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1„ С Z $ Ś Ó O G Ó L N A

1.1 с ^ / p r o w a d z e n i e

Do niedawna g a l za liczano  do p ierw iastków  rzad k ich , le cz  
okazało s ię , że je s t  on ty lk o  bardzo rozproszony w l it o s f e 
rze» Uważano nawet, że g a l n ie  posiada w łasnych m inerałów . 
Dopiero w 1958 r 0 z o s ta ł odkryty jego p ierw szy sam odzielny 
m inera ł [1, 4 ], o wzorze CuGaS , k ry s ta liz u ją c y  w u k ładz ie  
tetragonalnym , któremu dano nazwę g a 1 1 i  t  i  umiesz
czono w system atyce m inerałów pomiędzy chalkopirytem  a sta-  
nitem» W o s ta tn ich  la ta c h  g a l p rz e s ta ł w ięc być rzadkością  
la b o ra to ry jn ą , jego n iezw ykłe w łan o ści chemiczne i  fiz yczn e  
[2, 3, 4, 5, 6ę, 7] zw ró c iły  uwagę badaczy tak  w zakresie  
a n a liz y  chem icznej i  fizykochem icznej, metod otrzym ywania, 
e k s tra k c ji, ja k  i  zastosowania w p raktyce [з ]*  G al na trz e 
cim stopn iu  u tle n ie n ia  tworzy kompleksy o licz b a ch  koordyna
c j i  4» 5 i  6 . ■

Z chlorowcowych związków ga lu  n a jcz ę śc ie j spotyka s ię  
tró jc h lo re k  i  jo n  kompleksowy [GaCl4] [7 ] .  Znane są też flu o -  
rokompleksowe jony [GaF4] “ i  [GaPj2- [8 ]. Halogenki g a lu  ła 
two kompleksu ją  s ię  [9 ] z amoniakiem [1 0 ], trój-m etyloam iną 
[11 ], p irydyną  [1 2 ], piperydyną~ [13 ], chlorkiem  a ce ty lu  [14 ], 
o - fen an tro lin ą  [15 ]»  z g likokolem  [16 ].

Szereg odczynników organicznych znalaz ło  zastosowanie do 
wykrywania [1 ? ] , oznaczania, względnie e k s tra k c ji g a lu .

Do wagowego oznaczania g a lu  n a jcz ę śc ie j używanym odczyn
nikiem  je s t  8-hydroksych inolina i  je j  chlorowco pochodne [18] 
a także mocznik, tan in a  [1 9 ], kupferon [20 ], k.vas kamforowy 
[21 ], dwu~antipiryno-propylo-m etan [2 2 ]. у

Do objętościowego oznaczania g a lu  stosowany je s t  kwas ety-  
leno dwu-amino-cztero-octowy lub  jego s ó l sodowa [23, 24] 
craz  kwas 7—( 1-naftyloazo )-8-hydroksychinolino-5-sulfonowy
D 7 ]e

W metodach kolorym etrycznych, fotom etrycznych i  spektro- 
fotom etrycznych mają zastosowanie ch in a liz a ryn a  [25 ], roda
rnina В [26#2 7 ], buty lo ro  darnina В [2 8 ], aluminoB. [2 9 ], dwu- 
brem G-8-hydroksychinolina [3 0 ,3 1 ], g a lio n  [32 ,33 ,34 ], kwer- 
cetyna [35]» oranż ksylenowy [36] ,  0, 0' -dwu-hydroksyazoben-
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zen [3 8 ], su lfonazo i  jego dwubromo i  dwumetylo pochodne [39] ,  
z ie le ń  m alachitow a [40] .  Nadto do e k s tra k c ji g a lu  zastosowa
no ace ty lo -ace to n  [41]  , dwu-etylo-dwu-tiokarbam inian [42.
43 J, octan  b u ty lu  [44, 45] ,  f io le t  m etylowy [46] ,  którego 
związek ch lorogalow y daje  s ię  ekstrahować chloroformem oraz 
ch lo rek  2, 3 , 5- tró jfe n y lo te tra z o lio w y s którego po łączen ie z 
ch lorkiem  galowym rozpuszcza s ię  w benzenie [47,43]» Odstat- 
n io  wymieniony odczynnik reagu je z wielom a chlorkam i m e ta li.

1 .2 . Formazany i  so le  te traz o lio w e  [49, 50, 51, 52,53]
So le  te traz o lio w e  są produktam i u t le n ie n ia  formazanów 

w kwaśnym ośrodku [ 50, 52 , 53] ,  d latego  te  dwie k la s y  związ
ków zwykle omawiane są w sp ó ln ie , mimo że s tru k tu ra ln ie  róż
n ią  s ię  od s ie b ie  [49, 50] .

1 . 2 . 1 . P o r m a z a n y

Formazany są to  zw iązki zaw iera jące  charakterystyczne 
ugrupowanie atomów;

-N = N-Ć » N-NH-

Otrzymuje s ię  je  na p rzyk ład  przez sprzęganie hydrazonów 
aldehydów z so lam i dwuazoniowymi. Budowę ic h  po raz  p ierw szy 
w y ja ś n ili Bamberger [54 ] i  Pechmann [51] i  nazw ali je  związ
kami form azylowym i. Wg współczesnej nom enklatury [49]  forma- 
zanem nazywa s ię  też  h ip o te tyczn y związek

HN = N - CH= N - NH2 

1 2 3 4 5

Pormazany odznaczają s ię  na ogó ł czerwonym, rzadko n ie b ie s 
kim lub  czarnym zabarwieniem , ła tw o śc ią  k rys ta liz o w a n ia  do
brą rozpuszczalnością  w organicznych rozpuszczaln ikach , a 
bardzo trudną w wodzie» Są to  zw iązk i rozk ład a jące  s ię  pod 
wpływem ś w ia t ła , rzadko są używane w p raktyce  jako b a rw ik i. 
Pormazany p o s iad a ją  zdo lności kom pleksujące [55 ,56 ,57 ,58 , 
59 ,78]„ ,
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Stw ierdzono u formazanów [53 ] dwie odmiany rezonansowe 
z chelatu jącym  mostkiem wodorowym

,N - N - R5 .N = N - R5
3 / |  3 /  iR - С H —  R - С H

\  i 1 \  I 1N ш N - R nN - N - R

W iz ing er i  B iro  |55I zastosow ali tró jfe n y lo  formazan do 
oznaczania m iedz i. Podobne kompleksy tworzy też  jo n  N i + 
i  Coi+

< > - С Me С - < >
N = N' - N

0 0
N, N*-dwu-(2-olcsy-5~sulfofenylo )-C-cyjano formazan je s t  od
czynnikiem  do fotom etrycznego oznaczania ga lu  [6 0 ].

W I  cz ę śc i dośw iadczalnej n in ie js z e j p racy wykonano pró
by zastosowania dwu i  tró jfenylo-form azanów  do fotom etrycz
nego oznaczania g a lu .

1 .2 .2 . So le  te trazo lio w e
So le  te traz o lio w e  zaw ie ra ją  p ie rś c ie ń  z jednym atomem wę

g la  i  czterem a atomami azotu , z k tó rych  jeden je s t  czw arto
rzędowy:

1 2 

I
5 N a N-

4 3+

/ 9



Wg w spółczesnej t e o r i i  mezomerii jo n  tetrazoliowy posiada 
dwie gran iczne form y rezonansowe *'an i ”bn [49]

R - С
/ ,N - N ■= R®

\ N в H - R 
+

R /
С
V

N * it - R*

N - N - R 

"b"

So le  te tra z o lio w e  powstają przez utlenianie formazanów» 
lip. formazan u tle n ia n y  azotynem izoamylowym w chloroformie 
w obecności chlorowodoru tworzy odpowiedni chlorek tetrazo= 
lio w y  [5 2 ]. Również chlorki tetrazoliowe można otrzymać 
przez u tle n ia n ie  formazanów nadtlenkiem ̂ rodoru w obecności 
k a ta liz a to ra  V?0 i  kwasu solnego [5 0 ]9 bardzo dobrym utle
niaczem stosowanym do utleniania formazanów jest octan oło
wiowy Pb(CHoCOO). [5 3 ]» Reakcja przebiega wg następującego 
schematu;

R - С

H
.N - N - R* 1 

+ HC1

И ■ H - R" H„

N - N - R*

X N ш H+- R" J
C l

Odwrotnie s ó l te tra z o lio w a  redukowana przechodzi w odpowied
n i barwny form azan. R eakcja  re d u k c ji soli tetrazoliowych 
z n a la z ła  p raktyczne zastosowanie do oznaczania cukrów [61„62]. 
Stw ierdzono, że c h lo rk i te tra z o lio w e  reagują z chlorokom- 
pleksowymi kwasami r t ę c i  i  platyny [63] o

N a jcz ę śc ie j spotykanym odczynnikiem  je s t  chlorek 293p5~ 
tró jfe n y lo te tra z o lio w y , otrzym any przez utlenienie 1<,3Ł5“ 
tró jfen ylo fo rm azanu . S to su je  się go w badaniach biologicz
nych, п р о  jako  wskaźnik siły kiełkowania nasion zbóż [49*50] „ 

Ja k  już wspomniano, ch lo rek  2 ,3 ,5 °t r ó jfenylotetrazoliowy 
reagu je  w s i ln ie  kwaśnym roztw orze HCl (окоб M ), z chlorka= 
mi m e ta li zdolnym i do tw orzen ia chloro kompleksowych kwasów. 
S trą c a ją  s ię  kolorowe k ry s ta lic z n e  'osady. Stwierdzono [48]* 
że ty lk o  cz te ro ch lo rcg a lan  i с z t  ero chloro t  alan dają się eks« 
trahować benzenem;, Tę w łaściw ość związku galowego autor
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niniejszej pracy w ykorzysta ł p rzy opracowywaniu spektro foto~  
m etrycznej metody oznaczania ga lu  [48] obok jonów g lin u , in 
du, ta lu  (po zredukowaniu ta lu  do I  sto p n ia  ) s cynku i  że laza.

V/ ce lu  b liższego  poznania związków te trazo lio w ych  ch loro- 
kompleksowych kwasów n iek tó rych  m e ta li, a przede wszystkim  
m e ta li I I I  grupy głównej układu okresowego, postanowiono 
przeprowadzić nad n im i b a rd z ie j szczegółowe badania.

W cz ę śc i dośw iadczalnej podano w ięc w yn ik i badań n ie  op i
sanych dotąds za w yjątkiem  s o li  ch lo rop latynow ej, związków 
tetrazoliowych kwasów czterochlorogalow egos cz te ro ch lo ro in -  
dowego8 czteroch loro ta low ego , czterochlorocynkowego, cztero- 
cłiloromłotowego i sześciochloroplatynow egoe Szczególną uwa
gę zwrócono na zw iązki g a lu  badając cz teroch lo rogalany tró j-  
fe n y lo te tra z o lio w e  zaw ierające  w p ie rś c ie n ia ch  fenylowych 
różne podstawnikie Spodziewano s ię  bowiem korzystnego ich  
wpływu na molowe w spó łczynn ik i a b so rp c ji ś w ia tła  oraz na 
rozpuszczalność otrzymanych związków w benzenie, a dane te  
ważne są tak  d la  opracowywania metod an a lityczn ych  ja k  i  
e k s tra k c ji g a lu c

11
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2» CZĘ56 DOŚHIADCZAIHA

2.1 o Plaa pracy dośw iadczalnej

Całość p lanu p racy dośw iadczalnej podzielono na trz y
cz ę śc i.

W p ierw szej cz ę śc i postanowiono otrzymać zw iązki tró jfe -  
n y lo te traz o lio w e  chlorokompleksowych kwasów galowego, indo
wego f talowego i  innych m e ta li. Następnie zwrócić w badaniach 
szczególną uwagę na zw iązki tró jfe n y lo te tra z o lio w e  kwasu 
chlorogalowego* zaw ierające podstaw niki CH^» CH^O, NO2 i  C l 
w p ie rś c ie n ia ch  benzenowych,, Przeprowadzić oznaczenia a n a li
tyczne, oznaczenia s t r a t  na c iężarze  podczas ogrzewania 
otrzymanych związków, tem peratury to p n ien ia  i  rozpuszczalno
ś c i w benzenie*

17 d ru g ie j cz ę śc i p racy przew idziano badania spektro fo to 
m etryczne roztworów otrzymanych związków w n a d fio le c ie  i  w 
zakresie  widma w idzialnego»

W trz e c ie j cz ę śc i natom iast zaplanowano badania spektro 
fotom etryczne w podczerw ienie

/  ' ' - t s i

2o2« P ierw sza  cześć p racy doświadczalne .i

2 .2 .1 . Otrzymywanie s o li  jonu 2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo te tra z o lio -  
wego z jonam i chlorokompleks owymi g a lu , indu, ta lu , cynku, 
z ło ta  i  p la tyn y .

2 .2 .1 .1 . O dczynniki 4

10 Roztwór ga lu  w 6 M kwasie solnym. Do sporządzenia tego 
roztworu użyto m eta liczny g a l, k tó ry  otrzymano z ch .cz . Ga20, .  
VI tym ce lu  stapiano w srebrnym ty g lu  Ga^O  ̂ z ch .cz . NaOH
w stosunku wagowym 1s10.
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Otrzymany ga lan  sodowy rozcieńczano wodą destylowaną i  pod
dano e le k t ro liz ie  s to su jąc  e lek tro d ę  platynową siatkow ą 
obrotową i  optymalne warunki t  j .  70 n ap ię c ie  około 7 V. 
Anodową gęstość prądu około 0*10 A/cm i  katodową gęstość 
prądu około 0,40 A/cm ,
Otrzymany m eta liczn y p łynny g a l płukano gorącą wodą d esty lo-  
waną usuwając m eta liczn y sód, przemywano rozcieńczonym  kwa
sem azotowym, następn ie solnym i  w końcu znów wodą [4 , 64, 65] .  
Wysuszony g a l odważono, roztworzono w stężonym kwasie solnym 
ogrzewając do temp. około 50 , następn ie  sporządzono w y jśc io 
wy roztw ór zaw ie ra jący  2,9578 g Ga w 100 ml 6 M HC1.

2. Roztwór indu w 6 M HC1. C h .cz . 1п20з roztworzono
w stężonym kwasie solnym i  sporządzono w yjściow y roztw ór za
w ie ra ją c y  2,2952 g In  w 100 ml 6 M HC1.

3. Roztwór ta lu  w 6 M HC1® Ch .cz. azotan ta law y u tle n io 
no m ieszaniną kwasu solnego z azotowym, odparowano, rozpu
szczono w 6 M HC1 zachowując s tężen ie  2,0434 g T l w 100 ml 
roztw oru.

4 . Roztwór cynku w 6 M HC1. C h .cz . cynk roztworzono w 
kwasie solnym i  sporządzono roztw ór zaw ie ra jący  1,3074 g Zn 
w 100 ml 6 M HC1.

5. Roztwór z ło ta  w 6 M HC1. C h .cz . z ło to  roztworzono
w wodzie k ró le w sk ie j, odparowano 2-kro tn ie  ze stężonym kwa
sem solnym pod zmniejszonym c iśn ien iem , następn ie sporządzo
no roztw ór zaw iera jący  1,9720 g Au w 100 ml 6 M HC1 [6 6 ].

6. Roztwór p la tyn y  w 6 M HC1. Ch .cz. p la tyn ę  w form ie fo 
l i i  roztworzono w wodzie k ró le w sk ie j, d a le j postępowano ja k  
p rzy sporządzaniu roztw oru Au. Sporządzono roztw ór zaw iera
ją c y  1,9523 g P t w 100 ml 6 M HC1.

7 . Roztwór ch lo rku  2 ,3 *5 - tró jfen y lo te trazo łio w eg o .
a )  67 g ch .cz . ch lo rku  2 ,3 ,5 ~ tró jfen y lo te traz o lio w eg o  

(nazywany d a le j [TPT] 01) C ^ H ^ N .C l rozpuszczono
w 1000 ml. destylow anej wody.

b ) Sporządzono nasycony roztw ór [TP03 C l w 6 M kwasie 
solnym.

8. Stężony kwas so ln y c z .d .a ., kwas so ln y  6 M i  kwas s o l
ny 5 M. •>
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2 .2 .1 .2 . Postępowanie

50 ml roztworu wodnego [TPT]C1 ( a )  zmieszano z 50 ml s tę 
żonego kwasu solnego, następn ie wlano małymi dawkami 50 ml 
wyjściowego roztworu m etalu w 6 M HC1. Proces s trąo an ia  ko lo 
rowych k ry s ta lic z n ych  osadów prowadzono w tem peraturze około 
20 , m ieszając reagujące roztw ory. Po częściowym zdekantowa- 
n iu  osady odwirowywano, przemywano 5 M roztworem H Cl, znów 
odwirowywano, suszono pod zmniejszonym ciśn ien iem  nad stałym  
UaOH. N astępnie otrzymane zw iązk i badano, oznaczając sk ład  
procentowy, tem peraturę to p n ien ia , rozpuszczalność i  inne 
cechy gatunkowe. У/yn ik i podano w ta b lic a ch  1 i  2.

2 .2 .1*3» Otrzymywanie czteroch lorogalanu  2 ,3 ,5 - tró jfen y-

C zteroch lo rogalan  2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo te tra z o lio w y  otrzymano 
opisaną metodą. W p ierw szej c h w ili s t r ą c a ł s ię  b ia ły  puszy- 
s to k ry s ta lic z n y  osad, k tó ry  po przem yciu, odwirowaniu i  wy
suszeniu p rz yb ra ł barwę kremową. Stw ierdzono, że blaszkowa- 
te  k ry s z ta ły  tego związku są łatw o rozpuszcżalne w wodzie 
i  rozcieńczonym  kwasie solnym. Oznaczona rozpuszczalność 
[TPT] [GaCl] . w benzenie w tem peraturze 20° wynosi 0,410 g 

w l i t r z e  (T a b lic a  1 ). Temperatura Jo p n ie n ia  tego związku wa
ha s ię  w gran icach  141,5 do 143,5 (T a b lic a  1 ). U sta lony 
wzór cząsteczkowy metodą Joba (o p is  postępowania wg metody 
Joba umieszczono w cz ę śc i badań spektrofotom etrycznych przy
toczonej p racy na s t r „  24) i  drogą a n a liz y  chem icznej, przed
staw ia  s ię  następująco :

/

lo te trazo liow ego

■H -  Л  -

a wzór sumaryczny [ c ^ H ^ g f c a C l J ,  sk ró t [TPT] [GaCl4]  
Sk ład  procentowy [TPT] [GaCl^j г

% Ga % N % C l

ob liczony 13,65 10,96 ' 27,76
oznaczony 13,43 10,92 27,43
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2 .2 .1 .4 * Otrzymywanie chlorokompleksowych związków In ,  T l, 
Zn, Au i  P t  2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo te tra z o lio w ych

Analogiczne zw iązki indu , ta lu , cynku, z ło ta  i  p la tyn y  
otrzymywano postępując zgodnie z podanym przepisem , a  w yn ik i 
i  zbadane w łasno śc i fizykochem iczne zestawiono w ta b lic y  1.

2 .2 .2 . Otrzymywanie ozterochlorogalanów  2 ,3 ,5 “ tró jfe n y lo te -  
trazo lio w ych  zaw iera jących  w p ie rś c ie n iu  benzeno
wym podstaw niki -CH^» ~K02 » “ c l *

2 .2 .2 .1 . O dczynniki

1. Roztwór g a lu  w 6 M kwasie solnym, zaw ie ra jący 6,9720 g 
Ga w 1000 ml roztw oru.

2. Chlorek 2 ,3-dw ufenylo-5-(4*-m etylo fenylo )-tetrazo liow y 
[CH^.C^H14I I ^ C l . ( l l ) .  Roztwór v/odny 0 ,2  M.

3. Ch lorek 2-(4*-ch lo ro fenylo )-3 ,5-d w u fenylo-tetrazo liow y 
[C ^ H ^ ^ C l]  C l. ( l i i ) .  Roztwór wodny 0,2  M.

4. Ch lorek 2- (3 *-n itro feny lo )-3 ,5 -d w u fen ylo - te trazo lio w y 
[C1gH14N4.N02]C l.  ( lV ) .  Roztwór wodny 0,2  M.

5. Ch lorek 2,3-dwufenylo-5-(4, -m eto ksyfen y lo )- te trazo lio -  
wy [CH ^O .C^H ^N ^JC l ('V ) Roztwór wodny 0,2 Ш.

6. Ch lorek 2-(4 , -ch lo ro fen y lo )-3 - fen y lo -5 - (4 , -raetoksyfe-
n y lo )- te tra z o iio w y  [CH,0.C,,QH.1 _N C l-] C l ( v i )  Roztwór wodny 
0,2 M. J

7. Ch lorek 2 - 0 *- n itro fe n y lo  )-3-fenylo-5-(4*-m etoksyfeny-
lo  )- te tra z o lio w y  [CH^O.C.-H. Jtf .NO 1C1. ( v i l ) .  Roztwór wodny 
0,2 M. 19 13 4 2-»

3. Stężony kwas so ln y c z .d .a . , kwasy so lne 6 M i  5 M.

2.2.2»2o Postępowanie
50 ml 0,2 M wodnego roztw oru odpowiedniego ch lo rku  te tra -  

zoliowego zmieszano z 50 ml stężonego kwasu solnego c z .d .a ., 
następn ie  wlewano małymi dawkami po 1 ml około 50 ml roztwo
ru  Ga w 6 M kwasie solnym» S trą ca n ie  kolorowych k ry s ta lic z 
nych osadów prowadzono w temp» około 20 m ieszając reagu jące 
roztw ory. K ry s z ta ły  odwirowywano, przemywano 5 M roztworem 
HC1, suszono pod zmniejszonym c iśn ien iem  nad stałym  HaOH.

20



Otrzymane zw iązki badano, oznaczając sk ład  procentowy, tem
p eratu rę  to p n ien ia , rozpuszczalność,absorpcję ś w ia tła  ic h  
roztworów wodnych i  benzenowych.
7?yniki zestawiono w ta b lic a ch  2,9,10,11 i  13.

2 .2 .3 . Term ostabilność czteroch lorogalanu  2 ,3 ,5 - tró jfe -  
n ylo tetrazo liow ego

W trzech  naczyńkach wagowych odważono z dokładnością 
do 10’ 4g 0,1 g [TPT]GaCl4 , wysuszonego pod zmniejszonym c iś 
nieniem  nad stałym  NaOH. Odważone próbki ogrzewano w suszar
ce e le k try cz n e j przez 5Qh, do s ta łe j wagi w danej tempera
tu rze , zaczynając od 40 , kończąc w 150 . Przykładowe zesta
w ien ie  wyników podano w ta b lic y  3.

T a b lic a  3
Term ostabilność [TPT] [G aC l.] wqzakresie  

tem peratur od 40 ° do 150 
Masa próbki [TPT] [GaCl4]=  0,1002 g

Lp. Temp.

°0

Naczyńko wag. 
z próbką 

przed 
ogrzaniem 

g

Nacz. wag. 
z próbką 
po 5 h 
ogrzew.do 
sta łeg o  c ię ż . 

g

Różnica

S

S tra ta
c ięża ru
w %

1 40 11,1298 11,1296 0,0002 0,2
2 60 11,1296 11,1296 0,0000 0,0
3 80 11,1296 11,1294 0,0002 0,2
4 100 11,1294 11,1292 0,0002 0,2
5 120 11,1292 11,1 289 0,0003 0,3
6 140 11,1289 11,1289 0,0000 0,0
7 150 11,1289 11,1281 0,0008 0,8

Ż danych zestaw ionych w ta b lic y  3 wynika, że cz teroch lo-  
rogalan  [2 ,3,5-TPTj je s t  związkiem trwałym , ogrzewany do 
tem peratury 120 t r a c i na ciężarge  okołoQ0,9/5, natom iast 
ogrzewany przez 5 h od temp. 120 go 140 n ie  zm ienia swego 
c ię ż a ru . Dopiero w zakresie  od 140 do 150 s t ra ty  na c ięż a 
rze wynoszą około Ot Qfo,
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о2.2.4» Y/pływ rozpuszczaln ika na c ię ż a r suszonego w 105
osadu czteroch lo rogalanu  2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo te tra z o -  
liowego

Do trzech  naczyn iek wagowych odważono na wadze a n a lity c z 
nej 50 mG [T P T ][G a C IJ ogrzewanego przed ważeniem do 105°, 
wlewano następn ie do każdej p róbk i po 5 ml odpowiedniego 
rozguszczaln ika , odparowywano na ła ź n i wodnej, suszono w tempс 
105 do sta łeg o  c ię ż a ru . Użyto 4 chem. czyste  rozpuszczaln i-  
k i - wodę, a lko h o l e ty lo w y, e te r  e tylow y i  benzen. Dane z po- 
miarów zestawiono w ta b lic y  4, z k tó rych  w ynika, że wpływ 
rozpuszczalników  na [TPTJCGaGl^J 5 po odparowaniu i  wysuszeniu 
k ryszta łów  [TPT] [G aC lJ do 105° je s t  m inim alny.

T a b lic a  4
V/pły,v rozpuszcza ln ika  na [TPT| [G aC l.J 

[TPT] [GaCl^l suszono w temp. 105

Lp. Rozpuszczaln ik

Naczyńko 
wag. z [TPT] 
[G a C lJ bez 
rozpuszcz. 
suszone w 
105°

S

Haczyńko wag. 
z [TPT] [G a C IJ 
po odparowa
n iu  rozpusz
cz a ln ik a  i  
suszone w 
105°

g

Różnica

в

1 '.'/oda 11,8263 11,8261 -0,0002
2 A lk , e tylow y 13,4078 1394081 +0,0003
3 E te r  e tylow y 11,0514 11,0944 0,0000
4 Benzen 10,8520 10,8529 +0,0001

2.2 .5« Oznaczanie rozpuszcza lności otrzymanygh związków 
te traz o lio w ych  w benzenie, w temp. 20

Sporządzano nasycone roztw ory otrzymanych związków te tra 
zo liow ych . W tym ce lu  do 25 ml cy linderków  z doszlifowanym  
korkiem  wsypywano 0,1 g odpowiedniego związku, wlewano 25 ml 
ch .cz . benzenu, wstrząsano przez 1 h w temp<, 20 . Po 12 go
dzinach sklarowane roztw ory, będące w równowadze z faz ą  sta-» 
łą ,  odmierzano po 5 ml do odważonych naczyn iek wagowych, od
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parowywano na ła ź n i wodnej i  suszono w 105° r’o stałego c ięża 
r u ., W yn ik i zestawiono w ta b lic a c h  1 i  2, kolumna 3.

2,2.6. Omówienie wyników I części pracy doświadcżalnej
A n a liz a  chemiczna czteroch lorogalanu  2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo te-  

trazoiiow ego oraz pomiary wg metody Joba (podane w cz ę śc i 
badań spektrofotom etrycznych n in ie js z e j p ra cy ) p ozw o liły  
u s ta lić  wzór cząsteczkowy tego związku, k tó ry  przedstawiono 
na s tr .1 7 . W yn ik i oznaczeń azotu w następnych związkach 
te trazo lio w ych  zestaw ionych w ta b lic a c h  1 i  2 potw ierdzają  
podane wzory cząsteczkowe.

C steroch lo rogalan  2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo te tra z o lio w g  wykazuje 
m inim alne s t r a ty  p rzy ogrzewaniu go do temp. 120 . Wpływ 
rozpuszczalników  na suszony osad w temp. 105 p raktyczn ie  
je s t  znikomy, pozw oliło  to  w ięc na oznaczanie rozpuszczalno
ś c i otrzymanych związków w benzenie przez odparowanie nasy
conego roztw oru.

Zestaw ione w ta b lic y  1 w yn ik i badań s o li 2 ,3 ,5 - tró jfen y-  
lo te tra z o lio w ych  kwasów chlorogalowego, chloroindowego, chlo- 
rotalow ego, chlorocynkowego, chlorozłotowego i  ch lo ro p la ty-  
nowego, a w ięc o tym samym k a tio n ie  tetrazoliow ym , a różnym 
chlorokompleksowym an io n ie , wykazują różn ice  w barw ie krysz
ta łów  (kolumna 6 ) oraz w tem peraturach to p n ien ia . Najwyższą 
tem peraturę to p n ien ia  posiada s ó l chlorocynkowa, a na jn iższą  
s ó l chlorogalowa® Najwyższą rozpuszczalność w temp*. 20 w 
benzenie posiada s ó l ch lorogalow a, n iższą ch lo ro ta low a, a po
zo sta łe  p rak tyczn ie  są n ierozpuszczalne.

Zestaw ione w ta b lic y  2 w yn ik i badań s o li o tym samym an io 
n ie  kwasu czterochlorogalowego a o różnych kationach  te t ra 
zoliow ych posiadających  podstaw niki w p ie rś c ie n ia ch  benzeno
wych wykazują różn ice? N ajg łębszą barwę, pomarańczową, po
s iad a  związek V II*  zaw iera jący grupy СН-0- i  IIOp. N ajn iższą 
tem peraturę to p n ien ia  posiada związek v f*  zaw iera jący grupy 
CH_0 i  C l, a najwyższą związek V I I* .  W szystk ie zw iązki są 
roźpuszczalne w benzenie. Najwyższą rozpuszczalność w benze
n ie  w tempe 20ł posiada związek I I I *  zaw iera jący rodn ik  -C l.



2„3. DRUGA częśc PRACY DOŚWIADCZALNEJ

2 .3 .1 . Badan ia,spektrofo tom etryczne otrzymanych związków 
w zak resie  n a d fio le tu  i  ś w ia tła  w idzialnego

2 .3 .1 .1 . U s ta le n ie  sk ładu cz teroch lo rogalanu  2,3,5-TPT 
metodą Joba [67,68]

2 .3 .1 «1 .1 . O dczynniki
4 “ 51 ) Roztwór 7 ,9 .10  M ch lo rku  galowego w 6 M kwasie solnym.

2 ) Roztwór 7 ,9 .10  5M ch lo rku  2 ,3 ,5“ tró jfe n y lo te tra z o łio ~  
wego w 6 I  kwasie solnym.

3 ) Benzen ch .cz .
Pom iary fotom etryczne dokonywano na spektrofotom etrze ,łUni- 
cam" SP 500 używając kiuwet kwarcowych 1 centymetrowych,.

2 ,3 .1 .1 .2 . Postępowanie

Do cylinderków  ze szlifow anym i korkami o o b ję to śc i 50 ml 
odmierzano 0, 2, 4» 6 . . .  20 m l, 7 ,9 .10  M roztworu GaCl3 
w!6 м HC1, uzupełniano do 20 ml izomolamym roztworem [TPT]C1 
w 6 M kwasie solnym - m ieszano, ekstrahowano 20 ml ch .cz . 
benzenu nasyconego ch lorkiem  2,3,5-TPT w strząsa jąc przez 30 
sekund. M ierzono absorpcję ś w ia tła  ek strak tu  benzenowego w 
n a d fio le c ie  p rzy d ługości f a l i  Я ~ 278 m u  . Optymalne warun
k i pomiaru usta lono  w poprzedniej p racy  [47, 48] .
W yn ik i pomiarów zestawiono w tablicy 5, a wykres przedstaw io- 
no na rysunku 1„

* Z p o z yc ji 6 w ta b lic y  5 oraz z wykresu na rys .1  w ynika, 
że maksimum a b so rp c ji ś w ia tła  wypada przy równych ob jęto- 
śc ia ch  izom olam ych roztworów ch lo rku  galowego w 6 M HC1 
i'c h lo rk u  2 ,3 ,5 - tró jfen y lo te traz o lio w eg o  w 6 M HC1.
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T a b lic a  5
Zależność ab so rp c ji ś w ia tła  p rzy A,= 278 m[x 

ekstraktów  benzenowych z izom olarnych roztworów 
G aC l, i  CTPTjCl (wg metody Jo b a )

K iuw ety kwarcowe, 1 = 1 cm

С = 7 ,9 .10“’5м.Г1 A = 278 m/u.

Lp. ml
roztworu

GaCł3

ml 
roztworu 

[TPT] C l
A

1 0 20 0,030

2 2 18 0,056

3 4 16 0,080

4 6 14 0,102

5 8 12 0,124
6 10 10 0,152

7 12 8 0,112

8 14 6 0,100

9 16 4 0,075
10 18 2 0,053
11 20 0 0,023

2 ,3 *1 .1 .3 . Omówienie wyników
Stw ierdzono, że na mol GaCl3 przypada mol [T PT ]C l. Można 

w ięc p rz y ją ć , zgodnie z metodą Joba , że wzór cząsteczkowy 
czteroch lorogalanu  2,3,5-TPT je s t  ta k i,  ja k  podano w p ierw 
sze j cz ę śc i dośw iadczalnej n in ie js z e j p racy na s tro n ie  17.

2 .3 .1 .2 . Pom iary a b so rp c ji ś w ia tła  roztworów [TPT]C1
i  [TPT]GaCl^ w ch lo rofo rm ie i  a lkoho lu  metylowym

Stw ierdzono dośw iadczaln ie , że tak  ch lo rek  TPT, ja k  i  czte- 
roch lo roga lan  są rozpuszczalne w ch loroform ie i  a lkoho lu  me
tylowym. Sporządzono roztw ory 2 .10 '5 molame i  badano za leż 
ność a b so rp c ji ś w ia tła  tych  roztworów w zakresie  od 200 do 
320 m u.
W yn ik i pomiarów zestawiono W ta b lic y  6.

25



Ab
so

rp
cja

- — m l [T P T jtt

Rys. 1. Zależność absorpcji św iatła od stosunku molowego GaC l3: [TPT]C1,
•w i metody Joba 

A = 278 т ц ,  С GaCU = 7,9 . 10-' M, С [TPT) C1 = 7,9 . 10-* M  
K iuweta kwarc., 1 cm
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Zależność a b s o rp o ji  ś w ia t ła  
roztworów [TPT]C1 i  [TPT] [OaCl^] 

w c h lo ro fo rm ie  i  a lk o h o lu  metylowym od d łu g o ś c i f a l i  ś w ie t ln e j  
С = 2 . t0 -5M

Tablica 6

R ozpuszcza ln ik  
С = 2.10"5

c h c i3
M

Ro zpu szcza ln ik  CH 
С = 2.10“ 5M

3.0H

X
mu

[t p t ] c i [ l P T ] [ G a C l J \
mji

[ t p t ] c i [TPT] [oaC l^

A A A A

238 0,360 0,360 210 0,410 -

240 0,415 0,460 212 0,310 -
- - - ' 214 0,260 -

242 0,475 0,520 216 0,215 -
244 0,490 5,540 218 0,200 0,050
246 0,500 _ 0,550 220 0,190 0,090
248 0,500 ‘ 0,600 222 0,210 0,140
250 *0,480 0,600 224 0,235 0,190
252 0,480 0,600 226 0,265 0,235
254 0,460 0,600 12 28 0,290 0,290
256 0,430 0,595 230 0,350 0,340
258 0,400 0,590 232 0,380 0,390
260 0,375 0,570 234 0,425 0,440
262 0,345 5,550 236 0,480 0,490

264 0,320 0,550 238 0,530 0,540
266 0,290 0,530 240 0,540 0,585
268 0,265 0,520 242 0,560 0,600
270 0,235 0,490 244 0,560 0,600
272 0,210 0,465 246 0,560 0,600 *
274 0,190 0,420 248 0,560 0,595
276 0,175 0,390 250- 0,550 0,580
278 0,160 0,355 252 0,520 0,553
280 0,150 0,335 254 0,500 0,520
282 0,140 0,315 256 0,450 0,480

284 0,130 0,280 258 0,425 0,445
286 0,125 0,240 260 0,390 0,400

с?28b 0,115 0,210 262 0,360 0,385
290 0,105 0,180 266 0,290 0,300
300 0,090 0,135 270 0,235 0,235
320 0,0 60 0,085 274 0,219 0,220

278 0,160 0,180
282 0,135 0,150
286 0,120 1,130
290 0,106 0,115 .
300 0 ,09o 0,100

;
320 0,075 0,075
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2 .3 .1 «2 .1 . Omówienie wyników
Maksimum a b so rp c ji ś w ia tła  d la  ch lo rku  TPT w ch lo rofo rm ie 

przypada p rzy A = 246-248 m//, a d la  czteroch lo rogalanu  je s t  
p rzesu n ię te  do A s  252-254 m/ / .

M olam y współczynnik a b so rp c ji d la  ch lo rku  [TPT|C1 wynosi 
25000, a d la  czteroch lo roga lan u  je s t  wyższy i  wynosi 30000.
V/ a lkoho lu  metylowym maksima a b so rp c ji tak  d la  ch lo rku , 
ja k  i  d la  cz teroch lo roga lanu  TPT są rozmyte i  wypadają p rzy 
A od 242 do 248 m u, a w ie lko ść molamego w spółczynnika ab
s o rp c ji k s z ta łtu je  s ię  podobnie ja k  w roztworze ch lo ro fo r
mowym.

2 .3 *1 .3 . Pom iary a b so rp c ji ś w ia tła  wodnych roztworów
chlorków i  ozterochlorogalanów  tró jfe n y lo te tra -  
zo liow ych zaw iera jących  podstaw niki w p ie rś c ie 
n iach  benzenowych

W ce lu  wykonania pomiarów a b so rp c ji ś w ia tła  w za leżno ści 
od d łu g o śc i f a l i  św ie tln e j oraz wyznaczenia m olarnych współ
czynników a b so rp c ji, sporządzono roztw ory wodne 1 0 '5M ch lo r
ków tró jfe n y lo te tra z o lio w y c h  I ,  I I ,  I I I ,  IV , V, V I, V I I ,  
oraz ozterochlorogalanów  tró jfe n y lo te tra z o lio w y c h  I * ,  I I * ,  
I I I » ,  IV » , V», V I* , V I I» .

W yn ik i pomiarów zestawiono w ta b lic a c h  7, 8, 9, 10 i  11, 
a krzywe a b so rp c ji przedstaw iono na rysunkach 2, 3, 4 i  5.

2 .3 .1 .3 .1 . Omówienie wyników
Z zestaw ionych w a rto śc i pomiarów a b so rp c ji ś w ia tła  w ta 

b lic a c h  7 , 8 , 9, 1 0 i 1 1  i z  wykresów krzywych a b so rp c ji 
ś w ia tła  przedstaw ionych na r y s .2, 3, 4 i  5 w ynika, że roz
tw ory wodne chlorków i  ozterochlorogalanów  tró jfe n y lo te tra 
zo liow ych , n ie  zaw iera jących  żadnych podstawników w p ie r 
ś c ie n ia ch  benzenowych lub  zaw iera jących  podstaw niki -CH , 
-HO?» -C l - wykazują maksimum a b so rp c ji w zakresie  d ług ości 
f a l  od_248-252 m ju, Wpływ wyżej wym ienionych grup oraz jonu 
[GaCl4]~ je s t  m inim alny na po łożen ie maksimum. Natom iast 
c h lo rk i i  cz te ro ch lo ro g a lan y p osiad a jące  grupę CH-0- wyka
zu ją  p rzesu n ię te  maksimum a b so rp c ji w kierunku f a l  d łuższych, 
m ieszczące s ię  w zak resie  d łu g o śc i f a l  św ie tln ych  od 270 
do 276 mtu Zauważono te ż , że grupa H0?  wpływa na zw iększenie 
molamego w spółczynnika a b so rp c ji, tak  u związków n ie  posia 
da jących  grupy mekoksylowej ja k  i  u związków p osiadających  
grupę CH^O w p ie rś c ie n iu  benzenowym.
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Za leżność  a b s o rp o ji  ś w ia t ła  
wodnych roztworów chlorków  te tra z o lio w y o h  I ,  I I ,  I I I ,  IV  

od d łu g o śc i f a l i  ś w ie t ln e j  С = 10

Tablica 7

LP
[ t p t ] c i

I

[ c h3t p t ]C l

I I

[ m c i ]  c i  

I I I

[ t pt n o 2]  C l

IV

A A A A

1 200 0,513 0,618 0,570 0,535
2 204 8,410 0,510 0,425 0,451

3 206 0,278 0,325 0,262 0,318

4 212 0,169 0,186 0,168 0,211

■5 216 0,130 0,134 0,144 0,171
6 220 0,120 0,123 0,141 0,162

7 224 0,127 0,133 0,146 0,168

8 228 0,150 0,162 0,156 0,191

9 232 0,180 0,191 0,174 0,227

10 236 0,207 0,229 0,194 0,262

11 240 0,232 0,255 0,214 0,300

12 242 0,246 0,270 0,220 0,316

13 244 0,258 2,278 0,226 0,331

14 248 0,278 0,280 • 0,230 • 0,350

15 252 0,291 • 0,278 0,222 0,352-

16 256 0,288 0,259 0,206 0,338

17 260 0,272 0,230 0,186 0,299
18 264 0,255 0,200 1,168 0,251

19 268 0,223 0,167 0,150 0,206

20 272 0,182 0,138 0,134 0,168

21 276 0,152 0,118 0,118 0,143
22 280 0,121 0,105 0,106 0,122

23 290 0,080 0,084 0,085 0,094
24 300 0,070 0,075 0,074 0,076

25 310 0,062 0,068 0,068 0,068

26 320 0,055 0,063 0,063 0,060
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Rys. 2. Zależność absorpcji' światła wodnych roztworów chlorków tetrazoliowych 
I, I I ,  I I I ,  IV , o stężeniu C = 10-5M  od długości fa ii świetlnej

I  = [C19H ;5N4j Cl, I I  = [C20H 17N ,] Cl, I I I  = [G19H mN4C1.] Cl, IV. = [CjeHuNsOJ C l
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Z a leżn ość  a b s o rp c j i  ś w ia t ła  
wodnych roztworów ch lo rków  te t ra z o lio w y c h  V , V I ,  V I I  

od d łu g o ś c i f a l i  ś w ie t ln e j  С = 10~ JJ

Tablica 8

Lp . X
Шр

[ c h 3o tpt ]C l
V

[ c h3o t p t c i] c i

V I
[CHjOTFTKOg] C l 

V I I

A A A

1 200 0,455 0,485 0^466
2 204 0,380 0,366 0,408

3 208 0,310 0,288 0,344
4 212 0^254 0,249 0,304
5 216 0,208 0,217 0,265
6 220 0,163 0,182 0,214
7 224 0,105 0,131 0,165
8 228 0,080 0,098 0,132
9 232 0,073 0,082 0,130

10 236 0,075 0,775 0,148
11 : 240 0,082 0,076 0,152
12 244 0,105 0,093 0,176

13 248 0,135 0,122 0,212

14 252 0,178 0,155 0,256

.15 256 0,225 0,195 0,300
16 260 0,270 0,232 0,342

17 264 0,308 0,268 0,373
18 268 0,330 2,293 0,391
19 270 0,336 0,302 0,394 •
20 272 0,338 0,308 0,392
21 274 0,340 • 0,312 0,390
22 276 0,338 0,315 • 0,384
23 280 0,320 0,308 0,364
24 290 0,212 0,230 0,251
25 300 0,092 0,112 0,111
26 310 0,056 0,070 0,058

27 320 0,044 0,036 0,038
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Rys. 3. Zależność absorpcji światła wodnych roztworów chlorków tetrazoliowych 
V , V I  i V I I  o stężeniu С = 10~5 M  od długości fa li świetlnej 

V  [C20H 17N 4O] Cl, V I  = [C:oH 16N 4OCl] Cl, V I I  -  rC20H I6N 5O2] Cl
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T a b lic a  9
Zależność a b so rp c ji ś w ia tła  

wodnych roztworów czterochlorogalanów  te trazo lio w ych  
1 %  I I 9, I I I е, IV ’ od d ług o śc i f a l i  św ie tln e j

С > 10“ 5M

[GaClJ "

Lp. mp
[tpt]~ [ch.tpt]  ~ [tptci] ” [tptnoJ “

I» II* I I I * IV»
A A A A

1 200 0,524 0,600 0,575 0,500
2 204 0,436 0,480 0,448 0,440
3 208 0,263 0,290 0,274 0,320
4 212 0,146 0,160 0,169 0,214
5 216 0,105 0,116 0,140 0,167
6 220 0,096 0,106 0,138 0,147
7 224 Oj 109 0,122 0,146 0,153
8 228 0,135 0,152 0,163 0,176
9 232 0,168 0,182 0,187 0,210

10 236 0,201 0,224 0,218 0,250
11 240 0,230 0,252 0,242 0,290
12 242 0,241 0,264 0,252 0,304
13 244 0,250 0,270 0,260 0,320
14 248 0,258 • 0,274 . 0,263 • 0,340
15 250 0,255 0,272 0,262 0,345 .
16 252 0,253 0,270 0,252 0,343
17 256 0,238 0,248 0,232 0,320
18 260 0,213 0,220 0,208 0,278
19 264 0,184 0,192 0,185 0,228
20 268 0,153 0,158 0,163 0,176
21 272 0,125 0,130 0,143 0,138
22 276 0,106 0,108 0,125 0,112
23 280 0,092 0,094 0,112 0,093
24 290 0,070 0,074 0,086 0,070
25 300 0,063 0,065 0,074 0,059
26 310 0,059 0,061 0,066 0,053
27 320 0,054 0,054 0,062 0,047
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Rys. 4. Zależność absorpcji św iatła wodnych-roztworów ozterochlorogalanów tetra
zoliowych I ' ,  I I ' ,  I I I ' ,  IV '  o stężeniu C = 10-5M  od długości fa li świetlnej 

1'=--[C19H !5N4] [G ac i,], I I '  = [CMH l7N J  [GaCl«]
I I I '  = [C,j,HI4N ,C l] [GaC l,], I V ' = [C13H 14N 50 2j [G a Q lJ
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T a b lic a  10
Zależność a b so rp c ji ś w ia tła  

wodnych roztworów ozterochlorogalanów  te trazo lio w ych  
V *, V I9, V I I 9 od d ług o śc i f a l i  św ie tln e j

С = 10~5M

bp o
m/i

[G a C lJ-

[CH30TPT]+
v s

[ch3o t p ic i] +
V I9

[CH30TPTN0?] +

V II*
A A A

1 200 0,490 0,508 0,430
2 204 0,370 0,399 0,380
3 208 0,292 0,321 0,328
4 212 0,242 0,278 0,290
5 216 0,196 0,239 0,255
6 220 0,145 0,193 0,210
7 224 0,090 0,133 0,158
8 228 0,064 0,094 0,128
9 232 0,056 0,074 0,127

10 234 0,060 0,068 0,130
11 240 0,072 0,074 0,145
12 244 0,094 0,096 0,174
13 248 0,138 0,129 0,210
14 252 0,172 0,170 0,252
15 256 0,220 0,217 0,300
16 260 0,268 0,267 0,340
17 264 0,305 0,310 0,372
18 266 0,330 0,342 0,392
14-• 270 0,336 0,358 0,398
20 272 0,340 0,362 0,396
21 274 0 ,338 0,368 0,391
22 276 0,338 0,370 « 0,389
23 278 0,332 0,368 0,380
24 280 0,321 0,362 0,370
25 2S0 0,213 0,260 0,258

i л/ 2 b 300 0,090 0,124 0,115
27 3 Ю 0,053 0,072 0,058

у » 320 0,041 0,052 0,039



Rys. 5. Zależność absorpcji św iatła wodnych roztworów czterochlorogalanów tetra
zoliowych V ', V I '  i V I I '  o stężeniu C = 10~5M  od długości fa li świetlnej 

V ' = [C20H 17N,O] [GaC l4l, V I '  = [C:0H 16N 4OC1] [GaC l4], V I I '  = [C20H leN 5O2] [GaCl«]
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2 .3*1»4. Pom iary a b so rp c ji ś w ia t ła  roztworów benzenowych 
chlorków i  ozterochlorogalanów  tró jfe n y lo te tra z o 
lio w ych , zaw iera jących  podstaw niki w p ie rś c ie 
n iach  benzenowych

C h lo rk i tró jfe n y lo te tra z o lio w e  I ,  I I ,  I I I ,  IV , V, V I,  VII 
są łatw o rozpuszczalne w wodzie, a  bardzo trudno w benzenie, 
św iadczy to  o jonowej budowie cząsteczeko

Sporządzono nasycone roztw ory benzenowe w temp0 20° 
i  zmierzono ic h  absorpcję ś w ia t ła  w zak resie  n ad fio le tu ®  
W yn ik i pomiarów zestawiono w ta b lic y  12 i  na r y s Q6 i  7 . 
C zteroch lo rogalany tró jfe n y lo te tra z o lio w e  1 %  11% 111% IV %  
V*, V I* , V I I* ,  są  ła tw ie j rozpuszczalne w benzenie n iż  chlor=  
k i .t a b lic a  2, kolumna 8 )0 Sporządzono ic h  roztw ory benzeno= 
we o s tęż en iu  10"5H i  zmierzono absorpcję ś w ia tła  tych  roz
tworów też  w zak res ie  n a d fio le tu .
V/yniki pomiarów przedstaw iono w ta b lic y  13 i  na r y s .8 .

2 .3 .1 .4 .1 . Omówienie wyników
Z zestaw ien ia  w a rto śc i pomiarów w ta b lic a ch  12 i  13

i  z wykresów na rysunkach 6, 7 i  8 w yn ika, że ta k  c h lo rk i, 
ja k  i  cz te ro ch lo ro g a lan y tró jfe n y lo te tra z o lio w e  w roztworze 
benzenowym p o s iad a ją  maksimum a b so rp c ji ś w ia tła  praw ie p rzy 
t e j  samej d ług o śc i f a l i  ś w ie tln e j я  = 278 m u. Podstaw nik i 
•»v p ie rś c ie n ia c h  benzenowych i  an ion  kompleksowy [G aC i^ ] nie 
w yw iera ją  zasadniczego wpływu na p rzesu n ięc ie  maksimum. Ze 
względu na to , że c h lo rk i tró jfe n y lo te tra z o lio w e  są bardzo 
trudno rozpuszczalne w benzenie, badano ty lk o  ic h  roztw ory 
nasycone. Zauważono, że wśród omawianych chlorków najwyższą 
absorpcję  wykazuje nasycony roztw ór benzenowy ch lo rku  2~(4*<= 
ch lo ro fe n y lo )- 3 “ fenylO “ 5-(4®-m etoksyfenylo )-tetrazo liow egc 
; V I ) ,  a n a jn iż sz ą  2 - (3 *- n itro fe n y lo  )-395“ dwufenylo-“tetrazo=  
lio w y  ( I V ) .

U ozterochlorogalanów  tró jfe n y lo te tra z o lio w y c h  wyraźniej-» 
sze p rzesu n ięc ie  maksimum a b so rp c ji zauważono w roztworze 
benzenowym związku V I* ( л  ^ 280 m«, rys.8)0 Najwyższą absorp
c ję  natom iast posiada roztw ór benzenowy 1 Cf5 M zy/iązku V* = 
zaw ie ra jący  w p ie rś c ie n iu  benzenowym ty lk o  grupę CH^O-, 
a n a jn iż sz ą  absorpcję  w ykazał podobnie ja k  ch lo rek , cztero- 
ch lo ro g a lan  I V * ,  zaw ie ra jący  w p ie rś c ie n iu  benzenowym grupę
no2.
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s C4- r- CS ĉ - С0 co co CO co 04 04 04 04 04 o O T“ 4- CM

CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CM CA CA CA CA CA

L
p

.

CM CA IA 40 r- CO CT* o T- CM CA -st IA 40 Г*- 00 04 O
▼” 7“ T- T~ T“ 4“ T” CM



■

0.50

0,48

0.46

OM

0.42

0.40

038

0.36

0.34

032

0.30

0.28

0.26

0,24

0.22

0.20

0.18

0.16

014

0,12

0.10

0.08

0,06

0,04

0,02

О

III 4

r
i hp

i
\ к

! \
•д\

L
Ni

u. \
4L

\ i\

4

\
I
\ \

5.

ob 4

\ .
«N

* 4

//

\

i к
A

s
\*4

к

'IV 4

11

—• —

/
*4

i... - !
u •A._ — A

274 278 282 290 294 29В 302 ЗОв 310 314 31В 322
> nip.

Rys. 6. Zależność absorpcji światła benzenowych roztworów (nasyconych w  temp. 20°) 
chlorków tetrazoliowych I, I I ,  I I I  i IV  od długości fa li świetlnej 

K iuweta kwarcowa, 1 cm

40
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Rys. 7. Zależność absorpcji światła benzenowych roztworów (nasyconych w  temp. 20*) 
chlorków tetrazoliowych V, V I i V II od długości fali świetlnej 

Kiuweta kwarcowa, 1 cm
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О 1Л OJ O a\ CM n  vo CO ^  OI ia co ia ĉ - co co iaI 1Л1Л40 401Л1Л4ПС\1’г-ООСЛ(ОС01'«>»040
-  o  o  o  o  o

o o o o o o o o o o o
o  

cT o o  o  o  o

1Л m (Л ( Л О ( Ч . О \ О ^ 1 Л О 1 Л 0 0  1Л 1Л O O <f o  
®  w w  w см т - о с о с ч- щ ^ с м о с г * с о с ^ - 4 0 1 г > 1 П
* - С М С М С М С М С М  С М < г - т - « - т - » - т - 0 0 0 0 0 0  
o  o  o  o  cT o  cT . м «• w OT *« «« w n Tt w

. o o o o o o o o o o o

СО п  1Л CM т - l A C D O C O O P O C M  OJ < * O  O  CM -=*■ 

n ^ - t f ^ n n n O W N C M r r - ł r r r r r r
o o o o o o o o o o o  o* o* cT O* O* O* O* O*

1Л (О Г~ Щ ON O CM <r U3 C0 O w  -st 40 CO O i n o  ia o
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Rys. 8. Zależność absorpcji światła benzenowych roztworów czterochlorogalanów 
Г, II', I I I ' IV ', V ', V I ' i V II ' o stężeniu C =  10-5M  w  temp 20° od długości fali

świetlnej
Kiuweta kwarcowa, 1 cm
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2 .3 *1 .5 . Próby zastosowania f  enyloformazanów do fotome- 
trycznego oznaczania ga lu

Zbadano w ięc możliwość zastosowania następujących fenylo- 
formazanów:

1 ) 1 ,3-dwufenyloformazan Sk ró t 1 ,3-DPF
4 5

*  U - H L

<Z><
3 N = N - < >

2 1 N '

2 ) 1 ,3 ,5-tró jfenylo fo rm azan  Skró t 1,3,5-TPF

N J  - < z >
< = > - <

« II - <  >

3 ) 1 , 5-dwufenyloformazan Sk ró t 1 ,5-DPF

У1u  ^  n 
“  c \

= N - < >

1 ,3-DPF i  1 ,3 ,5-TPF n ie  rozpuszczają s ię  w wodzie i  n ie  
reag u ją  z kwasem H [G aC l^ J. Stw ierdzono natom iast, że 1,5- 
dwufenyloformazan też  n ierozpuszczalny w wodzie rozpuszcza 
s ię  w kv/asie solnym i  reagu je z kwasem H[GaG2^] powodując 
fio le to w e  zabarw ien ie roztw oru. E k s tra k t benzenowy tego roz 
tworu je s t  f io le to w y .

VI c e lu  wykonania o rie n ta cy jn ych  pomiarów a b so rp c ji św ia t
ła ,  w za leżn o ści od d ług o śc i f a l i  św ie tln e j ekstraktów  ben
zenowych, przygotowano następu jące trz y  próby:

Próba 1. Roztwór formazanu bez Ga.
V/ cy lin d rz e  o pojem ności 25 ml ze szlifowanym  korkiem 

mieszano 5 ml 10" И roztworu 1 ,5-DPF w 6 M kwasie solnym 
z 5 ml 6 M kwasu solnego. Po w sta ły  roztw ór ekstrahowano 
przez ЗО-sekundowe w strząsan ie  z 10 ml ch .cz . benzenu. Ek
s tra k t ko lo ru  żółto-różowego poddano pomiarom a b so rp c ji
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T a b lic a  14
Zależność a b so rp c ji ś w ia tła  

od d ług o śc i f a l i  ś w ie tln e j ekstraktów  benzenowych
z roztworów wodnych о б M stężen iu  HC1, zaw iera jących :
1  ̂ 1 - 5-dwuf e n y lo f ormazan o s tę ż . С = 0,5.10 M (bez g a lu )

-3
2 ) 1 ,5-dwufenyloformazan__o s tę ż . С = 0 ,5.10 M i  GaCl~

o stężen iu  С = 0 ,5 .1 0 "^
—33 ) 1 ,5-dwufenyloform azano s tę ż . С = 0,5 .10 H i  GaC l,

o s tężen iu  С » 7.10“’"li!l

Lp.
т м

1 2 3

А А А

1 350 0,142 0,180 0,185
2 360 0,185 0,228 0,205
3 370 0,260 о .з ю 0,242
4 380 0,360 0,420 0,290
5 390 0,460 0,540 0,340
6 400 0,550 0,630 0,390
7 410 0,600 0,705 0,435
8 420 0,622 0,730 0,470
9 430 0,600 0,720 0,500

10 440 0,562 0,680 0,542
11 450 0,520 0,640 0,600
12 460 0,460 0,590 0,690
13 470 0,410 0,540 0,800
14 480 0,360 0,510 0,860
15 490 0,325 0,490 0,940
16 500 0,300 0,470 1,020
17 510 0,270 0,440 1,060
18 520 0,230 0,390 1,120
19 530 0,195 0,345 1,170
20 540 0,155 0,290 1,228
21 550 0,130 0,250 1 ,2 5 0  *
22 560 0,100 0,210 1,150 •
23 570 0,070 0,165 0,960
24 580 0,055 0,125 0,752
25 590 0,031 0,070 0,552
26 600 0,010 0,045 0,460
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Rys. 9. Zależność absorpcji światła od długości fali, ekstraktów benzenowych 

I 1,5-dwufenyloformazan, C =  10~SM  (bez Ga)
II  1,5-dwufenyloformazan i GaC l3, o równych stężeniach С =  10-s M  

I II  1,5-dwufenyloformazan, C — 10-’ M  i G aC l3, C — 1,4. 10-* M
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ś w ia t ła , w yn ik i zestawiono w ta b lic y  14, a krzywą ab so rp c ji 
ś w ia tła  przedstawiono na r y s .9.

Próba 2o Roztwór formazanu i  ch lo rku  galowego.
Do 5 ml 10 '3M roztv/oru 1,5-DPF w 6 I  HC1 wlano 5 ml 

10"3M roztw oru йаС1з w 6 Ш kwasie solnym, po zm ieszaniu 
ekstrahowano 10 ml benzenu, podobnie ja k  w prób ie p ierw szej. 
Różowy benzenowy ekstrak t poddano pomiarom ab so rp c ji ś w ia tła , 
a w yn ik i przedstawiono w ta b lic y  14 i  na r y s .9.

Próba 3. Roztwór formazanu z w iększą n iż  w prób ie 2 i lo 
ś c ią  G a C ly

Postępowano ja k  w prób ie p ierw szej i  d ru g ie j z tą  ró ż n i
cą , że dolano 5 ml 10'3M roztworu formazanu w 6 К HC1 5 ml 
1,4.10 M roztworu GaCl3 w 6 M HC1. W yn ik i pomiarów absorp
c j i  ś w ia tła  ekstrak tu  benzenowego o ko lorze fio letow ym  ze
stawiono w ta b lic y  14, a na r y s .9 przedstawiono krzywą ab
s o rp c ji,

2 .3 .1 .5 .1 . Omówienie wyników
—3Ek s tra k t benzenowy roztworu 10 M 1,5-DPF w 6 M kwasie 

solnym n ie  zaw ierającego GaCl3 posiada maksimum ab so rp c ji 
ś w ia tła  p rzy d ługości f a l i  św ie tln e j я  = 420 гад ( krzywa I  
na r y s .9 ).

E k s tra k t benzenowy izom olam ego roztworu 1,5-DPF i  GaCl~ 
w 6 M kwasie solnym ( c  = 10~3M) wykazuje maksimum ab so rp c ji 
ś w ia tła  też p rzy A = 420 m«, ty lk o  n ieco  wyższą a n iż e li sam
1,5-DPF ( r y s .9, krzywa I I ) .

Natom iast ekstrak t benzenowy roatroru 1,5-DPF zaw iera jące 
go GaCl3 o 14-krotnie większym stężen iu  wykazuje około 
2-krotn ie wyższą absorpcję ś w ia tła  p rzy przesuniętym  maksi
mum a b so rp c ji do Я = 550 mц . Jest to  wprawdzie korzystny 
e fek t d la  metody oznaczania g a lu , le cz  wymagający dużego je 
go s tę ż e n ia .

Dalsze badania przerwano, zadowalając s ię  na ra z ie  spo
strzeżeniem , że ty lk o  formazan n ie  p osiad a jący podstawnika 
przy węglu reagu je  z kwasem czterochlorogalowym , a produkt 
re a k c ji je s t  ekstrahowany przez benzen.
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2 .4 . TRZECIA СЩ йб  PRACY DOŚWIADCZALNEJ

2 .4 .1 . Badan ia spektrofotom etryczne otrzymanych związków 
w podczerw ieni

2 .4 .1 .1 . W s t ę p
Badan ia widm a b so rp c ji w podczerw ieni otrzymanych związ

ków chlorokompleksowych jonów m e ta li z jonam i te traz o lio w y-  
mi m ia ły  na ce lu j

G łębsze w n ikn ięc ie  w zagadnienie s tru k tu ry  tych  związków. 
W yjaśn ien ie  mechanizmu tw orzen ia s ię  połączeń ch lo rku  2,3*5 
TPT z ch lorkiem  galowym.
O kreślen ie  charak teru  w iązan ia  cz ę śc i o rgan icznej z cz ęśc ią  
n ieorgan iczną związku galowego.
Ewentualne w ytłum aczenie, dlaczego zw iązki ch lo rku  galowego 
i  talowego z ch lorkiem  2 ,3 ,5  TPT są ekstrahowane benzenem 
z roztworów 6 M kwasu so lnego, podczas gdy p o łączen ia  ch lo r
ku 2 ,3 ,5  TPT z ch lorkam i innych m e ta li, też zdolnym i do 
tw orzen ia kompleksowych kwasów ch lo rom etalicznych  n ie  dają 
s ię  w tych  warunkach ekstrahować benzenem.

W końcu m ia ły  na ce lu  id e n ty fik a c ję  czteroch lorogalanu  
2 ,3 ,5  TPT otrzymanego przez s trą c e n ie , ze związkiem odzyska
nym z ek strak tu  benzenowego.

P a k t, że związek ch lo rku  galowego z ch lorkiem  2,3,5-TPT 
je s t  w benzenie rozpuszcżalny, nasuwa przypuszczenie, że 
p rzy tw orzeniu s ię  tego związku zachodzi chelatow anie ch lo r
ku galowego param i elektronowym i azotów z Układu te tra z o lio -  
wego, a tym samym, że ch lo rek  galowy wchodzi kompleksowo 
w część organiczną ch lo rku  2,3,5-TPT.

[TPT]+ C l”  + GaCł3 = [T PT G aC l3] + C l“

Spodziewano s ię  w ię c , że a n a liz a  widm ab so rp c ji w pod
cze rw ien i wyjściowego ch lo rku  2,3,5-TPT i  jego związku 
z ch lorkiem  galowym w y jaśn i to  zagadn ienie, zw łaszcza, że 
podobny problem badał Cook [76 ] a n a liz u ją c  widma a b so rp c ji 
w podczerw ieni ch lo rku  a ce ty lu  i  jego kompleksu z ch lorkiem
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galowym oraz nitrobenzenu i  jego kompleksu z GaCl.,. S tw ie r
d z ił on wyraźne różn ice  w widmach w podczerw ieni oraz utwo
rzen ie  s ię  jonu CH^CO4' w kom pleksie CH,.COCl. .GaC l^, p rzyp i
su jąc mu budowę

[CH3C O ]+ [G a C lJ "

le cz  Cook [76 ]  n ie  wyklucza tw orzenia s ię  s o li  o budowie 
[CH^COGaClj]4 C l“  , w k tó re j GaC l3 kompleksowo wchodzi w część 
organiczną utworzonego związku [7 7 ].

2 .4 .1 .2 . O dczynnik i;
1. Chlorek 2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo te tra z o lio w y  ( i )  k ry s ta lic z n y .
2. Ch lorek 2 ,3-dw ufenylo-5- (4 '-m etylo-fenylo )- tetrazo lio-  

wy ( l i )  k ry s ta lic z n y .
3. Chlorek 2- (4*-ch lo ro fenylo  )-3 ,5-dw ufenylotetrazo liow y 

( l i i ) k ry s ta lic z n y .
4. Chlorek 2 - (3 *- n itro fe n y lo )- 3 , 5-dw ufenylo-tetrazoliow y 

( lV )  k ry s ta lic z n y .
5. Chlorek 2-(4*-ch lorofenylo)-3-fenylo-5-(4*-m etoksyfe- 

nylo  )- te trazo lio v/y ( v i )  k ry s ta lic z n y .
6. Chlorek 2 - (3*-n itrofenylo-3-fenylo-5-(4*-m etoksyfeny

lo  )- te traz o lio w y  (VII) k ry s ta lic z n y .
7. C zteroch lo rogalan  2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo - te tra z o lio w y  I*  

k ry s ta lic z n y .
8. Czterochloroindzian 2 ,3 ,5-tró  jfe n y lo te tra z o lio w y  k ry 

s ta lic z n y .
c . C z te ro ch lo ro ta lan  2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo te tra z o lio w y  k rysta-  

lic z i^ r.
10. 5ześc io ch lo ro p la tyn ian  2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo te tra z o lio w y

k ry s ta lic z n y . ^
11. C zteroch lo rogalan  2 ,3 г-dwufenylo-5-(4 * -m etylofenylo- 

te traz o lio w y  ( l i * ) k ry s ta lic z n y .
12. C zteroch lorogalan  2-(4*-chlorofenylo )-3 ,5-dw ufenylo-

te tra z o lio w y  ( I I I * ) k ry s ta lic z n y .
13. Czteroch lorogalan  2-(3 ł -n itro fenylo )-3 ,5-dw u fenylo te-  

trazo lio w y ( IY * ) k ry s ta lic z n y .
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14. C zteroch lo rogalan  2 -(4 ’ -ch lo ro fenylo )-3-fenylo-5 -  
/4*-netoksyfenylo  )- te tra z o lio w y  (V I*  ) k ry s ta lic z n y ,

15» C zteroch lo rogalan  2-(3 * -n itro fen y lo )-3 - fen y lo -5 -  
/4’ -m etoksyfen ylo )- te trazo liow y ( V I I * )  k ry s ta lic z n y .

16, Chlorek potasowy chem. cz ys ty  k ry s ta lic z n y .
17, Bromek potasowy chem. cz y s ty  k ry s ta lic z n y .
18, Chlorek galowy GaCl^ - k ry s ta lic z n y .
Chlorek galowy otrzymano z tró jt le n k u  galowego, IV tym 

ce lu  2,5 g ch .cz , Ga2C>3 z 8 ml ch lo rku  tio n y lu  SOCI2 ch .cz . 
w zatop ionej grubościennej ru rze  z trudnotopliw ego szk ła  
ogrzewano 8 godzin w p iecu  o temp. około 200 0.
1.V tych  warunkach u tw o rzył s ię  GaCl^ w m yśl równania re a k c ji 
chem icznej:

Ga203 + 3 S0C12 =  2 GaCl., + 3 S02

Rurę ochłodzono do temp. około 1 0 °, o tw arto , SO^ odpędzono 
przez le k k ie  ogrzan ie, następn ie  odparowano nadm iar S0C12.
W końcu przedestylowano GaCl^ zabezp ieczając go przed zawil=  
goceniem [6 9 ,7 0 ],

2 .4 .1 .3 , Aparatura
1. Spektrofo tom etr dwuwiązkowy, samoczynnie re je s tru ją c y  

- firm y  H ilg e r , model Н-В00, p rzy u życ iu  60 pryzmatu z 
ch lo rku  sodowego.

2. Spektrofo tom etr model UR-10, firm y  C a rl Z e iss- Jen a .

2 .4 .1 .4 , Postępowanie
Stosowano techn ikę p a s ty le k  prasowanych pcd ciśn ien iem  

około 1200 Atm. V/ tym ce lu  300 mg k rys ta licz n eg o  KBr ch .cz , 
do badań w podczerw ieni i  1,5 mg badanej su b s ta n c ji miesza^ 
no w moździerzu agatowym, przesypywano do odpowiedniej fo r 
my z tło k iem , następn ie prasowano. Tak sporządzone przeźro 
czyste  p a s ty lk i, zaw iera jące  badany zw iązek, poddawano po
miarom a b so rp c ji ś w ia tła  w podczerw ien i. Wobec częstych  
wzmianek w lite r a tu rz e  [71, 72, 7 3 ], wskazujących na fa k t , 
że w tra k c ie  m ie le n ia  badanej su b s ta n c ji z bromkiem potaso
wym lub prasowania p rzy formowaniu p a s ty lk i, mogą następo
wać wymiany anionów i  zmiany s tru k tu ry  - sporządzono p a s ty l
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kę z KBr zaw iera jącą  ch lo rek  2 ,3 , 5- tró jfe n y lo te tra z o lio w y  
i  drugą z KC1 zaw iera jącą  2,3,5-TPT. Krzywe widm ab so rp c ji 
w podczerw ieni tych  dwu próbek przedstawiono na rysunku 10. 
Obrys krzywych I  i  I I  je s t  id en tyczny. Je s t  to  o t y le  ważne 
stw ie rd zen ie , że ła tw ie j je s t  o ch .cz . ch lo rek  potasowy, któ 
ry  można równie dobrze stosować do pomiarów zam iast im porto
wanego bromku potasowego, le cz  wymaga on znacznie w iększych 
c iś n ie ń  przy sporządzaniu p a s ty lk i.

2 .4 .1 .5 . Porównanie widm a b so rp c ji ś w ia tła  w podczerw ie
n i ch lo rku  2,3,5-TPT i  jego związków z chlorkam i 
Ga, In ,  T l, P t .

VI ta b lic y  15 zestawiono w yn ik i pomiarów maksimów absorp
c j i  w podczerw ieni su b s ta n c ji w yjściow ej t j .  ch lo rku  2 ,3 ,5- 
TPT oraz czteroch lo rogalanu , czterochloroindzianu, cz teroch lo-  
ro ta lan u  i  sześc io ch lo ro p la tyn ian u  2,3,5-TPT. A nalizę  prze
prowadzono v/ zakresie  pasm charakterystycznych  tzw . "odcisku  
p a lca ” . Krzywe widm a b so rp c ji w podczerw ieni wymienionych 
związków przedstawiono na rysunkach 10, 11, 12, 13 i  14.

W szystk ie zw iązki chlorków Ga, In ,  T l i  P t z ch lorkam i
2,3,5-TPT i  związek w yjściow y t j .  ch lo rek  2,3,5-TPT wykazują 
szereg wspólnych pasm w zak resie  lic z b  falow ych od 1605 cm”  
do 1450 cm'1 o s i ln e j ,  względnie bardzo s iln e j a b so rp c ji.
Od 1302 cm_i do 1299 cm'1 o ś red n ie j in tensyw ności. W re jo n ie  
od 1179 cm'1 do 1074 cm-1 w ystępuje również szereg pasm słabo 
lub  średn io  intensywnych, nadto w szystk ie  zw iązki p osiad a ją  
wspólne pasmo p rzy 1000 cm-1 , p rzy 929 - 921 cm-1 oraz grupę 
pasm w obszarze 763 cm-1 do 682 cm*1 o s iln e j in tensyw ności. 
P rak tycz n ie  trudno wykazać różn ice  w zakresie  pasm charakte
rystycznych  tzw . "odcisku  p a lc a ”  między chlorkiem  2,3,5-TPT 
a jego związkami z chlorkam i Ga, In , T l i  P t .  O dróżniające 
pasma w ystępują w zak resie  od 1366 cm'1 do 1320 cm'1 i  są bar
dzo s ła b e . Podobne ró żn icu jące  pasma w ystępują w zakresie  
od 852 cm'1 do 789 cm-1 a le  one też  p osiad a ją  bardzo s łabą  
in t  ensywno ś ć .

Z przedstaw ionej d ysk u s ji maksimów ab so rp c ji w podczewie- 
n i oraz z obrysu krzywych widm a b so rp c ji przedstaw ionych 
na r y s .10, 11, 12, 13 i  14 w ynika, że wprowadzenie do ch lo r
ku TPT ch lo rku  Ga, In , T l i  P t n ie  ma zasadniczego wpływu na 
widma a b so rp c ji w podczerw ieni w zakresie  od 3500 cm'1 do 
675 cm '1. Różnic można s ię  spodziewać w zakresie  n iższych  
lic z b  falow ych od 675 cm'1 [74, 7 5 ], z uwagi na w iązan ia mię
dzy atonem danego m etalu a atomami chloru» Stąd  wniosek, że
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Porów nan ie widm a b so rp cy jn y ch  w p o dczerw ien i 
— 1 — 1w z a k re s ie  od 1600 cm -700 cm ch lo rk u  2 , 3 ,5 - tró jfe n y lo te t ra z o l io w e g o  

i  s o l i  kompleksowych Jonów [G a C l J^  1 [ р1с1б ]2~
Ziijonem 2 ,3 ,5 - t ró Jfe n y lo te tr a z o lio w y m  o o g ó ln e j s t ru k tu rz e :

f N—ji —^JJ >̂1
-<c—^

w s k ró c ie  TPT +x“

Tablica 15

-CC ■N-<Z>

[t p t ] c i [TPT ] [ G a C l J [TPT] [ I n c i j И ]  [T 1 C 1 J [t p t ] 2 [p t c i6]

-1 -1 -1 -1 -1cm cm om cm om

1605 m 1605 m 1606 m 1608 m 1605 m
1524 s 1529 s 1524 s 1526 s 1524 s
1483 s 1483 s 1483 s 1479 vs 1483 s
1450 vs 1455 v s 1452 v s 1454 v s 1454 V8

- - - 1366 vw 1362 w
- 1355 vw - - -

1337 w - - 1339 vw 1337 w
- 1331 vw - 1320 vw -

1301 m 1300 m 1299 m 1302 m 1299 m
- 1282 sh 1281 sh 1279 vw 1281 sh
- 1244 vw - - 1233 vw
- 1221 v i - - -

1179 sh 1175 w 1175 sh 1172 m 1178 w
1163 s 1158 s 1160 s 1159 s 1160 s
1145 m 1147 sh 1145 m 1144 m 1147 sh
1100 vw 1102 vw 1103 vw 1101 vw 1101 sh
1076 m 1074 w 1076 w 1076 m 1075 w
1029 w 1029 w 1031 sh 1031 sh -
1021 w - 1024 w 1024 sh 1024 w
1000 s 1000 m 1000 s 1000 s 1001 s

945 w - - 976 vw -
921 w 925 w 928 w 926 m 929 w
852 vw - 847 vw - -

837 vw ъъл-ъгг vw - 843 V» 840 vw
792 sh 786 m - - 786 sh
769 v s 763 V8 768 vs 768 v s 767 s
721 s 731 s 724 s 727 та 728 a
678 s 683r s 682 s 683 s 682 s
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mechanizm łą cz e n ia  s ię  [TPT] C l z ch lorkam i m e ta li tró jw a rto 
ściow ych, po lega prawdopodobnie na następu jące j r e a k c ji:

[T PT JC l + MeCl3 = = t[TPT ][|IeC l4]

2 .4 .1 .6 . Porównanie widm absorpcyjnych w podczerw ieni 
ch lo rku  2 ,3 ,5 -TP I i  czteroch lorogalanów  n5" 
otrzymanego przez s trą ce n ie  i  ,’E "  odzyskanego 
z ek strak tu  benzenowego

77 ce lu  przeprowadzenia e k s tra k c ji związku ch lo rku  TPT 
z ch lorkiem  galowym sporządzono 2 roztw ory "a "  i  "b " .
Roztwór "a "

Roztworzono 0,1478 g m etalicznego ga lu  w stężonym kwasie
solnym, następn ie  rozcieńczono do 100 ml wodnym roztworem
HC1 1 :1 .

Roztwór nb”
Rozpuszczono w 50 ml destylow anej wody 0,709 g ch lo rku
TPT i  dolano 50 ml stężonego kwasu solnego,,
Oba roztw ory wlano do ro z d z ie lacz a  o pojem ności 1000 ml 

i  ekstrahowano 10-krotnie benzenem w tem p.20 , w lew ając za 
każdym razem po 200 ml benzenu i  w s trz ąsa jąc  m ieszaninę
5 m inut. Klarowny ek s trak t benzenowy odparowywano na wodnej 
ła ź n i e le k try cz n e j pod zmniejszonym c iśn ien iem . Otrzymane 
k ry s z ta ły  poddano a n a liz ie  chem icznej. Oznaczono Ga, N i  C li

й Ga o b lic z . 13,65 zna lez , 13,38
% H "  10,96 "  10,91
% C l "  27,76 "  27,48

Z a n a liz y  chem icznej w ynika, że związek odzyskany z eks
tra k tu  posiada ta k i sam sk ład  procentowy ja k  związek 
GaCl?+ [TPT ]C l otrzymany przez bezpośrednie s trą c e n ie .

D la  o sta teczn e j id e n ty f ik a c ji porównano widma abso rpcyj
ne w podczerw ieni w yjściow ej su b s ta n c ji t j .  ch lo rku  TPT, 
związku ch lo rku  galowego z ch lo rk iem  TPT uzyskanego przez 
bezpośrednie s trą ce n ie  "S ”  i  związku odzyskanego z ekstrak 
tu  " E " .

Z zestaw ionych w ta b lic y  16 wyników pomiarów maksimów ab
s o rp c ji w podczerw ieni s u b s ta n c ji oraz krzywych widm absorp-
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T a b lic a  16
PorÓYmanie widm absorpcyjnych w podczerwieni 
w zakresie od 1600 cm do 400 cm chlorku \

2 ,3 ,5 -tró jfen y lo  tetrazoliowego i  czterochlorogalanów S i E  '

[TPT] C l 
p reparat
w yjściow y

[T P T ][G a c i.] 
strącony

«3 м

[TPT] [G a C lJ 
z ekstrak tu  "E "  

benzenowego
- 1 - 1 - 1

cm cm cm

1606 w 1608 m 1610  w
1530 m 1534 m 1532 m
U 84  m 1486 s 1486 m
1456 m 1460 s 1458 m
1320 vw mm -
1295 vw 1296 m 1296 w
1234 vw mm -
1160  m 1154 m 1154 m
1144 w - -
1094 vw 1096 w 1094 w
1064 w 1064 w 1064 w
1023 W 1020 w 1024 w
1000 m 994 m 994 m
919 w 914 w 914 w
834 vw - -
327 vw - mm

764 s 754 s 754 s
714 n 720 s 720 s
693 s 690 s 690 s
612 w 610 w 610 w
5?5 w 530 w 525 w

- 493 w 495 w
395 w ..... ........355. Л , ..................

X/‘ S = [TPT] [GaCl^ | otrzymany drogą s trą ca n ia

E »  [TPT] [GaCl^J odzyskany z ekstraktu benzenowego
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F ' . . . .  ^  ’

c j i  przedstaw ionych na r y s .15, 16 i  17 w idać, że substancje  
” S ”  i  " E "  są iden tyczne, p ierw sza i  druga je s t  cz teroch loro-  
galanem TPT.

D a le j z pomiarów tych  w ynika, że widmo cz te ro ch lo ro g a la 
nu TPT posiada nowe pasmo w zak resie  495 - 493 cm '1 , którego 
n ie  było  w widmie ch lo rku  TPT.

2 .4 91.7« Porównanie widm. absorpcyjnych w podczerw ieni
chlorków i  czterochlorogalanów  tró jfe n y lo te tra -  
zoliow ych zaw ierających  podstaw niki: CH^» CH^O,
N0,, i  C l w p ie rś c ie n ia ch  benzenowych.

W ta b lic y  17 zestawiono param i maksima ab so rp c ji w pod
czerw ien i chlorków i  czterochlorogalanów  te trazo lio w ych  za
w ie ra jących  podstaw niki w p ie rś c ie n ia ch  benzenowych.

Spodziewano s ię , że przez zmianę doboru podstawników w 
p ie rś c ie n ia ch  benzenowych w ystąp ią  w widmach absorpcyjnych 
w podczerw ieni b a rd z ie j o s tre  i  zdecydowane zmiany wskazują
ce na s tru k tu rę  pow stałych związków.

Krzywe a b so rp c ji w podczerw ieni tych  związków przedsta
wiono na rysunkach 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26 i  27. 
Obrys krzywych d la  poszczególnej pary związków ch lo rku  i  
cz teroch lo rogalanu  tró jfen y lo te traz o lio w eg o  je s t  praw ie ta k i 
sam. Stąd wniosek, że w szystk ie  widma przedstawione na ry 
sunkach od 18 do 27 p rzynależą do cz ę śc i organicznej i  że 
po łączen ie  s ię  ch lo rku  galowego z odpowiednim chlorkiem  tró j-  
fen ylo tetrazo liow ym , bez względu na wprowadzony podstawnik 
do p ie rś c ie n ia  fenylowego, n ie  ma zasadniczego wpływu na obraz 
widma w badanym zakresie  od 3600 cm’ 1 do 670 cm” .
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P o ró w n a n ie  widm a b s o rp c y jn y c h  
w p o d o z e rw ie n i ch lo rk ó w  i  o z te re o h l.o ro g a lan ó w  t r ó j f e n y lo t e t r a z o l io w y c h  

z a w ie r a ją c y c h  o d p ow ied n ie  p o d s ta w n ik i w p ie r ś c i e n iu  benzenowym

Tablioa 17

[ch3tpt]+
II

[tptci]+
III

[tptho2] + 
IV

[CH3O TPTCl] + 
VI

[ch3o TPT ho2]+ 
VII

Cl" 0аС1д Cl" GaCi; Cl" GaCi; Cl" GaCl"4 Cl" G a c i "

1605 m 1607 m 16 1 2  m 1609 w 1608 m 1607 m 1642 v s 1609 s 1612 V8 1607 v s
- - 1583 m 1585 w - 1581 m 1581 m 1576 s 157B s
- - - - - 1548 w 1543 w - _

1526 m 1526 s - 1528 m 1533 v s 1563 v s - - 1531 v s 1533 v s
- - ' “ - - ”  л 151.4shw 1519shw 1500 1500

1436 3 / 1486 s 1486 v s 1483 s 1486 3 1483 s 1486 vr- 1490 s 1479shvs 1476shs
1453 s 1455 V3 1455 v s 1457 s 1457 v s 1453 s 1462 v s 1460 v s 1462 v s 1462 v s

- - - - - - 1483 s 1433 s 1441 v s 1438 s
1410 bm 1405 bw 1405 a 1407 w - - - - _

- - -  • - - - - 1395shw - -
- 1355 w 1345 w - 1345 v s 1352 s - 1359 w 1347 v s 1352 s

1340 w - - - - - 1335 w 1333 w - _  .
- - 1326 w - - - - - _ _
- - - - 13 16  m 1307 w 1309 s 1312 m 1307 s 1309 s

1300 m 1300 m 1300 m 1302 w ■ - - - _ _ _
' “  • - - 128^ w 1279 w 1285 a 1281 m 1283 s 1279 s

- - 1250 m - - 1257 v s 1260 s 1257 V8 1262 v s
- 1224 w - - - - - - _
- 1176 w - 1179shw 1174 s - 1179 s 1181 s 1174 3 1179 s

1165 m - 1165 s 1165 m - 1160 m 1 l6 5 sh s - _ _
1146 w 1151 s 1 l4 8 ash 1148 w 1150 m 1148 w - 1155 m 11503hm 1146 m

- 1109 w 1 1 1 2  s 1119 vw 1114 w 1114 w 1114 w 11l6shw 1114 m 1 1 1 4' m
1093 w - - 1095 m 1090 w - 1096 8 1100 m 1093 w _
1076 w 1076 w ~ 1071 sh 1076 w 1o76 w - _ 1076shw 1071 w

- - 1024 ra 1028 vw 1028 10 31 w - _ _
1019 w 1021 w - 1018 w 1019-n 1017 w 1024 3 1021 m 1021 3 IC24 s
1000 m 1000 s 1000 m 1000 m 1005 w 1005 W 1000 s 1000 ra - 995 m

976 w 976 w - - 976 w 972 vw - 967 w -
943 w - - 948 w - - - 948 w - _
929 w 926 m 926 w 924 w 929 * 933 w - 929 w 935 w 924 w

- “ - - - 0 - - - 895 w
- - - - 878 m 873 w - - 877 m 874 w

854 w - - - - - - _ _ _
840 w 845 w 843 s 835 8 - - 340 3 836 8 840 s 845 s

- 831 w - - - - - _ _
- - -  - - 817 m 812 w - - - -
- - - - - 807 w 803shw - 807 m
- 783 m - 786 w - /88 w - - - -
- - - •- - - - - 774 s -

769 s 762 v s 769shs 767 ra 771 s 764 s - 767 :n - 764 3
- - - - - - 760 m - -
- - 752shs 755 m 757 s - 750 v s - _ 750 s
- - - - 741 s 736 m - - 743 3 736 w

722 m 726 s 719 8 726 s 722 s 726 s - , _ |
- 1 7l2shm 7 l2 sh a 712 m 710 m 710 m _ 7 l4 sh v
- - - 703shw - - 700shm 693 w _ 697 w

681 u 681 s 683 s 684 m 688 3 686 s 688 m 681 w 684 8 678 m
“ “ - - - - 670 3 664 я
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WIOSKI KOlIcOYffi

N in ie js z a  p raca  m ia ła  na ce lu  przeprowadzenie studiów  
nad różnym i so lam i te trazo lio w ym i kwasu chlorogalowego, d la  
późniejszego zastosowania ic h  w metodach an a litycz n ych  od
d z ie la n ia , oznaczania i  e k s tra k c ji g a lu .

Po raz  p ierw szy otrzymano so le  2 ,3 ,5 - tró jfe n y lo te tra z o -  
liow e chlorokompleksowych kwasów indowego, talowego, cynko
wego i  zlotowego oraz so le  tró jfe n y lo te tra z o lio w e  kwasu 
czterochlorogalow ego zaw iera jące  podstaw nik i С1Ц, CH.,0, K0o
i  C l w p ie rś c ie n ia c h  benzenowych.

A n a liz ą  chemiczną i  metodą Jo b a  u sta lo n o , że jeden mol 
ch lo rku  2 , 3 , 5- tró jfe n y lo te traz o łio w e g o  łą cz y  s ię  z jednym 
molem ch lo rku  galowego.

Oznaczając rozpuszczalność otrzymanych związków w benze= 
n ie  stw ierdzono, że cz te ro ch ło ro g a lan  2- (4*-ch lo ro feny lo  )<=
3 ,5-dw ufenylo tetrazo liow y je s t  praw ie 5-kro tn ie le p ie j roz« 
puszeżalny w benzenie a n iż e li cz te ro ch ło ro g a lan  2,3,5-TPT. 
Może on w ięc m ieć praktyczne zastosowanie w e k s tra k c ji g a lu .

Pom iary a b so rp c ji ś w ia tła  wodnych roztworów chlorków 
czteroch lorogalanów  tró jfe n y lo te tra z o lio w yc h  w ykazały, że 
jon  [GaCl4]~ n ie  zm ienia ch arak teru  krzywych a b so rp c ji św ia t
ła ,  a ty lk o  grupa CH3O w p ie rś c ie n iu  benzenowym wpływa na 
p rzesu n ięc ie  maksimum a b so rp c ji ś w ia tła  z Я = 248 m/i do 
Я ** 270 mu oraz że podstaw niki CH40 i  N02 podwyższają m olar- 
ne w sp ó łczynn ik i a b so rp c ji ś w ia t ła .

Krzywe a b so rp c ji ś w ia tła  benzenowych roztworów chlorków
i  czteroch lorogalanów  tró jfe n y lo te tra z o lio w yc h  n ie  zaw iera- 
jących  i  zaw iera jących  w p ie rś c ie n ia c h  benzenowych podstaw
n ik i CH3, CH3O, KO2 i  C l mają jednakowy ch arak te r, w szystk ie 
wykazują maksimum a b so rp c ji ś w ia t ła  p rzy A = 278 mt-U a t y l 
ko cz te ro ch ło ro g a lan  2 , 3-dwufenylo-5- (4’ -m etoksyfenyio) te- 
tra z o lio w y  w ykazał najwyższą ab so rp cję , można go wykorzystać 
do spektrofotom etrycznego oznaczania g a lu .'

Stw ierdzono, że 1 ,5-dwufenyloformazan tworzy fio le to w y  
związek z kwasem czterochlorogalowym , da jący s ię  ekstrahować 
benzenem.

Przekonano s ię  z ZoEcksteinem , że w tech n ice  zdejmowania 
w ito  absorpcyjnych w podczerw ien i, otrzymanych związków* moż
na stosować ch .cz . KCl zam iast specjalnego importowanego KBr.
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Udowodniono jednoznacznie drogą a n a liz y  chemicznej i  zd ję
ciam i widm absorpcyjnych w podczerw ien i, że wyekstrahowany 
związek z 6 M roztworu HC1 zaw ierającego |TPT|C1 i  GaCl-j 
je s t  czterochlorogalanem  2 ,3 ,5 - tró jfen y lo te trazo lio w yn u  

Zgodnie z przypuszczeniem stw ierdzono, że widmo absorp~ 
cyjne w podczerw ieni cz teroch lorogalanu  2 ,3 ,5 -ТРИ posiada^ 
charakterystyczne pasmo w zak res ie  lic z b  falow ych 495 cm - 
493 cm”  .
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