmmv napaywywy
Tou diogaviou.

Ta ouumAoka autd dvixvevovtal kal mpoodiopifoviat $aouaTookomik®g dld TG anoppo-
dRoEd] TwV eig TO Unepiwdeg-6patdv. “AnavTa oxnuatifovrai Unod dvaioyiav d6Tou-dékTou 1: 1.

‘O oxnuaTiopog Twv eival idlaitépwg elikohog, AapBdvel 8¢ xopav dpéowg, dU' AMARG ava-
HiEEWS SIaAUHATWV TOV 500 ouoTaTik@V (0,2M) eig TeTpaxAwpdvBpaka i k-gnTdviov. Ta oUMTAOKa
eivat Alav otaBepd, und arokAelopdv Thg Uypaciag fTiq dtaond 16 6EaAuloxAwpidiov, 1 8¢ EvTaoiq
ToU XPWHATOG MApapéVEL 0TaBepa Amnd TG OTIYUAG TAG MAPACKEURG TwV HEXPIS OATYwV AHEPQV.

Ta cUumAoka TadTa 3&v Anepovddneav ig KPUGTAAALIKNV KATACTAGLY.

“ATnavta Ta cUUMAoKa éudavifouv armoppddnolv eiq & 398 my, (AAAayn kAicewg), drou Ta
€Ml HEPOUG OUCTATIKA OUBOAWG 1 EAdxLoTa droppodolv. Kat’ dvaAoyov TpOmov cuprnepldépeTat
Kai fj popiakr) Evwolg SO.-8evZoAiou.1*

‘H oToixelopeTPIKY TwV Avahoyia (1:1) mpooduwpiodn did Tig pedédou Benesi-Hildebrand®
(&E10. 1), @G kai 514 TAG peBOdoU TOV oUveEX DV HETaBOA@Y TOU Job.”

’Ek Thg ¢§lohoewg (1) UmeloyioBnoav ai Tipai Tod oUVTEAEOTOU HOPLAKG AMOPPOProEWS
£c, Kal Tig oTafepdq icopponiag K Tol CupmAGkou. Al popiakai &vioelg Tol 0§aAuloxAwptdiou
elvat Alav xahapai. Al Tipal To0 gc kal To0 K kupaivovtal and 50 &wg 870 kai amd 0,11 £wg
0,77-avtiotoixwg. (MNivag 1).

‘H oxeTIkR 0TAOEPOTNG T@V CUMMAGKWY EHEAETHON Bid HETPNOEWS TG AVTOXAG TV dtadpopwy
OUUTAGKWY E&ig ™V dpaiwotv. “Htol, HeTpndn A OnTikn TUKVOTNG, d, Stadpdpwv SIAAUUATWY TOV
CUUMASKWV €i¢ ouykévTpwaly 0,1 M (100%) kai eig mMeplekTkOTNTA 33% TNG APXIKAG OUYKEVTPW-
oEWG. . ) .
Ta daAvuata d&v dkoAouBolv TOV VOpov ThG dpaiwoewg Tol ‘Beer kai ‘ouvendg doov
d33%
d100%

’Ev@ TA kekopeopéva mapdywya Tod 1,4-dio0Eaviou axnuatifouv &xpoa KpuoTaAAlkd ocuUp-
mAoKa pg 1O 0EaAuloxAwpidiov, T akdpeota diogéviov kai diokadiéviov (dlogiviov) axnuatifouv
£puBpd AoTadf cupnAoka, Adyw THG aotadeiag TV S105avik®V TOUTWY MApaywywv.

‘OHOiWG EYXPWHOUG EVWOOELG OXNUaTifouv p& dEaiuroxAwpidlov 1o 1,4-05abeldviov, 16 1,4-
otaceAnvdviov kai 1O 1,4-818eldviov, kaitoi d&v Undpxouv Buthol Sdeopoi i va &udaviadi
xpmolg, énwg eig v nepintwolv Tol dokeviou kai Tol dtogiviou. daiveTtal Aoindv OTL 16 dTopov
To0 Beiou Kai Tol oeAnviou &idouv elkOAwWG cUMMAOKA €k HeTadopdq ¢dopTiou. ‘H Bi6TNG altn
ToU atéuou ToU Beiou cuvavtatal émiong xai eig T4 Belolyxa mMoAunmupnvikd napdywya avaioya
ToU Sio0gaviou, Orou &mi cwudtwy AvaAoyou oUvTAEewq Ta Tepiéxovta dtouov Bsiou Eudavifouv
EVTOVWTEPAG X pWOoELG Amd Ta avtioToixa 0§uyovouxa.

Mg 8aowv Thv onueloupévny algnotv Tig AMOpPodPAOEWS TOV HOPIaK@V EVAOCEwWV Eig Ta
398my, al neAetnBeloat Evdioelg katatdooovTal eig Thv £ERq osipav:

6,7-5iB8pwpoBevio-1,4-5108aviov < 1,4-0Eabetdviov < 518evo-1,4-5i10Eiviov <

1,4-818e1aviov < BeiavBpéviov < BevZo-1,4-510EGviov < 518€vo-1,4-0Eabetdviov.

MeTpolvTeg TNV 0TaBepdTnTa TAOV CUNTMAGKWV €ig TAV dpaiwoilv kai ouykpivovieg Ta S14-
Popa oxnuati{opeva cUPNAoKA Sid MEPLEKTIKSTNTA 33% an dpxkic ©g npoq mv dplenv (100%),
eUpioKkopeV THV OElpAv:

BeiavOpéviov < Bevlo-1,4-810EAviov < 6168VC0-1,4-oEaeemvxov < 1,4-518e1aviov <

1,4-6Eabelaviov < 318evlo-1,4-510Eiviov < 8,7-518pwHoBeVT0-1,4-510EGVIOV.

A’ érépog_ ME BAow TO doo/d1go%, TAG TIMAG doo £UPIOKOMEVNG €K THG ypadLkig mapa-
OTA0EWq 100 \/3-'51099, ©G NMPOG TV CUYKEVTPWOLV TOU CUMTTIAGKOU, EUPICKONEV TRV OEIpav:

HeYaAUTEPOG 6 AGYOQ

1600V 0TAfEPWTEPOV Ba ival TO CUMTTAOKOV.
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Bevo-1,4-810Eaviov < BelavBpéviov < d1Bevlo-1,4-oabelaviov < 1,4-5iBetdviov <
1,4-0EaBeldviov < B18evio-1,4-510Eiviov < 6,7-018pwpo B8evio-1,4-5l0Eaviov.

"Htot al 51a Tiig dpalbdosws oetpal MPakTik®dg S&v dapépouv PeTagl Twv.

’AVAASywGg TG XPNOtpoToloupévng HeBddou ta éEetaldueva owpata Aau8davouv didgopov

Béowv eig Tag aveupiokopévag oelpdg, €k Tol yeyovdtoq OTi tadta d&v eival TeAeiwg iconAek-
TPOVIKA.

’EK TGOV AvwTEpw XPTOLHOTIONBEIoDV Hebddwv dia TI']V MEAETNV TG OXETIKNG OTABEPSTNTOG

TMV CUNTIAGKWYV dogaAeaTtépa d€ov va Bewpndi) 1) uéBodog THG ApaAIDOEWG.
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Crystal Growth Habit and Stability of GeTe Thin Films
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Films of GeTe and its alloys with Sn were grown by gun evaporation on freshly
cleaved KCI 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 resuits in a progressive loss of Te, the Ge atoms
forming aggregates of a microcrystalline second phase, which was identified using
X-ray microanaiysis and plasmon energy loss spectra. Their diffraction patterns
indicate the existence of superstructure. '

1. Crystal growth habit of GeTe thin films

Germanium teliuride is a narrow band semiconductor w1th 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.! have conciuded that the defects are Ge
vacancies acting as doubly charged acceptors, while Lewis? attributes the excess of
holes to the extra vacancies formed in the lattice due to its distortion frorn cubic sym-
metry. He also suggests that the excess atoms, instead of forming vacancies, could
combine to form neutral inciusions in the lattice, a microcrystaliine second phase. In a
recent paper® the conditions of epitaxial growth of GeTe single crystal films have been
presented in detail. In these films and also in buik single crystais* 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 sity,
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.® Figure 1 presents diagrammatically the
conditions of growth of GeTe films. Electron bombardment of the freshly cleaved KCI
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 monitor 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 100A.
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Fig. 1: Conditions of epitaxial growth of GeTe films on KCI.

Films less than 100A thick are not continuous but consist of nuclei in the form of
rectangular platelets, with the diagonals in the [001] direction (Fig. 2). The observed
fringes of equal thickness (inset in Fig. 2) indicate that these nuclei have the shape of
tetragonal pyramids, so that one may conclude that the (111) surfaces are the ones with
the slowest growth velocity.

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

4. Annéaling of the GeTe films

The annealing of the specimens of GeTe or Ge1 —xSnxTe 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 -
" inFig. 3). These spots® 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. -
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Fig. 3: Annealed GeTe single crystalline film showing discontinuities. The inset is the diffraction
pattern of the area, with extra spots appearing near the 100-and 110.

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 Ge,Tes® 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. 5¢c 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 Ge. In the diffraction pattern a very complicated system of exira
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.®
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Fig. 4: Diffraction pattern of .a polycrystallince specimen: a) before heating, b) after annealing at .
200°C.

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.
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Fig. 6: Formation of phases due to prolonged anhea!irig. The inset indicates tﬁickness fringe
contrast with the fringes following the contours of the interface.

in.annealing singie crystal films by the electron beam the resuits 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.” 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 (1:1) 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.? :

The electron energy ioss spectra of elemental Ge with a maximum peak position
at 16,1eV is very close to that of GeTe, so that it is difficult to distinguish between them,
while eiemental 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 possibie to
identify this crystal as having the structure- of elemental Ge. Area B gave a spectrum
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Fig. 7: Prolonged annealing of a single
crystalline film of GeTe. The large

single crystal is pure Ge.
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Fig. 9: Energy loss spectra of pure Te
compared with the spectra of a
prolonged annealed GeTe fiim.

Fig. 8: Energy loss spectra of SnTe,
GeTe and Geg.s Sno.s Te (The
(The intensity scale is arbitrary).
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with a maximum at 16.0 =0.2eV, but the selected area diffraction pattern was S|m||ar 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 == 0.2eV and two-outer peaks(~ 11eV
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.

Fig. 10: Selected area diffraction pat-
tern of a prolonged annealed
GeTe film, Kikuchi lines and in-
tensity diffuse streaks are ob-
vious.

6. Conclusions

Homogeneous single crystal films of GeTe and GexSnyxTe can be prepared on
freshly cleaved KCI 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 ionger 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 observatlon and analysing them by X-ray microanalysis and energy loss
spectra.
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NEPIAHWIZ

‘Yuévia GeTe dlUvavrtat va dvamrtuxBoiv £mrtaglak®g UNd HOVOKPUCTAAALKNV HOPONV Ermi
oxlopoyevav éridavelwv KCI, 31’ éEaepwocwg GeTe 81 NAekTpovioBoAou. Al cuvBiikat kal ta
avtiototxa anoteAéopara Tiig davantigewg T@v Upeviwy didovtal elg draypaupa. Ol mupijveg Kpu-
oTaAAWoewg ToU GeTe &mi KCI Exouv TRV Hop®NV TETpay®wvwy MAAKLBIWY, 3i1d CUPBOAOHETPIKDV
[s13 useoﬁwv eUpiokeTat 6Tt eivat TSTpQY(L)VlKQl TUPAKISEG. ZUVENMG 1) avanTuglg tav £dpdv (111)
elvat n nmA€ov Bpadela. ’Avén'molc, T®V Upeviwv mépav TdV 200°C, deitkviet 8Tt TadTta elvat dotad.
‘H dvontnolg smiteAcital EVTdg Tod NAEKTPOVIKOT MLkpogokottiou, e(Te d1d Bepualvougvou UTodoxEwg
detypdtwy, eite da THG BepuavTikiiq ikavdTnTog TG NAEKTPOVIKAG dEoUNG. *ET MOAUKPUCTAAAL
K@V delypdTwy 1| avéntnolg 6dnyel eig avantuEly TV KOKKWV kai TOV OXNMHATIONOV TIOAUDUHWY
KpUoTAAAwv. “H moAudulia eivar €ig Tivag kpuoTdAAoug otabepd, Evi eig ETEPOUG aotasng, éta-
cpav&(ousvr] META Tiva Xpdvov. Mepaitépw Avontnolg 63nyel eig Bpadelav dnmAsiav Te p& damno-
TEAEOHA, APXLKDG MEV TOV OXNUATIONOV SeuTépag $doewg Unepdoufig, @G To0TO daivetal €K TAG
ab&nfoewg ThgQ &vracewq TV £mi NA&ov mapatnpnéelomv knAidwv meplBAdoewg, TEAIKDG 8¢ TOV

46 ;



OXNHATIONOV CUCCWHATWHATWY ka8apold Ge. Ta drnoteAéopaTa Tadta THG AVORTHOEWG EAEyxovTal
514 SlaypappdTtwv MepBAdcews Kal pikpoavahuoewg S aktivwy X, "Emiong epapuoZeTtal fy Tex-
VIKY THG éVEPYELAKTQ anwAeiag Adyw okedaopol TV okedalopévwy RAEKTPOVIWY UTo NAacpoviny.
OUTw ouyKpivovTal Ta évepyelaka ¢pdacpata okedaouol Tol GeTe, Ge kai Te p¢ ta AapBdvoueva
&K Sladpépwv TMEPIOXDYV TV AVOMTNBEVIWV Uueviwv. 'EK TV Gacudtwyv ToUuTwv €V ouvduaou®
pg Ta daypdupata neplBAGCswg Kal Ta AmoteAéopata THG HiKpoavailoewg 1 dxTivwv X, mpo-
KUMtTouv oupnepdopata doov ddopd eiq Tag HETABoAAG Tag omoiaq Ugiotavral Ta Upévia Katd

,mv avontnowv.

Ndvta ta dvwtépw enekTteivovTal Kkai €ig Ta Kpapata 1ol GeTe petd tol SnTe.
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Further Exploration of the isothermal Annealing
‘Curve of Reactor Irradiated Crystalline Chemical Compounds

PAUL N. DIMOTAKIS and BASIL P. PAPADOPOULOS
Nuclear Chemistry Laboratory
Democritos N.R.C. .
Aghia Paraskevi Attikis, Athens

(Received 1-7-71)

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 phenomenon 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 teading 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 (lil) nitrate,
a complex with a reasonable stablhty 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) Materials
Crystalline cobaltic trisethylenediamine nitrate was prepared from A.R. matenals
according to standard procedures (18) and recrystallized several times.

(i irradiations

All samples wére 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

.
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flux is of the order of 102n/cm2sec. 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 pe}'formed with and without a lead shield, to minimize the gamma dose given
to the sample. ’ '

(i) Thermal Annealing
Isothermal annealing was performed in a thermostatic bath at 30°and 60°C. '

(iv) Separation Method

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) Counting

Ordinary 6ounting equipments were used to count the Co-60 activity of the two
separated chemical forms of the samples, i.e. Co** and [Co (en)s]***.

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 tabie |. One observes an in-
crease of initial retention from 9,5% for one hour irradiation up to 29,0% for ten hours
-irradiation. The threée 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 atiribute 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.

TABLE I

Time of reactor Initial retention
irradiation,-hrs values, R %
1 9,5
3 12,7
6 14,7
10 29,0
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Isothermal Annealing:

in figure 1 are shown the results of isothermal annealing of the samples irradiated
for one hour. 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. Ali the curves including the interpolated ones, show the same character as in
‘figure 1.

T T 1T T | L L l T - T T T T LI S
60—
50—
- - / isothermal annealing -
[= = —
L2
t r
o 40— ’ —
= - . reactor irradiation at -196 °C i
B - h A
Pz one: hour P
104~ —
= ! —
obw v Lo o Loy o oy | e b b o b b e b e b b d
0 1 2 4 5 6

time of heating (hours)

Fig. 1: Isothermal anneahng curves at 30° and 60°C. of reactor irradiated. crystalllne [Co (en)s]
(NO3); at — 196 C.for 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. )

Comparing 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 hlgh values
of retention.

Experiments of one hour irradiation of the samples were-again performed. at -1 96°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 examined 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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Fig. 2: Isothermal annealing. curves at 30° and 60°C of reactor irradiated crystalline [Co (en)s]
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Fig. 4: Isothermal annealing curve at 30°C of reactor irradiated crystalline [Co (en)s] (N03)3 at
. —196°C for ten hours. g

The fine structure of the first part of both curves, demonstrates that the oscillation
also exists in the very beginning of the annealing process, especially in that part where
the retention increase is the highest of the whole curve. In figure 5 a mean value curve
has also béen designed in a monotonous way. The two curves representing experiments
with and without a lead shield, show very minor differences and indeed rather show
many similarities throughout their entire structure. )

The oscillating isothermal annealing curves of reactor irradiated solid chemical
compounds, have been proved to be independent of the chemical constitution of the
lattice. The radiochemical method of separation of two different products of the hot
atom reactions, namely the parent entity and the recoil atom, does not reveal a clear
image of the damaged lattice. On the other hand the purely physical radiation damage
which occurs in a reactor irradiated solid, due to fast neutrons and gamma rays, is much
more wide spread in the lattice and the concentration of these defects is a thousand or
even ten thousand times greater than that from thermal neutrons producing hot atoms.
Therefore it is concluded that the observed generality of the phenomenon, must be due
to annealing characteristics of the fast neutron and the gamma ray damaged sites of
the lattice. The recombination of the recoil atoms with their parent radicals probably
follows this general property of the damaged lattice. _ .

Neutron diffraction experiments (17) withsingle crystals of the same compound,
revealed the general oscillating structure of the annealing curve. The periodicity of the
oscillations seems to be the same in both radiochemical and neutron diffraction annealing
isotherms. )

The latter probably reflect a gradual re-establishment of the normal lattice during
annealing. The radiochemical aspect of the phenomenon is that the recoil atoms re-
combine to form the parent entities, the whole process being determined by repair of
the gross radiation damage to the lattice. .
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Fig. 5: Isothermal annealing curve at 30°C of reactor irradiated crystalline [Co (en)g] (NOg3)s at
— 196°C for one hour.

Unshielded samples during irradiation.
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Fig. 6: Isothermal annealing curve at 30°C of reactor irradiated crystalline [Co (en)s] (NOs)s at
~196°C for one hour.
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MNEPINHWIZ )

ALY TAG apouong £pyaciag CUMTANPOUTAL TIAEOV AETITOUEPTG HEAETT D1d PADIOXNUIK@V HECWY
THG KIVNTIKAG &navacuvdéoews eig i068epHov AvOMTNoV TOV TUPTVIKAE AVAKPOUCBEVTWY ATOHWY
META T@V MNTPK@V Twy p@v. ‘H Asmm) Udf To0 MPMTOU AVEPXOHEVOU HEPOUG TAG KAWMUANG
AakoAouBouuévng Omd ¢Betvolong TaAavIOUMEVNG HOPDTIG KamUANG TApEXEL vEAV TIPOOEYYLOWV
eig TAV kaTavonowv TAG EMAVAouvIECEWS TV ATOMWY Kai oupromuarwv ToUTwyV €ig UmooTav
GAQan B¢’ AKTIVOBOAOEWG KPUGTAAALKOV TTAEYHA. ’

References

P.N. Dimotakis and S.S. Kontis, Radiochim Acta, 2, 85 (1963)

‘P.N. Dimotakis, Thesis, Cambridge University, 1964.

P.N. Dimotakis and A.G. Maddock, J. Inorg. Nucl. Chem. 26, 1503 (1964).

P.N. Dimotakis and M.I. Stamouli, ibid. 26, 2045 (1964).

C.P. Demetroulas and P.N. Dimotakis, ibid. 28, 2756 (1966).

P.N. Dimotakis and M.1. Stamouli, Z. Phys. Chem. 55, 197 (1967).

. P.N. Dimotakis, J. Inorg. Nucl. Chem. 30, 29 (1968).

P.N. Dimotakis, A.G. Maddock and B. Vassos, Radiochim, Acta 8, 38 (1967).

P.N. Dimotakis and B.P. Papadopoulos, J. Inorg. Nuci. Chem. 32, 1071 (1970).

T. Andersen, H.E. Lundager Madsen and K. Olesen, Trans. Farad. Soc. 62, 2909 (1966).
. T. Costea, I. Negoescu, P. Vasudev and R. Wiles, Canad. J. Chem. 44, 885 (1966).-

. Leo Kronrad and Vladimir Kacena, Radiochim. Acta, 6, 181 (1966).

F. Baumgartner and R.P. Randle, IV Inter. Conf. Hot. Atom. Chem. Kyoto (1967).

M. Vliatkovic, S. Kaucic and Lj. Dumija, Int. Symp. Chem. Effects Nucl. Tran. Cam-
bridge 1969.

15. L. Kronrad and V. Kacena, ibid.

16.-E. lanovici and N. Zaitseva, J. Inorgan. Nucl. Chem., 31, 2677 (1969).

17. P.N. Dimotakis, Nature, 224, 1198 (1969).

18. J.B. Work, Inorganic Syntheses, Vol. 2, McGraw-Hill, New York 1946.

©®NOOR G-

—t b ed b b
FepE5

54



CHIMIKA CHRONIKA, New Series, 1, 55-67 (1972)

Polarographische Ergebnisse zur Kinetik der Acetalisierung
von aromatischen Nitroaldehyden in Methanol

- D. JANNAKOQUDAKIS, G..STALIDIS und G. KOKKINIDIS
Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universitit Thessaloniki
(Received 15-7-71)

Es wird Uber das polarographische Verhalten der isomeren Nitrobenzaldehyde
und des Nitrozimtaldehyds in methanolischen Lésungen berichtet und eine Erklarung
der wahrend ihrer Elektroreduktion erhaltenen potarographischen Welien gegeben.
Wegen der Acetalisierung der Aldehyd-Gruppe bei Anwesenheit von HC} wurde
beobachtet, daB eine zeitliche Verminderung der Hdhe der Reduktionswelle der
Aldehyd-Gruppe sowie eine Verschiebung der ‘Reduktionswelie der Nitro-Gruppe
der acetalisierten Nitroaldehyde zu negativeren Potentiaiwerien stattfindet. Auf
Grund dieser zeitlichen Verminderung der Wellenhéhe wurde die Geschwindig-
keitskonstante der Acetalbildungsreaktion der isomeren Nitrobenzaldehyde berech-
net. Im Falle der o- und p-Nitrobenzaldehyde sowie des 2-Nitrozimtaldehyds wurde
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (RGK) ebenfalls aus der zeitlichen Ver-
minderung der Hohe der Welie 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 fiir die RGK-Werte gute Konstanz. :

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

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

The polarographic behaviour of the isomer nitrobenzaldehydes -and of nitro-
cinnamaldehyde in methanol solutions is reported, and an explanation is given
for the observed polarographic waves during their electroreduction. Bécause of
the acetal formation 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 the corresponding
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 aiso determined from
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 equatlon 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 hemiacetal 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 confirmed 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 ih basischen oder sauren alkoholischen L&sungen von Al-
dehyden bildet sich im allgemeinen schnell das entsprechende Halbacetal,’™# und ein
Gleichgewicht, wie folgt,

, ke
RCHO + R'OH == RCH<
ko

OR’
OH M

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. Sg haben Bell u.a.# durch die spektrophotometrische Methode
gezeigt, daB bei Benzaldehyd in Methano!l das Halbacetal nur in einer kleinen Menge,
wahrend bei p-Brombenzaldehyd in Methanol das Halbacetal in betrachtlicher Menge in
der Ldsung vorhanden ist. Sie sind auch zur SchluBfolgerung gekommen, daB p-Nitro-
benzaldehyd in Methanol hauptsachlich als Halbacetal existiert. Mauser und Heitzers
haben ebenfalls durch die spektrophotometrische Methode gezeigt, daB bei o-Nitrobenzal-
dehyd in Methanol die Halbacetalmenge groBer als die Menge des freien o-Nitrobenzal-
dehyds im System ist.

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

Das Halbacetal ist an der Quecksilbertropfelektrode bestimmt nicht reduzierbar,®
wie dies auch bei den entsprechenden Hydriten der Aldehyde der Fall ist? An der
Elektrode ist demnach nur die freie Aldehydform reduzierbar. Aus diesem Grund wird das
Gleichgewicht an der Elektrodenoberfliche wahrend der polarographischen Reduktion
zerstdrt, 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 groBer 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 betréchtlich gréBer als die Diffusionsgeschwindigkeit ist. Man hat'in diesem’
Falie 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 groB sein soll, wie es aus dem polarographischen Verhalten dieser Verbin-
dungen hervorgeht.é Der Grenzstrom wird also im System unabhanglg von der Halb--
acetalmenge und nur von der Diffusion bestimmt. Dieser Diffusionsgrenzstrom ist der
Gesamtmenge von Aldehyd und Halbacetal in der Lésung proportional. Man kann also
Aldehyde in neutralen methanolischen Lésungen polarographisch bestimmen. Zwischen
Aldehydform und Halbacetalform wird kein polarographischer Unterschied beobachtet,
was zu der Annahme der schnellen Umwandlung der einen Form zu der anderen fihrt.

Der Zusatz kieiner Mengen von Protonendonatoren, die, wie z.B. Benzoesaure, gering
in Methanol dissoziieren, in eine methanolische L&sung von Benzaldehyd bewirkt eine
Vorveriagerung der ersten Reduktionsstufe des Benzaldehyds um etwa 60 mV.8 Ahnliche
Vorstufen wurden beim Protonendonatorenzusatz in nicht wéssrigen Lésungen wéhrend
der polarographischen Reduktlon von Nitro-829 Nitroso-19 und Azo-Verbindungen?! beo-
bachtet.

Der Zusatz jedoch von Protonendonatoren, die |elCht Methyloxonium-lonen CH;OH,*
durch Dissoziation in Methanol liefern, hat die Umwandiung des Aldehyds oder besser
des Halbacetals zum Acetal zur Folge Man hat also ein neues GIelchgeWIcht das sich
langsam einstellt:
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OCH3+ CHzOH, = R-CH<:
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OCHgs

R-CH< OCHs

+ HsO". (I

Die Bildungsreaktion 1 von Acetal im Gegensatz zur Bildungsreaktion | 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 H*-lonen katalysiert.'2,13 Trotz der
Katalyse verlauft die Bildungsreaktion des Acetals aus Halbacetal viel langsamer als
die Bildungsreaktion des Halbacetals. Meadows und Darwent'2 fanden, daB die kata-
lytische Konstante kCHsOH2 bei der Acetalbildung aus Halbacetal in methanolischen
L6sungen von Aldehyd viei kleiner, um den Faktor 3.104, als bei der Bildung von Halbacetal
aus Aldehyd ist.

Die Tatsache, daB das Acetal ebenfalls polarographlsch inaktiv ist, hat ermdglicht,
die Umwandlungskinetik von Halbacetal zu Acetal durch die polarographische Methode
zu verfolgen.®

Bei der polarographischen Verfolgung der Acetalbildung der o-und p-Nitrobenzal-
dehyde in Methanol bei Anwesenheit von HCI haben wir beobachtet, daB eine Verschie-
' bung des Reduktionspotentials der Nitro-Gruppe zu negativeren Werten wegen der
Anderung der Aldehyd-Gruppe zur Acetal-Gruppe stattfindet.5 Wahrend ihrer Unter-
suchung Uber die Halbacetalbildung von Nitrobenzaldehyden im Dunkeln in &thanolischen
gepufferten Losungen haben Laviron. und Lucy'4 eine ahnliche Verschiebung beobach-
tet, die sie auf die Anderung der Aldehyd-Gruppe zur Halbacetal- Gruppe zurlickgefiihrt
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 Hdhe der ersten Stufe ist der Gesamtmenge der Aldehyd- und Halbacetalform 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 HC! in methanolischen Lésungen bei 25°C polarographisch untersucht.

~Experimentelles

Die polarographischen Kurven wurden wahrend der Verfolgung der Kinetik mit dem Polaro-
graphen Polariter PO4 der Firma Radiometer aufgenommen. Die Potentialwerte wurden auf die
wissrige gesattigte Kalomelelekirode (G.K.E.) bezogen. Die verwendete polarographische Zelie
wurde an einer anderen Stelle beschrieben.’® Die Messzelle nebst der Bezugselektrode und Losun-
gen wurden auf 25 = 0,1°C thermostatiert. Die Anfangskonzentration des Depolarisators (Nitro-
- aldehyd) in den jeweilig untersuchten Lésungen war stets 10-2 M. Diese Losungen wurden jedes-
mal vor der Benutzung aus einer konzentrierten Lésung, die ebenfalls frisch war und durch Abwiegen
hergestellt wurde, durch Verdiinnung vorbereitet. Die Konzentration des als Grundelektrolyt ver-
wendeten Lithiumchlorids war in der Endlésung 0,1 M. Die Entliiftung der untersuchten L&sungen
erfolgte durch Durchleiten von reinem Stickstoff. Um Konzentrationsanderungen zu vermeiden,
wurde er vorher durch zwei Waschflaschen geleitet, die mit der jeweils untersuchten Lésung auf-
gefillt waren.

Die verwendeten Chemikalien waren: Methanol «absolut und acetonfrei puriss p.a.», Nitro-
benzaldehyde «puriss p.a.», und 2-Nitrozimtaldehyd «purum» der Fa. Fluka. Das letztere wurde aus
Wasser-Methanol-Gemisch -umkristallisiert. Lithiumchiorid «R.P.» der Fa. Carlo Erba war vor der
Benutzung auf 150°C im Vakuum 24 Stunden lang getrocknet. Eine Anfangslésung von Chiorwasser-
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 polafographische Untersuchung der Nitrobenzal-

dehyde in methanolischen Lésungen bei Abwesenheit von Protonendonatoren hat gezeigt,
daB m-Nitrobenzaldehyd zwei wéhrend o- und p-Nitrobenzaldehyde drei Reduktionswellen
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aufweisen. Die erste Reduktionswelle entspricht in allen Fallen der Reduktion der Nitro-
" bis zur Hydroxylamin-Gruppe durch die Aufnahme von vier Elektronen. Das Haibstufen-
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 Reduktion der Al-
dehyd-Gruppe (E1/, = - 1,58 V), die durch die Aufnahme von 2 Elektronen direkt zu der
- entsprechenden alkoholischen Gruppe fluhrt. Wegen der Bildung der Hydroxylamin-
Gruppe wird keine zweistufige Reduktionswelle der Aldehyd-Gruppe beobachtet, wie es
bei der polarographischen Reduktion des Benzaldehyds in Methanol der Fall ist, 8 sondern
nur eine zweielektronige Welle erhaiten. Man hat somlt fiir m-Nitrobenzaldehyd:

M O,NCeHsCHO —2 2% . m-HOHNCH:CHO + H,0 (erste Welle) |
m-HOHNCsH,CHO 27T 28, m-HOHNC;H,CH,OH (zweite Welle). (IV)
Bei o- und p-Nitrobenzaldehyden soll die zweite Reduktionswelle (Ei» = -1,53 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 Welle(E1» = -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 Holleck und Marsen'® sowie von
Day und Powers'” im Einklang, die gezeigt haben, daB in wassrigen Pufferldsungen die_
letzte Welle diejenige ist, die der Reduktion der Aldehyd-Gruppe der Nitrobenzaldehyde
entspricht. Fir o- und p-Nitrobenzaldehyde hat man demnach:

0:NCeHsCHO —2H"F 4 | HOHNC4H,CHO + H,O (erste Welle) (V)
HOHNCeH,CHO 2128 . 1 NCgH,CHO + H.O (zweite Welle) (V1)
HoNCeH,CHO —2H-F 28, 11,NCsH,CH.OH (dritte Welle). (Vi)

~ 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 (Ey» = -0.70
V), die eine 4-elektronige Welle ist, der Reduktion der ‘Nitro-Gruppe zur Hydroxylamin-
Gruppe. Bei negativeren Potentialwerten (Ey/> um etwa -1,30 V) findet eine weitere Reduk-
tion des sich an der Elektrode gebildeten 2-Hydroxylaminzimtaldehyds statf. Die gesamte
Hohe dieser nicht gut ausgebiideten Reduktionswelle ist der Hhe der ersten 4-elektroni-
gen Welle fast gleich. Man kann diese Welle auf die glejchzeitige Reduktion der Hydro-
xylamin-= und der Aldehyd-Gruppe und -eventuell auf die parallele Reduktion der Doppel-
bindung zurlckfiihren, die wenlgstens in wassrigen gepufferten Lésungen vor ‘der Al-
dehyd-Gruppe .reduziert wird.’® in Abb. 1 sind die erhaltenen polarographischen Kurven
der untersuchten Nitroaldehyde dargestelit. .

-Der Zusatz von HCI in die methanolischen Losungen der untersuchten Nitroaldehyde
hat im Falle des m-Nitrobenzaldehyds eine zeitliche Verminderung der Héhe der zweiten
Reduktionswelle und im Falle der iibrigen Nitroaldehyde die gleichzeitige Verminderung
der Hohe der zweiten und der dritten Welle zur Folge. Dies W|rd als Belsplel in Abb. 2 fir
das 2-Nitrozimtaldehyd gezeigt.

" Dieses Verhalten ist auf die zeitliche Umwandlung des-Halbacetals zu dem entspre-
chenden Acetal zuriickzufiihren. Infolgedessen zeigt die- Hydroxylamln-Gruppe der aceta—
lisierten: Hydroxy!ammaldehyde keine weitere Reduktion.
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Abb. 1. Polarographische Kurven in Methanol:
1) o-, 2) m ; 3) p-Nitrobenzaldehyd und 4) 2-Nitrozimtaldehyd.
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Abb. 2-Zeitliche Anderung def polarographischen Wellen des 2-Nitrozimtaldehyds bei An-

wesenheit von HCI (10-4 M) in methanolischer Lésung: 1) 0 min. (ohne HCI), 2) 8 min.,
3) 20 min., 4) 33 min., 5) 90 min. .

59



24|
‘< 16}
=¥
ey s
8 =
. ,/“"7
il
P
-01 -03

E, [Volt vs GKE] —
Abb. 3. Zeitliche Anderung der Nitro-Gruppenwelle von p-Nitrobenzaldehyd wéhrend seiner

Acetalisierung in Gegenwart von HCI 8-10-% M.: 1) 0 min. (ohne S&ure), 2) 14 min., 3) 28 min.,
4) 50 min., 5) 85 min., 6) 300 min.
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Abb. 4. Zeitliche Anderung der Nitro-Gruppenwelle von 2-Nitrozimtaldehyd wahrend seiner
Acetalisierung in Gegenwart von HCI 10-4 M.: 1).0 min. (ohne-Sure), 2) 8 min., 3) 14 min.,
4) 20 min., 5) 33 min., 6) 45 min,, 7) 80 min. . . . :
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Der Zusatz von HCI hat noch die Erscheinung einer Vorstufe (c in Abb. 3) zur Foige,
die bei positiveren Potentialwerten als das Reduktionspotential der Nitro-Gruppe liegt.
Die H&he dieser Vorstufe ist der Protonendonatorenkonzentration analog, und wenn die
Konzentration des HCI kieiner als 1074 ‘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 Lésungen aufweisen, wurde bereits gegeben 810

Bei o0- 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 H6he 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 neuaufiretenden Wellen (b), die um etwa 0,15-0,20 VoIt negativer als die Reduk-
tionswelle derNitro-Gruppe der Aldehydform liegen, entsprechen der Reduktion der Nitro-
Gruppe bis zur Hydroxylamin-Gruppe der acetalisierten Nitroaldehyde. Die Héhe dieser
Welle nach einem Zeitablauf t ist der MaBstab 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 i; derselben Welle zur Zeit t gleich.

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

k=238 jogl0 1)
t lig ‘ )
worin k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (RGK), t = Zeit, io. it = Hohe der
Reduktionswelle der Nitro-Gruppe der nicht acetalisierten Aldehydform zur Zeit Null bzw.
zur Zeit t bedeuten, so erhélt man flir die RGK Werte guter Konstanz, wie es aus der
Tabelle I hervorgeht.

TABELLE |
Grenzstromwerte it und RGK-Werte k bei 25°C.

o~Nitfobenzaldehyd* p-Nitrobenzaldehyd* 2-Nitrozimtaldehyd*
HCl =103 M. : HCl = 8104 M HCl = 1074 M
Zeit t it k103 Zeitt it k10  Zeitt it k102
[min] (WAl [min7']  [min] (WA} [min7']  [min] fuA]  [min71]
00 208 00 21,6 00 222 4
40 18,0 3,6 9 196 - 108 - 8 15,5 4,5
65 16,8 33 14 186 10,7 14 12,0 4.4
80 158 34 28 16,1 105 20 9,2 4,4
116 14,4 3,2 50 126 107 33 53 4,3
138 13,6 " 3,1 70 10,2 10,7 .45 3,1 4,4
220 10,6 31 85 <87 . 107 58 1,7 4,4
Mittelwert 33 107 44

* Anfangskonzentration des Depolarisators 10-3 M.
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Die durch diese Art ermittelten RGK-Werte fiir o- und p-Nitrobenzaldehyde stimmen
sehr.gut mit den gefundenen Werten (berein, die aus der zeitlichen Verminderung der
Wellenhdhe der Reduktion der Aldehyd-Gruppe errechnet worden sind (3,0:1073 min™!
flir o- und 10,7-10~3 min~1 flir p-Nitrobenzaldehyd).

Im Falle der Acetalisierung des p-Nitrobenzaldehyds in Gegenwart von HCI-Kon-
zentration 1073 M wurde durch das gleiche Verfahren der Wert 1,5:1072 min~* gefunden,
der identisch mit dem friiher gefundenen Wert ist.

m-Nitrobenzaldehyd zeigt. praktisch keine Verschleb'ung: des Reduktionspotentials
der Nitro-Gruppe wegen der Acetalisierung der Aldehyd-Gruppe. Infolgedessen ist es
durch dieses Verfahren unméglich, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante seiner Ace-
talisierung zu errechnen. In diesem Falle ist der Wert der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante aus der zeitlichen Erniedrigung der Wellenhéhe der Reduktion der Aldehyd-Gruppe
in Gegenwart von 1073 M HCI bei 25°C 22, 5-10~2 min ' gefunden worden.® )

Aus diesen kinetischen Ergebnissen geht auch hervor, daB die:Bildung des Acetals
bei o-Nitrobenzaldehyd betrachtlich langsamer als: die der zwei anderen Nitrobenzal-
dehyde ist. Dies soll auf das intensivere stereochemische Effekt zuriickgefiihrt werden.
Bei 2-Nitrozimtaldehyd ist die Bildung des Acetals trotz der kieineren HCI-Konzentration
viel schneller als die der Nltrobenzaidehyde was dem konjugierten Effekt zugeschrieben
werden kann.

GemaB der Acetalbildungsreaktion 1l solite angenommen werden daB die Kinetik
dieser Reaktion, wegen der hydrolytischen Wirkung des sich bildenden Wassers, die
Gleichung der entgegengesetzten Reaktionen erster Ordnung' verfolgen wiirde. Da es
aber nicht geschieht, konnte dieses Verhalten auf die Hydratisierung der lonen des
Grundelektrolyten zuriickgefiihrt- 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 zu erwarten.
In diesem Faile sollte: die Umwandlung. des: Halbacetals zum Acetal der Gleichung.der
entgegengesetzten Reaktionen erster Ordnung folgen, die in ihrer polarographischen
Form lautet:

I

lo—lg . ) o
|p\.t 2303 Iog |\ﬂ— Ib - (2)

wobei k = RGK, t=2Zeit, io, ii=H6he der Reduktionswelle der Nitro-Gruppe der nicht
acetalisierten A!dehydform zur Zeit Null bzw. zur Zeit t, ig=Hohe derselben Welle im
Gleichgewicht bedeuten.

Aus der Linearitat der Darstellung von log (it — ig) gegen t geht hervor, daB die Acetal—
bildungsreaktion Il bei Anwesenheit von klieinen Wassermeéengen tatsdchlich die kinetische
Gleichung (2) verfoigt, wie-es als Beispiel im Falle des 2-Nitrozimtaldehyds im Methanol-
Wasser-Gemisch mit einem-Wassergehait2% (v.y) 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 Féllen eine Verminderung
der Geschwindigkeit der Acetalbildung zur Folge. Diese Tatsache wird auf die Vermin-
derung der Konzéntration der katalytisch wirkenden Ionen CH;OHZ wegen des Gleich-
gewichts

CH3OH} + H,O = CH3OH + H,0* (Vi)

zuriickgefiihrt. ‘Der EinfluB des Wassers auf die zeitliche Anderung des Diffusionsgrenz-
stromes der Nitro-Gruppe der nicht acetalisierten Aldehydform wird als Belsplel im FaIIe
des 2- N|tr021mtaldehyds in Abb. 6 angegeben:
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Abb. 5. Darstellung von log (it 1G) gegen der Zeit wahrend der Acetalisierung des: 2:-Nitro-

zimtaldehyds in Wassermethanolischer Ldsung. Wassergehalt 2% (v ). HCl-Konzentration
10-4 M.

o 160 320
-t [mid —
Abb. 6. Zeitabhingigkeit des Diffusionsgrenzstromes der Nitré)—Gruppe des nicht acetalisierten

2-Nitrozimtaldehyds (Anfangskonzentration 1073 M) in'Methanol-Wasser-Gemischenin Gegen=
wart von 1074 M HCI: 1) ohne Wasser, 2) 2%, 3) 4%, 4) 6% v/y H20.
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Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, daB der Zusatz von Wasser tatsdchlich die
Geschwindigkeit der Umwandlung des Halbacetals zum Acetal vermindert.

In der Tabelle Il werden die ‘erhaltenen Werte der Geschwindigkeitskonstante der
- Acetalbildungsreaktion des 2-Nitrozimtaldehyds in Methanol-Wasser-Gemischen ange-
geben. Die Anfangskonzentration des Aldehyds war immer 1073 M und die HCI-Konzen-
tration 10=4 M. ’

.TABELLE Hl

k-Werte der Acetalbildungsreaktion des 2-Nitrozimtaldehyds in
Methanol-Wasser-Gemischen bei 25°C

Wassergehalt k108
% Viy . min™!
0 _ 44
.2 10,6
4 5,0
6 3,1

Wird der Wassergehalt konstant gehalten und nur die HCI-Konzentration geandert,
so andert sich nur die Geschwindigkeit der Acetalbiidungsreaktion, wahrend die Gleich-
gewichislage 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.

o . . 160 320

t -[mi n]

Abb. 7. Zeitliche Anderung des Diffusionsgrenzstromes der NO,-Gruppe des nicht acetalisier-
ten 2-Nitrozimtaldehyds im Methanol-Wasser-Gemisch (6% vjy, in Wasser). HCI-Konzentra-
tion 1) 10- 4M,2)2-10-* M, 3) 3-10-* M, 4) 410-* M.

&

64



Aus der Abb.7 geht tatsachlich hervor, daB die Anderung der HCIl-Konzentration nur
die Geschwmdlgkelt der Verminderung des Diffusionsstromes, d.h. die Geschwindigkeit
der Acetalbildungsreaktion, beeinfluBt, wahrend die Hohe des Gleichgewichtsstromes,
d.h. die Gleichgewichtslage, von der HCIl-Konzentration unabh#ngig 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 fiir
die RGK, k, folgende Werte gefunden: .

HCIl-Konzentration . k103 min—1
104 M 3,1
21074 M 8,8
31074 M- ) 14,6
41074 M . 18,0

Der Wert der RGK vergrdBert sich regelméBig mit steigender HCl-Konzentration,
wie es bei der Acetalbildung des Benzaldehyds in Methanoi beobachtet worden ist.6

Der EinfluB des' Wassers auf die Geschwindigkeit der Acetalbildungsreaktion und auf
ihre Gleichgewichtslage kann als ein weiteres Zeichen dafiir angenommen werden, da
der langsame Schritt derjenige ist, der der Bildung des-Acetals aus Halbacetal entspricht.

AEPIAHWIX .

Eig Thv napoloav épyamav peAeTdtal 1y moAapoypadikn ouuneplcpopd TV IOOHEP@V VITPO-
8evialdelidav Kai TG VITPOKIVVAUWHIKAG AASENdNG EVTOG HeBavoAlk@dv StaAupdtwv kai didetat
i EENYNog v AauBavouévwy TOAAPOYPAPIK®Y KUMATWV KATA THV NAEKTPOAVAYWYRV aUT®V.
Mapetnenon &t eiq v nepinTwolv THG P-vITPOBeVIAASELSNG 1| VITPOOUAG AvayeTtat.péxpt Udpo-
EUAQUIVIKAG, Ev@d eig TV TiepinTwoiv Tav ETépwyv vITpoaAdeldav altn dvayetal eic 500 Baduidag
HEXPL TG avTioToixou Auivikig. *H avaywyn Tfq vitpoopddoq akohoubelrar Und Tig moAapoypa-
"OIKNG avaywyng TG AAdeldikiq 6padog evdexopuévmg 5 kai Und maparAfAou R HEPLKAG ToAapo-
YpadikiG avaywyiq tol SumAol declol €ig TV MepIMTWOtV THG 2-VITPOKIVVAUWUIKGG AADEGSNG. Al
‘TloAapoypadikai KapmuAar Avaywyfiq auT@v napéxovral gig o oxfual. Mg THV Npoodriknv HCI eig
Ta peBavoXika SaAvpata TOV AvwTEpw vITPoaASelid@dv napatnpeital Xpovikn EAdTTwalg Tou Upoug
To0 KUHATOG, ToU AvTioTolXolvTog eig THvV avaywyiy TG AAdeldikig Opadoq Kad®me Kai MapdAAn-
Aog éAdTTwOlg ToU GYoug ToD KUHaTog TOU AvTioTolKolvTog eig TV dvaywynv Thg USPoEuAapivo-
""ouddog. TolTo dnodidetat eig mv, xpovu«]v peTatpomnnv Thg AAdelidng eiq v AvtioTolXov AkeTAAnv
HE évOldpecov OTAdIOV TOV;OXNHATIONOV TG fUIAKeTAANG. “‘H petatpor) Suwg Tiq AASEGSNG eig
fHIGKETAANY Kal AvTIoTPOOWG TeAelTal Bid TaxuTaTng avridpaoews kai MG €k TOUTOU 1y KIVITTIKNY
~ TAG 6Ang dpdoewg kabopileTal amnd ThHv TaxUTNTA HETATPOTING TG HHIAKETAANG £ig AKETAANV.

A Bdoet TG xpovikiG auThig éAattwoewg Tol UYoug Tol KUHATOg Avaywyfig TAG AAdelSIKAS

Ouadog dieniotwdn 61t 1y AvTidpaoiq usrarponr']q TG NMIAKETAANG €ig AkeTAANV eival YPeudopovo-
poplaKh npwtng Td§ewg Kal uns}\oy[oencav al Tipal TRHG otabepdg 'roxurn'roq an dvandoswq
alTiC.

Zuveneia TAG dkeTalonoioewg Tiig AASeldikig Opadog 1 oxr]uan(ousvn Kata v mpimy
8aduida dvaywynq TG VITPOOUAdog UdpotuAaulvikiy Opag dev UgioTaral nepattépw no)\apoypa-
oy avaywynv eiq 6Aag Tag peAetndeioaq nepmrmaoeig. “Otav 1| ouykévipwalg Tod HCI givat
TG alTRg TaEewq UE TV CUYKEVTPWOLV ToU AMonmoAwToU épudavifovial XapakInplotikai nposas-
uideq avaywyfq g vitpoouddog (Baduiq C ox. 3), @G TOUTO TPONYOUUEVWG TIAPETNPRON Kai
Kata v ToAapoypadlkiv Avaywynv vitpo-, VITpwdo- Kai Alw-evioewyv EVTdg U UdATIK@V dia-
Aupdrwv napouaia diapopwy 6EEwy.

‘H akeTalonoinoig T AAdeldIkig OUGEDOG ouvendyetal AKOUN THV LETATOMIOLY TIPOC ApvN-
TIKWTEPAG TIHAG duvallkol Tol kUpatog dvaywyfig Thg VITpoouddog TG dkeTaAonomBeiong viTpo-
aABelidng, éxTOg ThG MEPIMTWOEWG TAG P-VITPOBeVIAABEGdNG. ASYw TAG XPOVIKAG HETATPOMAS TAQ
fUaKeTAANG eiq AkeTdAnv 1o Kipa Avaywyiq TR viTpoouddog éudavileTar kata ThHv Sidpkeiav
TAG GkeTaAomoinoews kg duAclV Kipa. To Ugog TG deutépag BadUIdOG TOU StMAol alTol KUUATOG
av&avetal Xpovikdg £iq Bapog Tol Gyoug TiHg NpwTng 8aduidog.

’Eni ') Bdoet TG Xpovikiiq auTiq HeTaBoARG To0 oxeTikol UYoug TV 360 BaBuidwy UneAo-
yioBnoav kai naAwv ai Tigal TAg oTaBepdq TaxUTNTOG THG AVTISPAOEWG AKETaAoTooEwS. Al Tiuai
adTai evpébnoav eig Alav ikavomoiTikhv ouudwviav Mg TagQ éni T Bdoet TG EAATTWOEWG TOU
Oyoug To0 AAdelidikoU KUpaTog UnoAoytodeioag. .
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A8 TIPOOBTKNG UKp®@V TogoTATWV (5atog napeTnprdn 6Tt Tax (g akeTalonoloewg EAat-

ToUTal, Mpdypa O Onoiov arodidetal €iq TV EAATTWOWV THG CUYKEVIPWOEWG TWV KATAAUTIKDG
Spdvtwv peBurofwviwy, CHsOHZ, Adyw Thg icopporiag (VIN). ‘H mpoobrikn tol Udatog cuvend-
YETAL ‘"THY AMoKAtdotacty icopportiaq HETaBl NUIAKETAANG kai GKETAANG AGYw TAG USPOAUTIKTG
dpdoewg auTol (Aavtidpaotq 1) . Eig v nepimtwoty autny eVpEdn 6Tt f KivnTiK TAG avTidpdoswg
AKoAouBel MARPWG THY KIVNTIKAV &E{cwoty TV dudpidpduwy avTispdoewy NMpmTng Tagewg (&L, 2,
ox. 5). Téhog eig BAag Ta MePMTWOOELS TG aUTAG OUYKEVIpWoews (daTog napatnpeitat W& v
alEnoiv TAg ouykevipwoswg Tol HCI petaBoAr povov eig THv TaxUTnta TG GKETAAoMoroews,
&vad 1y BE01G ThG TeAkAG loopportiag ToU CUCTIRMATOG MAPAUEVEL i} alti} (ox. 7). *H Béatq Tiiq TEAIKAG
alTiic ioopporiag Tol CUOTAKATOG EEapTaTal BOVOV EK TG MEPIEKTIKGTNTOG alTod elg idwp.
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Spektrophotometriysche Ermittlung der Dissoziationskonstante
der protonisierten Form von p-Amino- und p-Phenylamino-
azobenzolsulfonsaure in Wasser-Methanol-L&sungen

D. JANNAKOUDAKIS, E. THEODORIDOU und A. PELEKOURTSA
Physikalisch-Chemisches Laboratorium, Universitdt Thessaloniki

(Received 15-7-71)

Die Dissoziationskonstanten der protonisierten Formen der p-Amino-azobenzol-
sulfonséure (1) und der p-Phenylamino-azobenzoisulfonsaure (i) in Wasser-Methanol
Lésungen verschiedener Dielektrizitdtskonstante werden spektrophotometrisch
ermittelt. Das pK der Verbindung (1) 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 Ammoniumform, entsteht. Dagegen entspricht das pK der Verbindung (Ii)
ausschlieBlich der Dissoziation der Azoniumform. Die Abh#ngigkeit des A(pK)
von A('/e) wird fiir beide Verbindungen angegeben. Die rAH+ Werte, die dem
Ladungsverteilungsradius an den Kationen entsprechen, werden aus den Funk-
tionen A(pKtotal) — A("/) berechnet und haben 0,52 A fur die Verbindung (1) und
0,43 A fiir die Verbindung (i) ergeben.,

The dissociation constants of the protonated forms of the p-aminoazobenzene-
suifonic acid (l) and the p-phenylamino-azobenzene-suifonic acid (Il) in aqueous
methanol solutions of various dielectric constant, are determined spectrophoto-
metrically. The pK of the compound (1) 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 ammonium-form. The pK of the compound
(1) is due exclusively to the azonium-form. The dependence of A(pK) on A(i/)
is given for both compounds. The values of rAH-, which correspond to the radii
of the electrical charge distribution in the cations, were estimated from the func-

_ tions A(pKtotal)A('/e) and were found to be 0,52 A for the compound (1) and 0,43 A
for the compound (11}, respectively.

Dem Studium der Protonisierung .des p-Amino-azobenzols und dessen Derivate
wurde erhebliche Aufmerksamkeit wegen der Beziehung gewidmet, die vielleicht zwi-
schen der Elekironendichte der Azogruppe und der krebserzeugenden Wirkung der Azo-
benzolderivate existiert. 10,1112~

Frither wurde angenommen,’~5 daB die Protonisierung an das B-Stickstoffatom der
Azogruppe unter der Bildung der aus Resonanzgriinden stabilen Azoniumform erfolgt:

A= ) Y = (O =n-n- O

Forscheré—8 nahmen spéater an, daB die Protonisierung durchaus an das Stickstoff-
atom der Aminogruppe erfolgt, wobei die Ammoniumform gebildet wird:

! +
ok L) -0
H

67



Die meisten Forscher®=20 haben aber festgestelit, daB in sauren LOsungen beide
tautomeren Formen existieren:

+ + '
o= () et Oy = -y O
H H

Es soll also ein Gleichgewicht zwischen der Azonium- und der Ammoniumform
bestehen. Dieses Gleichgewicht soll von der Art der Substituenten und von dem L&sungs-
mittel beeinfluBt werden.

Fir eine eingehende Untersuchung der Protonisierung der Azoverbindungen haben
wir Wasser-Methanol Lésungen verschiedener Dielektrizitdtskonstante verwendet, um
auch Schiiisse (iber den EinfluB der Dielektrizitatskonstante auf die Protonisierung zu’
ziehen. Dazu wurden die p-Amino- und p-Phenylamino-azobenzolsulfonsauren gewahit,

welche in Wasser und in Wasser-Methanol Lésungen mit kleinem Gehalt an- Methanol

- eine gute Loslichkeit aufweisen.

Der ElnﬂuB der DlelektrIZItatskonstante auf die Iomsatlon einer einfachen Sau re:

AH = A~+ H* 1M
‘wird durch foigende Gleichung gegeben welche aus der Theorie von Born errechnet
Wurde 21-24
. Ne? 1 1 1
A (pK) = 2’-2,30’3RT[ rH+ + A A=) )
Im Falle der Dissoziation einer kationischen Saure:,
AHT = A + H*t (3)
nimmt obige Gleichung folgende Form an:
Ne? 1 1 1
K) = - 1A (-
ApK) = s e ~ A A ) @

Aus dieser Beziehung wird ersichtlich, daB A(pK) eine lineare Funktion von A('/e)
unter der Annahme ist, daB die Ladungsverteilungsradien der lonen in den Wasser-
Methanol Lésungen unveréndert bleiben. -

In einigen gemischten wasserigen Systemen mit groBem Gehalt an organischem
Lésungsmittel werden betrachtliche Abweichungen von der linearen Abhéangigkeit beo-
bachtet, welche zum Teil auf die Verdnderung der GréBe des Ladungsverteilungsradius
an den lonen, zum Teil auf die sprunghafte Veranderung der Basizitat des L&sungssystems
bei Steigerung des Gehaltes an organischem Ldsungsmittel zuriickzufiithren sind.2*

In manchen Féllen werden bessere Resultate erhalten, wenn die Abhéngigkeit des
pKtotal von dem reziproken Wert der Dielektrizitatskonstante untersucht wird.25

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

AHF = A + H*

mit Dissoziationskonstante:

- _IHTI[A]
K = —TRHT. | - e
betrachtet werden. Stattdessen soll die totale protolytische Reaktionz'
AH* 4+ H,0 == A + HsO" , (6)
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mit Gleichgewichtskonstante:

-

Kiotal = aBE R ™
beriicksichtigt werden, .
Aus Gleichung (7) ergibt sich: - ) ‘

' PKtotal = PK + log[H,0] ®)
Fir die Errechnung des pK der verwendeten Azoverbindungen kdnnen wir die spek-

~ trophotometrische Methode anwenden. Dazu nimmt man folgende Gleichung:

D —D°AR*
pK = pH — log ————— S (9)
D%~

a ~

wobei:

Di die Extinktion einer alkalischen Ldsung (0,1 N NaOH) der untersuchten Azover-
bindung an ihrem Absorptionsmaximum, .

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

D die Extinktion einer Lésung der Azoverbindung mit bestlmmtem pH bei der gleichen
Wellenlénge darstellen. .

Experimentelles

Die Absorptionsspektren der Lésungen wurden mit dem Beckman-Spektrophotometer Modeli
DB registriert, die Extinktion an einer bestimmten Wellenlange mit dem Beckman-Spektrophoto-
meter Modell DU gemessen, das mit einem Haake-Ultra-Thermostat versehen war.

Die Pufferidsungen sind nach Walpole?® hergestelit. Fiir die Messung der pH-Werte der
jeweiligen Lésungen wurde ein Beckman «Research pH-meter» verwendet.

Das Methanol «puriss p.a. absolut und acetonfrei» wurde von der Fa Fluka AG bezogen. Die
verwendeten Sauren p-Aminoc-azobenzol- sulfonsaure

ERORERaR

- und p-Phenylamino-azobenzolsulfonsaure:
—803H
CeHsHN — —N=N-—

sind von der Firma «Ferak» geliefert worden.
Die Wasser-Methano! Gemische sind in Volumenprozenten (% v/v) angegeben.

Die Experimente sind durchweg bei 25°C ausgefiihrt,

Ergebnisse und Diskussion

Zuerst wurde die Dissoziationsreaktion der protonisierten Form von p-Amino-azoben-
zolsulfonsédure untersucht. .

Das Absorptionsmaximum einer alkallschen Lésung (0,1 N NaOH) der p-Amino-
azobenzolsulfonséure liegt bei 388 mu. An dieser Wellenlange wurden die Extinktionen
von wasserigen und Wasser-Methano!l Losungen (10-60% v/v an Methanol) mit verschie-
denem pH gemessen.

Aus den Absorptionsspektren ersehen wir, daB3 die untersuchte Azoverbindung in
einer sauren Lésung (0, 3 N HCl),fast durchweg als die monoprotonISterte Form existiert.
Die Extinktion einer wasserigen sauren (0,3 N HCIi) Ldsung der p-Amino-azobenzolsul-
fonséure von Konzentration 2,5-107% M an 388 my ist 0,017 gefunden, wéhrend die Ex-
tinktion einer alkalischen L6sung (0,1 N NaOH) an derseiben Wellenldnge 0,468 ist.
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In Tabelle | werden als Beispiel die Werte der Extinktionen und die auf Grund der
Gleichung (9) berechneten pK-Werte in wasserigen gepufferten Ldsungen der p-Amino-
azobenzolsulfonsdure von Konzentration 2,5-1075 M angegeben

TABELLE |

\.

Werte der Extinktionen an 388 myu und pK¥Werte in
wésserigen gepufferten L&sungen der p-Amino-azobenzolisulfons&ure von Konzentration 2,5:10-5 M

pH D pK
3,429 0,382 . 2,80
3,251 . 0,347 2,82
2,991 " 0,294 2,79
2,840 0,252 2,80
2,587 0,186 2,81
2,343 0,130 2,82

2,053 0,083 2,82

Aus den Daten der Tabelle | ergibt sich als Mittelwert:
pK = 2,81

Die befriedigende Konstanz sowie auch die GréBe der gefundenen pK-Werte sind
ein weiterer Beweis dafiir, daB die p-Amino-azobenzolsulfonséure 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-
Methano! Losungen ermittelt. :

In Tabelle i werden die errechneten pK- Mxttelwerte die Werte der Dielektrizitats-
konstante (g) sowie die Werte von A(1/e) und A(pK) fiir die wasserigen und die Wasser-
Methano! Lésungen angegeben. '

TABELLE i

pK-Werte der p-Amino-azobenzolsulfonséure und Werte von
g,A(1/e) und A(pK) in wiasserigen und Wasser-Methanol Lésungen.

1

%v/vMeOH e /8103 . pK A(1/e)103 —A(pK)
0 78,54 12,732 2,81 0 ‘ 0
10 . 7513 13,310 2,75 0,578 0,06
20 L7172 13,943 2,69 1,211 0,12
30 67,79 14,751 2,63 2,019 0,18
40 63,40 15,773 2,53 3,041 0,28
50 60,05 16,653 246 3,921 0,35

> 60 55,66 17,966 2,38 5,234 0,43

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

Aus den Daten der Tabelle Il ergibt sich, daB A(pK) bis zu einem Gehalt von 50% v/v
an Methanol zufriedensteliend linear von A('/e) abhangt. Mit Hilfe der Methode der
kleinsten Quadrate ergibt sich folgende einfache Beznehung flir die Funktion A(pK)-
A(1/e) fir die p-Amino-azobenzolsulfonséure: '
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A(pK) = —91,9A('/e) bis50% v/van Methano!l . (10)

In Abb. 1 werden als Beispiel die Absorptionsspektren der p-Amino-azobenzolsul-
fonsdure in einer alkalischen (0,1 N NaOH) und in einer sauren (0,1 N HCI) Lésung sowie
in verschiedenen gepufferten Lésungen (pH-Bereich: 2-4) bei einem Gebhait 20% v/v
an Methanol angegeben.

Aus den Absorptionsspektren ist ersichtlich,daB in sauren Losungen zwej Absorp-
tionsmaxima, an 494 myu und an 320 my, auftreten. Das Absorptionsmaximum an 494 mu
wird der Azoniumform und das Absorptionsmaximum an 320 mu der Ammoniumform
zugeschrieben. Aus Resonanzgriinden abgorbiert die Azoniumform bei einer groBeren
Wellenlange als die Ammoniumform. Letztere absorbiert an derselben Wellenlange wie
das nicht protonisierte Azobenzol.

Es ergibt sich aiso, daB sich bei der Protonisierung der p-Amino-azobenzolsulfon-
saure tatsachlich zwei tautomere Formen, die Azoniumform AH* (az) und die Ammonium-
form AH' (am), biiden. Infolgedessen entspricht das gefundene pK der Dissoziation der
gesamten monoprotonisierten Form.

Aus der spektrophotometrischen Untersuchung der p-Amino- azobenzolsulfonsaure
in stark sauren Lésungen wurde festgestellt, daB es mdglich ist, die zwei partiellen pK,
d.h. das pK der Dissoziation der Azonium- und das pK der Dissoziation der Ammonium-
form, sowie die Gleichgewichtskonstante zwnschen den beiden tautomeren Formen

X Cap+ '
CAH+ (am) ‘

in wasserigen Lésungen zu berechnen.

05

00 SN\ L
280 320 360 400 440 480 520 560 600
A (M) —>
Abb. 1. Ak;sorptionsspektren der p-Amino-azobenzolsulfonsaure (5-10-° M) in Wasser-Methanoli
Losungen mit einem Gehalt von 20% v/v an Methanol. 1) 0,1 N NaOH 2)’ pH=3,943

3) pH=3,644 4) pH=3,461 . 5) pH=3,083 6) pH= 2859 7) pH=2,598 8) pH=2,428
9) pH=2,331 10) pH=2,046 11) 0,1 N HCI.
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Abb. 2. Absorpt:onsspektren der p-Amino-azobenzolsulfonsdure (2-10-5 M) in wésserigen sauren
Lésungen. 1) 33,9 N 2) 31,1 N 3)28,1 N 4) 254 N 5) 240N 6)223 N 7) 21, 2N 8)19,8 N
9)17,8N 10) 15,3 N 11) 8,88 N HxS0a.

Zu diesem Zweck wurde das Spektrum der p-Amino-azobenzolsulfonsaure in-einer
stark sauren Ldsung (33,9 N H,S0,) registriert, wobei ein Absorptionsmaximum an
408 my, aber keine Absorption an 494 my, auftritt. Das Absorptionsmaximum an 408 mu
ist der diprotonisierten Form der p-Amino-azobenzolsulfonséure:

£ +
H3N—© -N=N- @*SO:;H
H

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

In Abb. 2 werden als Beispiel die Absorptionsspektren der p-Ammo-azobenzolsul-
fonséure in stark sauren (durch H.804) Lésungen angegeben.

Aus Abb. 2 ersehen wir, daB 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 my unveréndert bleibt.

Bei Schwefelsdurekonzentrationen zwischen 15,3 N und 1,11 N wird eine Erhdhung
des Absorptionsmaximums an 320 myu (Ammoniumform) und eine Erniedrigung des Ab-
sorptionsmaximums an 494 mu (Azoniumform) beobachtet. ,

Da die p-Amino-azobenzolsulfonsédure in konzentrierter Schwefelsdure (33,9 N)
durchaus ais die diprotonisierte Form existiert, kbnnen wir aus folgender Beziehung deren
molaren Extinktionskoeffizienten berechnen:

o D4UB '. '
Bary = —ao— = 252100 . (12)
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In Losungen mit Konzentrationen 22,3 N, 21,2 N und 19,8 N an H,SO4 (Kurven 6, 7, 8
der Abb, 2), bei denen es ein Gleichgewicht zwischen der diprotonisierten und der
Azonium- Form gibt, wird die Ubriggebliebene Konzentration der diprotonisierten Form
berechnet:

Camg+ = ———-?4—08—- - (18)
8 AH2++

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

Dsoga  _ Daes

CaH*(az) Co=CaHy 486102 (14)
Dieser Wert von £aH* (az) ist der Mittelwert von den drei Losungen mit Konzen-
trationen 22,3 N, 21,2 N und 19,8 N an HzS0;.
Aus der Extinktion einer alkalischen Lésung (O,1 N NaOH) an ihrem Absorptions-
maximum bei 388 mpu konnen wir den molaren Extinktionskoeffizienten der nicht pro-
tonisierten Form berechnen: '

{e] —
CaHt (az) T

€A =—_——~Dé‘:’ = 1,87-104 ‘ ~ (15)

In drei gepufferten wasserigen Lésungen (pH:2,847, 2,651 und 2,114), bei denen ein_
Gleichgewicht zwischen der mono- und der nicht protonisierten Form besteht, wird die
{ibriggebliebene Konzentration der nicht protonisierten Form berechnet:

Cp =228 o (16)
E/A
‘Daraus ergibt sich die Konzentration der gesamtien protonisierten Form:

¢

CAH*(az} + CaH*(am) = Co — CaA (17)

Unter der Annahme, daB die Ammoniumform keine Absorption an 494 mu aufweist,
erhalten wir:

Dass = €A'CA + Eppt(az) " CAH(az) - : (18)

wobei gp den molaren Extinktionskoeffizienten der nicht protonisierten Form (in emer
alkalischen Lésung) an 320 my darstelit.

Aus der Gl. (18) wird die Konzentration der Azoniumform CaHt(az) und aus der Gl.
(17) wird danach die Konzentration der Ammoniumform CaHt(am) ermitteit.

Unter der Annahme, daB die Azoniumform keine Absorpﬂon an 320 myu aufweist,
erhalten wir:

.

Dazo = €A - CA + EAHT(am) CAH*(am) - (19)

wobel gA den molaren Extinktionskoeffizienten der nicht protomsnerten Form (in einer
alkalischen Lésung) an 494 my darstelit.

Aus der Gl. (19) wird der molare Extinktionskoeffizient der Ammoniumform e t+(am)
(bei 320 mu) berechnet:

EAHam) = 2,15104 . (20)
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Dieser Wert flire’apq (am) ist der Mittelwert von den drei obigen gepufferten Lésungen
und ist in befriedigender Ubereinstimmung mit dem in det Literatur'® angegebenen Wert
€ = 2,03-104 fUr die Verbindung:

@ N=N- @ N(CH3)3] CH3804)

welche nur an 316 my absorbiert. .
Mit Hilfe der molaren Extinktionskoeffizienten wurden die partiellen pK, d.h. das
pK der Dissoziation der Azoniumform (pKaz ):

. + ’
HaN — @ —N=N- @ —S03H = H>N - @ —N=N - @ —S0OsH+H*
H .

und das pK der Dissoziation der Ammonlumform (pKam

., .
H;,N—@ ~N= N—@ —803H = HaoN - @ -N= N—@ —SOzH+H*

sowie die Gleichgewichtskonstante KT (Gl.11), gefunden.
_ In Tabelle Iif werden die Werte der partielien pK und der Gleichgewichtskonstante
angegeben.

TABELLE il

pKaz-, pKam-, und KT-Werte der p-Amino-azobenzol-
‘ sulfonsaure in wasserigen Losungen.

pH PKaz PKam KT
3,807 223 274 0,34
3,460 2,23 2,71 0,33
3,380 2,25 2,74 0,32
3,046 2,23 S 2,72 0,33
2,847 2,22 2,70 0,33
2,651 2,22 2,71 0,33
2,114 2,21 2,72 0,33

Aus den Daten der Tabelle Ill ergeben sich als Mlttelwerte

PKaz = 2,23
PRam = 2,72
Kr = 033

Aus der Tabelle 11l wird ersichtlich, daB im Bereich des Gleichgewichtes zwischen der
mono- und der nicht protonisierten Form die partiellen pK konstant bleiben und folgende
Beziehung befriedigend bestatigen:

K™ = Kzl + Kah (21)

Die Gleichung (21) ergibt sich durch Kombination folgendenBeziehungen:
_HI Al _ [HT(A] HD Al

, K —_— 22
[AHT] [AH] o2 am = [AH lam @2)
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Aus ‘den Werten der Tabelle 11l wird festgestellt, daB die Ammomumform in dem
obigen pH-Bereich die Azoniumform Ubertrifft.

Bei kleineren pH-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
K+ fiir einige saure wasserige Lésungen angegeben. ‘

TABELLE IV ;
KT-Werte der tautomeren Formen der p-Amino-azoben-
zolsulfonsaure in sauren wasserigen Ldsungen.

, N Hz2S0, pH KT
1,11 0,25 0,37
2,00 -0,24 0,42
4,13 -0,90 0,61
8,88 ~2,30 1,37

15,30 -420 - 295

Bei Konzentrationen von H,SO, gréBer als 15,3 N fangt die Bildung. der diprotonisier-
ten Form zu Lasten der Ammoniumform an, und es kommt schlieBlich zu einem Gleich-
gewicht zwischen der diprotonisierten und der Azonium-Form. in einem Bereich von
Schwefelsdurekonzentrationen 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
Azomumform zu berechnen

. + :
HgN— @ —N=N— @ —803H = HyN — @ —N=N- @—803H+H+
H H

Die pK-Werte dieser Dissoziation sind auf Grund der Gieichung:

» Diags
EAH* (az)
. D4UB

EAHS"

pK = pH — log (28)

berechnet und werden in der}TabeIl-e V angegeben.

TABELLE V

pK-Werte der Dissoziation der diprotonisierten
Form zur Azoniumform der p-Amino-azobenzoisui-
fonsaure in wasserigen Losungen.

N H.S0,4 - pH —pK
24,0 6,50 5,36
22,3 5,90 5,25
21,2 5,75 5,41
19,8 535 536
17,8 4,90 5,33
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Aus den Werten der Tabelle V ergibt sich ais Mitteiwert:
‘ PK = —534

Die in den Tabellen IV und V angegebenen pH-Werte sind den Tabellen von Mi-
chaelis-Granick2” entnommen. ‘ _ '

Uber die Protonisierung der p-Amino-azobenzolsulfonsiure kénnen wir kurz sagen,
daB sich am Anfang zwei in Glejchgewicht stehende tautomere Formen bilden. Wenn die
Umwandlung der p-Amino-azobenzolsulfonsaure vervollstandigt ist, folgt ein pH-Bereich,
wo keine weitere Protonisierung stattfindet, sondern eine Verschiebung des Gleich-
gewichts der zwei tautomeren Formen zugunsten der Azoniumform beobachtet wird.
‘Wenn die Konzentration der Schwefelsdure gréBer als 15,3 N-ist, fangt die Bildung der
diprotonisierten Form zu Lasten der Amoniumform an.

Weiter wurde die p-Phenylamino-azobenzolsulfonsdure:

’ —S0zH
oo~ ) -n=n- ()
untersucht.

Aus den erhaltenen Spektren (Abb. 3) ergibt sich, daB eine alkalische Ldsung

(0,1 N NaOH) dieser Azoverbindung ein Absorptionsmaximum an 434 mpu aufweist. In-

sauren gepufferten Lésungen mit pH-Bereich :0,5-2,5 wird beobachtet, daB -die Absorption
an 494 mu bei Verkleinerung des pH abnimmt, wahrend eine langerwellige Bande
auftritt. In einer sauren Loésung (1, 2 N HCI) tritt ein Absorptionsmaximum an 516 mp
auf, und das erhaltene Spektrum bleibt bis zu einer Sdurekonzentration 20 N an H,SO,
unveréndert. Im ganzen untersuchten pH-Bereich ist die Absorption an 320 mp fast
die gleiche wie diejenige einer alkalischen Lésung. '

®

1.0

0.8
0.7
0.6

05
04

‘0.3

0.2

01

o} l | : — ] i
320 360 400 . 440 480 520 5L60 600 640 680

A (mp——o>

Abb. 3. Absorptionsspektren der p-Phenylamino-azobenzolsulfonséure (2,510~ 5 M) in 'wésserigen
Lsungen. 1) 0,1 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)12NHCI
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Mit Hilfe der gemessenen Extinktionen der gepufferten Lésungen der p-‘Phen)}Iamino-
azobenzolsuifonsaure an 434 mu und unter der Annahme, daB diese Azoverbindung in
einer sauren mit 1, 2 N HC! Ldsung durchaus als die monoprotonisierte Form existiert,
wurden auf Grund der Gleichung (9) die pK-Werte der wésserigen 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 (t/e)und A (pK) in wasserigen und Wasser-Methanol Lésungen

% MeOH 1/e10° © pK A(1/e)103 —A(pK)
0 12,732 1,43 0 0
10 13,310 1,33 : 0,578 0,10
20 13,943 1,26 < 1,211 0,17
30 14,751 1,16 2,019 - 0,27
40 15,773 1,02 3,041 0,41
50 16,653 0,87 3,921 © 0,56

60 17,966 0,76 . 5,234 0,67

Aus den Daten der Tabelle VI ergibt sich, daB A(pK), bis zu einem Gehalt 50% v/v
an Methanol, linear zufriedenstellend von A (1/e) abhangt. Mit Hilfe der Methode der
kleinsten Quadrate ‘ergibt-sich folgende einfache Beziehung fiir die Funktion A(pK)—A(’/&:)
fiir die p-Phenylamino-azobenzolsuifonsiure:

A(QK) = —140,2°'A(/e) bis 50% v/v an Methanol. . . (24)

Im Falle der p-Phenylamino-azobenzolsulfonsaure entsprechen die errechneten pK-
Werte der Dissoziation der Azoniumform,.da an 320 mu kein Absorptionsmaximum auf-
tritt, wahrend im Falle der p-Amino-azobenzolsulfonsaure die Protonisierung bei beiden
Gruppen, d.h. bei der Azo- und bei der Aminogruppe, stattfindet. Durch Einfiihrung einer
Phenyigruppe in die Aminogruppe beschrankt sich die Protonisierung ausschlieBlich aut
die Azogruppe. Dieses Benehmen wird durch die Verminderung der Basizitat der Amino-
gruppe, bei Einfiihrung der Phenylgruppe erklart. Tatséchlich ist das pK von Anilin 4,58,
wahrend das pK von Diphenylamin nur 0,8528 betragt. Andere Forscher?1,2 haben eben-
falls festgestellt, daB die Protonisierung der p-Phenylamino-azobenzoisulfonsédure nur
bei der Azogruppe erfoigt. Die Dissoziation der protonisierten Form der p-Phenylamino-
azobenzolsulfonsaure wird also durch folgende Reaktion dargestellt:

' ’ 4 SOsH ' SOgH
CaHsHN — @—N——:H—@ :CsHsHN—© —N=N—© +H*

Weiter werden die Wasserkonzentrationen fiir alle Wasser-Methanol Losungen, die
_Logarithmen der Wasserkonzentrationen und die pKigtaj -Werte fiir die zwei untersuchten
Azoverbindungen berechnet. Alie diese Werte sind in der Tabelle Vil angegeben.

In der Tabelle VII stellen (pKiyta)) | das pKiptal der p-Amino-azobenzolsulfonséure
und (PKiotaihit das PKioia; der p-Phenylamino-azobenzolsulfonséure dar. ’

Mit Hilfe der-Daten der Tabelle VII ergeben sich folgende Beziehungen fiir die Funk-
tion A (pKtpiai) — A(V/E): '

A(pKipta)) | = —160,6 A('/e) (25a)
 bis 50% v/v an Methanol
A(pKiotal) 1= —208,9 A('/¢) (25b)

Auf Grund der Gleichungen (4) und (25) werden die Werte des Parameters ray+
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der dem Ladungsverteilungsradius an den [onen entspricht, errechnet. Der Wert des
Parameters ry+ wurde mit 1,7A24,2% angesetzt.
So ergibt sich fiir die p-Amino-azobenzolsulfonsaure:

raHt = 0,52 A
und fiir die p-Phenylamino-azobenzolsulfonséure wie folgt:
ragt = 0,43 A

Ahnliche Werte fur den Parameter rpy+ hat R. Reynaud?® auf Grund der Methode
von Yasuda2?s und der experimentellen Werte von A.L. Bacarella, E. Grunwald, H.P. Mar-
shal, E.L. Purlee3d gefunden. Der oben genannte Forscher gibt folgende Werte fiir den
Parameter rpy+ der protonISIerten Formen von Anilin, Methylamlln und Dimethylanilin in
Wasser-Methanol Losungen an:

Anilin: raqt = 0,54 A

Methylanilin: rapt = 0,47 A

Dimethylanilin:  raye = 0.42 A

Diese Werte sind in befriedigender Uberemstlmmung mit den von uns errechneten
Werten fUr den Parameter ray+ der zwei untersuchten Azoverbindungen. ‘

TABELLE VI
Werte der Wasserkonzentrationen und deren Logarithmen und pKiqtaj-Werte der p-Amino- und
p—Pheny‘ammo -azobenzolsulfonsauren in Wasser-Methano! Losungen.

[H20] '
% MeOH (Mol/lit) log [H20] (PK iotai 1 (PK sotal) 11

0 55,38 1,74 " 4,55 3,17
10 50,22 1,70 4,45 3,03
20 40,06 1,65 S 434 2,91
30 34,88 1,60 423 + - - 2,76
40 29,59 1,54 4,07 " 12,56
50 . 24,26 . 1,47 - 3,93 2,34

60 17,71 : 1,39 3,77 . 2,15

NEPIAHWIS

Elg v nmapodoav épyaciav yeAetdrtat 5ia TAQ $aopaToPWTOUETPIKTG HEBOSOU CUCTNHATIK®G
1 avtidpactg TAg 51a0TAcEwS TOV MPWTOVIWHEVWY HOPG®Y TOT M-Gutvo-afwBev{oA0GoUAGOVIKOT
0&gog (1) kal ToU m-patvurautvo-alwBevioAooourgovikol o0Egog (1) €ig UdaTopeBavoAika Slaku-
mata diapopou TG SINAEKTPIKAG oTabepdg. ‘YroAoyifovral al ttuai Tod pK eig Tag Stapdpoug

- nepekTiKOTRTAG elg peBavoAnv (mivag 1) kai anodeikvieTal 6T PEXPL MEPEKTIKOTNTOG Kai 50%

v/v elg peavoiny: ucpmo-raml Ypauuum ¢EGpTNnoIg uera&u TOV A (pK) kai A ('/e).

Alaruotoutat 8Tt £ig THY MepinTwoly ToU M-AUvo-alwBevioOAOOOUAPOVIKOT 6&gog UCD[OTGTGl
icopporia petagy T afwvio- Kai Thg auumwouopqmq kai 6t ai supeeswal Tipat ToU pK dvrano-
kpivovTal £ig THV HIKTHY MPWTOVIWOLY TAG &V Adyw EVAOEWS.

‘YroAoyiCovTal év cuvexeiq oi ypapMoUopLaKol ouvTeAeoTai rnoppodrioews ToV 300 MpwTo-
viwpévwy popddv, fitol TAG afwvio- kai ThRG dUpwviouopdfq kai Bdocs: autdv eupiokovtal ai
Tipal to0 pK ai avtioToroboat eig Tag SUo &mi Hépoug diaotacelg (mivag 1), fjTol eig THY di14-
araoty TAG npwtoviwpévng elg ™y afwopdada popdig (pKaz) xai ig THv didoTtaciv TAG MpwWTo-
ViwpévNG eig v dpivoopdda Hopdiig ( pKam) -

‘YnoAoyiGetat €riong Kkai N otaBepd icopponiag KT peta§l TdV 300 (G dvw TAUTOMEPDV
MPWTOVIWHEVWY popddv (Tivag Hi).

78



*ArnodelkvUeTat Akoun Tt eig ioxup®g Eiva dtaAluata AauBdvel Xxwpav SimpwTovinoig Kai

gUpioxeTal i THEH ToU pK Kal THG NpWTNG B1acTACEWS TAHG SMPWTOVIWUEVNG HopdfG (TivaE V).

© Eig v nepintwotv 100 M-¢patvuAauivo-alwBevioAoocoulgpovikol 0E€og, Adyw Undp&ewg t00
¢atvuliou eig v apivoopdda, 1} MpwToviwoig neplopifetal AMOKAEIOTIK®DG eig THY alwoudda. ‘Eno-
Hévwg al eupebeloat Tiai To0 pK, €ig THV MepiMTWoty ATV, AvTIOTOIXOUV i TRV didotacty Tig
MPWTOVIWHEVAG iG TV dfwoudda popdig. ’

’Ev guvexeia OnoAoyifovtat al Tipal Tol pKgp, TOV 300 PEAETNBEICDV Evioewy €i§ Ta dia-
$opou TpAG SNAeKTpikiG oTaBepdg UdatopeBavoAika diaAlpata kai diariotouTar 8ti kai év
Npokepévw Udiotatal ypappikn EEApTnoig peTafl Twv A{pKgp ) kai A(l/e) di1d nmeplekTIKSTNTAG
Kai MaALv péxpt 50% v/v eig peBavoiny.

Bdoet Tov AngBeio@v eElowoewv (25 a kai b) kal Tfig oxéoewg NG npoxunrouanc; €K TAQ
Bewpiag tol Born (oxéolg 4).unoAoyifovtar ai Tpal TG MAPAUETPOU raH+ TAG AVTIOTOIXOUONG
eig v akTiva katavopiq tol $opTiou eig TG peAeTwHeva kaTidvta. Al eUpeBeioal Tipail Tfig mapa-
HETPOU AUTAG:

rap- = 0,52 A S v Evwoly |
Kai ) .
raH+ = 043 A Bia v Evwouy 1

eupiokovtal €v ikavomownTikij oupdwvia mMpdg TaG eupebeicag Und GAAwV £peuvntdv €ig v
MePIMTWOoLY TG MPWTOVIVOEWS THG AVIAivng, TG ueBUAavIAivng kai TRg dipeBuraviAivng.
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Raman- und IR- Spektren adsorblerter Molekiile, V. Mitteilung.
Aufhebung der Entartung durch-Adsorption.

G. KARAGOUNIS, G. PAPAVASSILIOU und G. MAKRIYANNIS »
Physikalisch-Chemisches Laboratorium der National Hellenic Research Foundation.
48 Basileos Konstantinou ave. Athens, Greece

(Received 24-7-71) ’

Am Beispiel des hochsymmetrischen Hexamethylentetraminmolekils (Td) wird
experimentell gezeigt, dass sowohl die IR- als auch die Ramanbanden eine Auf-
hebung der Entartung durch Adsorption an SiO2 erfahren. Der Befund kann als
Zuordnungskriterium der Schwingungsbanden dienen. ;

Es wird festgestellt, dass die Ramanbanden einen Ausglelch ihrer Intensititen
durch den Adsorptionsvorgarg zeigen. Die Deutung dieser Beobachtung auf Grund
der Kuhn-Thomas-Regei erlaubt zwischen physikalischer Adsorption und Chemi-
sorption an Hand von Intensitatsdaten zu unterscheiden.

1t is shown, that the degeneracy of the IR and Raman bands of the highly
symmetrical (Tq) hexamethylentetramine is removed by adsorption on SiO2 sur-
faces. This fact can be used as a criterion for the assignment of the bands. The
adsorption. causes an equalization of the intensities of the Raman bands. The *
explanation of this observation on the base of the Kuhn-Thomas rule makes it
possible to distinguish between physical adsorption and chemisorption. )

Vor einigen Jahren haben wir gezeigt,’,2 dass es moglich ist, Ramanspektren von
Molekiilen in adsorbiertem Zustand aufzunehmen, wobei Oberflachenbelegungen der
Substrate bis hinunter zu monomoiekularen 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 liber Ramanspektren adsorbierter
Moleklile 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
iiber einen Versuch berichtet werden, durch den Vorgang der Adsorption eine Aufhebung
der Entartung zu bewirken derart, dass eine Aufspaitung von doppelt oder dreifach entar-
teten Schwingungen beobachtet wird. Unseres Wissens ist bis heute nur ein einziger -
Versuch in dieser Richtung unternommen worden.18

Wir fuhren zunéachst eine modelimassige Uberschlagsrechnung iiber 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 Xo von der
Oberflache gebracht. Die Feldwirkung erstrecktsich 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 Energiednderung die ein linearer harmonischer
Oszillator durch das inhomogene Feld erfahrt. In Gleichung (1)
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* 7’z
AE = ftl) Hddt (1)
ist auf‘ Grund .der Stérungsrechnung die Energiedifferenz A E als Funktion des Stér-
operators H' und der Eigenfunktion dargestelit. Als Stdroperator H' ist das inhomogene
eiektrische Feld der Kristalloberflache und als Funktionen W, und W, sind die Eigen-

funktionen des linearen harmonischen Oszillators fir den Grund- und den ersten angereg-
ten Zustand eingesetzt worden. Diese lauten:

1 _ B 2
woz 8/46 2 X K
= Thcv @)
14 _Bx? ]
¥, = B 2nB-Xe 2
7 . B 2ni2 '
H = 322:9 g-Xe @ KetX) @)

a

Flr die Kraftkonstante K in Gleichung (2) sind fur 'v=3300 cm~1 der Wert 5,8.105 dyn/cm
- und fiir v=700 cm~1 der Wert 0,2.105 dyn/cm eingesetzt worden. In der Gleichung des
Stdroperators (3) bedeuten e die EIementarladung 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 Abhingigkeit der Feldstirke vom Abstand senkrecht zur Oberfiiche nach
der von Hickel? fir die Alkalihalogenide angegebene Gleichung enthalten. Fiir diese
Modelirechnung sind die Werte der Konstanten des LiF eingesetzt worden. Die Aus-
wertung des Integrates (1) flihrt zur Gleichung (4), welche die Grdsse der

) - ZJTV The v - .
v 7617 f?_eth v 2 (Xo — ) 2
v = 071 eqiic ' k 81r 4 k

Energieaufspaltung ‘einer entarteten Schwingung als Funktion des elektrischen Feldes
darstellt. Als Schwingungsrichtung des linearen Oszillators ist die der gréssten Feldin-
homogenitat, d.h. senkrecht zur Oberflache der Kristallunterlage, angenommen worden.
In Fig. 1 sind diese Wellenzahldifferenzen fiir zwei Wellenzahlen 3300 und 700 cm~" als
Funktion der Feldstarke bzw. als Funktion des Abstands X, 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~1 bis 960cm:™!, dass sie
jedoch fiir einen Abstand von 2,0-3,5A im Bereich einer bequemen Beobachtbarkeit
(20-70cm~1) liegen.

Zur Prifung dieses Vorhabens wurde das Raman-bzw. IR- Spektrum des Hexamethyi-
entetramins (Urotropins) gewahlt, das im Hochvakuum auf SiO, (sp. Oberflache 650
m2/gr) in monomolekularer bzw. trimolekularer Schicht aufgedampft wurde. Das Uro-
tropinmolekiil (Fig. 2) gehort der Symmetriegruppe Ty an, und sein Schwingungsspektrum
zerfallt, nach der gruppentheoretisch abgeleiteten allgemelnen Gleichung (5), in die
Schwingungsrassen

: 7.
Ni= 7 I | ®
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Fig.1. Energiednderung zweier Emissionslinien des harmonischen Oszillators in Abhéngigkeit von
der Starke eines #usseren inhomogenen elektrischen Feldes.
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Fig. 2: Das Urotropinmolekiil.

oder irreduziblen Darstellungen A, Az, E, Fy, Fo. Von den insgesamt 60 Grundschwin-
gungen des Molekiils entfallen4 Schwingungen auf die Rasse A, und sind ramanaktiv
und IR-verboten. Der total inaktiven Rasse A, gehért eine einzige Schwingung, der
doppelt entarteten E, 5 ramanaktive und keine IR-aktive, der total inaktiven F¢ 6 dreifach
entartete und der Fo-Rasse 9 dreifach entartete an, welche sowohl raman- als auch IR-
aktiv sind. Diese Ableitungen erfolgen auf Grund der Gleichung (5) und der Charaktere
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der irreduziblen Darstellungen der Gruppe T4 (Tabelle I). In dieser Gleichung bedeuten

Tabelle |1
E 8Ca, 604 684 382 = 3C:
Ay 1 1 1 1 1
Az 1 -1 -1 1
E 2. -1 0 0 2
Fy 3 0 =1 1 ~1
Fz- 3 0 1 -1 -1

Ng die Gesamtzah! der Elemente der Symmetrie-Gruppe, n die Zahl der Elemente einer
jeden irreduziblen Darstellung und (xj) die Charaktere derselben. Fir x($) werden ver-
schiedene Gleichungswerte,* je nachdem es sich um Raman oder IR ’gchwmgungen
handelt, eingesetzt. Die Summation erfolgt Uber sdmtliche 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- Geb:et
aktiv.

Experimentelles

Fiir die Aufnahme der Raman-Spekiren 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 Interferenzfilter Balzer B 40, das unerwunschte He-Ne Linien sehr
stark abschwachte, wobei jedoch auch die Intensitat der Hauptlinie 6328A um 50% vermindert
wurde. Als Kiivetten verwendeten wir verschiedentlich improvisierte Formen, welche dem jeweiligen
Zwecke angepasst waren. Fiir die spektrale Zerlegung der Streustrahlung benutzten wir einen
Doppelmonochromator Jarrel-Ash, Model 25-103, dessen spektrales Aufldsungsvermdgen es er-
laubte, auch bei 25cm-1 von der Laser-Linie 6328A entfernt Beobachtungen anzustellen.

Ein Photomultipiier I.T.T. Typ FW-130, der zur Verminderung des Rauschens thermoelektrisch
auf —25° abgekiihlt wurde, sorgte fiir die Umwandlung der Ramanlinien in Photostrom, der einem
Photon-Counting System der Hamner Electronics Co. zur Verstédrkung zugefilhrt wurde. Die hohe
Spannung fiir den Photomultiplier (1800 Voit) lieferte ein hochstabilisiertes Gerét von Albert Knotl
(Typ NSHV-2,5 BN 651A), und ein Siemens Kompensograph, Typ K7726-314, kam fiir die Registrierung
der Linien zur Anwendung.

Die IR-Spektren wurden mit Hilfe eines IR-9-Beckman-Instruments aufgenommen und fiir die
Tieftemperaturmessungen benutzten wir die Kiivetten fiir variable Temperaturen von RHC Typ VLT-2.

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

Diskussion der Ergebnisse

In Tabelle Il sind die Raman- und |R-Spektren des reinen Urotropins in L&sung
(Wasser und Tetrachlorkohlenstoff als Ldsungsmittel) 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= stark, m= mittel, sw=schwach) ist auch die
Schwingungsrasse angegeben, zu der nach der Zuordnung von Mathieu'4 die starkeren
Banden gehdren. In Tabelle 1l sind die Raman- sowie die IR-Spektren des Urotropins ad-
sorbiert an SiQ; fiir Belegungsdichten von drei bzw. einer Molekilischicht nach den Er-
gebnissen dieser Messungen verzeichnet. :

* Vergl. die Darstellung in der Monographie von J. Brandmiiller und H. Moser.
«Einfiihrung in die Ramanspektroskopie» Seite 80. Steinkop Verlag Darmstadt. 1962.

83



- TABELLE i

Urotropin
RAMAN-Spektrum IR-Spektrum
Kaho- Sunan- Ma- ‘
vect4 - da4 thieut4 Unsere Messungen  A.Baker Unsere Messungen
» in festem

H20 H.0 H20 H.O CCl; Zustand. KBy CCl, KBy  Rasse

191
260 265 ‘
398 405 . 465(m) ’ E
454 455 456 464
‘ ‘ 475(m)
| 508 514 509 525 545  520(m) 518  515(s) - Fa
620 ~ 625
667
672 671  675(s) Fa
682 684 685 _ o
- 710(m)
818 821 820 - 790 790(s) 810 815(s)
837(m)
875(m)
952 ' 978
1011 1009 1010 1015 1020(m) 1015 1010 1010(s) F,
1023 1019 1030
1046 1048 1050 1060 1045(m) 1045 1045  1050(m)
1068 .
1090 1093 * 1110
: : . ’ 1238
1243 1240 1237 1250(m) 1240 1250 1240(s) Fa .
‘ 1290(m)
1355(m) _
1345 1346 1349 1355 1364(m) 1375 1365 . 1375(s) E
1440 C ~ 1445(m) _ F»
1451 1452 1455 1460 1475 1460(m) 1462 1460 1462(s) E
: 1580
; 1750(m)
‘ v 1835
¥ 1960 |
L = 2025(m)
! : 2695(sw) ’
2748(sw)
2873 2890 2890 2900 2830 2825(sw)
e 2914 2900(m) 2900 2875(m)
2920(m) ) Fa
2961 2965 . 2953 - 2955 2960(s) . 2960 2950(m) F2
2980 2973 2977 2980 2980(m) 2975(m)
2989 , \
3010
3140
3300

3430

s=stark m=mittelstark sw=schwach
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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 gehoren, (435, 1375, 1465), eine zweifache Auf-
spaltung wihrend die dreifach entarteten F, —Banden eine dreifache Aufspaltung auf.
Die Grdsse der Aufspaltung schwankt zwischen 10 und 120cm~1. Dass die Banden niederer
Frequenzen eine gréssere Aufspaltung im Vergleich zu den Banden hdherer Frequenzen
- zeigen sollen, wie die theoretische Ableitung (Fig. 1) erwarten lasst, ist nicht mit Sicherheit
festzustellen. Die IR-Spektren beschrénken sich wegen der Eigenabsorption der Unterlage
(8i0z) nur auf wenige Banden. Die Aufnahmen der iIR-Spektren geschahen mit expan-
dierter Skala und sehr langsamer Geschwindigkeit (3,2cm~1/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,
lasst sich an ihm nicht die frilher gemachte Beobachtung priifen, wonach Banden, welche
ramaninaktiv und IR-aktiv sind, durch die Adsorption ramanaktiv werden.

Die F>-Schwingungen sind sowohl raman- als auch IR-activ. Dagegen Ilasst sich der
Durchbruch der Auswahlregeln an Hand der totalinaktiven Schwingungen A; und F; beo-
bachten. Von den insgesamt 7 totalinaktiven Schwingungen der dreifach entarteten
Schwingungsrasse Fy 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-Spekiren adsorbierter Molekiile eine Erscheinung beo-
bachtet, welche auch friiher bei den IR-Spekiren von Adsorbaten festgestellt worden
ist,’s ndmiich, dass die Adsorption eine nivellierende Wirkung auf die Bandenintensitaten
ausiibt. Starke Banden werden durch die Adsorption geschwiacht, wahrend schwache
Banden verstarkt werden.

In der Tabelle IV ist das Verhaltnis der Intensitat der Ramanbanden des Urotropins
~ bei 790 cm~' zu allen {ibrigen Banden, einerseits im festen Zustand andererseits in den
Adsorbaten, angegeben. Man erkennt an den Verhiltniszahlen, dass die Adsorption einen
!ntensnatsausglelch bewirkt.

Fir diese Erscheinung haben wir eine Erkldrung auf Grund der Kuhn Thomas’ schen
Regel gegeben. Danach ist die Summe der Oszillatorenstarken'® eines absorbierenden
Molekiils 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). N .
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2, , .
f= 8wvm [ gy (6)
3he?

2 Af=0 m
TABELLE 1
.. Urotropin adsorbiert an SiO2
. Raman-Spektrum IR-Spektrum - "Rasse
n=3 n=1 n=3
325
330 F4
340
445 435 '
465 445 E
500 475
518 515 F2
535 575 ’
665 667
675 . 681 Fa
685 696
1035 920
1050 970 F2
1070 - 985
1215 : 1215
v 1235 1238 Fa
1248 1253
1310
1325 ‘ R Fy
1335
1364 1375 E
1382 1385
1465
1468 E
2925
2940 2948 F2
2975 2970
3404 :
3423 B

3463




TABELLE IV

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

- In festem - In adsorbiertem
Bandenwellenzahl Zustand ‘Zustand
J790
, 2,9 N 1,5
J465
J790 .

2,7 . 1,7
J475
J790 '
- 24 . 1,2
J520
J790
3,6 1,8
J1020
J790
2,4 . 1,5
J1045
J790
) 4,4 1,3
J1250 _ ; ; _
J790 v :
3.1 ( ¥ 25
J1355 ‘ e -
J790 : .
2,8 1,5
J1364 \
J790 o ‘
2,0 1,1
J1460 - .
.J790 . "
_ 1,7 . , - 389
'J2960. :
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Fig. 6. Raman Banden des adsorbierten Urotropins (6)
(a) Die totalinaklire F, in Kombination
(b) F>-Bande.

Das bedeutet eine Nivellierung der Intensitat, wie es tatsdchlich beobachtet wird. Diese
Festellung kann als Unterscheidungskriterium dienen, ob eine Absorption durch einfache
Polarisav,tion zustande 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.
6

NEPIAHWIE

*ATodeikvieTal TepapaTik®g 6n, O poplov TiG éEapeBuioteTpapivng, peydiou BaBuod
ouppetpiag (Td), MapoucidZel év Kataotdoel Tipoopodrioewg (Si0z) oxdolv T@v {R- Kai Raman
Tawi@v, fTIG avranokpivetal'eiq piav dpov Tod EKPUAIOMOD TV DOVACEWV TOV ATOUWV &V T
popiw. *H napatipnoig altn duvatal va xpnotuelon kg KPLTAPLOV KATATAEEWS T@V Taviwv. Mapa-
pettay, 6T ai évtdoelg TOV Tawvidv Raman £§ioodvTal Sia Thq mMpoopodrioews. *H éppnveia Tod
Patvopévou avtol Kad fv xpnowomnoleitar 6 Kavov TV Kuhn-Thomas, fyel €ig véov Kpithptov
GACPATOOKOTILKOY, TPOG BIAKPLOLY PETAED PUOIKAG Kal XNULIKNAG TPpoopodoews.
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Zum Einflup von lonenstirke auf den Durchtrittsfaktor
bei der polarographlschen Reduktion von aromatischen
Nltroverbmdungen in Gegenwart von Essigsdure-Uberschup
in Methanol

4

D. JANNAKOUDAKIS, P. KARABINAS und |. MOUMTZIS
(Physikalisch-Chemisches Laboratorium, Universitét Thessaloniki)

! (Received 26-7-71)

Es wird der EinfiluB von lonenstarke auf den Durchtrittsfaktor bei der polaro-
graphischen Reduktion von Nitrobenzol und p-Chiornitrobenzoi in ‘Gegenwart von Es-
sigsaure-UberschuB in Methanol bei 25°C untersucht. Es wurde festgestellt, daB’
der Durchtrittsfaktor der untersuchten Nitroverbindungen mit der lonenstirke bis
zu einem Grenzwert zunimmt. Dieses Verhalten ist auf den EinfluB der lonenstérke
auf der Dicke der diffusen Doppelschicht zuriickzufiihren.

The influence of the ionic strength on the transfer-coefficient during the polaro-
graphic reduction of nitrobenzene and p-chioronitrobenzene, 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 friiher gezeigt, daB bel der polarographischen'Reduktion von aroma-
tischen Nitroverbindungen in methanolischen Lsungen ein UberschuB von organischen
SAuren eine Verschiebung der gesamten Reduktionswelle zu positiveren Potentialen
bewirkt, so daB der Wert des entsprechenden Halbstufenpotentials vom Logarithmus der
Saurekonzentration linear abhéngt.t:234 Eine lineare Abhangigkeit besteht ebenfalls
zwischen der Elektroreduktions-Geschwindigkeitskonstante und- der Wasserstoffionen-

. konzentration fiir einen bestimmten Depolarisator (von bestimmter Konzentration), so

daB zwischen diesen GréBen folgende elektrokinetische Gleichung bei 25°C giit;2:3

ke = Ao [H+] exp[— —m—t] ’ 1

Bei frither durchgefuhrten Arbeiten wurden p-Chiornitrobenzo! (p-CiNB) und Nitro-
benzol (NB) als Depolarisatoren verwendet, damit die pKa-Werte von aliphatischen und
alicyclischen Sauren in Methanol unter stabiler lonenstarke mit Hilfe von polarographi-

" schen kinetischen Parametern ermittelt werden konnten 3:4

' In der vorliegenden Arbeit wird der EinfiuB der lonenstarke auf den'Durchtrittsfaktor

"der polarographischen Reduktion derselben Depolarisatoren in Gegenwart von Saureiiber-

schuB in methanolischen Ldsungen untersucht. Als Protonendonator wurde dabei die
Essigsaure verwendet.

Expenmentelles.

Die Stromspannungskurven wurden mittels eines Polarographen «Polariter PO4» der Firma
Radiometer registriert. Die benutzte MeBzelle wird in einer anderen Stelie beschrieben3 Die Ver-
suche wurden stets unter LuftausschluB in einer Atmosphére von reinstem Stickstoff bei 25°C
durchgefihrt. Um Konzentrationsveranderungen durch Entiiiftung im Eiektrolyseraum zu vermeiden,
wurde das Gas durch eine Waschflasche gefiihrt, welche mit der untersucheriden Losung auf-
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gefillt war. Die Potentialwerte sind auf die wésserige geséattigte Kalomelelektrode bezogen (25°C).

Um die erforderlichen fonenstiarke-Werte einzustellen, wurde LiCl von verschiedenen Kon-
zentrationen benutzt, das auch als Leitsalz diente. Die Konzentration der benutzten Depolarisatoren
betrug 510-% M, wahrend diejenige der Essigsdure zwischen den Endwerten 2,510-2 M und
1,5-10-1 M variiert wurde.

Die verwendeten Nitrobenzol und p-Chlornitrobenzol des Reinheitsgrades «puriss» wurden
von der Firma Fiuka A.G. bezogen. Das p-Chlornitrobenzol wurde durch zweimalige Umkristallisation
aus Wasser-Aethanol-Gemischen von 80 Vol % an Aethanol, das Nitrobenzol durch Destiltation
(S.p. 211°C bei 760 mm Hg) vor der Benutzung weitergereinigt. Das Methanol der Firma Fluka A.G.
«absolut und’acetonfrei puriss p.a.» 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 weitergereinigt.5

Ergebnisse und Diskussion.

Bei geniligender Entfernung vom Redoxpotential, d.h. vollét'a'mdiger Irreversibilitat
des Elektroreduktionsprozesses, werden die entsprechenden Stromspannungskurven
der Elektroreduktion der Nitroverbindungen bis zum Hydroxylamin durch die Weber-
Kutecky’sche Beziehung beschrieben,t fiir die in diesem Fall folgende Form gilt:3

_ eV — F (xy) : @
wobei sind: M
t:
Xi = ks V-2, @)
T4 = Diffusionsgrenzstrom,
t = Tropfzeit, ‘
ka = Geschwindigkeitskonstante der Elektroreduktion.

Aus diesen Gleichungen und den bereits bekannten E(x1)-Werten7 kann die Gesch-
. » windigkeitskonstante der Elektroreduktion der entsprechenden Nitroverbindung bei be-
stiimmtem Potential, Sdurekonzentration und lonenstarke ermittelt werden, wenn der Dif-
fus.c:nskoeffizient der Nitroverbindung bekannt ist.

ie Diffusionskoeffizienten der untersuchten Depolarisatoren in Methanol bei ver-
schiecienen lonenstarken-Werten wurden mit Hilfe der Kouteckyschen Gleichung berech-
net, die flir spharische Diffusionsbedingungen gilt.?

“In Tabeille | werden als Beispiel die log kg-Werte der Elektroreduktion von NB
(510" * M) bei verschiedenen Saurekonzentrationen und bei konstanter lonenstérke (0,05)
in Abr:ingigkeit vom Kathodenpotential angegeben.

iragt man die log kg -Werte gegen Kathodenpotential ein, so erhalt man die Geraden
der Abb. 1, deren Richtungsfaktor dem —OC‘ZTQ gemaB der Gleichung (1) entspricht,
woraus das Parameter a z ermittelt werden kann. Im Fall der aromatischen Nitroverbin-
dungen in Methanol wurde jedoch festgestllt, daB die Durchtrittswertigkeit z gleich
1 ist.® Infolgedessen ist das Parameter az dem Durchtrittsfaktor a identisch.

Gemé&B des Diagrammes der Abb. 1 werden jeweils die Durchtrittsfaktoren bei jeder
benutzten Siurekonzentration berechnet, und die erhaltenen.Werte werden in Tab. I
angegeben.

Aus den Werten der Tabelle Hl ‘ergibt sich, daB der Durchtrittsfaktor im Bereich der
verwendeten Sdurekonzentrationen lberausbefriedigend konstant ist. Der.errechnete
Mittelwert betragt a = 0,61.

Auf diese Weise wurden ebenfalls die Werte des Durchtrittsfaktors fiir die ver-
schiedenen benutzten lonenstarken ermittelt, welche in Tabelle HI angegeben werden.
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Abb. 1. Abhingigkeit des log kg vom Kathodenpotential fiir das System NB (5-10~4 M), CH3COOH *
(von verschiedenen Konzentkrationen), LiCl (0,05 M) in Methanol.

TABELLE |
log ke-Werte wahrend der Elektroreduktion von NB (5-10-4 M)
bei verschiedenen Saurekonzentrationen und bei konstanter
lonenstérke (LiCl 0,05 M) in Abh&ngigkeit vom Kathodenpotential,

Essigsaurekonzentration

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

Fx) -logks Fix;) -logks Fx;,) -logks F(x,) -logks - Fx,) -log ks
0,65 : 0,279 3,004 0309 2,944 0,334 2,902
0,66 0,276 3,012 0,329 2,902 0,362 2,848 0401 2,778

067 0,246 3,075 0,330 2,908 0,392 2,792 0,423 2,741 0,456 2,686
0,68 0,304 2,957 0,390 2,801 0448 2,700 0,486 2,633 0,519 2,579
069 0,365 2843 0456 2686 0,508 2,595 0,547 . 2,535 0,575 2,486
" 0,70 0423 2,741 0514 2,587 0,577 2,482 0,605 2436 0,635 2,383
0,71 0,481 2643 0575 2486 0,630 2392 0,667 2323 0,699 2262
0,72 0,541 2542 0,622 2,406 0688 2,282 :

0,73 0,597 2,448

0,74 0,657 2,342

0,75 0,715 2,239
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TABELLE II
a-Werte fiirs System NB (5-10-4 M), LiCl (0,05 M), CH3COOH (von verschiedenen Konzentrationen).

Essigsaurekonzen-

tration (mole/lit)-102 Ta
2,5 0,608
5,0 0,606
7,5 0,608
10,0 - 0,609
15,0 - 0,615
TABELLE 11l

a-Werte der Elektroreduktion von NB (5104 M)
in Gegenwart von SaureiiberschuB bei verschiedenen lonenstarken.

Q {onenstarke - a
0,06 0,632
0,08 0,659
0,10 0,676

! 0,16 0,714
0,24 0,736
0,40 0,746
0,50 0,750

Betrachtet man die Werte der Tab. Il}, so stellt man fest, daB der Durchtrittsfaktor mit
der lonenstarke regelmaBig zunimmt und bestrebt ist, einen Grenzwert zu erreichen,
der im Falle der Elektroreduktion von NB ca. 0,75 betragt.

Auf dhnliche Weise wurde zunachst der EinfluB der lonenstarke auf den Durchtritt-
sfaktor bei der Elektroreduktion von p-CINB in Gegepwart von EssigséureiiberschuB
wiederum in methanolischen L6sungen untersucht. Es wurde festgestellt, daB auch hierbei
eine befriedigende Konstanz des Durchtrittsfaktors bei stabiler lonenstérke 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 Sauretiberschuf bei verschiedenen lonenstirken.

lonenstarke a
0,06 0,602
0,08 0,639
0,10 0,675
0,15 0,680
0,30 0,714
0,50 0,722

93



Aus den Werten der Tab. |V geht ebenfalls hervor, daB auch hier der Durchtrittsfaktor
der Elektroreduktion von p-CINB mit der lonenstérke bis zu einem Grenzwert regelmaﬁlg
zunimmt, der in diesem Fall ca. 0,72 betragt.

Diese Zunahme des Durchtrittsfaktors mit der lonenstérke im Falle der Elektroreduk-
tion des NB sowie des p-CINB in methanolischen Lésungen in Gegenwart von Saureiiber-
schuB kann dadurch erklért werden, daB die Dicke der gouy’schen diffusen Doppelschicht
mit der lonenstarke abnimmt. Die Doppelschlchtd|cke wird durch folgende Glerchung

angegeben:10
1 : .
5D == . (8)

wobei ist: 5 , e
411 F2 1/
«=[-Frr3#C] ‘ 6)

(e = Dielektrizititskonstante des Lésungsmittels)

Die Darsteliung § 2% Cj ist doppelt so groB wie die lonenstérke. Aus den Gleichun-
gen (5) und (6) ergibt sich also, daB eine lonenstérke-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 Elektroreduktlon der Nltrover-
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.

NEPIAHWIX

MeAeTaTal OUCTNUATIK®DG ) &midpacig TAC lovikig ioxUog &m Tol mapdyovtog SieAeloewg
KaTd ‘THV TIoAapoypadikily Avaywyhv Tol viTpoBevioAiou (NB) kai Tol m-xAwpoviTpoBev{oAiou
{p-CINB) nmapoucia niepiooeiag 6E1kol 6E€og &vTdg uebavorng eig Toug 25°C. )

‘YrioAoyigovtay, 8doet TAg KIVNTIKAG £E1000swe THG AAekTpoavaywyfig, ai TiHai Tod Tapd-
yovtog dieAeloewg did Tolq avapepbEviag AnonoAwTtdg, kai diamiotodtal 6Tt 6 mapaywv dieAel-
oewg avEdaveral kavovik@g avEavouévng Tig lovikig ioxuog, Teivel 8¢ mpog piav Opiknv TRV 1)
onoia eivat 0,75 514 16 NB kai 0,72 3w 1o p-CINB.
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Tiéxoug ThG Slaxutou 6111)\001'016(160(; 5 alEfoewe Thg lovikfie loxUog Tod SiaAuparog.
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Die NMF?—Spektren von Diisopropyl- und Dibutylather, adsofbiert an LiF, werden '
untersucht. Durch Anwendung eines “Time Average Computers’” zur Summation
und Registrierung der Spektren von Mono- und Polyschichten wird eine Ver-
schmaierung der Banden erreicht. Es ist dadurch mdglich vorhandene Spin-Spin
Koppelung an einer trimolekularen Schicht zu beobachten. Dies -ist jedoch bei
Monoschichten, wegen der starken Wirkung der Unterlage, nicht méglich. Es werden
die durch die Adsorption verursachten Verschiebungen der “Chemical shifts’” dis-
kutiert.

Thé 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 is 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 m¢glich 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
ausfalien, so dass man in den Sattigungserscheinungen bei Anwendung eines starken
RF-Feldes ein experimentelies Kriterium besitzt, um zu erkennen, ob die adsorbierten
Anteile in mono- oder mehrfach molekularer Belegung vorliegen. Es wurde beobachtet,
dass Schichten, welche aus mehreren Molekiillagen 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 Inhomogenitat des Magnetfeldes, die durch das feinverteilte Substrat bedingt-ist und
bekanntlich eine Verbreiterung der Banden hervorruft. In der Mitteilung 111 ist durch eine
Uberschlagsrechnung gezeigt worden, dass die volistdndige Eliminierung der durch das
fein verteilte Substrat bedingten Inhomogenitat des Magnetfeldes zu einer Bandbreite
von ca. 7,5 Hertz fuhren wiirde. Das bedeutet, dass es moglich sein sollte, bei adsorbierten

95



Molekuilen eine Feinstruktur (Spin-Spin-Koppelung) zu beobachten, falis man durch An-
wendung des Time Average Computers eine bessere Mittelung und somit eine Vermin-
derung der Inhomogenitat 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

wird in Fig. 1. demonstriert. Es ist die relative Haibwertsbreite _OHZ . der NMR-Signale

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

Kurve A bezieht sich auf den Dibuthyldther, der in monomolekularer Schicht auf LiF
adsorbiert vorliegt, wahrend Kurve B das Verhalten von Polyschichten (n=27) des Di-
isopropylathers 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 volizieht.sich innerhalb der
ersten Hundert Fegungen.

0.28 4 ? LA S S R A S A B T | IS S R e T T T

0.26

0.24

0.18 4
0.16 .
A" 4
A
0.14 a ) 1
0.12
0.10 lgl;llll‘LJ;I_Llllhilll'XJI;JLlIJllLlllq
0 40 80 120 160 200 240 280 32G 360 400 440 480 520 560 600
N —
Zah! der Fegungen ‘
1 .
Fig. 1. Abhdngigkeit der relativen Halbwertsbreiten —%l_—:’/i von Adsorbaten von der Zahi der Fe-
gungenN , A = Monoschichten von Dibutylather auf LiF, n = 1,2
B = Polyschichten von Diisopropylather, LiF, n = 27

3
* & H1/, ist die Halbwertsbreite und AH die Bandbreite an der Grundlinie. Die Summation der
Spektren mit Hilfe des Varian C-1024 Computers erfolgte durchweg nach der NMR triggering-
Methode. -
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.Die Ursachen fiir den beobachteten Einfluss der Summation mehrerer Spektren
-auf die Bandbreite kénnen verschiedenartigster Natur sein. Zunarhst kann eine Ver-
'schmélerung durch Mittelung (iber die zeitlichen Schwankungen des Ho-Feldes -
~zustande -kommen. Als weitere Ursache muss an eine Eliminierung der Inhomogenitat
innerpralb der ‘Probe-gedacht werden.- Bekanntlich erreicht man bei Flussigkeiten eine
teilweise-Aufhebung.der [nhomogenitaten innerhalb der Proben durch Rotation derseiben
.in der. z--Achse des'Feldes. Die Verschmalerung kommt m der von Bloch? angegebenen

Gleichung am
t= AR : (1)

zum -Ausdruck, worin-t, das Zeitintervall, innerhalb dessen die Probe einmalig der In-

homogenitdt AH ausgesetzt ist, und v, das gyromagnetische Verhalitnis des Protons, dar-

_stellen.. Bureh-Speicherung und Addition von:N-Aufnahmen des NMR-Signales im Com-

‘puter .wird. dieses Intervall N-fach.vergréssert und .damit durch bessere Mittelung eine

-entsprechende Verkleinerung von AH etreicht. Wir haben auch festgestellt, dass eine

Rotation dér-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 grosste Teil der Bandverbreiterung (Grenzwerte der Kurven A und B) bei ad-
sorbierten-Molekulen ist jedoch auf die-Relaxationszeiten der Protone zuruckzufthren,
-auf.welche die oben.erwihnte Rotation.und Summation natiirlich keinen Einfluss haben.

Wir-haben an einem Adsorbat von Diisopropyldther -auf LiF der Belegungsdichte

= 3,3 feststellen kdnnen, dass durch ‘Addition von 150 Spektren im Computer eine
Verschmalerung der CHa-- und 'CH- -Signale derart entsteht, dass im Spektrum des Adsor-
bates -die Spin-Spin-Aufspaltung sowoh! des Doublettes als auch des Quintettes (vgl.
das:Spektrum. des Diisopropylathers in'Lésung Fig. (2) -beobachtet werden kann. Fig. (3)
.zeigt dieses 'Spektrum -nach der -Summation und Speicherung im ‘Computer Die Vor-
aussetzung'fiir.eine .Beobachtung der -Feinstruktur -ist jedoch eine sehr gute Konstanz
. des-Magnetfeldes, .welche :sich mindestens {iber-die Zeit der Summation der einzelnen
‘Fegungen, d.i. tber -durchschnittliich 2-Stunden, -erstrecken -muss. Hingegen konnte an
den :Monoschichten - trotz :mehrfacher ‘Versuche .unter -den verschiedensten .Aufnahme-
bedingungen-am Computer keine Aufspaltung beobachtet.werden. Dies erklart sich durch

-die Btarke des Feldes -der Unterlage im Abstand von einer.Monoschicht (cir. 5107 V°” )

im-Vergleich-zu seiner-abgeschwachten Wirkung (unterhalb von 104’ VOIt) in8 A, d. | dle

“mittlere SCthhtdlCKe einer trimolekutaren:Schicht.
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T T T T T T T T T T S
e T —_— ~ T ¥

oo = . =

>u>
s

2
=
g
H
<

| 1] | 1 ) a | - \
T N 1 R n T n 1 . T : 1

“Fig. 2. NMR-Spektrum des Diisopropyléthers in CCls .
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) Fig. 3. Dublett und Quintett des Diisopropylédthers adsorbtert auf LiF.
8 n = 3,3, N =150, RF = 0,03 mG .

Fig. 4. Aufspaitung des CHs-Dublettes wegen Ungleichwertigkeit der CHa-Gruppen im Isopropyirest.
t = —49,3° '
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Auch in einer weiteren Aufspaltung zeigt sich die starke Feldwirkung der Gruppen.
Wir haben festgestellt, dass das Duett der CHs-Gruppe des Diisopropyiathers 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 CHs-
Gruppen im lsopropylrest zustande kommt.3 Diese Aufspaltung ist bis zur —80° verfolgt
worden und Fig. 5 zeigt ihren Gang mit der Temperatur.

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

[&)]
i

Hertz —»

Chemical shift
w
-

* 40 +30 ~20 *10 0 -10 -20 =30 -40 -50 60  -70

Fig. 5.: Temperaturabhangigkeit des chemical shifts der CHs-Gruppen im lsopropy!fest

Dusopropyl— und Dl-n-butylather adsorbiert auf LiF.

In Flg 6 ist das NMR-Spektrum des Diisopropylathers, adsorbiert in monomolekularer
Schicht (n=0,7) auf LiF, abgebildet-Seine wesentlichen Merkmale sind folgende;

1. Der Abstand zwischen dem CH;- und CH- Signal (Banden A und B) betragt 229
Hertz und. hatsomit gegeniiber dem in fliissigem Zustand von 147 H, um 82 H; zugenom-
men. Wir erkldren dieses Verhalten durch die Art der Adsorption des Mojekils auf der
LiF Oberflache. Die Protonen der CH-Gruppe haben durch die Polarisationswirkung der
Unterlage an Ladung verloren, sodass dasNMR-Signal nach kleineren Hq-Feld rickt.

2. Das Intensitatsverhaitnis der Protonensignale der CH-zur CH; Gruppe betragt
1,3 fiir RF=0,03 mG-und 1,1 fir RF=0,5 mG. Es hat somit gegeniiber dem reinen
Zustand 8:1 eine starke Verschlebung zu Gunsten der CH-Protonen erfahren. Dies stimmt
liberein mit der Beobachtung am Mesithylen adsorbiert auf SiO; in der | Mitteilung, wo sich
das Intensitdtsverhaltnis der Gruppen CH; und CH von 3:1 auf 4,5:1 zu Gunsten der der
Oberflache néher liegenden CH;-Gruppe verschoben hatte. Wir erklaren den lntensntats-
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. Daflir spricht auch die Beobach-
tung, dass die CHs-Gruppe in der Monoschicht noch leichte Sattigungserscheinungen
aufweist, wie der schwache Intensitéatsabfail beim Ubergang von RF=0,03 mG zu RF=0,5
mG zeigt. Die CH;-Gruppe liegt weiter von der LiF-Oberflache entfernt als die CH-
‘Gruppe. .
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Fig. 6. NMR-Spektren des Diiéopropyléthers adsorbiert auf LiF bein = 0,7

3. In Fig. 7 ist das. NMR-Spektrum des Diisopropylathers auf LiF flir eine Beleguhg
von n= 2,0. wiedergegeben. Hier beobachtet man eine Trennung der Lage der Mono-
schicht von den Polyschichten. A und B sind die Signale.der CH- und.CHa-Gruppen der
Polyschicht, wahrend C das CHs;-Signal der Monoscthiicht ist. Das CH=Signal der Mono-
schicht ist kaum sichtbar. Die Verschlebung der Monoschlcht gegeniiber der Polyschicht
im Ho-Feld betragt somit 229. Herz.#

Fir diese Zuordnung sprechen das Verhalten der A und B Banden gegeniiber 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 Flécheninhaltes

von A und B statt, wahrend C konstant bleibt. Im Gegensatz zur Monoschicht ist bei der.
Polyschicht der Abstand des CHs-Signals vom CH-Signal 152Hz, d. h fast dem der
Flussigkeit 147 Hz. gleich.

4. Misst man die relative Halbwertsbrelte BH% des CHs;-Signals imr adsorbie'rt‘en
Zustand fiir n=0,7 bei verschledenen Temperaturen so stellt man ein Mmlmum bei 39¢
fest.

Das gleiche Verhalten zeigen die Adsorbate von leutylather (n=0.7), Welc’he ein
Minimum bei 120° aufweisen (Fig. 8), wéhrend das Minimum. der auf SlOz adsorbierten Es-
sigsdure (Mitteilung I11) bei 106° liegt.

Wir erkiaren das Auftreten der Minima der Halbwertsbrelten einerseits durch die Ab-
nahme der Verweilzeit t der Molekliie an der Adsorptionsstelie, andererseits durch ‘die
Zunahme der Stosézahl 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 Gleichgewichtswerte der Dampfdrucke der benutzten
" Adsorbate bei verschiedenen Temperaturen erschwert.

5. Das Spektrum des Di-n-butylathers in Lésung besteht aus drei Gruppen von’
Banden mit Feinstruktur bei 1,0, 1,5, und. 3,5 ppm: Die Spekiren 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 iberschreitet, 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 vergréssert'worden ist und zwar in der am’
Beispiel des Diisopropylathers beschriebenen Richtung. Bei der Belegung unterhaib der
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Fig. 7. NMR-Spektrum des.Diisopropylédthers.adsorbiert auf LiF, n = 2
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Fig. 8. Abhanglgkelt der relativen Halbwertsbreite-des: Dtbutylathers adsorbiert auf LiF (n f 0,7)
von der Temperatur .
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Fig.A9, NMR-Spektrum des Dibutylathers adsorbiert auf LiF, n = 0,7 und n = 1,1

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

NEPIAHWIZ

MeAeTtdvTal Ta q:acpara payvntikod npwtovikold cuvTtovicpol Tod ﬁuconponu?\mou aiBépog
kai Tod 318oUTUAIKOT aifépog eiq KATAoTACtY poopodrcews emi gmgaveiwv LiF. Ala KaTaAAnAou
xpfoewg 100 “Time average computer” TpdG AfjPty TV $aCHATWY TIPOCPOGNHEVWY OUCLDY Eig Ho-
VOHOPIAKOY Kai TOAUROPLaKdY MAXeq oToBASwY Mapeinenon ASmTuvolg Thg Tatviag Tod ofpatog
ouvapThoet Tol Gpldpol Tov capwoswv. Eivat duvatdv Sia THG TEXVIKIG adthq va rnapatnpndn
| AeTiTh 00N TG ouZeUEswg “Spin-spin” £ig THV MEPIMTWOLY TPIHOPIAKADY OTOBABWY, GAAG TPOS
oTiypiv d&v elvat duvatih pia Totautn naparﬁpnolq €ig HOVOROPLKAG OTOIBASAS, AGYw TAG loXupag
Spdoswg ToU dMmidavigkol Mediou Told UTOoTPWHATOSG. Zuﬁnrouvmt al S TRG Mpoopodnoewg
napatnpnéeioal HETATOMIOEIG TRV TAWVIGY.
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