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kén-hidrogén, leh a sa d á sá t n em  tu d tu k  m eg g á to ln i 
ak k o r sem , h a  a reak c ió t a levegőtől e lz á rv a  
n itro g é n á ra m b an  h a j to t tu k  végre. A reakció - 
elegyben á tb u b o rék o ló  n itro g é n t k a d m iu m -ace tá t-  
o ld a tb an  fe lfo g v a , jo d o m e triá sa n  h a tá ro z tu k  m eg a 
lehasadó H 2S m ennyiségét. A  h id raz in -h id rá to s  
b o n tásn á l a po lim er k é n ta r ta lm á n a k  m in te g y  
1 0 % -á t fo g tu k  fel csapadék  fo rm ájáb an .

Összefoglalás

A v in il- tio a c e tá t p o lim erizác ió k in e tik á ján ak  
jellem zője az igen  n ag y  m érték ű  lá n c á ta d á s i 
fo ly am at a m o n o m erm o lek u lá ra  (CM =  0 ,056 60 
C°-on), am e ly n ek  e redm ényeképpen  d— л  k o n ju 
gációban  re z o n a n c ia s ta b iliz á lt gyökök k e le tk e z 
nek . E z t a lá tá m a sz tja  a 2 -a c e to x i-e til- tio a c e tá t-  
n a k  a v in il- tio a c e tá t nom om erre l m enő lá n c á t
ad ási á lla n d ó já v a l azonos n ag y ság ren d ű  (Cs =  
=  0,0132 60° C-on) lá n c á ta d á s i á llandó ja  v in il- 
-a c e tá t p o lim erizác ió jában  a  fo ly am at eg y id e jű  
re ta rd á lá sa  m e lle tt . V in il-tio ace tá t kopolim erizá- 
ciós á llandói segítségével (N -v in il-szukcin -im iddel, 
N -v in il-ftá l-im idde l és N -v in il-karbazo lla l) m eg 
h a tá ro z o tt @ = 1 ,6 7  és e =  — 1,34 értékekbő l m eg
á llap íth a tó , h o g y  a v in il-ace tá th o z  képest m in d 
k é t  é rték  jó v a l  nagyobb, v ag y is  az o x ig én a to m  
kénnel tö r té n ő  h e ly e tte s íté se  növeli a m o n o m er 
reakc ióképességé t (d— jr-konjugáció  eredm énye) és 
a keletkező g y ö k  e le k tro n e g a tiv itá sá t, am i a  k én  
nagyobb  e lek tro n d o n o r je llegébő l következik . A  ko- 
polim erek (V T A —VSI és V T A —V FI) h id raz in - 
-h id rá tos kezelésekor levegőn gyorsan  o x id á ló d ó  
szabad  — SH - és — N H 2-cso p o rto k a t viselő p o lim e
re k e t s ik e rü lt e lőállítan i.

S yn thesis , po lym erisa tion  and  copo lym erization  
of v in y lth io ace ta te . Gy. Hardy, J .  Varga, K. Nyit- 
rai, I .  Czájlik an d  L . Zubonyai

T h e  p o ly m eriza tio n  o f th e  v in y lth io a c e ta te  m ay  
be ch a ra c te riz e d  b y  a  considerab le  g re a t chain- 
tra s fe r  to  th e  m o n o m er m olecule (CM =  0,056 a t  
60° C). A s a resu lt o f  th e  c h a in - tra n s fe r  there a re  
fo rm ed  in  d— л  c o n ju g a tio n  resonance-stab ilized  
rad ica ls . T his is su p p o r te d  by th e  f a c t ,  th a t  th e  
c h a in - tra n s fe r  c o n s ta n t m en tioned  b e fo re  has th e  
sam e o rd e r of m a g n itu d e  th a n  th a t  o n e  w hich was 
o b ta in e d  in  the  p o ly m eriza tio n  o f v in y la c e ta te  for
2 -a c e to x y -e th y lth io a c e ta te  (Cs =  0 ,0132  a t 60° C), 
w hen  th e  process is s im u ltan eo u sly  re ta rd e d  b y  
th e  la te r  com pound. W ith  th e  a id  o f  th e  copoly
m eriza tio n -co n s tan ts  o f  v in y lth io a c e ta te  (copoly
m ers fo rm ed  w ith  N -v in y lsu cc in im id e , N -vinyl- 
p h ta lim id e  and  N -v iny lcarbazo le) w ere  determ ined  
th e  Q =  1,67 and  e =  — 1,34 v a lu e s . I t  m ay be 
estab ilish ed  th a t  e a c h  o f  them  a re  m u ch  g reater 
th a n  th e  values fo r v in y la c e ta te , —  n am ely  th e  
change o f  th e  oxygen  a to m  to  su lfu r  increases th e  
m o n o m er-reac tiv ity  (as a resu lt o f d— л  con juga
tion) a n d  also th e  e le c tro n e g a tiv ity  o f  th e  resu lting  
rad ica l, la te r  due to  th e  h igher e lec trondonor 
c h a ra c te r  of th e  su lfu r . The t r e a tm e n t  of th e  
copo lym ers (v in y lth io a c e ta te  —  N -v iny lsuccin 
im ide a n d  v in y lth io a c e ta te  —  N -v in y lp h ta lim id e) 
w ith  h y d ra z in e -h y d ra te  form  p o ly m ers  conta in ing  
easily  ox id izab le  free — S H  and — N H 2 groups.

Budapest, Műanyagipari Kutató Intézet,
Budapesti Műszaki Egyetem  Műanyag- és Gumiipari 

Tanszéke.
Érkezett: 1963. X . 17.

A palládium (II)-klorid-kom plexek vizsgálatáról
A lépcsőzetes s tab ilitá s i á llandók  m eg h a tá ro zása

BUR G ER  KÁLMÁN

A p a llád iu m (II)-k lo rid -k o m p lex ek  ö ssze té te 
lével és s ta b ili tá s i  á llandó ival kapcso la tos iro d a lm i 
a d a to k  igen e llen tm o n d ó ak . Sundaram  és Sandell1 
sp ek tro fo to m e triá s  v izsg á la to k  a la p já n  a rra  k ö v e t
k ez te tte k , h o g y  a  p a llád iu m (II) m ax im ális k o o rd i
nációs szám a a k lo rid k o m p lex b en  6. Scsukarjov és 
m u n k a tá rsa i2, m a jd  Jörgensen3 ugyancsak  s p e k tro 
fo tom etriás v iz sg á la to k  seg ítségével ez t a  m eg 
á lla p ítá s t c á fo ltá k  és eg y é rte lm ű en  b iz o n y íta n i 
tu d tá k , hogy  a  m axim ális koo rd inációs szám  4. 
K ö v e tk e z te té se ik  összhangban  v a n n a k  Templeton4

1 A . K . Sundaram  and E. B . Sandell : J. Amer. Chem. 
Soc., 77. 855. 1955.

2 S. A . Scsukarjov, D. A . Lobanov, M . D. Ivanova, 
M . A . Kononova : Vesztnik Leningradszkogo U niv., 10. 
152. 1961.

3 С. K . Jörgensen : Absorption spectra and chemical 
bonding in com plexes. Pergamon Press, London, 1962.

4 D. H . Tem pleton, G. W. W alt and E. S. Garner :
J. Amer. Chem. Soc., 6 5 . 1608. 1943.

rég eb b i p o ten c io m e triá s  v iz sg á la ta in a k  eredm é
nyeivel is.

A k o m p lex ek  s ta b il i tá s i  á lla n d ó in a k  m eghatá 
ro zásáv a l tö b b en  is fo g la lk o z tak . Templeton4 pallá
d iu m e le k tró d  seg ítségével p o ten c io m e trik u san  
m érte  k lo r id ta r ta lm ú  p a llá d iu m (II)-o ld a to k b a n  a 
szab ad  p a llád iu m (II) io n -k o n ce n trá c ió t. M érési ad a 
ta ib ó l k isz á m íto tta  a  PdC lj~  b r u t tó  stab ilitás i 
á lla n d ó já t4’ 5. Fernelius6 és m u n k a tá rsa i, m ajd  
Scsukarjov2 és m u n k a tá rs a i sp ek tro fo to m e triá s  
m ódszerre l h a tá ro z tá k  m eg a pa llád iu m (II)-k lo rid - 
k o m p lex ek  lépcsőzetes s tab ilitá s i á lla n d ó it . K özölt 
a d a ta ik  k ö z ö tt a z o n b a n  közel k é t  nagyság rend  
eltérés v a n , am i a v iz s g á lt  o ldatok  k ü lö n b ö ző  ion
erősségével és pH- já v a l  nem  in d o k o lh a tó . M ind
k e tte n  az  abszorpciós sp e k tru m  400  n m  hullám -

5 W . M . Latimer : Oxidation potentials. Prentice-Hall 
Inc., N ew  York, 1953.

6 H . A . Droll, B . P . Block and W. C. Fernelius : J. 
Phys. Chem., 6 1 . 1000. 1957.
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hossz közelében levő  ré szén  d o lg o z tak , ahol m ind 
az összes p a llád iu m (II)k lo rid -k o m p lex , mind a 
p a llád iu m (II)-io n  k is  ex tinkciós koefficienssel 
a b szo rb eá lja  a fén y t. F igyelem be v é v e  to v áb b á , 
ho g y  pon to s  szám ításo k h o z  a kis k lo ridkoncen t- 
rá c ió jú  o ldatokban  is m e rn i kell a s z a b a d  klorid- 
k o n c e n trá c ió  é rték é t is , am i a sp ek tro fo to m e triá s  
m éré s i adatokbó l c sak  nehézkesen  és közelítő  pon
to ssá g g a l kapható  m eg , fen ti e ljá rás  c sa k  nagyon 
b iz o n y ta la n  e red m én y ek e t ad h a t. Jörgensen37 az 
u l tra ib o ly a  ta r to m á n y b a n  (279 és 223 n m ) végzett 
ab szo rp c ió s  sp ek tro fo to m e triá s  m éré sek  segítségé
ve l h a tá ro z ta  meg a negyed ik  k o m p le x  (PdClj- ) 
k o n sz e k u tív  s ta b ilitá s i á llan d ó já t.

A  p a llád iu m (II)-d im etil-g lio x im -ren d sze r oldó- 
sze r-ex trak c ió s  v iz s g á la ta 8 során szükségesnek 
m u ta tk o z o t t  a p a llád iu m (II)-k lo rid -k o m p lex ek  
s ta b il i tá s i  á llandó inak  ism erete . Az iro d a lm i ad a 
to k b a n  ta lá lh a tó  e llen tm o n d áso k  (1. táb láza t)

a  k is k lo rid k o n cen trác ió jú  o ld a to k  k lo rid ta rta lm á - 
n a k  m eg h a tá ro zásá ra  nem  v o lt  alkalm as. V izsgá
la ta in k  sze rin t a p a llád iu m (II)io n  az ezüst-k lo rid - 
d a l p a llád iu m -k lo rid  és e zü s tio n  képződése k ö zb en  
reag á l. A p a llád iu m (II)-k lo rid -k o m p lex  első s ta b i
l i tá s i  á lla n d ó já t éppen  e re a k c ió n  alapuló o ldékony- 
ság i v iz sg á la tta l sikerü lt m eg h a tá ro z n u n k 8.

O ldékonysági v izsg á la t8
A je lz e tt e zü s tö t 110 mA g ta rta lm a z ó  ezüst- 

-k lo rid -csap ad ék  és a p a llád iu m (II)io n  k ö z ö tti  
a lá b b i reakció  képezte  v iz sg á la tu n k  tá rg y á t .

Pd2+ +  Ag* Cl « = £  PdCl+ +  Ag* + (1)

A lkalm as m ó d o n  m e g h a tá ro z tu k  az ezü st-k lo rid  
o ld ék o n y ság á t különböző p a llád iu m (II)io n -k o n - 
cen trác ió jú  o ld a to k b a n . A

K l =  [PdCl] [Pd2+] _1 [C l-]-1 (2)

1. táblázat

A palládium (11) -klorid-komplexek az irodalomban közölt és e m unkával nyert stabilitás állandói

Szerzők:
F e r n e l i u s  é s  

m u n k a tá rsa i8
S r s u k n r j e v  é s  
m u n k a tá rsa i2

T e m p l e t o n  é s  
m u n k a tá rsa i5’ 6 J ö r g e n s e n 3* 7 8

B u r g e r  és 
D y r s s e n 3 E m unka

log к t 6 ,2 ± 0 ,1 4,34 3,88 ± 0 ,0 9 3,88
log к 2 4 ,7 ± 0 ,1 3,54 3,03 3,06± 0,04
log K 3 2 ,5 ± 0 ,1 2,68 (2,79) 2,18 2,14± 0,05
log K4 2 ,6 ± 0 ,1 1,68 (1,83) 0,8 1,34± 0,02 1,34± 0,05
log ß i 1 6 ,0 ± 0 ,4 12,24 12,3 10,43 10,42±0,2

(13,2)
Ionerősség (m) 0,440 0,8 1,0 1,0 1,0 1,0
[H+] 0,208 0,6 0,8 1,0 1,0 1,0
c ° 21 20 25 25 25 25

szükségessé te tté k  a p a llád iu m (II)-k lo rid -ren d sze r 
b e h a tó  v izsgálatát.

A z előzőkben é r in te t t  nehézségek (különösen 
a s z a b a d  k lo rid k o n cen trác ió  ism ere tén ek  hiánya) 
a sp ek tro fo to m e triá s  m ó d szer a lk a lm a z á sá t e fel
a d a t  te lje s  m egoldására nehézkessé te sz ik . A m aga
sab b  kom plexek (P d C l^ , PdClj]- ) lépcsőzetes 
s ta b i l i tá s i  á llandó inak  az  u ltra ib o ly a  ta r to m á n y 
b a n  v é g z e tt fo to m e triá s  m érésekkel tö r té n ő  meg
h a tá ro z á s a  m ár k ö n n y e b b e n  m eg o ld h a tó . Potencio- 
m e tr iá s  eljárással a lk a lm a s  p a llád iu m e lek tró d  
seg ítségéve i a szabad  p a llád iu m (II)io n -k o n cen trá - 
ció, m áso d fa jú  ezüst—ezü st-k lo rid  e le k tró d  alkalm a
z á sá v a l a szabad k lo r id io n -k o n cen trác ió  m eghatá
ro z á sa  vo lna  lehetséges.

A  p a llád iu m (II)io n -k o n cen trác ió  mérésére 
a lk a lm a s  reverzibilis p a llá d iu m e le k tró d  előállítá
sá ra  Templeton1 d o lg o z o tt k i e ljá rást. A  Tem pleton- 
féle e lek tró d , s a já t ta p a s z ta la ta in k  szerin t is, 
2 • 10-3 — 10-8 mól/1 k o n c e n trá c ió ta r to m á n y b a n  
jó  eredm énnyel h a sz n á lh a tó . Az e lső  lépcsőzetes 
s ta b il i tá s i  állandó p o te n c io m e tr iá sa n  tö r té n ő  meg
h a tá ro z á s a  mégis le h e te tle n n é  v á lt, m iv e l az ezüst—  
e z ü s t-k lo rid  elektród p a llá d iu m (II) io n  je len létében

7 С. K . Jörgensen : Techn. Rep. DA-91, 508-EUC-247. 
1958.

8 K . Burger, D. D yrssen : Acta Chem. Scand., 17. 
1489. 1963.

s ta b ilitá s i á lla n d ó  m eg h a tá ro zása  az a lább i eg y en 
le tek k e l je lö lt összefüggések a la p já n  tö r té n t :

[Pd2+]6esz =  [Pd2+] +  [PdCl+] (3)
[Ag+]össz =  [Ag+] +  [AgCl] (4 )
[Cl-]a»z =  [AgCl] +  [PdCl+] +  [Cl-] (5)
[Ag + ]össz =  [Cl ]össz (6)

A  (4), (5) és (6) egyenletbő l

[PdCl+] =  [Ag+] -  [Cl-] (7)

A  (2) és (3) egyen le tbő l

[Pd2+]6sez =  [PdCl+] ( K , - 1 [C l-]“ 1 +  1) (8 )

A  (7) és (8) eg y en le te t ö sszevonva és a k lo rid io n 
k o n c e n trá c ió t ([C l- ]) az o ldékonyság i szo rza tb ó l 
(KgQ =  [Ag+ ] [Cl- ]) b eh e ly e tte s ítv e

[Ag+]2 K iá  -  1
Ki = [Pd2]ö [Ag+] +  K so  [Ag+J-1 (9)

A  (9) eg y en le t a lap ján  1 m ólos perk ló rsav  a la p 
o ld a tb a n  25,0 C° hő m érsék le ten  v ég ze tt m érési 
ad a to k b ó l s z á m íto tt  K 1 s ta b ili tá s i  á llandó

log =  3 ,8 8 ±  0,09

é r té k n e k  a d ó d o tt .  A k ísérle ti k ö rü lm ények  p o n to s  
le írá sá t és a m érési a d a to k a t  a p a llád iu m (II)-  
-d im etil-g lio x im  v iz sg á la táv a l foglalkozó d o lgoza
tu n k b a n 8 k ö z ö ltü k .
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Fotom etriás vizsgálat

Jörgensen3 m eg á llap ítá sa  szerin t 279 nm  h u llám 
hosszon  a p a llád iu m (II)-k lo rid -k o m p lex ek  közül 
k izáró lag  a PdCTI-  kom plex  ab szo rb eá l fény t. 
M eg h a tá ro z tu k  a p a llád iu m (II)-k lo rid -ren d sze r 
e x tin k c ió já t 279 n m  hu llám hosszon  a klorid- 
k o n cen trác ió  függvényében  (2. tá b lá z a t) .  Az ex tink-

A m érési a d a to k b ó l e4— e3 =  1,10. A (14) e g y en 
le tb e  b e h e ly e tte s ítv e  és á tren d ezv e

—  1,10
E 1 +  К ,  [C l-] (15)

A (15) eg y e n le t a la p já n  a K 4 állandó k isz á m í
tá s a  céljából a  k lo rid k o n cen trác ió  lo g a ritm u sa  
függvényében áb rázo lt e x tin k c ió é r té k ek e t az

2. tá b lá z a t

Különböző kloridkoncentrációjú palládium (ll)-oldatok extinkciója 279 nm hullámhosszon

[Pd2+]öBaz. [Cl ]ö S 8 Z e 279 [Pd!+]ôaeï e 279

1,32 • 1 0 - 1 9,40 • 1 0 - 1 1,120 1,31 • io -* 4,0 • 1 0 - 1 1,042
4,0  • 1 0 - 1 1,050 1 ,0  • io -> 0,797
2,0 • 1 0 - ‘ 0,949 4,0 • 1 0 -2 0,563
1 ,0  • i o - 1 0 ,8 0 8 1 ,0  • i o - 2 0,265
5,0 • 1 0 - 2 0,620 4,0 • IO"3 0,161
2,0 • 1 0 - 2 0,391 1,0 • i o - 3 0,064
1,0 • i o - 2 0,253 5,0 • 1 0 -4 0,049
5,0 • 1 0 - 3 0,165 1 ,0  • i o - 1 0,033
2,0 • 1 0 - 3 0 ,0 8 8 5,0 • 1 0 -s 0,023
1 ,0  • i o - 3 0,070

c ió é rték ek e t a k lo rid k o n cen trác ió  lo g aritm u sa  
füg g v én y éb en  á b rá z o ltu k  (1. áb ra). A

X 4 =  [P d C IJ -]  [ P d C lí] - i  [C l- ] ->  (10)

1. áb ra
K lo r id ta r ta lm ú  p a llád iu m (II)-o ld a to k  279 n m  hullám hosszon  
m ért e x tin k c ió ja  a k lo rid k o n cen trác ió  lo g a ritm u sa  függvé

n y é b e n  ábrázolva

s ta b ili tá s i  á llandó t az  a lább i eg y en le tek k el je lö lt 
összefüggések a la p já n  készü lt n o rm a liz á lt görbe 
seg ítségével k a p tu k  m eg.

N a g y  k lo rid k o n cen trác ió jú  o ld a to k b a n

[Pd*+]5MI =  [PdClf] +  [PdC lf-] (11)

[PdClM  =  K t  [PdCl, ] [C l-] (12)

Az ex tinkció  és a k o n cen trác ió k  k ö zö tt a 
k ö v e tk ező  összefüggés írh a tó  fel:

e3 [PdClg] +  e4 [PdClg—] . . . .
[Pd,+]e„i ( )

ahol e3 és et a m egfelelő extinkciós koefficiensek. 
A (11), (12) és (13) egyen letekbő l

ез +  e« [Cl ] 
1 +  K t [C l-]

(14)

a láb b i n o rm a liz á lt görbéhez ille sz te ttü k  (1. áb ra )

y  1.10 
1 -f- 10“ (16)

X  =  a (17)

A  (15) és (16) egyen le t é r te lm éb en  a =  0 h e ly en  

- l o g  [C l-] =  log K t =  1,34 (18)

Idézett m u n k á n k b a n 8 a K x és K i é r té k e k b ő l a 
Dyrssen— Sillén-féle  k é t p a ra m é te re s  k ö z e líté s9 
segítségével s z á m íto tt  K 3 és K t é rték ek e t h a s z n á l
tu k  fel. T e k in te tte l  az így  k a p o t t  é rtékek  és az 
irodalm i a d a to k  k ö zö tti e llen tm o n d ásra  (1. t á b lá 
za t)  szükségesnek lá tsz ik  a  p a llád iu m (II)-k lo rid - 
rendszer b e h a tó b b  v izsgá la ta .

Potenciom etriás vizsgálatok

A T em pleton -fé le1 p a llád iu m e lek tró d  se g ítsé 
gével m eg m értü k  kü lönböző  k lo rid io n -k o n cen t
rác ió jú  p a llá d iu m (II)-o ld a to k b a n  a szabad  p a llá - 
d iu m (II)io n -k o n cen trác ió t (3. tá b lá z a t) . M áso d 
fa jú  ezüst— ezü s t-k lo rid -e lek tró d o t a lk a lm a z v a  
m eg h a tá ro z tu k  a szabad  k lo r id io n -k o n c e n trá c ió t 
azokban  az o ld a to k b a n , am ely ek b en  a [C l]esS7 : 
: [P d ]ö88I a rá n y  1,5 fe le tt v o lt  (4. tá b lá z a t) .

A 4. t á b lá z a t  m érési a d a ta ib ó l  m egszerkesz
te t tü k  a B je rru m -fé le10 k ép ző d ési görbe n  =  1 
fe le tti  szak aszá t (2. ábra). A  B jerrum -fé le  fé lé rté k - 
k iértékelési m ó d sze r (ha lf n  m e th o d ) a k ö v e tk e z ő  
s tab ilitá s i á lla n d ó k a t a d ta :

log K 2 — 3,05 

log * 3  =  2,17 

log К ,  =  1,32

9 D. Dyrssen, L . G. Sillén : A c ta  Chem. S c a n d ., 7. 
663. 1953.

10 J . Bjerrum  : M etal am ine fo rm a tio n  in  aq u o u s  so lu 
tio n . C openhagen, 1941.
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3. táblázat

Klóridtartalmú palládium /11)-oldatok szabad palládium  (11)- 
ion-tartalma

[Pd=] ÖSSZ [Cl-]OSSZ [Pd +]

1,99 1 0 -3 1,07 í o - 1 5,05 • Ю - i o

7,03 1 0 -2 2,75 ■ ío - »
1,35 10—2 1,36 • i o - °
8,68 i o - 3 7,33 • 10_G
7,32 i o - 3 1,50 • 1 0 -5
4,05 1 0 -3 1,10 ■1 0 -4

1,33 i o - 3 3,43 1 0 -2 2,14 • 10-*
1,36 1 0 -2 5,57 • 1 0 -’
1,09 1 0 -2 1,16 ■1 0 -6
8.42 1 0 -3 2,88 • 1 0 -“
6,02 1 0 -3 8,98 • 10-°
3,92 1 0 -3 3,44 • 10“5
1,98 1 0 -3 2,09 • i o - 4
1,57 10-4 3,26 • 10 -4

6,60 ■1 0 -4 2,06 1 0 -2 4,71 • 10-8
1,00 i o - 2 4,52 • 1 0 -7
7,94 1 0 -3 9,13 • 1 0 -6
5,66 1 0 -3 2,43 • 10-»
3,76 1 0 -3 7,52 • 10-8
1,98 1 0 -3 3,79 • 1 0 -5
9,61 1 0 -4 1,54 ■1 0 -4

4. táblázat

Kloridtartalmú palládium(11)-oldatok szabad kloridion- 
koncentrációja

[Pd2 Jössz [Cl Jössz [Cl ] «

1,99 ■ 1 0 -3 1,07 10“ ‘ 1,00 • í o - 1
7,03 • i o - 2 6,30 ■ i o - 2
1,35 • i o - 2 8,32 • i o - 3 2,60
8,68 • i o - 3 4,18 • i o - 3 2,26
7,32 • 10:3 3,00 • i o - 3 2,17
4,05 • i o - 3 1,00 • i o - 3 1,53

1,33 ■ 1 0 -3 6,80 • i o - 2 6,31 • ÍO“2 3,ö9
3,43 ■ i o - 2 3,00 • i o - 2 3,23
l,3o • 10“2 1,00 • i o - 2 2,71
1,09 • 10“2 7,58 • ÍO"3 2,50
8,42 • 10-33 5,25 • i o - 3 2,38
6,02 ■ i o - 3 3,16 • i o - 3 2,15
3,92 • i o - 3 1,58 • i o - 3 1,76
1,98 ■ i o - 3 4,57 • i o - 4 1,145
1,57 • i o - 3 3,00 • i o - 4 0,955

6,60 • í o - 4 2,06 • ÍO“2 1,86 • ÍO“2 3,03
1,00 • i o - 2 8,31 • 10-3 2,56
7,94 • i o - 3 6,31 • 10-3 2,47
5,66 • i o - 3 4,17 • ÍO-3 2,26
3,76 ■ ÍO“3 2,45 • í o - 3 1,985
1,98 • 1 0 -3 9,75 ■ 10-4 1,524
9,61 • í o - 4 3,16 • 10-4 0,978

A k épződési görbe közel lin eá ris  v o lta  és a 
s ta b ilitá s i á llan d ó  é rték ek  közel azonos a rá n y a  
a z t b iz o n y ítja , hogy  a re n d sze rb en  nincs d o m in á ló  
kom plex .

Ä  B je rru m -fé le  k ié rték e lő  m ódszer e se tle 
ges h ib á já n a k  kiküszöbölése (a log K n— log  K n_j 
k ü lö n b ség ek  v iszony lag  k icsin y ek ) és az o ldékony- 
ság i m érésekbő l k a p o tt  K 1 é r ték én ek  e llenőrzése 
cé ljábó l a 3. és 5. tá b lá z a t  m érési a d a ta ib ó l  a

2. ábra
A Bjerrum-féle képződési görbe

5. táblázat 
A  3. ábra adatai

[Pd2+]ä8e* -  [Pd2+] ß,
3 [Pd2+] [C l-]1 [C l-]

[Pd,+]ö.- - l o g  [Ci-j lu8 f

1,99 • ÍO“3 1,00 8,596
2,08 7,308
2,379 7,140
2,523 7,082
3,000 6,978

1,33 • ÍO"3 1,523 7,837
2,000 7,366
2,12 7,281
2,28 7,188
2,50 7,094
2,81 7,013
3,34 6,955

6,60 • i o - 4 1,73 7,603
2,08 7,308
2,20 7,228
2,38 7,111
2,611 7,048
3,011 6,976
3,50 6,950

Sillén-fé le 11 görbe ille sz té s i (cu rv e -fittin g ) grafikus 
k ié rték e lé s i e ljárás segítségével is k is z á m íto ttu k  
a s ta b il i tá s i  á lla n d ó k a t. Ez a m eg h a tá ro zás  az 
a láb b i m ódon  tö r té n t .

11L . G. S illén :  A cta Chem. Scand., 10. 186. 1956.
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[Pd]öesz -  [Pd2+] =  [PdCl+] +  [PdCl,] +  [PdClj] +

+  [PdClM  (19)

[PdCl+] =  ft  [Pd2+] [C l-] (20)

[PdCl2] =  f t  [Pd2+] [C l-]2 (21)

[PdC lj] =  ft  [Pd2+] [C l-]2 (22)

[PdCl2- ]  =  ft  [Pd2+] [Cl- Y  (23)
ahol

f t  =  f t ;  f t  =  f t * 2; f t  =  f t f t f t ;  ft  

A (19) — (24) egyenletekből

/ =
[Pd]ő»ei -  [Pd2+]

[Pd]2+] [C l-]s
=  ft, 

[Cl- ] p -

К ,К Ж 3К , (24)

A  [Cl“] +  ft  [C l-]2 
(25)

A  3. és 4. tá b lá z a t  m érési a d a ta ib ó l és az 
o ldékonyság i m érések  segítségével n y e r t  f t  é r té k 
ből ( f t  — 7,59 • 103 * * * *) k isz á m íto ttu k  a (25) eg y en 
le t b a l o ldalá t k épező  kifejezést ( f )  és a k a p o tt  
a d a to k  lo g a ritm u sá t áb rázo ltu k  a k lo ridkoncen t- 
rác ió  lo garitm usa  függvényében  (5. tá b lá z a t,
3. á b ra ) .

3. ábra 
[Pdö8»z -  [Pd2+]

J  [Pd2+] [C l-]2
_ A _
[C l-] kifejezés

logaritmusa a kloridkoncentráció logaritmusa függvényében 
ábrázolva

[У  =  log (1 +  pv  +  ti2) ; X  =  log r] 

1. p  =  0; 2. p  — 2,5; 3. p  — 5;

4. p  — 10; 5. p  25; 6. p =  50

log f t  =  — P» (32)

■og f t  =  Pl — p Ï +  log p (33)

log f t  =  2 Pl — p . (34)

A 3. á b ra  p o n tja i  ahhoz a görbéhez ille szk ed 
te k , m ely e t p  — 2,5 é r té k k e l sz e rk e sz te ttü n k ; 
a no rm alizá lt görbe X  =  0 és У  =  0 h e ly e in  
—p x =  — 1,74 és —p 2 =  6 ,94 érték ek n ek  a d ó d 
ta k . E zekből az ad a to k b ó l a (32), (33) és (34) 
egyenletek  a la p já n  s z á m íto tt  f t  é rtékek  és az 
ezeknek m egfelelő  K n k o n szek u tív  s ta b ili tá s i  
á llandók a k ö v e tk ező k :

log f t  =  6,94 

log f t  =  9.08 

log ft  =  10,42 

log f t  =  3,06 ±  0,04 

log K a =  2,14 ±  0,05 

log f t  =  1,34 ±  0,05

у  =  log /  a: =  log [C1-] (26)

Az így  k a p o tt  p o n to k a t a k ö v e tk ező  n o rm a 
lizá lt görbesorhoz ille sz te ttü k  (4. áb ra )

X  =  log V =  X +  p t (27)

Y  =  log (1 +  pv  +  V-) =  y  +  p ,  (28)

A (19)— (28) egyen le tekbő l k itű n ik , hogy

X  — 0 helyen x0 =  — p t =  0,5 log f t  — 0,5 log f t  (29)

У =  0 helyen у 0 =  — p ,  =  log f t  (30)

log p =  log f t  — 0,5 log f t  — 0,5 log ft  (31) 

v ag y  a  (29), (30) és (31) egyen le tbő l

Az eg y m ástó l független  o ldékonysági, s p e k tro 
fo tom etriás és ké tfé le  p o ten c io m etriás  (p a llá 
d iu m u l)-  és k lo rid io n -m eg h a tá ro zás) m érések  e re d 
m ényeinek egyezése a k a p o t t  é r ték ek  h e ly esség é t 
igazolja.

Ezek az é r té k e k  a k é t p a ra m é te re s  k öze lítésse l 
szám íto tt K 2 és K 3 á llan d ó k , v a la m in t a s p e k tro 
fo to m etriá sán  m e g h a tá ro z o tt K 4 á llandó é r té k é 
ve l is jó  egyezést m u ta tn a k . íg y  a p a llá d iu m (II)-  
-d im etil-g liox im -kom plex  ezek  a lap ján  s z á m íto t t  
s tab ilitá s i á lla n d ó ja 8 is p o n to sn a k  te k in th e tő .

12 Burger K . : Acta Chim. Acad. Sei. Hung., m egjele
nés alatt.
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Kísérleti rész
Az összes mérések 1 mólos perklórsav alapoldatban  

25 C° hőmérsékleten történtek.
Műszerek : A spektrofotometriás méréseket Beckm an  

D U  kvarc, egyes méréseket Hilger H700 fotoelektrom os 
spektrofotométerrel végeztük. 1 cm-es kvarcküvettákat 
használtunk. A fényforrás hidrogénlámpa volt.

A potenciometriás méréseket Radiometer PHM 3i és 
Orion KTS 2518/S рн-mérőkkel végeztük. A palládium(II)- 
ionkoncentráció meghatározásához a Templeton-féle4 „sziva
csos” palládiumelektródot, a kloridion-koncentráció mérésére 
másodfajú ezüst — ezüst-klorid-elektródot alkalmaztunk, a 
viszonyító elektród mindkét esetben „W ilhelm-híd” volt.

Kémszerek : A vizsgálatokhoz használt kémszerek ana
litikai tisztaságúak.

A perklórsav (p. a. Merck) kloridmentességét radio- 
metriás mikro kloridmeghatározási eljárásunkkal12 ellen
őriztük.

A perkloráton kívül más aniont nem tartalmazó per- 
klórsavas palládium(II)-perklorát-oldatunkat Berecki— 
Biedermann előirata szerint13 analitikai tisztaságú pallá- 
dium(II)-nitrátból állítottuk elő. Az oldat palládium(II)- 
tartalmát palládium-dimetil-glioxim-csapadék alakjában 
súly szerint határoztuk meg.

összefoglalás
A szerző a lk a lm a s  reverz ib ilis  e lek tró d o k  se g ít

ségével p o te n c io m e trik u sa n  m e g h a tá ro z ta  k ü lö n 
böző  k lo rid - és p a llá d iu m (II ) - ta r ta lm ú  o ld a to k b a n  
a szab ad  p a llá d iu m (II) io n -  és szab ad  k lo r id io n 
k o n c e n trá c ió t. M érési a d a ta ib ó l és egy o ld ék o n y - 
ság i v iz sg á la tso ro z a t seg ítségével fü g g e tlen ü l m eg 
h a tá ro z o tt  K r s ta b ilitá s i á llan d ó b ó l k is z á m íto tta  
a p a llád iu m (II)-k lo rid -k o m p lex ek  K 2, K 3 és K,t 
k o n szek u tív  s ta b ili tá s i  á llan d ó it. A m érési a d a to k  
értékelése a Sillén-féle görbe illesztési m ó d sze r 
(curve f i t t in g )  elve a lap ján  tö r té n t .

Az eg y m ástó l független  o ldékonyság i, s p e k tro 
fo to m e triá s  és ké tfé le  p o ten c io m etriá s  m éré sek  
e red m én y e in ek  egyezése a szerző  a d a ta in a k  h e ly e s 
ségét b iz o n y ítja .

13 C. Berecki-Biedermann  : Proc. 7 ICCC 1962. 161.

A  25 C°-on 1 m ólos p e rk ló rsav -a lap o ld a tb an  
v ég ze tt m érési a d a to k b ó l sz á m íto tt s tab ilitá s i 
á llan d ó k : log K l — 3 ,8 8 ± 0 ,0 9 , log K 2 =  3 ,0 6 ±  
± 0 ,0 4 , log  K 3 =  2 ,1 4 ± 0 ,0 5 , log K i =  1,34 ±  0,05.

U ntersuchung der Palladium (II)chlorid- Kom p
lexe. D ie B estim m ung der Stabilitätskonstanten.
К . Burger

E s w u rd en  die S ta b ili tä tsk o n s ta n te n  d er Pal- 
lad iu m (II)-ch lo rid -K o m p lex e  bestim m t. D er Ver
fasser h a t  die freie P a llad iu m (II)-Io n en k o n zen tra - 
tio n  m itte ls  einer rev e rs ib len  P a llad iu m -E lek tro d e  
und  die freie C h lo rid io n en k o n zen tra tio n  m itte ls 
einer S ilb e r— S ilb erb erch lo rid -E lek tro d e  in  chlorid
e n th a lte n d e n  P a llad iu m (II)-L ö su n g en  gem essen. 
M it A n w endung  d e r au s  L öslichkeitsm essungen 
b e s tim m te n  K 1 =  [P dC l] [Pd2+] ^ 1 [CI ]—1 K on
s ta n te n  w u rd en  aus d en  p o ten tio m etrisch en  Mes
sungen  die successiven S ta b ili tä tsk o n s ta n te n  (K 2, 
K 3, K A) d e r P a llad iu m ch lo rid -K o m p lex e  b e rechne t. 
Die K 4 K o n s ta n te  w u rd e  auch aus U V  spektro- 
p h o to m e trisch en  M essungen  b estim m t. Z u r Aus
w ertu n g  d er M eßergebnisse w urde die »curve 
fitting«  M ethode v o n  Sillen  geb rauch t.

D as g u te  Ü b ere in stim m en  der u n ab h än g ig  
m itte ls  v ersch ied en er M ethoden  b e s tim m te n  W erte 
bew eist ih re  Z u verlässigke it.

D ie in  d er 1 m o la ren  P erch lo rsäure  bei 25° C 
b e s tim m te n  K o n s ta n te n  sind: log K t =  3,88 ±  
±  0 ,09; log K 0 =  3 ,06 ±  0,04; log K 3 =  2,14 ±  
±  0 ,05; log K 4 =  1,34 ±  0,05.

Budapest, Eötvös Loránd Tudományegyetem Szervet
len- és Analitikai-Kémiai Tanszéke.

Érkezett: 1963. X . 18.

Lágy (3-sugárzó izotópok m érése folyadékszcintillátorral, 
egycsatornás m érőberendezésben, II.

Trícium  m érése v íz  és szénhidrogén formában

FODORNÉ CSÁNYI PIROSKA, LÉVA Y BÉLA és SALAMON ANDRÁS

Előző c ik k ü n k b e n 1 is m e r te t tü k  az E K C O  N  
664 A típ u s ú  eg y csa to rn ás  fo ly ad ék szc in tillá to ro s  
berendezéssel ± 1 0  C°-on v é g z e tt zaj- és foszfo- 
re szcen c iav iz sg á la ta in k a t. A rra  a m e g á lla p ítá s ra  
ju to t tu n k ,  h o g y  a berendezés — 20 C° h e ly e t t  
± 1 0  C°-on is jó l  h a szn á lh a tó , h a  a fén y e lek tro m o s 
e lek tro n so k szo ro zó t h ű tő k ö p en n y e l vesszük  k ö rü l, 
am elyben  csap v íz  áram lik . E k k o r 1000-szeres 
erősítésen , 5 V d iszk rim in á to rá llá sb an , 1600 V 
m u n k a fe szü ltség en  a fo toe lek trom os e le k tro n 
sokszorozó z a ja  k b . 4000 im pulzus/100  s. H a  te h á t  
n em  tú lsá g o sa n  kis a k tiv itá s ú  tr íc iu m ta r ta lm ú  
m in tá k a t  m é rü n k , a berendezés ±  10 C°-on ü z e m e l
te th e tő .

1 Ormos Gy., Fodorné Csányi P . : Magy. Kém. Folyó
irat, 69. 198. 1963.

A  g y á r  á lta l k é s z íte t t  k ü v e ttá k  foszforeszcen- 
c iá ja  ig en  erős (105 im pulzus/100  s n ag y ság ren d ű ), 
lecsengési sebessége la ssú , és a m arad ék  foszforesz- 
cencia tö b b  óra u tá n  is tú lságosan  n a g y  ahhoz, 
hogy  a  k ü v e t tá k a t  so rozatm érésre  a lka lm azn i 
lehessen . Az á lta lu n k  k é sz íte tt, a lu m ín iu m  reflek 
to rra l b e v o n t k ü v e ttá k  foszforeszcenciája lényege
sen k iseb b  vo lt. A 14C -izotóp m érési k ö rü lm én y e i
nek, m egfelelő 250-szeres erősítésen és 1600 V-on 
400— 800, az o ld ó sze rk én t használt —  n á tr iu m ró l 
d e sz tillá lt —- to lu o lé  400— 600 im pulzus/100  s 
2 ó ra i sö té tb e n  t a r tá s  u tá n . Így  a fe n ti m érési 
k ö rü lm én y ek  k ö z ö tt az  elek tronsokszorozó  zaj- 
é rték éh ez  800— 1400 im pulzus/100 s foszforeszcen- 
cia a d ó d ik  hozzá. A  n a p o n ta  végezhető  m érések 
sz á m á t v ég e red m én y b en  a foszforeszcenciasugár- 
zás lecsengési ide je  s z a b ja  m eg, a berendezés k a p a 
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