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1, CZ$S O OGOLNA

l.l1c~/prowadzenie

Do niedawna gal zaliczano do pierwiastkéw rzadkich, lecz
okazato sie, ze jest on tylko bardzo rozproszony w litosfe-
rze» Uwazano nawet, ze gal nie posiada witasnych mineratéw.
Dopiero w 1958 r O zostal odkryty jego pierwszy samodzielny
minerat [1, 4], o wzorze CuGaS , krystalizujgcy w uktadzie
tetragonalnym, ktéremu dano nazwe gal1li:t i umiesz-
czono w systematyce mineratdbw pomiedzy chalkopirytem a sta-
nitem» W ostatnich latach gal przestat wiec by¢ rzadkoscig
laboratoryjng, jego niezwykie wianosci chemiczne i fizyczne
[2, 3, 4, 5, 6¢ 7] zwrdcity uwage badaczy tak w zakresie
analizy chemicznej i fizykochemicznej, metod otrzymywania,
ekstrakcji, jak i zastosowania w praktyce [3]* Gal na trze-
cim stopniu utlenienia tworzy kompleksy o liczbach koordyna-
cji 4 5i 6. [

Z chlorowcowych zwigzkéw galu najczesciej spotyka sie
tréjchlorek i jon kompleksowy [GaCl4] [7]. Znane sa tez fluo-
rokompleksowe jony [GaF4“ i [GaPj2- [8]. Halogenki galu ta-
two kompleksujg sie [9] z amoniakiem [10], tréj-metyloaming
[11], pirydyng [12], piperydyna~ [13], chlorkiem acetylu [14],
o-fenantroling [15]» z glikokolem [16].

Szereg odczynnikdw organicznych znalazto zastosowanie do
wykrywania [1?], oznaczania, wzglednie ekstrakcji galu.

Do wagowego oznaczania galu najczesciej uzywanym odczyn-
nikiem jest 8-hydroksychinolina i jej chlorowco pochodne [18]
a takze mocznik, tanina [19], kupferon [20], k.vas kamforowy
[21], dwu~antipiryno-propylo-metan [22]. y

Do objetosciowego oznaczania galu stosowany jest kwas ety-
leno dwu-amino-cztero-octowy lub jego so6l sodowa [23, 24]
craz kwas 7—1-naftyloazo )-8-hydroksychinolino-5-sulfonowy
D7]e

W metodach kolorymetrycznych, fotometrycznych i spektro-
fotometrycznych majg zastosowanie chinalizaryna [25], roda-
rnina B [26#27], butylorodarnina B [28], aluminoB. [29], dwu-
bremG-8-hydroksychinolina [30,31], galion [32,33,34], kwer-
cetyna [35]» oranz ksylenowy [86], 0,0 -dwu-hydroksyazoben-



zen [38], sulfonazo i jego dwubromo i dwumetylo pochodne [39],
zielen malachitowa [40]. Nadto do ekstrakcji galu zastosowa-
no acetylo-aceton [4l] , dwu-etylo-dwu-tiokarbaminian [42.
43), octan butylu [44,45], fiolet metylowy [46], ktdrego
zwigzek chlorogalowy daje sie ekstrahowaé¢ chloroformem oraz
chlorek 2,3,5-tréjfenylotetrazoliowys ktérego potaczenie z
chlorkiem galowym rozpuszcza sie w benzenie [47,43]» Odstat-
nio wymieniony odczynnik reaguje z wieloma chlorkami m etali.

1.2. Formazany i sole tetrazoliowe [49, 50, 51, 52,53]

Sole tetrazoliowe sg produktami utlenienia formazanéw
w kwasnym osérodku [50,52,53], dlatego te dwie klasy zwigz-
kow zwykle omawiane sg wspdlnie, mimo ze strukturalnie réz-
nig sie od siebie [49,50].

1.2.1. Pormazany

Formazany sg to zwigzki zawierajgce charakterystyczne
ugrupowanie atomow;

-N = N-C » N-NH-

Otrzymuje sie je na przykiad przez sprzeganie hydrazonow
aldehydéw z solami dwuazoniowymi. Budowe ich po raz pierwszy
wyjasnili Bamberger [54] i Pechmann [51] i nazwali je zwigz-
kami formazylowymi. Wg wspotczesnej nomenklatury [49] forma-
zanem nazywa sie tez hipotetyczny zwigzek

HN =N - CH= N - NH2
1 2 3 4 5

Pormazany odznaczajg sie na ogdt czerwonym, rzadko niebies-
kim lub czarnym zabarwieniem, tatwoscig krystalizowania do-
bra rozpuszczalnoscia w organicznych rozpuszczalnikach, a
bardzo trudng w wodzie» Sg to zwiazki rozktadajace sie pod
wplywem Swiatta, rzadko sg uzywane w praktyce jako barwiki.
Pormazany posiadajg zdolnosci kompleksujagce [55,56,57,58,

59,78], ,



Stwierdzono u formazanéw [53] dwie odmiany rezonansowe
z chelatujacym mostkiem wodorowym

N-N -R5 N=N -RS5

3 3 I

RO -¢C H - R -cC H
Muuwn - R an In ZR

Wizinger i Biro |551 zastosowali tréjfenylo formazan do
oznaczania miedzi. Podobne kompleksy tworzy tez jon Ni +
i Coi+

N, N*-dwu-(2-olcsy-5~sulfofenylo )-C-cyjano formazan jest od-
czynnikiem do fotometrycznego oznaczania galu [60].

W1 czes$ci doswiadczalnej niniejszej pracy wykonano pro6-
by zastosowania dwu i trojfenylo-formazandéw do fotometrycz-
nego oznaczania galu.

1.2.2. Sole tetrazoliowe

Sole tetrazoliowe zawierajg pierécien z jednym atomem we-
gla i czterema atomami azotu, z ktérych jeden jest czwarto-
rzedowy:

1 2
5 N a N-
4 3+



Wg wspoéiczesnej teorii mezomeril jon tetrazoliowy posiada
dwie graniczne formy rezonansowe *an 1 “bn [49]

N - N =R® /N*it—R*
R-C R c
NBH-R VN—N—R
+
T

Sole tetrazoliowe powstajg przez utlenianie formazandw»
lip. formazan utleniany azotynem #1zoamylowym w chloroformie
w obecnosci chlorowodoru tworzy odpowiedni chlorek tetrazo=
liowy [52]. Rowniez chlorki tetrazoliowe mozna otrzymaC
przez utlenianie formazanéw nadtlenkiem ~rodoruw obecnosci
katalizatora V2?0 i kwasu solnego [50]9 bardzo dobrym utle-
niaczem stosowanym do Utleniania formazandw jest octan olo-
wiowy Pb(CHoCOO). [53]» Reakcja przebiega wg nastepujacego

schematu;

H
N - N - R* 1 N-N-R-
R - C + HC1 cl
M mH - R" H, X N wH+- R" J

Odwrotnie s6l tetrazoliowa redukowana przechodzi w odpowied-
ni barwny formazan. Reakcja redukcji soli tetrazoliowych
znalazta praktyczne zastosowanie do Oznaczania cukréw [61,67].
Stwierdzono, ze chlorki tetrazoliowe reagujg z chlorokom-
pleksowymi kwasami rteci i platyny [63]0

Najczes$ciej spotykanym odczynnikiem jest chlorek 293p5~
trojfenylotetrazoliowy, otrzymany przez utlenienie 1<,35*
trojfenyloformazanu. Stosuje Sie go w badaniach biologicz-
nych, npo jako wskaznik Sidy Kielkowania nasion zb6z [49%90],

Jak juz wspomniano, chlorek 2,3,5°tr¢ jfenylotetrazoliowy
reaguje w silnie kwasnym roztworze HCIl (Ok0ob6 M), z chlorka=
mi metali zdolnymi do tworzenia chlorokompleksowych kwasow.
Stracaja sie kolorowe krystaliczne “csady. Stwierdzono [48]*
ze tylko czterochlorcgalan 1 czterochlorotalan dajg sie eks«
trahowac¢ benzenem;, Te wiasciwosé zwigzku galowego autor

10



niniejszej pracy wykorzystal przy opracowywaniu spektrofoto~
metrycznej metody oznaczania galu [48] obok jonéw glinu, in-
du, talu (po zredukowaniu talu do |I stopnia)s cynku i zelaza.

V/ celu blizszego poznania zwigzkéw tetrazoliowych chloro-
kompleksowych kwaséw niektéorych m etali, a przede wszystkim
metali 1l grupy gtdwnej ukiadu okresowego, postanowiono
przeprowadzi¢ nad nimi bardziej szczegélowe badania.

W czesci doswiadczalnej podano wiec wyniki badah nie opi-
sanych dotads Za wyjatkiem soli chloroplatynowej, zwigzkéw
tetrazoliowych kwasOw czterochlorogalowegos czterochloroin-
dovveg08 czterochlorotalowego, czterochlorocynkowego, cztero-
chiloromlotonego 1 szesciochloroplatynowegoe Szczegd6lng uwa-
oe 2Wroécono na zwiazki galu badajac czterochlorogalany tréj-
fenylotetrazoliowe zawierajgce w pierscieniach fenylowych
rozne podstawnikie Spodziewano sie bowiem korzystnego ich
wHyWU na molowe wspéiczynniki absorpcji $wiatta oraz na
rozpuszczalnos¢ otrzymanych zwigzkéw w benzenie, a dane te
wazne sg tak dla opracowywania metod analitycznych jak i
ekstrakcji galuc



2. CZBoO DOSWIADCZAIINA

Pierwsza czes¢ pracy doswiadczalnej

Otrzymywanie soli jonu 2, 3, 5-tréojfenylotetrazolio
wego z jonami chlorokompleksowymi galu, indu, talu,
cynlcu, ztota i platyny

Otrzymywanie czterochlorogalanéw 2,3,5-tréjfenylote
trazoliowych zawierajacych w pierscieniu fenylowym
podstawniki CH”, CH™O, X=2 i CI.

Druga czes$¢ pracy doswiadczalnej

Badania spektrofotometryczne otrzymanych zwigzkéw
w zakresie nadfioletu i Swiatta widzialnego

Trzecia czes¢ pracy doswiadczalnej

Badania spektrofotometryczne otrzymanych zwigzkdéw
tetrazoliowych, w zakresie podczerwieni



2» CZE56 DOSHIADCZAIHA

2.1 o Plaa pracy doswiadczalnej

Catos¢ planu pracy doswiadczalnej podzielono na trzy
czesci.

W pierwszej czesci postanowiono otrzymac¢ zwiazki trojfe-
nylotetrazoliowe chlorokompleksowych kwaséw galowego, indo-
wegof talowego i innych metali. Nastepnie zwréci¢ w badaniach
szczegOlng uwage na zwigzki trojfenylotetrazoliowe kwasu
chlorogalowego* zawierajgce podstawniki CH™» CH™O, NO2 i ClI
w pierscieniach benzenowych,, Przeprowadzi¢ oznaczenia anali-
tyczne, oznaczenia strat na ciezarze podczas ogrzewania
otrzymanych zwigzkéw, temperatury topnienia i rozpuszczalno-
sci w benzenie*

7 drugiej czes$ci pracy przewidziano badania spektrofoto-
metryczne roztworéw otrzymanych zwigzkbw w nadfiolecie i w
zakresie widma widzialnego»

W trzeciej czesci natomiast zaplanowano badania spektro-
fotometryczne w podczerwienie

/ - -tsi

202« Pierwsza czed$¢ pracy doswiadczalne.i

2.2.1. Otrzymywanie soli jonu 2,3,5-trojfenylotetrazolio-
wego z jonami chlorokompleksowymi galu, indu, talu, cynku,
ztota i platyny.

2.2.1.1. Odczynniki 4
10 Roztwér galu w 6 M kwasie solnym. Do sporzadzenia tego
roztworu uzyto metaliczny gal, ktéry otrzymano z ch.cz. Ga20,.

M tym celu stapilano w srebrnym tyglu Ga®O”™ z ch.cz. NaOH
w stosunku wagowym 1s10.

15



Otrzymany galan sodowy rozcieficzano woda destylowang i pod-
dano elektrolizie stosujgac elektrode platynowa siatkowg
obrotowg i optymalne warunki tj. 70 napiecie okoto 7 V.
Anodowg gestos¢ pradu okoto 0*10 A/cm i katodowag gestosc
pradu okoto 0,40 A/cm ,

Otrzymany metaliczny plynny gal ptukano goraca woda destylo-
wang usuwajgc metaliczny séd, przemywano rozcienczonym kwa-
sem azotowym, nastepnie solnym i w kohcu znéw woda [4, 64, 65].
Wysuszony gal odwazono, roztworzono w stezonym kwasie solnym
ogrzewajac do temp. okoto 50 , nastepnie sporzadzono wyjscio-
wy roztwor zawierajgcy 2,9578 g Ga w 100 ml 6 M HC1.

2. Roztwdr indu w 6 M HC1. Ch.cz. 1n203 roztworzono
w stezonym kwasie solnym i sporzadzono wyjsciowy roztwdr za-
wierajagcy 2,2952 g In w 100 ml 6 M HC1.

3. Roztwér talu w 6 M HC1I® Ch.cz. azotan talawy utlenio-
no mieszaning kwasu solnego z azotowym, odparowano, rozpu-
szczono w 6 M HC1l zachowujgc stezenie 2,0434 g Tl w 100 ml
roztworu.

4. Roztwdér cynku w 6 M HC1. Ch.cz. cynk roztworzono w
kwasie solnym i sporzadzono roztwdr zawierajagcy 1,3074 g Zn
w 100 ml 6 M HC1.

5. Roztw6r ztota w 6 M HC1. Ch.cz. ztoto roztworzono
w wodzie krdélewskiej, odparowano 2-krotnie ze stezonym kwa-
sem solnym pod zmniejszonym ciSnieniem, nastepnie sporzadzo-
no roztwdr zawierajagcy 1,9720 g Au w 100 ml 6 M HC1 [66].

6. Roztwér platyny w 6 M HC1. Ch.cz. platyne w formie fo-
lii roztworzono w wodzie krélewskiej, dalej postepowano jak
przy sporzadzaniu roztworu Au. Sporzgadzono roztwdOr zawiera-
jacy 1,9523 g Pt w 100 ml 6 M HC1.

7. Roztwor chlorku 2,3*5-tréjfenylotetrazotiowego.
a) 67 g ch.cz. chlorku 2,3,5~tré6jfenylotetrazoliowego
(nazywany dalej [TPT] 01) CAH~N.CI rozpuszczono
w 1000 ml. destylowanej wody.

b) Sporzadzono nasycony roztwor [TPO3CIl w 6 M kwasie
solnym.

(o]

Stezony kwas solny cz.d.a., kwas solny 6 Mi kwas sol-
ny 5 M. >
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2.2.1.2. Postepowanie

50 ml roztworu wodnego [TPT]C1l (a) zmieszano z 50 ml ste-
zonego kwasu solnego, nastepnie wlano maltymi dawkami 50 ml
wyjsciowego roztworu metalu w 6 M HC1. Proces strgoania kolo-
rowych krystalicznych osadéw prowadzono w temperaturze okoto
20 , mieszajac reagujaceroztwory. Po czesciowym zdekantowa-
niu osady odwirowywano, przemywano 5 M roztworem HCI, znéw
odwirowywano, suszono pod zmniejszonym cisnieniem nad statym
UaOH. Nastepnie otrzymane zwigzki badano, oznaczajgc sktad
procentowy, temperature topnienia, rozpuszczalnos¢ i inne
cechy gatunkowe. ¥Yyniki podano w tablicach 1 i 2.

/

2.2.1*3» Otrzymywanie czterochlorogalanu 2,3,5-trojfeny-
lotetrazoliowego

Czterochlorogalan 2,3,5-tréjfenylotetrazoliowy otrzymano
opisang metoda. W pierwszej chwili strgcat sie biaty puszy-
stokrystaliczny osad, ktdéry po przemyciu, odwirowaniu i wy-
suszeniu przybrat barwe kremowg. Stwierdzono, ze blaszkowa-
te krysztaly tego zwigzku sg tatwo rozpuszczalne w wodzie
i rozcienczonym kwasie solnym. Oznaczona rozpuszczalnosc¢
[TPT] [GaCl] . w benzenie w temperaturze 20° wynosi 0,410 g
w litrze (Tablica 1). Temperatura Jopnienia tego zwigzku wa-
ha sie w granicach 141,5 do 143,5 (Tablica 1). Ustalony
wzOr czasteczkowy metodg Joba (opis postepowania wg metody
Joba umieszczono w czesci badan spektrofotometrycznych przy-
toczonej pracy na str, 24) i drogg analizy chemicznej, przed-
stawia sie nastepujgco:

- N -

a wzor sumaryczny [c~H ~gfcaC 1], skrot [TPT] [GaCl4]
Sktad procentowy [TPT] [GaCI™Njr

% Ga % N % CI
obliczony 13,65 10,96 ' 27,76
oznaczony 13,43 10,92 27,43

17
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2.2.1.4* Otrzymywanie chlorokompleksowych zwigzkéw In, TI,
Zn, Aui Pt 2,3,5-tréjfenylotetrazoliowych

Analogiczne zwigzki indu, talu, cynku, zitota i platyny
otrzymywano postepujgac zgodnie z podanym przepisem, a wyniki
i zbadane wtasnosci fizykochemiczne zestawiono w tablicy 1.

2.2.2. Otrzymywanie ozterochlorogalanéw 2,3,5“tréjfenylote-
trazoliowych zawierajgcych w pierdcieniu benzeno-
wym podstawniki -CH™» ~K02» “c |*

2.2.2.1. Odczynniki

1. Roztwér galu w 6 M kwasie solnym, zawierajacy 6,9720 ¢
Ga w 1000 ml roztworu.

2. Chlorek 2,3-dwufenylo-5-(4*-metylofenylo)-tetrazoliowy
[CH~A.CAH24II™ C L. (Il). Roztwdr v/odny 0,2 M.

3. Chlorek 2-(4*-chlorofenylo)-3,5-dwufenylo-tetrazoliowy
[CAHA~ANCI] CIL. (lii). Roztwdr wodny 0,2 M.

4. Chlorek 2-(3*-nitrofenylo)-3,5-dwufenylo-tetrazoliowy
[C1gH14N4 .NO2]CIl. (IV). Roztwdér wodny 0,2 M.

5. Chlorek 2,3-dwufenylo-5-(4,-metoksyfenylo)-tetrazolio-
wy [CHANO.CMHANNCI ('V) Roztwdr wodny 0,2 L

6. Chlorek 2-(4,-chlorofenylo)-3-fenylo-5-(4, -raetoksyfe-
nylo)-tetrazoiiowy [CH,0.C,,QH1 N CI} CI (vi) Roztwdér wodny
0,2 M. J

7. Chlorek 2-0*-nitrofenylo )-3-fenylo-5-(4*-metoksyfeny-

lo )-tetrazoliowy [CH™NO.C.-H.Jtf .NO 1C1. (vil). Roztwdér wodny
0,2 M. 19 13 4 25>

3. Stezony kwas solny cz.d.a., kwasy solne 6 Mi 5 M.

2.2.2»20 Postepowanie

50 ml 0,2 M wodnego roztworu odpowiedniego chlorku tetra-
zoliowego zmieszano z 50 ml stezonego kwasu solnego cz.d.a.,
nastepnie wlewano matymi dawkami po 1 ml okoto 50 ml roztwo-
ru Gaw 6 M kwasie solnym» Strgcanie kolorowych krystalicz-
nych osadéw prowadzono w temp» okoto 20 mieszajac reagujace
roztwory. Krysztaly odwirowywano, przemywano 5 M roztworem
HC1, suszono pod zmniejszonym cisnieniem nad statym HaOH.
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Otrzymane zwiagzki badano, oznaczajac skiad procentowy, tem-
perature topnienia, rozpuszczalnos¢,absorpcje sSwiatta ich
roztworéw wodnych i benzenowych.

7?yniki zestawiono w tablicach 2,9,10,11 i 13.

2.2.3. Termostabilnos¢ czterochlorogalanu 2,3,5-tréjfe-
nylotetrazoliowego

W trzech naczynkach wagowych odwazono z dokladnosciag
do 10’4g 0,1 g [TPT]GaCl4, wysuszonego pod zmniejszonym cis$-
nieniem nad statym NaOH. Odwazone prébki ogrzewano w suszar-
ce elektrycznej przez 5Ch, do statej wagi w danej tempera-
turze, zaczynajac od 40 , kornczac w 150 . Przykladowe zesta-
wienie wynikbw podano w tablicy 3.

Tablica 3
Termostabilnos¢ [TPT] [GaCl.] wqgzakresie
temperatur od 40° do 150
Masa probki [TPT] [GaCl4]= 0,1002 ¢

Naczynko wag. Nacz. wag.
z prébka z probka

Lp. Temp. przed po 5 h R6znica .St.rata
: ciezaru
°0 ogrzaniem ogrzew.do
g statego ciez. S w %
g
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

Z danych zestawionych w tablicy 3 wynika, ze czterochlo-
rogalan [2,3,5-TPTj jest zwigzkiem trwalym, ogrzewany do
temperatury 120 traci na ciezarge okotoQ0,9/5, natomiast
ogrzewany przez 5 h od temp. 120 go 140 nie zmienia swego
ciezaru. Dopiero w zakresie od 140 do 150 straty na cieza-
rze wynoszg okoto OtQfo,



2.2.4» Y/plyw rozpuszczalnika na ciezar suszonego w 105°
osadu czterochlorogalanu 2,3,5-tréjfenylotetrazo-
liowego

Do trzech naczyniek wagowych odwazono na wadze analitycz-
nej 50 mG [TPT][GaCll ogrzewanego przed wazeniem do 105°,
wlewano nastepnie do kazdej préobki po 5 ml odpowiedniego
rozguszczalnika, odparowywano na tazni wodnej, suszono w tempc
105 do statego ciezaru. Uzyto 4 chem. czyste rozpuszczalni-
ki - wode, alkohol etylowy, eter etylowy i benzen. Dane z po-
miaréw zestawiono w tablicy 4, z ktérych wynika, ze wplyw
rozpuszczalnikbw na [TPTIJCGaGI™Nl5po odparowaniu i wysuszeniu
krysztatow [TPT] [GaCl) do 105° jest minimalny.

Tablica 4
V/ply,v rozpuszczalnika na [TPT| [GaCl.]
[TPT] [GaCI™l suszono w temp. 105
Haczyriko wag.
Naczynko z [TPT] [GaCl]
wag. z [TPT] po odparowa-
Lp. Rozpuszczalnik [GaCll bez niu rozpusz- Réznica
rozpuszcz. czalnika i
suszone W  suszone w
105° 105°
S g B
1 ''/oda 11,8263 11,8261 -0,0002
2 Alk, etylowy 13,4078 1394081 +0,0003
3 Eter etylowy 11,0514 11,0944 0,0000
4 Benzen 10,8520 10,8529 +0,0001

2.2.5« Oznaczanie rozpuszczalnosci otrzymanygh zwigzkéw
tetrazoliowych w benzenie, w temp. 20

Sporzgdzano nasycone roztwory otrzymanych zwigzkéw tetra-
zoliowych. W tym celu do 25 ml cylinderkéw 2z doszlifowanym
korkiem wsypywano 0,1 g odpowiedniego zwigzku, wlewano 25 ml
ch.cz. benzenu, wstrzgsano przez 1 h w temp<, 20 . Po 12 go-
dzinach sklarowane roztwory, bedgce w rownowadze z fazg sta-»
ta, odmierzano po 5 ml do odwazonych naczyniek wagowych, od-
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parowywano na tazni wodnej i suszono w 105° ro statego cieza-
ru., Wyniki zestawiono w tablicach 1 i 2, kolumna 3.

2,2.6. Ombwienie wynikdw 1 czesci pracy dosSwiadczalnej

Analiza chemiczna czterochlorogalanu 2,3,5-trojfenylote-
trazoiiowego oraz pomiary wg metody Joba (podane w czes$ci
badan spektrofotometrycznych niniejszej pracy) pozwolity
ustali¢ wzo6r czgsteczkowy tego zwigzku, ktdry przedstawiono
na str.17. Wyniki oznaczen azotu w nastepnych zwigzkach
tetrazoliowych zestawionych w tablicach 1 i 2 potwierdzajg
podane wzory czagsteczkowe.

Csterochlorogalan 2,3,5-trojfenylotetrazoliowg wykazuje
minimalne straty przy ogrzewaniu go do temp. 120 . Wpilyw
rozpuszczalnikbw na suszony osad w temp. 105 praktycznie
jest znikomy, pozwolito to wiec na oznaczanie rozpuszczalno-
Sci otrzymanych zwigzkébw w benzenie przez odparowanie nasy-
conego roztworu.

Zestawione w tablicy 1 wyniki badan soli 2,3,5-tréjfeny-
lotetrazoliowych kwaséw chlorogalowego, chloroindowego, chlo-
rotalowego, chlorocynkowego, chloroztotowego i chloroplaty-
nowego, a wiec o tym samym kationie tetrazoliowym, a réznym
chlorokompleksowym anionie, wykazujg réznice w barwie Kkrysz-
tatdbw (kolumna 6) oraz w temperaturach topnienia. Najwyzsza
temperature topnienia posiada s6l chlorocynkowa, a najnizsza
s6l chlorogalowa® Najwyzszg rozpuszczalnos¢ w temp*. 20 w
benzenie posiada so6l chlorogalowa, nizszg chlorotalowa, a po-
zostate praktycznie sg nierozpuszczalne.

Zestawione w tablicy 2 wyniki badan soli o tym samym anio-
nie kwasu czterochlorogalowego a o r6znych kationach tetra-
zoliowych posiadajgcych podstawniki w pierscieniach benzeno-
wych wykazujg r6znice? Najgtebszg barwe, pomaranczowa, po-
siada zwigzek VII* zawierajgcy grupy CH-0- i llOp. Najnizszg
temperature topnienia posiada zwiagzek vf* zawierajacy grupy
CHO i Cl, a najwyzszg zwigzek V II*. Wszystkie zwigzki sg
rozpuszczalne w benzenie. Najwyzszg rozpuszczalnos¢ w benze-
nie w tempe 20+ posiada zwigzek IlII* zawierajgcy rodnik -ClI.



2,3. DRUGA czesc PRACY DOSWIADCZALNEJ

2.3.1. Badania,spektrofotometryczne otrzymanych zwigzkéw
w zakresie nadfioletu i $Swiatla widzialnego

2.3.1.1. Ustalenie skiadu czterochlorogalanu 2,3,5-TPT
metoda Joba [67,68]

2.3.1«1.1. Odczynniki

1)4 Roztwoér 7,9.10 5M chlorku galowego w 6 M kwasie solnym.

2) Roztwér 7,9.10 5M chlorku 2,3,5“tréjfenylotetrazotio~
wego w 6 | kwasie solnym.

3) Benzen ch.cz.

Pomiary fotometryczne dokonywano na spektrofotometrze JMJni-
cam" SP 500 uzywajac kiuwet kwarcowych 1 centymetrowych,.

2,3.1.1.2. Postepowanie

Do cylinderkéw ze szlifowanymi korkami o objetos$ci 50 ml
odmierzano 0, 2, 4» 6 ... 20 ml, 7,9.10 M roztworu GaCl3
w!6 m HC1l, uzupetniano do 20 ml izomolamym roztworem [TPT]C1
w 6 M kwasie solnym - mieszano, ekstrahowano 20 ml ch.cz.
benzenu nasyconego chlorkiem 2,3,5-TPT wstrzgsajac przez 30
sekund. Mierzono absorpcje Swiatta ekstraktu benzenowego w
nadfiolecie przy diugosci fali 9~ 278 mu . Optymalne warun-
ki pomiaru ustalono w poprzedniej pracy [47,48].

Wyniki pomiaréw zestawiono w tablicy 5, a wykres przedstawio-
no na rysunku 1,

* Z pozycji 6 w tablicy 5 oraz z wykresu na rys.1 wynika,
ze maksimum absorpcji swiatta wypada przy réownych objeto-
Sciach izomolamych roztworéw chlorku galowego w 6 M HC1
i'chlorku 2,3,5-tréjfenylotetrazoliowego w 6 M HC1.
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Tablica 5

Zaleznos¢ absorpcji sSwiatta przy A= 278 mx
ekstraktow benzenowych z izomolarnych roztworéw
GacCl, i CTPTjCI (wg metody Joba)

Kiuwety kwarcowe, 1 =1 cm

c=7910M.[1 A = 278 mu.
Lp. ml ml

roztworu roztworu A

GaCi3 [TPT]CI

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
1n 20 0 0,023

2,3*1.1.3. Omowienie wynikow

Stwierdzono, ze na mol GaCl3 przypada mol [TPT]CIl. Mozna
wiec przyjac¢, zgodnie z metodg Joba, ze wzdOr czgsteczkowy
czterochlorogalanu 2,3,5-TPT jest taki, jak podano w pierw-
szej czesdci doswiadczalnej niniejszej pracy na stronie 17.

2.3.1.2. Pomiary absorpcji swiatta roztworéow [TPT]C1
i [TPT]GaCI™ w chloroformie i alkoholu metylowym

Stwierdzono dos$wiadczalnie, ze tak chlorek TPT, jak i czte-
rochlorogalan sa rozpuszczalne w chloroformie i alkoholu me-
tylowym. Sporzadzono roztwory 2.10'5 molame i badano zalez-
nos¢ absorpcji swiatta tych roztworow w zakresie od 200 do
320 mu.

Wyniki pomiarébw zestawiono W tablicy 6.
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Absorpcja

Rys.

-— ml [TPTjt

1 Zalezno$¢ absorpcji $wiatta od stosunku molowego GaCl3: [TPT]C1,
‘Wi metody Joba

A=278 Ty, C GaCU =79 . 10-' M, C [TPT)CL =79 . 10-*M

Kiuweta kwarc., 1 cm
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238
240

242
244
246
248
250
252
254
256
258
260
262
264
266
268
270
272
274
276
278
280
282
284
286
28b
290
300
320

w chloroformie

Rozpuszczalnik chci3

C =2.10"5m

[tpt] ci

A

0,360
0,415

0,475
0,490
0,500 _
0,500 *

*0,480
0,480
0,460
0,430
0,400
0,375
0,345
0,320
0,290
0,265
0,235
0,210
0,190
0,175
0,160
0,150
0,140
0,130
0,125
0,115
0,105
0,090
0,0 60

Tablica 6
Zalezno$¢ absorpoji Swiatta
roztworéw [TPT]C1 i [TPT] [OaCI™]
alkoholu metylowym od diugos$ci fali Swietlnej
C = 2.t0-5M
Rozpuszczalnik CH3.0H
C =210"5M
[IPT][GaCl] \ [tpt] ci [TPT] [oaCI™
A mi A A
0,360 210 0,410
0,460 212 0,310 -
' 214 0,260 -
0,520 216 0,215 -
5,540 218 0,200 0,050
0,550 220 0,190 0,090
0,600 222 0,210 0,140
0,600 224 0,235 0,190
0,600 226 0,265 0,235
0,600 1228 0,290 0,290
0,595 230 0,350 0,340
0,590 232 0,380 0,390
0,570 234 0,425 0,440
5,550 236 0,480 0,490
0,550 238 0,530 0,540
0,530 240 0,540 0,585
0,520 242 0,560 0,600
0,490 244 0,560 0,600
0,465 246 0,560 0,600 *
0,420 248 0,560 0,595
0,390 250- 0,550 0,580
0,355 252 0,520 0,553
0,335 254 0,500 0,520
0,315 256 0,450 0,480
0,280 258 0,425 0,445
0,240 260 0,390 0,400
0,210 262 0,360 0,385
0,180 266 0,290 0,300
0,135 270 0,235 0,235
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 0,090 0,100
320 0,075 0,075
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2.3.1«2.1. Omobwienie wynikow

Maksimum absorpcji swiatta dla chlorku TPT w chloroformie
przypada przy A = 246-248 m//, a dla czterochlorogalanu jest
przesuniete do As 252-254 nv//.

Molamy wspoétczynnik absorpcji dla chlorku [TPT|C1 wynosi
25000, a dla czterochlorogalanu jest wyzszy i wynosi 30000.
V/ alkoholu metylowym maksima absorpcji tak dla chlorku,
jak i dla czterochlorogalanu TPT sg rozmyte i wypadajg przy
A od 242 do 248 mu, a wielkos¢ molamego wspodtczynnika ab-
sorpcji ksztattuje sie podobnie jak w roztworze chlorofor-
mowym.

2.3*1.3. Pomiary absorpcji $wiatta wodnych roztworéw
chlorkéw i ozterochlorogalanéw tréjfenylotetra-
zoliowych zawierajgcych podstawniki w pierscie-
niach benzenowych

W celu wykonania pomiaréw absorpcji Swiatla w zaleznosci
od dtugosci fali sSwietlnej oraz wyznaczenia molarnych wspot-
czynnikdbw absorpcji, sporzadzono roztwory wodne 10'5M chlor-
kow tréojfenylotetrazoliowych I, I, 1II, IV, V, VI, VII,
oraz ozterochlorogalanéw tréjfenylotetrazoliowych 1*, I11*
Il» , IV», V», VI*, Vlii».

Wyniki pomiaréw zestawiono w tablicach 7, 8, 9, 10 i 11,
a krzywe absorpcji przedstawiono na rysunkach 2, 3, 4 i 5.

2.3.1.3.1. Omowienie wynikow

Z zestawionych wartosci pomiaréw absorpcji sSwiatta w ta-
blicach 7, 8, 9, 10il11 iz wykresow krzywych absorpcji
Swiatta przedstawionych na rys.2, 3, 4 i 5 wynika, ze roz-
twory wodne chlorkéw i ozterochlorogalanéw trdéjfenylotetra-
zoliowych, nie zawierajgcych zadnych podstawnikéw w pier-
scieniach benzenowych lub zawierajgcych podstawniki -CH ,
-HO?» -CI - wykazujg maksimum absorpcji w zakresie diugosci
fal od_248-252 mju, Wplyw wyzej wymienionych grup oraz jonu
[GaCl4]~ jest minimalny na potozenie maksimum. Natomiast
chlorki i czterochlorogalany posiadajgce grupe CH-0- wyka-
Zzujg przesuniete maksimum absorpcji w kierunku fal diuzszych,
mieszczgce sie w zakresie diugosci fal Swietlnych od 270
do 276 mtu Zauwazono tez, ze grupa HO? wplywa na zwiekszenie
molamego wspoiczynnika absorpcji, tak u zwigzkbw nie posia-
dajacych grupy mekoksylowej jak i u zwigzkéw posiadajgcych
grupe CH™O w pierscieniu benzenowym.
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200
204
206
212

220
224
228
232
236
240
242
244
248
252
256
260
264
268
272
276
280
290
300
310
320

wodnych roztworéw chlorkéw tetrazoliowyoh

Zalezno$¢ absorpoji Swiatta

od dtugosci fali Swietlnej C

[tpt]ci
|

A

0,513
8,410
0,278
0,169
0,130
0,120
0,127
0,150
0,180
0,207
0,232
0,246
0,258
0,278
0,291
0,288
0,272
0,255
0,223
0,182
0,152
0,121
0,080
0,070
0,062
0,055

[ch3tpt]CI
I
A

0,618
0,510
0,325
0,186
0,134
0,123
0,133
0,162
0,191
0,229
0,255
0,270
2,278
0,280 =
0,278
0,259
0,230
0,200
0,167
0,138
0,118
0,105
0,084
0,075
0,068
0,063

[ N e R
= 10

[m ci]ci
1l
A

0,570
0,425
0,262
0,168
0,144
0,141
0,146
0,156
0,174
0,194
0,214
0,220
0,226
0,230 -
0,222
0,206
0,186
1,168
0,150
0,134
0,118
0,106
0,085
0,074
0,068
0,063

Tablica 7

[tptno?2] CI

v

A

0,535
0,451
0,318
0,211
0,171
0,162
0,168
0,191
0,227
0,262
0,300
0,316
0,331
0,350
0,352-
0,338
0,299
0,251
0,206
0,168
0,143
0,122
0,094
0,076
0,068
0,060
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Rys.

o0 Ae T r0 ro rx rBo MO reo r3o X T 3ro
noTfi

2. Zalezno$¢ absorpcji'$Swiatta wodnych roztworéw chlorkéw tetrazoliowych
I, I, Ill, IV, o stezeniu C = 10-5M od diugosci faii swietlnej

| = [CIHBN4Cl, [l =[CAHIN,]CI, Il =[GIHmNAL]CI, IV.= [CjeHuNsOJCl
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200
204
208
212
216
220
224
228
232
236
240
244
248
252
256
260
264
268
270
272
274
276
280
290
300
310
320

Zaleznos$¢ absorpcji

od diugosci fali Swietlne

Swiatta

wodnych roztworéw chlorkéw tetrazoliowych V, VI,
j C=10~0

[ch3otpt]CI [ch3otptci] ci
\% A
A A
0,455 0,485
0,380 0,366
0,310 0,288
07254 0,249
0,208 0,217
0,163 0,182
0,105 0,131
0,080 0,098
0,073 0,082
0,075 0,775
0,082 0,076
0,105 0,093
0,135 0,122
0,178 0,155
0,225 0,195
0,270 0,232
0,308 0,268
0,330 2,293
0,336 0,302
0,338 0,308
0,340 = 0,312
0,338 0,315 =
0,320 0,308
0,212 0,230
0,092 0,112
0,056 0,070
0,044 0,036

VI

Tablica 8

[CHjOTFTKOg] CI

\Y

A

0n466
0,408
0,344
0,304
0,265
0,214
0,165
0,132
0,130
0,148
0,152
0,176
0,212
0,256
0,300
0,342
0,373
0,391
0,394
0,392
0,390
0,384
0,364
0,251
0,111
0,058
0,038
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Rys.

32

A absorpcja

3. Zalezno$¢ absorpcji swiatta wodnych roztworéw chlorkéw tetrazoliowych
V, VI i VII o stezeniu C = 10-5M od ditugosci fali Swietlnej

V  [CZHIND]CI, VI=[CoHBNAOCICI, VIl - rCZHINSZ Cl
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212
216

224
228
232

240
242
244
248
250
252

260

268
272
276
280

310
320

1%

ZaleznoSE absorpcji $wiatta
wodnych roztworow czterochlorogalandéw tetrazoliowych
IV’ od dilugosci fali swietlnej

119,

[tpt]~

I»

0,524
0,436
0,263
0,146
0,105
0,096
0j 109
0,135
0,168
0,201
0,230
0,241
0,250
0,258
0,255
0,253
0,238
0,213
0,184
0,153
0,125
0,106
0,092
0,070
0,063
0,059
0,054

I1le,

C > 10" 5M

[GaCl)"

[ch.tpt] ~

>
A

0,600
0,480
0,290
0,160
0,116
0,106
0,122
0,152
0,182
0,224
0,252
0,264
0,270
0,274 .
0,272
0,270
0,248
0,220
0,192
0,158
0,130
0,108
0,094
0,074
0,065
0,061
0,054

[tptci]”
=
A

0,575
0,448
0,274
0,169
0,140
0,138
0,146
0,163
0,187
0,218
0,242
0,252
0,260
0,263 =
0,262
0,252
0,232
0,208
0,185
0,163
0,143
0,125
0,112
0,086
0,074
0,066
0,062

Tablica 9

[tptnol *

IV»

A

0,500
0,440
0,320
0,214
0,167
0,147
0,153
0.176
0,210
0,250
0,290
0,304
0.320
0,340

0,345 .

0,343
0,320
0,278
0,228
0,176
0,138
0,112
0,093
0,070
0,059
0,053
0,047
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Rys. 4. Zalezno$¢ absorpcji Swiatta wodnych-roztworéw ozterochlorogalanéw tetra-

zoliowych I', I1', 111", IV' o stezeniu C = 10-5M od diugosci fali Swietlnej
1'=—-[CIH I5N4 [Gaci,], I" = [CMHI7N J [GaCl«]
I =[C,j,H4N,CI] [GaCl,], IV'=[CIHIND J [GaQl)
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Zalezno$¢ absorpcji sSwiatta

Tablica 10

wodnych roztworéw ozterochlorogalan6w tetrazoliowych
V*, VI9, VII9 od dlugosci fali sSwietlnej

bpo

© 0N o MW NP

-« _.
vNI\hl\)NNNNI\)I—‘I—‘I—‘I—‘HI—‘I—‘HEH
~ AW NP ONO~N OO DMWN o

m/i

200
204
208
212
216
220
224
228
232
234
240

244
248
252
256
260
264
266
270
272
274
276
278
280
2S0
300

310
320

[CH30TPT]+
VS

A

0,490
0,370
0,292
0,242
0,196
0,145
0,090
0,064
0,056
0,060
0,072
0,094
0,138
0,172
0,220
0,268
0,305
0,330
0,336
0,340
0,338
0,338
0,332
0,321

0,213
0,090
0,053
0,041

C = 10~-5M

[GaC ll-

[ch3o tpici] +
V19

A

0,508
0,399
0,321
0,278
0,239
0,193
0,133
0,094
0,074
0,068
0,074
0,096
0,129
0,170
0,217
0,267
0,310
0,342
0,358
0,362
0,368
0,370
0,368
0,362
0,260

0,124
0,072
0,052

[CH30TPTNO?] +

VI
A

0,430
0,380
0,328
0,290
0,255
0,210
0,158
0,128
0,127
0,130
0,145
0,174
0,210
0,252
0,300
0,340
0,372
0,392
0,398
0,396
0,391
0,389
0,380
0,370
0,258

0,115
0,058

0,039



Rys. 5. Zalezno$¢ absorpcji sSwiatta wodnych roztworéw czterochlorogalanéw tetra-
zoliowych V', VI' i VII' o stezeniu C = 10-5M od dtugosci fali swietlnej
V' = [CAHIN,O0] [GaCl4, VI'=[C:OHINLOC1] [GaCl4, VII'=[CAHIeNB] [GaCl«]
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2.3*1»4. Pomiary absorpcji sSwiatta roztworéw benzenowych
chlorkéw i ozterochlorogalanéw tréjfenylotetrazo-
liowych, zawierajgcych podstawniki w pierscie-
niach benzenowych

Chlorki tréojfenylotetrazoliowe I, 11, 111, 1v, Vv, vi, VI
sg tatwo rozpuszczalne w wodzie, a bardzo trudno w benzenie,
Swiadczy to o jonowej budowie czgsteczeko

Sporzadzono nasycone roztwory benzenowe w tempO 20°
i zmierzono ich absorpcje sSwiatta w zakresie nadfioletu®
Wyniki pomiaréw zestawiono w tablicy 12 i narys@ i 7.
Czterochlorogalany tréjfenylotetrazoliowe 1% 11% 111% IV%
V*, VI*, VII*, sg tlatwiej rozpuszczalne w benzenie niz chlor=
ki .tablica 2, kolumna 8)0 Sporzadzono ich roztwory benzeno=
we 0 stezeniu 10"5H i zmierzono absorpcje sSwiatta tych roz-
tworéw tez w zakresie nadfioletu.

V/yniki pomiarbw przedstawiono w tablicy 13 i na rys.8.

2.3.1.4.1. Omoéwienie wynikow

Z zestawienia wartosci pomiarbw w tablicach 12 i 13
i z wykresdbw na rysunkach 6, 7 i 8 wynika, ze tak chlorki,
jak i czterochlorogalany tréojfenylotetrazoliowe w roztworze
benzenowym posiadajg maksimum absorpcji Swiatta prawie przy
tej samej diugosci fali Swietlnej a = 278 mu. Podstawniki
evpierécieniach benzenowych i anion kompleksowy [GaCi”] Nnie
wywierajg zasadniczego wplywu na przesuniecie maksimum. Ze
wzgledu na to, ze chlorki tréojfenylotetrazoliowe sg bardzo
trudno rozpuszczalne w benzenie, badano tylko ich roztwory
nasycone. Zauwazono, ze ws$réd omawianych chlorkéw najwyzsza
absorpcje wykazuje nasycony roztwdr benzenowy chlorku 2~4*<=
chlorofenylo)-3“fenylO“5-(4®-metoksyfenylo)-tetrazoliowegc
;V 1), a najnizszg 2-(3*-nitrofenylo )-395“ dwufenylo-“tetrazo=
liowy (IV).

U ozterochlorogalanéw tréjfenylotetrazoliowych wrazniej—»
sze przesuniecie maksimum absorpcji zauwazono w roztworze
benzenowym zwigzku VI* (n ~ 280 mk, rys.8)0 Najwyzszg absorp-
cje natomiast posiada roztwér benzenowy 1Cf5M zy/igzku V* =
zawierajacy w pierscieniu benzenowym tylko grupe CH™O-,

a najnizszg absorpcje wykazat podobnie jak chlorek, cztero-
chlorogalan IV*, zawierajagcy w pierscieniu benzenowym grupe
no?2.
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Rys. 6. Zaleznos$¢ absorpcji $wiatta benzenowych roztworéw (nasyconych w temp. 20°
chlorkéw tetrazoliowych I, II, 11l i IV od diugosci fali sSwietlnej

Kiuweta kwarcowa, 1 cm
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A miu

Rys. 7. Zalezno$¢ absorpcji swiatta benzenowych roztworéw (nasyconych w temp. 20%)
chlorkéw tetrazoliowych V, VI i VIl od diugosci fali swietlnej
Kiuweta kwarcowa, 1 cm

41



k5 = .
oo 0 < ﬂo ° mmo 0 B nm.muo S N
o o -
6 4 o E Vige  PI°
oMoo w ° 80 _ Hwo 8o o o o_ b
> 0 o ml ° MCC 0 M/I\_o o OtJ o o= 0
b & Bl DP ol =
MQ - o dW -0 % Sot o 31 G
0 ° O_HO o o, o 6]
H@m 0 O 5 =3 SNo .m\o <} oL, © -
= o© 25" 0 B -
oB6¥ i 5 5 2820 b
0 ° S & o s == =3
898 o ° ﬁno oo O ° m_mﬂo 09 o
<& 2 8! be
40 . D ST s o i ano cZ o
o*8% o ° O_HC1G o P Alwr . o= 0
88 o ° . o € %!’ S0,
6o 2 %, & . St ac
oS o & o s%o © £ o Qoo © oc ©
o < oY § 9] o TS o <
y & . S oS 1S,
°© ° I o Moo oo 0825 i o
mbo = o ~ o 2% o (S5 Mwm ) g+ 0
@Mm.fo o X o hd o} ° MWW o m”‘ o
&% W\ o o * 0 o mww o c¢ O
mmm (e} o ot o M@O o o S+ o 8c o0
=\ sA | A2 S = Ss
WEZ omTolso x 8. w xf 0 Xz meﬂw.
_ Tod
OOW Sx 0os Ok \»T»,Qvawﬂ
Reo O goz 10 < — P8 Dok Q020 PR+ otz
TR IX Seg v xONF 59.Rbo-8 09 WRTER
8%

«<1b

&k

EMGH 4 JAVQNEQO

r

rCMn-»IACON(DNe

42



Rys. 8. Zalezno$¢ absorpcji Swiatta benzenowych roztworéw czterochlorogalanow
r, i e vy, vy, Vit i VI o stezeniu C = 10-5M w temp 20° od diugosci fali
Swietlnej

Kiuweta kwarcowa, 1 cCm
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2.3*1.5. Proby zastosowania fenyloformazanéw do fotome-
trycznego oznaczania galu

Zbadano wiec mozliwos¢ zastosowania nastepujgcych fenylo-
formazandw:

1) 1,3-dwufenyloformazan Skrét 1,3-DPF
4 5
*U - HL

</><

3 N =N-< >

2 1
2) 1,3,5—tréjfeny|oform:12an Skrét 1,3,5-TPF
N J -<z>
<z K
« Il - < >
3 )1 ,5-dwufenyloformazan Skrot 1,5-DPF

LYl

13 C\
=N -< >

1,3-DPF i 1,3,5-TPF nie rozpuszczajg sie w wodzie i nie
reagujg z kwasem H[GaCI™). Stwierdzono natomiast, ze 1,5-
dwufenyloformazan tez nierozpuszczalny w wodzie rozpuszcza
sie w kv/asie solnym i reaguje z kwasem H[GaG2”] powodujac
fioletowe zabarwienie roztworu. Ekstrakt benzenowy tego roz-
tworu jest fioletowy.

M celu wykonania orientacyjnych pomiarow absorpcji sSwiat-
ta, w zaleznosci od diugosci fali swietlnej ekstraktéow ben-
zenowych, przygotowano nastepujace trzy proby:

Proba 1. Roztwdr formazanu bez Ga.

VW cylindrze o pojemnosci 25 ml ze szlifowanym korkiem
mieszano 5 ml 10" W roztworu 1,5-DPF w 6 M kwasie solnym
z 5 ml 6 M kwasu solnego. Powstatly roztwdér ekstrahowano
przez 30-sekundowe wstrzgsanie z 10 ml ch.cz. benzenu. Ek-
strakt koloru zdéito-r6zowego poddano pomiarom absorpcji



Tablica 14

Zaleznos¢ absorpcji sSwiatta
od dtugosci fali Swietlnej ekstraktéw benzenowych
z roztworéw wodnych o 6 M stezeniu HC1l, zawierajacych:

1~ 1-5-dwufenyloformazan o stez. C = 0,5.10 3M (bez galu)

2) 1,5-dwufenyloformazan__o stez. C =0,5.10 M i GaCl~
o stezeniu C =0,5.10""

3) 1,5-dwufenyloformazano stez. C = 0,5.10J"H i GacCl,

o stezeniu C » 7.10“™il

1 2 3
Lp.
i ™ A A A
1 350 0,142 0,180 0,185
2 360 0,185 0,228 0,205
3 370 0,260 0.310 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
1 450 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 1,250 =
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.

]
]
o
\
IN

Zaleznos$¢ absorpcji $wiatta od diugosci fali, ekstraktéw benzenowych
1,5-dwufenyloformazan, C = 10~SM (bez Ga)
1,5-dwufenyloformazan i GaCl3 o réwnych stezeniach C = 10-sM

1,5-dwufenyloformazan, C —10-°M i GaCIl3 C —1,4. 10-*M



Swiatta, wyniki zestawiono w tablicy 14, a krzywa absorpcji
Swiatta przedstawiono na rys.9.

Proba 20 Roztwdér formazanu i chlorku galowego.

Do 5 ml 10'3M roztv/oru 1,5-DPF w 6 | HC1 wlano 5 ml
10"3M roztworu naCls w 6 W kwasie solnym, po zmieszaniu
ekstrahowano 10 ml benzenu, podobnie jak w prébie pierwszej.
Ro6zowy benzenowy ekstrakt poddano pomiarom absorpcji sSwiatta,
a wyniki przedstawiono w tablicy 14 i na rys.9.

Proba 3. Roztwdr formazanu z wiekszg niz w prébie 2 ilo -
Scig GaCly

Postepowano jak w prébie pierwszej i drugiej z tg rézni-
ca, ze dolano 5 ml 10'3M roztworu formazanu w 6 K HC1 5 ml
1,4.10 M roztworu GaCl3 w 6 M HC1. Wyniki pomiaréw absorp-
cji Swiatta ekstraktu benzenowego o kolorze fioletowym ze-
stawiono w tablicy 14, a na rys.9 przedstawiono krzywa ab-
sorpcji,

2.3.1.5.1. Omowienie wynikow

Ekstrakt benzenowy roztworu 10_3M 1,5-DPF w 6 M kwasie
solnym nie zawierajagcego GaCl3 posiada maksimum absorpcji
Swiatta przy diugosci fali sSwietlnej a = 420 rag (krzywa |

na rys.9).
Ekstrakt benzenowy izomolamego roztworu 1,5-DPF i GaCl~
w 6 M kwasie solnym (¢ = 10~-3M) wykazuje maksimum absorpcji

Swiatta tez przy A = 420 m«, tylko nieco wyzszg anizeli sam
1,5-DPF (rys.9, krzywa |1).

Natomiast ekstrakt benzenowy roatroru 1,5-DPF zawierajgce-
go GaCl3 o 14-krotnie wiekszym stezeniu wykazuje okoto
2-krotnie wyzsza absorpcje Swiatta przy przesunietym maksi-
mum absorpcji do A= 550 m;. Jest to wprawmdzie korzystny
efekt dla metody oznaczania galu, lecz wymagajgcy duzego je-
go stezenia.

Dalsze badania przerwano, zadowalajgc sie na razie spo-
strzezeniem, ze tylko formazan nie posiadajgcy podstawnika
przy weglu reaguje z kwasem czterochlorogalowym, a produkt
reakcji jest ekstrahowany przez benzen.
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2.4. TRZECIA Clii6 PRACY DOSWIADCZALNE]

2.4.1. Badania spektrofotometryczne otrzymanych zwigzkéw
w podczerwieni

2.4.1.1. Wstep

Badania widm absorpcji w podczerwieni otrzymanych zwiaz-
kéw chlorokompleksowych jonéw m etali z jonami tetrazoliowy-
mi mialy na celuj

Glebsze wnikniecie w zagadnienie struktury tych zwigzkdéw.
Wyjasnienie mechanizmu tworzenia sie potgczen chlorku 2,3*5
TPT z chlorkiem galowym.

Okreslenie charakteru wigzania czesci organicznej z czesciag
nieorganiczng zwigzku galowego.

Ewentualne wytlumaczenie, dlaczego zwiazki chlorku galowego
i talowego z chlorkiem 2,3,5 TPT sg ekstrahowane benzenem

z roztworéw 6 M kwasu solnego, podczas gdy potgczenia chlor-
ku 2,3,5 TPT z chlorkami innych m etali, tez zdolnymi do
tworzenia kompleksowych kwaséw chlorometalicznych nie dajag
sie w tych warunkach ekstrahowaé¢ benzenem.

W koncu miaty na celu identyfikacje czterochlorogalanu
2,3,5 TPT otrzymanego przez strgcenie, ze zwigzkiem odzyska-
nym z ekstraktu benzenowego.

Pakt, ze zwigzek chlorku galowego z chlorkiem 2,3,5-TPT
jest w benzenie rozpuszczalny, nasuwa przypuszczenie, ze
przy tworzeniu sie tego zwigzku zachodzi chelatowanie chlor-
ku galowego parami elektronowymi azotéw z Ukiadu tetrazolio-
wego, a tym samym, ze chlorek galowy wchodzi kompleksowo
w czesé¢ organiczng chlorku 2,3,5-TPT.

[TPT]+ CI” + GaCi3=[TPTGaCI3]+ CI*

Spodziewano sie wiec, ze analiza widm absorpcji w pod-
czerwieni wyjsciowego chlorku 2,3,5-TPT i jego zwigzku
z chlorkiem galowym wyjasni to zagadnienie, zwilaszcza, ze
podobny problem badat Cook [76] analizujgc widma absorpcji
w podczerwieni chlorku acetylu i jego kompleksu z chlorkiem
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galowym oraz nitrobenzenu i jego kompleksu z GaCl.,. Stwier-
dzit on wyrazne réznice w widmach w podczerwieni oraz utwo-
rzenie sie jonu CH™O4 w kompleksie CH,.COCI..GaCl™, przypi-
sujagc mu budowe

[CH3CO ]+ [GacC IJ"

lecz Cook [76] nie wyklucza tworzenia sie soli o budowie
[CH~ACOGaCIj]4 ClI* , w ktorej GaCl3 kompleksowo wchodzi w cze$é
organiczng utworzonego zwigzku [77].

2.4.1.2. Odczynniki;
1. Chlorek 2,3,5-tréojfenylotetrazoliowy (i) krystaliczny.

2. Chlorek 2,3-dwufenylo-5-(4'-metylo-fenylo)-tetrazolio-
wy (li) krystaliczny.

3. Chlorek 2-(4*-chlorofenylo )-3,5-dwufenylotetrazoliowy
(lii) krystaliczny.

4. Chlorek 2-(3*-nitrofenylo)-3,5-dwufenylo-tetrazoliowy
(IV) krystaliczny.

5. Chlorek 2-(4*-chlorofenylo)-3-fenylo-5-(4*-metoksyfe-
nylo )-tetrazoliov/y (vi) krystaliczny.

6. Chlorek 2-(3*-nitrofenylo-3-fenylo-5-(4*-metoksyfeny-
lo )-tetrazoliowy (VII) krystaliczny.

7. Czterochlorogalan 2,3,5-tré6jfenylo-tetrazoliowy I*
krystaliczny.

8. Czterochloroindzian 2,3,5-tré jfenylotetrazoliowy Kkry-
staliczny.

c. Czterochlorotalan 2,3,5-tréjfenylotetrazoliowy krysta-
liczinr.

10. 5zesciochloroplatynian 2,3,5-tréjfenylotetrazoliowy
krystaliczny. n

11. Czterochlorogalan 2,3r-dwufenylo-5-(4*-metylofenylo-
tetrazoliowy (li*) krystaliczny.

12. Czterochlorogalan 2-(4*-chlorofenylo)-3,5-dwufenylo-
tetrazoliowy (I11l*) krystaliczny.

13. Czterochlorogalan 2-(3t-nitrofenylo)-3,5-dwufenylote-
trazoliowy (lY *) krystaliczny.
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14. Czterochlorogalan 2-(4’-chlorofenylo)-3-fenylo-5-
/4*-netoksyfenylo )-tetrazoliowy (VI*) krystaliczny,

15» Czterochlorogalan 2-(3*-nitrofenylo)-3-fenylo-5-
/4’ -metoksyfenylo)-tetrazoliowy (V II1*) krystaliczny.

16, Chlorek potasowy chem. czysty krystaliczny.
17, Bromek potasowy chem. czysty krystaliczny.
18, Chlorek galowy GaCl™ - krystaliczny.

Chlorek galowy otrzymano z tréjtlenku galowego, IV tym
celu 2,5 g ch.cz, Ga2C3 z 8 ml chlorku tionylu SOCI2 ch.cz.
w zatopionej grubosciennej rurze z trudnotopliwego szkta
ogrzewano 8 godzin w piecu o temp. okoto 200 O.

W tych warunkach utworzyt sie GaCl™® w mysl réwnania reakcji
chemicznej:

Ga203 + 3 S0C12 = 2 GacCl., + 3 s02

Rure ochtodzono do temp. okoto 10° otwarto, SO™ odpedzono
przez lekkie ogrzanie, nastepnie odparowano nadmiar SOC12.
W koncu przedestylowano GaCl™ zabezpieczajagc go przed zawil=
goceniem [69,70],

2.4.1.3, Aparatura

1. Spektrofotometr dwuwigzkowy, samoczynnie rejestrujgcy
- firmy Hilger, model H-BOO, przy uzyciu 60 pryzmatu z
chlorku sodowego.

2. Spektrofotometr model UR-10, firmy Carl Zeiss-Jena.

2.4.1.4, Postepowanie

Stosowano technike pastylek prasowanych pcd cisnieniem
okoto 1200 Atm. V tym celu 300 mg krystalicznego KBr ch.cz,
do badan w podczerwieni i 1,5 mg badanej substancji miesza®
no w mozdzierzu agatowym, przesypywano do odpowiedniej for-
my z ttokiem, nastepnie prasowano. Tak sporzadzone przezro-
czyste pastylki, zawierajace badany zwigzek, poddawano po-
miarom absorpcji Swiatta w podczerwieni. Wobec czestych
wzmianek w literaturze [71, 72, 73], wskazujgcych na fakt,
ze w trakcie mielenia badanej substancji z bromkiem potaso-
wym lub prasowania przy formowaniu pastylki, mogg nastepo-
waé¢ wymiany anionéw i zmiany struktury - sporzadzono pastyl-
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ke z KBr zawierajgca chlorek 2,3,5-tréjfenylotetrazoliowy

i druga z KC1 zawierajagcg 2,3,5-TPT. Krzywe widm absorpcji

w podczerwieni tych dwu probek przedstawiono na rysunku 10.
Obrys krzywych | i |l jest identyczny. Jest to o tyle wazne
stwierdzenie, ze tatwiej jest o ch.cz. chlorek potasowy, kto-
ry mozna rownie dobrze stosowa¢ do pomiaréw zamiast importo-
wanego bromku potasowego, lecz wymaga on znacznie wiekszych
ciSnien przy sporzadzaniu pastylki.

2.4.1.5. Poréwnanie widm absorpcji $wiatta w podczerwie-
ni chlorku 2,3,5-TPT i jego zwigzkdéw z chlorkami
Ga, In, TI, Pt.

M tablicy 15 zestawiono wyniki pomiaréw maksiméw absorp-
cji w podczerwieni substancji wyjsciowej tj. chlorku 2,3,5-
TPT oraz czterochlorogalanu, czterochloroindzianu, czterochlo-
rotalanu i szesciochloroplatynianu 2,3,5-TPT. Analize prze-
prowadzono W zakresie pasm charakterystycznych tzw. "odcisku
palca”. Krzywe widm absorpcji w podczerwieni wymienionych
zwigzkéw przedstawiono na rysunkach 10, 11, 12, 13 i 14.

Wszystkie zwigzki chlorkéw Ga, In, Tl i Pt z chlorkami
2,3,5-TPT i zwigzek wyjsciowy tj. chlorek 2,3,5-TPT wykazuja
szereg wspolnych pasm w zakresie liczb falowych od 1605 cm’
do 1450 cm'l o silnej, wzglednie bardzo silnej absorpcji.
Od 1302 cm.i do 1299 cm'l o Sredniej intensywnosci. W rejonie
od 1179 cm'l do 1074 cm4 wystepuje rowniez szereg pasm stabo
lub Srednio intensywnych, nadto wszystkie zwigzki posiadaja
wspo6lne pasmo przy 1000 cm-l, przy 929 - 921 cm-l oraz grupe
pasm w obszarze 763 cm-ldo 682 ol o silnej intensywnosci.
Praktycznie trudno wykazac¢ r6znice w zakresie pasm charakte-
rystycznych tzw. "odcisku palca” miedzy chlorkiem 2,3,5-TPT
a jego zwigzkami z chlorkami Ga, In, Tl i Pt. Odrbézniajace
pasma wystepujg w zakresie od 1366 cm'ldo 1320 cm'li sg bar-
dzo stabe. Podobne réznicujace pasma wystepuja w zakresie
od 852 cm'ldo 789 cm-lale one tez posiadajg bardzo stabg
intensywnos¢.

Z przedstawionej dyskusji maksiméw absorpcji w podczewie-
ni oraz z obrysu krzywych widm absorpcji przedstawionych
na rys.10, 11, 12, 13 i 14 wynika, ze wprowadzenie do chlor-
ku TPT chlorku Ga, In, Tl i Pt nie ma zasadniczego wplywu na
widma absorpcji w podczerwieni w zakresie od 3500 cm1 do
675 cm'l. R6znic mozna sie spodziewa¢ w zakresie nizszych
liczb falowych od 675 cm'l[74, 75], z uwagi na wigzania mie-
dzy atonem danego metalu a atomami chloru» Stgd wniosek, ze
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Tablica 15
Poréwnanie widm absorpcyjnych w podczerwieni
w zakresie od 1600 cm 1-700 cm T chlorku 2,3,5-trojfenylotetrazoliowego

i soli kompleksowych Jonéw [GaC I~ 1 [plcl6]2~
Ziijonem 2,3 ,5-trélJfenylotetrazoliowym o ogodlnej strukturze:
_CCfN—ji —" ’,‘>\l

m\Ez5
w skrécie TPT +x“

[tpt] ci [TPT] [GaCl] [TPT] [Incij n 1 [Tic1) [tpt]2 [ptcif]

em t em L om t em X —
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 vs 1452 vs 1454 vs 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 vi - - -

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 wvw - -

837 wvw BbbA-BIT vw - 843 V» 840 vw
792 sh 786 m - - 786 sh
769 vs 763 V8 768 vs 768 vs 767 s
721 s 731 s 724 s 727 Ta 728 a

678 s 683rs 682 s 683 s 682 s
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mechanizm tgczenia sie [TPT]CIl z chlorkami metali tréojwarto-
sciowych, polega prawdopodobnie na nastepujgacej reakcji:

[TPTICI + MeCI3 ==t[TPT][|leCl4]

2.4.1.6. Poréwnanie widm absorpcyjnych w podczerwieni
chlorku 2,3,5-TPIl i czterochlorogalanéw n5"
otrzymanego przez stragcenie i ,E" odzyskanego
z ekstraktu benzenowego

77 celu przeprowadzenia ekstrakcji zwigzku chlorku TPT
z chlorkiem galowym sporzadzono 2 roztwory "a" i "b"

Roztwo6r "a"

Roztworzono 0,1478 g metalicznego galu w stezonym kwasie
solnym, nastepnie rozcienczono do 100 ml wodnym roztworem
HC1 1:1.

Roztwo6r nb”

Rozpuszczono w 50 ml destylowanej wody 0,709 g chlorku
TPT i dolano 50 ml stezonego kwasu solnego,,

Oba roztwory wlano do rozdzielacza o pojemnosci 1000 ml
i ekstrahowano 10-krotnie benzenem w temp.20 , wlewajgc za
kazdym razem po 200 ml benzenu i wstrzasajgc mieszanine
5 minut. Klarowny ekstrakt benzenowy odparowywano na wodnej
tazni elektrycznej pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymane
krysztaly poddano analizie chemicznej. Oznaczono Ga, N i Cli

~

m Ga oblicz. 13,65 znalez, 13,38
% H " 10,96 " 10,91
% ClI " 27,76 " 27,48

Z analizy chemicznej wynika, ze zwigzek odzyskany z eks-
traktu posiada taki sam skiad procentowy jak zwigzek
GaCl?+ [TPT]CI otrzymany przez bezposSrednie strgcenie.

Dla ostatecznej identyfikacji poréwnano widma absorpcyj-
ne w podczerwieni wyjsciowej substancji tj. chlorku TPT,
zwigzku chlorku galowego z chlorkiem TPT uzyskanego przez
bezposrednie strgcenie "S” i zwigzku odzyskanego z ekstrak-
tu "E".

Z zestawionych w tablicy 16 wynikdw pomiarow maksimoéw ab-
sorpcji w podczerwieni substancji oraz krzywych widm absorp-
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2,3,5-tréjfenylo tetrazoliowego i

Tablica 16

PorOYmanie widm absorpcyjnych w podczerwieni
w zakresie od 1600 cm do 400 cm chlorku

[TPT]CI
preparat
wyjsciowy

-1
cm

1606
1530

us4
1456
1320
1295
1234
1160
1144
1094
1064

1023
1000

919
834
327
764
714
693
612
575

g 200350 g 3532 2¢g £ 3555333 g

395 w

[TPT][Gaci.]
stragcony

«3m

-1
cm

1608
1534
1486
1460

mm

1296

mm

1154

»w »w 3 3

3

3

1096
1064
1020
994
914

£ 35 g g

754
720
690
610
530
493

EEEU’U’U’

czterochlorogalanéw S i E

[TPT] [GaCl)
z ekstraktu "E"
benzenowego

-1
cm

1610
1532
1486
1458

333z

1296

g

1154

3

1094
1064
1024
994
914

£ 3 g g

mm

754
720
690
610 w
525 w
495 w

n u n

X/ S = [TPT] [GaCI™ | otrzymany drogg strgcania

E

» [TPT][GaCI™) odzyskany z ekstraktu benzenowego
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cji przedstawionych na rys.15, 16 i 17 wida¢, ze substancje
"S” i "E" sag identyczne, pierwsza i druga jest czterochloro-
galanem TPT.

Dalej z pomiaréw tych wynika, ze widmo czterochlorogala-
nu TPT posiada nowe pasmo w zakresie 495 - 493 cm'l, ktérego
nie byto w widmie chlorku TPT.

2.491.7« PorOdwnanie widm. absorpcyjnych w podczerwieni
chlorkéw i czterochlorogalanow tréjfenylotetra-
zoliowych zawierajacych podstawniki: CH™» CH”™O,
NO,, i Cl w pierscieniach benzenowych.

W tablicy 17 zestawiono parami maksima absorpcji w pod-
czerwieni chlorkéw i czterochlorogalanéw tetrazoliowych za-
wierajgcych podstawniki w pierscieniach benzenowych.

Spodziewano sie, ze przez zmiane doboru podstawnikéw w
pierécieniach benzenowych wystgpig w widmach absorpcyjnych
w podczerwieni bardziej ostre i zdecydowane zmiany wskazujg-
ce na strukture powstatych zwigzkow.

Krzywe absorpcji w podczerwieni tych zwigzkébw przedsta-
wiono na rysunkach 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26 i 27.
Obrys krzywych dla poszczeg6lnej pary zwigzkéw chlorku i
czterochlorogalanu tréjfenylotetrazoliowego jest prawie taki
sam. Stad wniosek, ze wszystkie widma przedstawione na ry-
sunkach od 18 do 27 przynaleza do czes$ci organicznej i ze
potaczenie sie chlorku galowego z odpowiednim chlorkiem tréj-
fenylotetrazoliowym, bez wzgledu na wprowadzony podstawnik
do pierscienia fenylowego, nie ma zasadniczego wplywu na obraz
widma w badanym zakresie od 3600 cm’1l do 670 cm’
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Tablioa 17
Poréwnanie widm absorpcyjnych
w podozerwieni chlorkéw i oztereohl.orogalanéw tréjfenylotetrazoliowych

zawierajacych odpowiednie podstawniki w pier$cieniu benzenowym

[ch3tpt]+ [tptci]+ [tptho + [CH30 TPTCI] + [ch3o TPT ho2]+
1 (11} v 1 vl
oacipg cIr GaCi; cIr GaCi ; cre GaCl"4 crr Gaci"
1605 m 1607 m 1612 m 1609 W 1608 m 1607 m 1642 vs 1609 s 1612 V8 1607 vs

- - 1583 m 1585 W - 1581 m 1581 m 1576 s 1578 s

_ _ _ - - 1548 w 1543 w - -
1526 m 1526 s - 1528 m 1533 vs 1563 vs - - 1531 vs 1533 vs

- - Cow - - " n 151.4shw 1519shw 1500 1500
1436 3 / 1486 s 1486 vs 1483 s 1486 3 1483 s 1486 vr- 1490 s 1479shvs 1476shs
1453 s 1455 v3 1455 vs 1457 s 1457 vs 1453 s 1462 vs 1460 vs 1462 vs 1462 vs

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

- - - - - - - - 1395shw - -

- 1355 w 1345 w - 1345 vs 1352 s - 1359 w 1347 vs 1352 s
1340 w - - - - - 1335 w 1333 w - -

- - 1326 w - - - - - - -

- - - - 1316 m 1307 w1309 s 1312 m 1307 s 1309 s
1300 m 1300 m 1300 m 1302 w -- - - - . -
Coe e - - 128~ W 1279 W 1285 a 1281 m 1283 s 1279 s

- - 1250 m - - 1257 vs 1260 s 1257 V8 1262 vs

- 1224 w - - - - - - -

- 1176 w - 1179shw 1174 s - 1179 s 1181 s 1174 3 1179 s
1165 m - 1165 s 1165 m - 1160 m  1165shs - - _
1146 W 1151 s 1l48ash 1148 w 1150 m 1148 w - 1155 m 11503hm 1146 m

- 1109 w 1112 s 1119 vw 1114 w 1114 w1114 w 1116shw 1114 m  1114'm
1093 w - - 1095 m 1090 w - 1096 8 1100 m 1093 W —
1076 w 1076 W ~ 1071 sh 1076 w 1076 W - _ 1076shw 1071 W

- - 1024 A 1028 ww 1028 1031 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 A - 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 vs 769shs 767 ra 771 s 764 s - 767 :n - 764 3

- - - - - - 760 m - -

- - 752shs 755 m 757 s - 750 vs - - 750 s

- - - - 741 s 736 m - - 743 3 736 w
722 m 726 s 719 8 726 s 722 s 726 s - . -

- 1 712shm 712sha 712 m 710 m 710 m - 7l4shv

- - - 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 5
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WIOSKI KOlIcOYffi

Niniejsza praca miata na celu przeprowadzenie studidéw
nad r6znymi solami tetrazoliowymi kwasu chlorogalowego, dla
pézniejszego zastosowania ich w metodach analitycznych od-
dzielania, oznaczania i ekstrakcji galu.

Po raz pierwszy otrzymano sole 2,3,5-trdojfenylotetrazo-
liowe chlorokompleksowych kwaséw indowego, talowego, cynko-
wego i zlotowego oraz sole trojfenylotetrazoliowe kwasu
czterochlorogalowego zawierajgce podstawniki ClLl, CH.,0, KOo
i Cl wpierscieniach benzenowych.

Analizg chemiczng i metodg Joba ustalono, ze jeden mol
chlorku 2,3,5-tréjfenylotetrazotiowego tgczy sie z jednym
molem chlorku galowego.

Oznaczajagc rozpuszczalnos¢ otrzymanych zwigzkéw w benze=
nie stwierdzono, ze czterochtorogalan 2-(4*-chlorofenylo =
3,5-dwufenylotetrazoliowy jest prawie 5-krotnie lepiej roz«
puszezalny w benzenie anizeli czterochtorogalan 2,3,5-TPT.
Moze on wiec mie¢ praktyczne zastosowanie w ekstrakcji galu.

Pomiary absorpcji Swiatta wodnych roztworéw chlorkow
czterochlorogalanéw tréjfenylotetrazoliowych wykazaly, ze
jon [GaCl4~nie zmienia charakteru krzywych absorpcji swiat-
ta, a tylko grupa CH30 w pierécieniu benzenowym wplywa na
przesuniecie maksimum absorpcji $wiatta z 9 = 248 m/i do
A * 270 mu oraz ze podstawniki CH40 i NO2 podwyzszajg molar-
ne wspotczynniki absorpcji sSwiatta.

Krzywe absorpcji swiatta benzenowych roztworéow chlorkéw
i czterochlorogalanéw tréjfenylotetrazoliowych nie zawiera-
jacych i zawierajgcych w pierscieniach benzenowych podstaw-
niki CH3, CH30, KO2 i ClI maja jednakowy charakter, wszystkie
wykazujg maksimum absorpcji $wiatta przy A = 278 mtU a tyl-
ko czterochtorogalan 2,3-dwufenylo-5-(4’-metoksyfenyio) te-
trazoliowy wykazatl najwyzszg absorpcje, mozna go wykorzystac
do spektrofotometrycznego oznaczania galu.'

Stwierdzono, ze 1,5-dwufenyloformazan tworzy fioletowy
zwigzek z kwasem czterochlorogalowym, dajacy sie ekstrahowac
benzenem.

Przekonano sie z ZoEcksteinem, ze w technice zdejmowania
wito absorpcyjnych w podczerwieni, otrzymanych zwigzkéw* moz-
na stosowa¢ ch.cz. KCIl zamiast specjalnego importowanego KBr.
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Udowodniono jednoznacznie drogg analizy chemicznej i zdje-
ciami widm absorpcyjnych w podczerwieni, ze wyekstrahowany
zwigzek z 6 M roztworu HCl1 zawierajgcego |TPT|C1l i GaCl-j
jest czterochlorogalanem 2,3,5-trojfenylotetrazoliowynu

Zgodnie z przypuszczeniem stwierdzono, ze widmo absorp~
cyjne w podczerwieni czterochlorogalanu 2,3,5-TPAN posiada™
charakterystyczne pasmo w zakresie liczb falowych 495 cm -
493 o’
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24.1.1.
24.1.2.
24.13.
24.1.4.
24.15.

24.16.

Wstep

Odczynniki .
Aparatura
Postepowanie
Poréwnanie widm
absorpcyjnych Swia-
tta w podczerwieni
chlorku 2,3,5-TPT
i jego zwigzkéw z
chlorkami Ga, In,
TI, Pt .
Poréwnanie widm
absorpcyjnych w
podczerwieni chlor-
ku 2,3,5-TPT i czte-
rochlorogalanéw ,S*“
otrzymanego przez

8885

51

24.1.7.

stragcenie i ,E“ od-
zyskanego z ekstrak-
tu benzenowego

Poréwnanie widm
absorpcyjnych w
podczerwieni chlor-
koéw i czterochloro-
galanéw trojfenylo-
tetrazoliowych za-
wierajacych pod-
stawniki CH3 CH3,
NOai Cl w pierscie-
niach benzenowych
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