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feynifci aserw^n prac podstawowych nad połtczeniaai związ
ków organicznych b kationaoi aetali pozwoliły na ustalenie 
składu 1 właściwości fizyko-cheoicznych badanych poł *czeń 
a niekiedy na praktyczne zastc-owanie tych właściwości np« 
do oazłocsor. analitycznych« iy korzystają poznano włftklioa* 
cl tworzących sî  poł *ezer. co ¿na zajaowac â ę zarósno oaada- 
asi otrzynanyni seto! t preparatywn.* lub roztworami t;?ors ecych 
się połtcsoń«

ket oda preparatywa była podataw^ rozwoju chor.dl swi *zków 
kompleksowych, nie daje ona jednak doatateczaoj eńarakte- 
ryotyki tych swi *zków w roztworach« ilele zâ adnier. ważnych 
dla praktycznego wykorzystania kospleksćw przy zastosowaniu 
aetody preparatywnej pozostaje bez odpowiedzi« «a pcLioe ż 
aetody preparatywnej ao&na wyjaśnio warunki wydzielania po
szczególnych kospleksów w pottael stałej. wydzielenie związ
ków w postaci stałej pozwala dokładnie zbadam je<~o struktu
ry Betod ł np« rent^snojraficzn *• itadanie struktury, cLoei&ż 
aa dnfte znaczenie dla teorii budowy, nie wyjaśnia jednak 
zagadnienia trwałości kompleksu ani jego wiaanoścl cłieciez- 
nycku ¡¿etoda preparatywna była pożyteczna w pierw¿zya eta
pie tuyłrmii związków kcoplekoowych. esl^kl niej stwierdzono 
istnienie duftej ilości reakcji koaplekaoyaaia, przygotowano 
sateriał dla syste^tyki kocpleksów 1 dla rozwoju teorii 
ich budowy*

Jednak proparatywna oetoda nie daje najczyściej nawet
jakościowej charakterystyki najważniejszych właściwości koc-
pleksów 1 swoistej forcy przejawiania się wi^zl chemicznej,
trwałości, właściwości chemicznych kocpleksów w roztworach
1 ich zastosowania«Koepleksy otrzymuje się 1 stosuje najczyś

ciej



v rostwoaruoh* lyacaaaws w setodale preparatyw&ej harinnie 
rospoesyna olę od wydalolania koapleksu e roctooru, w któryś 
tmi koapleks powstał 1 o ktdrya reagował s ianyal składulkaol*
V cola praktycane^ yykorsystanla roatworćw koqpleksáw 1 lał 
cLar&kteryatykl konloc&ne było opracowanie 1 stosowanie oe- 
tody opartej na badaniu rówwnag» ot oda badania róxaxcsag 
jest pod wlelocsa wagl^daal pzsocltale .staee aotody prepara
ty»» J. Jednak wetody te nie wyklucaaj « al? wsa^etsle, ehociaft 
nie no. * sl^ aast$pcwae« ii aaleftaoéel od charakteru badanych 
sjawiuk naloty wybierać tą lub Inn t aetod^ Jako podstawo»* 
aetod? bfttlenla*

Zaatosouenle flayko-chealcsmej aetody analizy koqpleksáw 
v roatworae ponoUło aa roawl jgenle wielu teoretycznych 
1 praktycsaych aadaá a daledalny chemii swl^-kdw kouplaksowycił* 
«tedy flsyko-cheolcsnej enallay roztworów, w szcsególnońcl 
rostworáw sadLtekćw kocpl otoouyoŁ, wykorzystuj 4 rćftne slaaaoécl 
kooplekaáw * roztworae* ajcs^śelej sto^o^ane s ± netody opty- 
csae 1 elektrooetrycsne*

Cales pracy było abadanle zdolności reagowania usn>-
hydroicoy-># 5*-ćwuchlnolllu a Joned galu« ¿lisa 1 ¿olaaaClII), 
stwierdzenie ewentualnego powetowania kooplekadw oras zbadanie 
ldi «irłttrtii 1 trwałości* 6,8#-deubydroktiŷ 5t5*-d%fachlnolll skl»» 
da 8I4 a dwóch "członów" dfŜ ydroksychlnollay, olesynnlka sze
roko stosowanego w anal lale chesalcsnej. 2© awlkszenlo drobiny 
powlnnoby awlęksayc csułoóe utytego w i  isku do oanucscń w sto
sunku do B-hydroka^miiłOllnye .»aleiało sl¿ natuolust spodzie
wa. anacca v o  ul jnroli się rospuaacaalaoócl powstających
I— pieli rtwi
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t śród od czynników organl csnyeh 3 tonowanych w i r‘Xa nie-* 
organicznej dufte zastosowanie posiadaj * takie odczynniki jak 
8-hydroksychlnolina i jej pochodneU), ferren(ll), dwuTenylo- 
karbasyd (enolowa forma)(xll) i aalicylaldckoym(lV)•

S O j H  .. / = ^ \  H

■  |  ± Z O  Q c = n - o h

i ° h  , w o  r
wopóln* cech* wymienionych związków jest pooiadanie prses m e  
donorowego azotu 1 solotwórczej grupy hydroksylowe j •

¿•dług Ku-nlecowa, 1,2/ reakcje pewnych odczynników orga- 
nieśnych z jonami metali co&na przyrówna^ do prostych, pod
stawowych reakcji nieorganicznych tych jonów, jak otr ¿canie 
siarczków, wodorotlenków (hydroliza) 1 innych* la t*sw* 
"hipoteza podobieństw" ułatwia zrozumienie wpływu pil na dzia- 
łonie odczynników organicznych*

Reakcje odczynników typu It-U! z jonami spętali mo£na przy
równać do reakcji wydzielała si<j wodorotlenków metali w wyni
ku hydrolizy* wpływ pli w obu przypadkach je ot podobny« rier- 
wlastkl, których sole ulegaj* hydrolizie ju£ przy małych war
tościach pU (np. antytson, gersan, tytan) reaguje z odczynnika- 
al organicznymi zawieraj *cyml enolowy hydroksyl w środowis
ku stosunkowo kwaśnym* Jony hydrollzujtce trudniej (np* 
gil», tor) oog^ reagować w roztworach cmlej kwaśnych* Jemy 
pierwiastków takich jak miedó, cynk, kobalt wymacaj* do re-

e
akcji środowiska obojętnego lub nawet słabo alkaliczność* 
reszcie jony takich pierwiastków jak wapń, stront, mog* 

reagowao z odczynnikami organlcztsysai tego typu tylko w roz
tworach silnie alkalicznych« lak wi^c na podoinwle ok i  on—
noś cl soli danego metalu do hydrolizy saoftna czynie przy-

^  tocat wartości pH odpowiedniej
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dla reakcji a odesynnlkaBl typu fi-Ui. adcsyanlkl £aaieraj<*c© 
grnpf m  raanuj*| na ogół a tyel pierolactfcrai, kt&rytíh ifoüc- 
rctlenü a<* trudne roapuoiccaalno.

«el£l* wprowadaił pojada apec^ílcsnugo ( citara* tery- 
utyezne&o) ugrupe* mía atcawudgo, t.J. ofereálont tatflnaeję 
atoo&ar, której obecność «araakuj j adolnoac swl¿a&i ar^aala*» 
nago do reagowania a określony j ornas (lub josas!)• uiiod*l
prsy tym o reakcje, którym towarayusy ofekt anal¿t,/caay

«

a cslanc.vicio wytr ¿caula ol«j osadu» potretassaale lab colana
gabarwlanla» Grupę oX ac/m  c&reúlaj ¿c ¿ aeefeanlais reakcji anallr»

<•

tycanoj 1 warunkuj «¿e? reakcję nięday odcayaaikleo a ¿ooos 
nleorsanicsnyss ¡aosyua alę ífcnkey jno-aziall tyesa¿ (lima
określenia to elementarna ugn^o^aala ateoeae lab funkcyjna 
£rupa atoDoya) •

.¿elektytfanoéo flmlałanla odcaynalka or&aolcanego je¿*t akro-
.álona prsede waayatkl» prae* naturę tych grup faakcyjnyea * 

ona bode«. al<*&¿ alę beapoérednlo a jooaol danego picrarluatka* 
2 wymienionych odesynnlkáv typu fi-Ul oaóalúuo dokładniej

pol teaenla 8-hydrokayełilaoliay« PoalaJana prnec ai ¿ grupa
u i

fw lajjna nnnl i tywm i -c ^ e ^ G - réAal alę ad grap funkayj-
i
OB

no-jna lltycanyoh posoatałycii odcaynników, natooiaat 8t tí*-dwu- 

bydrokí5y^5t 5»-daucalnolJLlt będący teaateia pracy pealada « dro

binie ilK*«» wyftaj wyrelenioaa £rupy* któ ro  « M ^drcteycfo lno ł ir- 

ala daeyduj«* o je j właściwościach analitycznych*



u  ¿udowa twora*cych aią pol*csań a-hydrokaychinoliny
s katicnatsi

8-hydrok oychinolina tworsy c notalani kcsplckoy chulatowe, 
których, pierścienic chałatowe powstają u uynlku poł*caenla 
setalu s ligandoB prses jean, wartościowość słdon« 1 jodn;*
pobocon y • ¿wJLjSki vk£»yny s sctalacsl należ s do -iscse^tSlnych 
przypadków kocapleksów chelato*?ych zv#aayeh aola&i wcn^a^trwio- 
kosiplekaoayKd/ ̂  « e wswiętrsmych keopleksach łudiaiek jena 
cetralnego jest skosg^enoewany pracuś ładunki tolol okieuzczooych 
lirandów 1 nie aj oca elekt roli t & s l (jak up. okayciiinolinlan 
£linu).

oolo weitŁ-jtrznjfr-koupIek^owe o-* trudno rozpuszczalne w »o- 
dnie, tiobrse natoeiast a* rozpuszczalne w niepclan^eU roz
puszczalnikach organicznych takich jak ap. chlororora, cc tero* 
chi o rok w*j£la# benzan* ^cle odznaczają oi^ dui, odporności* 
eboaiaMt»

5 tworzeniu wewnętrznych pierścieni, kc^leksdw bier* udział 
wartościowo»cl ¿Ł& m a 1 poboczne. ¿¿o&liwoac utwerzoaia przaa 
odczynnik or̂ juic-̂ iy trwałych zwi *zków wewâ trzno-koŁipleks©-
wych z&i£zaua jest z obecności* 1 wzaje^my^ poło&o&ien w aro- 
binio odczynnika t.zw. grupy aoloteórczej i grupy kooruynu- 
j *oej. Grupy te emus* być tak uaytuosane, aby powstający 
pifltrśdeń zawierał nie m i e j  jak 4 i d e  więcej jak 7 lub 
8 atocA*. Hajtrwaloae a* pierścienie 5-clo człGacac, ¿¿loco 
□niej trwałe pierścienie 6-eio członowe* 7,8#9tl W *

& okaynie grup t aolotwórez* jeat grupa hydroksylom, a azot 
w drugie pierścienia jeat afcoees koordynuj ¿cys;« Utworzona 
x zaetalaai «ole wewn^ t r sno-koiaplekaowe zawieraj* pierścienie 
5 - d o  osłonowe*



PoBlary aagnetyczne ^¿uiniy U / dowiodły, ¿o oksyna w po
staci kryatalicznoJ aa strukturę onoloa «• - roztworze foraa 
¿molowa znajduj© al^ w w im o r n d e c  z taata&ora M m ^ c »

(ftąpw do v Ł a a c l^ o ś c l aaŁfotegyrr— , Mołe ¿fecbowywoc alq jak 
słaby kvas9 daj^c w wyniku dyuocjacjl Jon ©odoro.y 1 uje&ny
jGB oko;

lub jak słaba zagada, daj<ic po prsył *czcnln jonu wouoroiio&o 
dodatni jon oksyniaaoay/13/«

i-ł* ________

ftedłwg H f l W a  1 FriwdBan’%  15y stała dys&cjacji kwasowej 
oksyny wynosi 4*2*1 (T*1«

ii os twory odczynnika w órodosiska bezwodnym o* bezbarwne, 
Kswet oałe ilości wody w roztworze powoduje, &e roztwory 
oksyny przybierają ft<5łto sabamieuie« Jest to zwijane z prso— 
alanani taatoaerycznynl drobin oksyny«

liostwory oksyny w rozcie/iczanysi kwasie solnyc i w rozda?*- 
czonyo łu£u sodowy® wykasuj* znaczn* absorpcją światła w nad— 
fiolecie IV* krzywej absorpcji śsiatła ofcayny (tati«2,rys«2)
w ofl s kwasie solnyn (zalotność log c od dłggaści fali) widar 
trzy 252 na, 318 nn i 353 sra. Ba prawo od trzeciego

wielkość absorpcji światła wyraźnie opadu 1 w zakresie
w

widzialnym jest Jut bardzo oała« Podobnie prsedatasia się krzy
wa absorpcji światła oksyny (tab*3§rys#3) '•»l 2 wodorotlenku



sodu* -u występuj * r ó w t l e Ł  t r z y  lanfcalaa abaorpcjit 2 5 2  n a ,

335 no * 353 ara.
Ofcayna reaguj« $ wielooa metalanl daj ¿c trudni) rczpuiisc&alne 

osady* « postaci atol oj okuynlany uaj« strukturę wyrażeń« 
wsoren I (¿¿e-cotal jednowartoeciowy), w którym tastal jeet 
swi ¿sany koordynacyjnie & ssoteE* 11/ «l.

« (| w

tfedług Fe±£l% 4/ oksynlany rospuaacsalne w chloroforasie Gaj* 
struktury wyra^on 4 wsorem II* Cksyniany, które nie aog* irstr- 
chodsic w fona^ 1X# iialefi* do lUarospus^csalnycii w chloroformie
A V .

o lei ad oksynianów bas uns^L ¿dnienia »ody krystallsacyjnej 
odpowiada wsorowl ¡¿s(C^U£i£Qn » w którym n * wartościowość ioe- 
talu ii®. Oksyniany niektóry cii wielowart ościowych detali (Lc#

V) aaj t waory nies^odae s podany» w o rem , ogólnya.
Okoynla&y esetall o * trudniej roapuescsalne nifi odpowiednie 

wodorotlenki s wyj ¿tklosj netali tró jwartośdowycfy 1<V • ^larcfikl 
aa ô *ół rospueacsaj* a lą  trudniej niż oksyniany.

¿ttidaiiln terBOgrawloetryczne w y k a z a ły , £e oksyniany aaesynaj * 
rozkładać; aię w teesperaturse około 3^>°C. irseproi/adacnie ok&y- 
aianów w tlenki wyoaga temperatury Glv-7uU C.



1.1. r-aatoaowanle a-hydrok^ychinol lny u analizie eLe icíi'.uj 
nieorganicznej

*żo analizy nieorganicznej d-hydrokaychlnollnę wprowadzili 
Jer&17»ld9l$/ i Hahą/2u92 V «  8-hydrok¿»ychi r.ol Ina należy do 
bardzo znanych 1 szeroko atcooAaoyck odcsynnikóis organicznych 
w nieorganicznej analizie ilościowej* áolllâ skeatV 2^ wydał 
szczegółów* ao&ografię o oküynie 1 Jej pochodnych i Ich ana
litycznych zaatoao»anlach« * anal isla ilościowej okaynę ato- 
euje ai<¿ w ©anacsenlucu «omowych, objętościowych 1 kGloryz«¿try- 
— jjrti

1*1*1« -etoda «agom

fietoda watowa poluta na str ¿cenia okaynla&n uetalu, oda r* 
czenlu 1 przesycili go a uaat^p&ie auazeniu u temperaturze 
około l*ü°C, ukayniaay większości netall odznaczaj é się &ta- 
łya dla danego uetalu akładeo stechiosútrycznya i a* łatwe 
do »tésenla 1 przemywania. str ącania w ¿rohowinku octano
wy« stoauje ai¿ roztwór oksyny w rozciehczc&jrEt kwasie octosys9 
a w środowisku alkaliczny» stosuje się alkoholowy roztwór 
oksyny« Uualy strąca aię w t«ą?araturse około 6o°C dodaj *c 
odczynnika tuk, aby po y*< ̂ gpiin i opadnięciu osadu, roztwór 
nad osadcaa przybrał ¿ółt«J zabarwianie, co wskazuje na pewien 
nadal ar odczynnika. Ciecz z oaadea ogrzewa się, nie przekra
czaj ,0 75°C« usad przemywa alf przeważnie wod* lub rozcieńczo
nym «— -»yj «f» tak długo, a£ przesącz stanie slę zupełnie bez
barwny« Uaad oda ¿cza się w szklasyn tyglu z poroeatys dnec 
1 uuazy w temperaturze około 13u°C/ 5/ •



u

1*1.2. Retody obj ¿tOśiciOiT©

Istnieje kilka metod objętościowych, opartych na różnych 
nasadach, osnacmania uotuli aa pomoc-* 8—hydrofcuychJUiollny*
Rajważniejosy jeot opouób brocaiano-jodoaotrycsny, podany prsez 
JJergeyliy • Podstaw* metody jest Xakt9 &e a-liy droksychlnoiIna 
reaguje w kwaśnym roatworse ilościowo a bromem« daj «o 597-dwu- 
bramo-d~dydrokaycainolln$*

afcr »eony, prses ¿esony 1 prsomyty oksynlan daae£© metalu 
rowtwarsa aię w rosciercsoaym kwaale solnym, dodaje do roc- 
tworu pe»ai, ilość breeku potasowego 1 soduje s biuro ty taaly- 
ui porcjami mlano^a^ego rostaoru bromianu potasowego, otar- 
raj tC się wprouadBlc niewielki jego nadmiar* ¿romian potasowy 
dodaje aî s do rostworu oksyny w obecności wskaźnika uj>* eser- 
wieui. metylowej* ..astępaie do badanego roatworu dodaje ai^ 
jodku potaso«ago* wyds±elony9 w ilcaci równoważnej do nadziaru 
wprowadzańego bromianu potasowego, jod odmiareczkowuje sią 

roatworem tiosiarczanu sodowego wobec skrobii.
?r»e bieg omówionych reakcji przedstawiaj * pcniCiJse równania! 

x a r v ^  5 KBr ♦ 6 HCX » 3 #r2* 6 KC1 * 5 K2°
Br

Z ilości »użytego mianowanego roztworu bromianu oblicza 
się ilość oznaczanego metalu*



!•!•% Let ody kolorymetryczne

ttetody kol crycsotry cane mo ¿na pod&leliü na bespo a rodnie 
1 pośrednie*

¡Setody beepoérodnie
Si^kssoá i ok3ynian^w za&tali rospuasesa ait¿ w chloroforuie 

i niektórych innych roepuasc&alnlkach organicatiych, niit aie- 
aaaj ècych. ai ¿ a wod *• ííajprootaay apoaób polega na ekstrakcji 
chloroformes i kolorynotr ©w aniti rostnorć« niektórych okeynia- 
nów odsnaesaj icych 3I3 intensywnym sabarsicnieo i respuaacsal- 
aoóci* « chloroformie/ 30,21*3^.

lo b ii ca 1« ¿&U£o¿ei fali makaioóe absorpcji áv¿iatla 
oksynianów w chloroformie/^/

e t a l À: nsa ¿letal A5 am

H 318 Co 420
Fe(lII) 470570 Si 395
A l 390 Cn(Il) 410
G* 393 Th 578
In 400 v(v) Ü5
ïl(lll) 40ü ' Mo(Vi) 370
M 395 ü(Vl) 430

Eos twór okayniana ie la sa  ma zabarwienie z ie lone , oksynian 

lnrenatno-sie l one• Inne oksynlany maj* zabíarelenle śó ite

U l*  ä l 9 Co« in , tío , ¿a, »1» ¿ *).
Łoztwory chloroformowe okaynianów atoauj* aię do prasa

jàeera « et<i¿euiach do około 10 /ml»



uksynian laagaoi&u roapuascau a l ą  w cłilo ro fo ro i©  w obccnoaci 

aeoniaku 1 całJLojolwu butylowego, rospuascsalnika ¡¡¡ioasaj*- 

oogo się  s „.ud*. dostało to  wykorzystane do bespoarodiiie^o 

kolery»etryeaiie£0 osnacswimia raasaassty 3 4 , 3 5 * •  In a ! autorsy 

podaj* daJU&e i&etcdy kolorymetrycznego osnacsania ¿^uosau 

pirsy poetocy okayaj/ 37,26,27/ •
Chrom(¿11) tworay s oksyn* sielonkassy osad. Po rospuascse- 

s iu  abaerpcj ę bareme&o roztworu chlorofortatrae^jo ©ksynianu 
ołirosm d a r z y  olę prsy 41^-425 a %  3 %  •

aksyniaa otmganu daje barwny ekstrakt w chlorof ornie, na
daj *ey s it} do poaiarów kolorym etrycznych 21/ •

Ukeynian s ło d s i mo&nu ekstrahować afelOrofOssaB i  fotooo- 

trowao barwny roztw dr/3V *
aanmy rostw ór Oksyniena nolibdunu cofto byu poda ta«* ko-

loryEsotryosłwjgo oe& ¿csania Dolibdemv 31/ •
testwocd i  Mayer/ 39/ oznaczaj, car w ¿ o liw ie , kolaryisetru- 

j  ie brunatny oka tra k t ch lo r afonKMy okayalana ccrawe<£0 -  

■Btotiiawa absorpcji św ia tła  prsy 5^5 *» •

Jksyniaa uranylu ekstrahuje oię dilorofoycses» ¿ółto—bnuoat— 
ny rostwAr wykorsystano do kolorymetrycznego uznaczaskia uraiu* 
uptjrmlnu długość fali do pooJuu*ów 4>e any'4*V •

¿ a lv itle  oo&acsa sa poiaoc* okuyny wanad, kolwrynotruj.*© 

brunatny roztw ór oksynianu wanady 42/ •

ukoynian skandu fotoeaetruje siQ w oakaisaus absorpcji

ów iatła  prsy 379 Hty 43/'•
fln] t in d , ta l r eagu j i  s oJt̂ yiNs daj *e żó łte  oksynlany, ros— 

pussosaliie s ftdłtyn zabarwieniem w chlorofonai®« lioitwry te 
sykorsystuje si<j do apektrofotowetrycsneco oznaczania galu*
indu i tsliv43»4V •



uksynian £lizxu rospusacsu ai* « chlorofornle z  t 6 l tya łj- 
b«n»ianlflBt co wy ko ray a tuj o aiq do ekstrakcyjnego oddziela
nia 1 kafcoryiae trycane>,o oanacaauia gliaav • --baorpcj^ a orw 
nago roatworu chloroformowej oieray aię pray 390 ma na apek- 
trofotooetra% 4IV •

Ckaynlan iolasowy rozpusscaa sl<j a chloroformie, daj <c 
alalon. roatwór nadaj *cy się do kolorysetrycsaego osnacsania
ielan<v3V.

Wet ody pośrednie
Oksyaą a roakładu okaynianu uetalu spraęga aig a dsuaao- 

erm/m kaoaoe sulfanilowya i otrayaujo się barsmik, co Jest 
podstaw * kolary*8etryccn0£0 osnacaanla Gułych ilości fcotali 
strącanych jako oksyniuny/23,24/.

Okayna redukuj* a środowisku alkallcanygt niektóre hetero- 
polikwasy - fosforowałfranowo, solibdetiowolfraaowe 1 faoforo- 
wOlfjRB»eooollbdflnoipe» i wyniku taj reakcji otrzymuj- ai* 
rootwory a intensywnyB niebie slda sabarwlenleo, aaaluraj «ce 
wolfrua lub nollbden na nliaayc atopniu utleniania, nadające 
się do pomiarów koloryxaotrycaayciv 2%  •

Peaae oaady chlnollnianóe np. cninollnlan aorpesu nożna 
a środowisku miej kwaany& praeprosadsló a trwałasy intensyw
nie aabarelouy okayniaii ¿a losowy, który następnie ekstrahuje 
aî  chlorofonaon 1 oisray abaorpcję ewiatła barwnego rostwo— 
nv 26,27, . doftna toS odfrjcacny okaynian ¿ełasowy rospuśdo 
a alkoholu i ten roatwór kolorymetroaoty 2% .

Dwrldacą, 2S|/ set ale spektrofotocaetrycanle, rostwar-
r*aj*c okayniany w kstasle i aykcrsyatuj^c widać dbaorpcyjne 
w nadfKLeele samej oksyny. Poaiar absorpcji śeiatia wyLunuje
prsy 358 na«
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-iscaególnle c nne ałaanoacl ramiityczne uuj t taki« z*.i *̂fcl 
Jak 2#2*-d»ttplrydylf 2v29-dwuchinolll9 fenaatrollna uraz kwoa 
2,2,-dwucyn«łiOiiloow>y 4ćy • h powytazych zcri ¿zkach po., tarza *lę 
sprzątanie pierścieni haterocyklacsoych ■ położeniu dwa 1 daa 
prlrn. Z taga wsgłędm pocs«tkowo próbo*aoo otrzyaćw 8tü#—dwu- 
h/drokay-2,2*-dwuculnolllv który tc zaimek ł «c-ybby oplojoe 
alaanoHcl analityczne b^ydrukaycblnolijay z «rtaanoocl/rei ana- 
lltycsnytzi «yaienlenych z ul ¿zków. - literaturze nie snaleslcno 
tottoaj roalwnki o otrzyaaalu te¿,o związku.

rróby syn tasy 8^*—ú«<uLydroiu>y-2,2*—tL-uciklnolll# przepro- 
SadSOnO 1*1T*̂ EIŁ*Ł t
1« fia dr oaza defrydrokonti *?n.iacJ 1 8-nyoro k¿>yci¿lacilny aaalo^cz- 

ale 4̂  syntesy & reiincl la*.
¿o ko1 k** ozr «głodenaaj zaopatrzonej a cblodnJLcę swrotn* 
■prowadzono 85 £ >-óydrok-ycLliicXlfty i 2e ¿ ki talizatara 
niklowego typu S-«lka 1 soaurtoóc *.olbkl ogrzewano 1 _o- 
<wiTVj pod c im it t n l f ín 15-2« aa lig do -rżenia, (Łeuparatura 
alasaanlny raakeyjnaj wynosiła około 14w°C).

2« ¡a drodaa syntaay ftrlxíl Inrtara prsas kondensację iłwgncs 
tylu a 2-aBlno-3-aetokí^bensaldabyd«a (&yntetyzeuaayŁ 
przeze nla), według przepisu na kondensację o-aaiao- 
bansaJLdehydn a dwuacetylecv 47/ •

îltí préby, alao kilkakrotnaęo powtarzania, dały negatywa» 
wyniki.

Z teoretycznie ¡ao&łleyeb 21 d-.uchin<.3111 podataalotiyal 
grupani hydroksylowyol a półcieniach osleo 1 Oitlen prla 
najlatulaj preparatysnle dostgpny okazał się 8#8*-d»uhydroksy- 
5» i> • -dsracńlnolll •



1* Katody otrayąyaanla CDGh

I s o t y c U c z a ^  o p i n a n o  w lite ra tu rz e  d e U t  uetody otreyiaywaniu 
0,8 •-dwuhydr okay*- 5,5* -dwuchlnol Hu»

1« lia drOvise a y u to z y -»kraupa.
2m Praes kcmlanaację dwóch drobin B-hydro».aychlnoliny do ukła

du dwuchlnollloiiego*
lirata 1 ileaontowskV^ ctrsyiaall 6,8*-dwuhytir oksy-5 , 5 • - 

daruchlaolil wy2ej wymienionymi metodami, a Phillips 1 współ
pracownicy/ 4$/ a&odyflkowall drug, metodę*

irroduktea wyjaclosgm do ayntesy ^kraupa Jest 4»4,-dwiiiiydxo- 
key-3,3*-dauaninodwufenyl. w-trsyrauje się ¿o prses nitrowanie
4,4,-dwuhydroksy-awufenylu a następnie redukcją ctrxyi-aaeg© 
awliaku dwunltrowego* ^reperatykę otraymanla 4,4*-dwułiydroka/- 
dwufenylu opisał iiirsdv 5^/ • .unsty 53/ podał aakaaówki otray- 
tmnla 3 » 3 •-uwuaiitro-4f 4 f dwuhydrokayd^iufenylu, Poleca on O&ia^ 
lać na roatwór dwukydroksydwurenylu w kwasie octowym potraebn* 
ilości« kwasu aa0t0%*e£0 o gęstości 1,4$ * tuuperaturse 2t»-luC*C. 
J.von ^Iphexv 52/ prseprowadaa nitrowanie prasa dalałanle I U 4* 
kwasem aaotoyyts na roatwór 4,4*-dwuhydrokuydwufenylu w becwodr* 
niku octowym*

lirak dokładnego praeplsu preparatywnego otrzymywania >,)»- 
d-4unitro-*4,4,-dvruiiydrokaydvmfuiiylu skłonił ginie do podjęcia 
prób, * wyniku których opracowano saeaegółowy aposÓb postępo
wania•

eznlankl literaturowa polecają następujący tok postępowania 
pray redakcji 3t3,-dwunitro-4,4,-^wuhydroksydwufenylu. Xuna%53/ 
poleca redukcję cyn« metallesn* wyżej wymienionego sv;i *_ku 
a ośrodku kwasu solnego, a po usunięciu cyny (bea podania spo-
sobu) Badanie goricego wodnego roatworu chlorowodorku wrA no-



zwi.*zku aooaiaklea, co poaoduje wypadanie z roztworu 393f-dwu- 
aslno-4»4•-dwuhydroksydwufenylu w postaci bezbarwnych igieł* 
ucbftav5V proponuje redukcję ciał ariel urn eynawyi:* i c  wielu 
próbach opracowano tok postępowania p r z y  redukcji* 
jyntez^ ukraupa prsoprowadUiono według przepisu polanego przeć 
¿ratza i .>leaentewskiego / 4 ty •

Druga cetoda polega aa kondensacji dwóch drobin B-hydroksy- 
chinoliny w obecności siarczanu żelazowego jako utleniacza*
1 czasie reakcji utrsycuje slq pa w ¿ranieoeh 5-7 skraplając 
roztwór wodorotlenku sodu (i**)* ¿roby przeprowadzone dru^* 
aetod* dawały bardzo nałe wydajności*

2* łaściseśei fizyczna i clunitni flPCfa
Właściwości fizyczne 1 cfcesiezne dwuhydroksydwuciiinolila *« 

następuj iccy 4*V * dauhydroksydwaehlaolil jest substancją stał*, 
krystalizuje w postaci jaano br*zowyca Igiełek* «¿i^znie w ka>» 
pilarze przy 31Q°G i topi się przy 32^-322°C* s wodzie ai®- 
j»oz punesalny, bardzo t rudno ro^puazcsalnjr w alkoholu i bon— 
sonie 9 nieco łatwiej rozpuszcza elf we wrz^eya ksylenie , 
z którego przy ochłodzeniu krystalizuje w jasno br^zowawo- 
ftółtych kryształach* - atuo rozpuszczalny w nitrobenzenie*
I kwasie octosrya 8f8,-dwuhydroksy-5t5f“dwuchlnolil rozpuszcza 
¿1 $ z iółtyn zabarwienieo9 po dodaniu wody zwi *zek aie wypada 
z roztworu« wydziela się dopiero przy ostrożnym zobojętnianiu 
aaoniakiea* 8f8i-^łwuhydroksy^5»5,̂ wucainolil jest łatwo roz
puszczalny w rozcioi csonych kwasach mineralnych i łu^aca*

Jwuchlorowodorek 8,8* -d wuhy droksy-515 *-dwuchinolilu 
ClQK1202ii2.2 HC1*2 a2o krystalizuje w postaci błyszczach, 
iółiych kryształów, łatwo rozpuszczalnych w roscicńczoayca



kwasach. ¿ari ±zok ten traci przy ogrzewaniu wodę k r y s t a lis a c y ja  

ną i  c u lo ro w o d ó r.

lodny rostir chlorowodorku 8,8 #-dwuhydroksy-5,5*-úwuc«i- 
nclilu daje s chlorkiem cynawyta 1 chlorkiem rtędosya ftáite, 
a chlorkii® mi©dr.iai?yi3 mielonka vso-br ¿zoae osady, a chlorkiem 
ielasawyrc intensóme siei one zabarwienie, a po Sv¿joto*sauiu 
lub dłuAsaya staniu csamy osad. lioztwór azotanu 8,0*-dwa~ 
hydroksy-5,5*-*dwuchinclllu daje z asotanad srebra ¿élty, 
b a rd a  t* trudno rozpuszczalny w wodzie osad»

A u tcrssy  p ie rw s z e j s y n te s y / 4 8 / z a n o to w a li powy&̂ zo « sła w e i- 

w o ś c i o tra y m n e j s u b s t a n c ji,  n ie  b a d a ją c  w ła ś c iw o ś c i i  ch a 

r a k t e r u  p o w s ta ją c y c h  z w itk ó w  8,  8f -d !m h y d ro k a y -5i  S ^ d m ic h ia o - 

U lu  a s o le n i n ie c r s o n ic a a y a i*

3* P o le c e n ia  Di>Ch a dw u- 1  t r ó jw a r t o ś c io w e ! k a t ii.’n a ssi

Phillips i współpracownicy/49!/ powtórzyli syntezę 8,8»- 
divanydroksy-S, 5#-d«?uebiiiolilu dru¿;a setod* oras zsyntetyzo- 

cztery inne sai ¿ski, w których istotnym elementes budowy 
bytydwie reas ty 8-liydr okay chinolinowe • iyftej wyaienieni auto*
r z y  o b a la li s t a łe  d y s o c ja c ji t r z e c h  o trzym a n y ch  a w i jaków  o ra z

\
w id n a  p ię c iu  a w i *afc<Sw w n a d f io le c ie  i  z a k r e s ie  w id z ia ln y m  

w 0,1 n  a lk o h o lo w y «  ro a tw o rs e  kw asu s o ln e g o  i  d la  ty c h  w id E  

p o d a li a a k s ln a  a b s o r p c ji ś w ia t ła *  «»ldaa w p o d c z e rw ie n i p o d a li 

d la  c z t e re c h  o trzytscm ych  B a s k ó w , fo to s e tro w a n y c h  w s t a n ie  

s t a ły n  (p a s ty U a w a c y c h  a K B r)«  P o d a j*  o n i ró w n ie «  k rzy w e  a b - 

s o rt c j i  ś w ia t ła  t rz e c h  s w i iskéw  w ic h  z s a k s lm c h  w n a d f io le c ie

w z a lo t n o ś c i od pH*

je á lí  c h o d a i o c h a ła t y  8, 8* d w u h y d ro k a y -5,5 » - d ^ ic li i i io li lu

s  jo n a s i z e t a li,  to  a u to rz y  z b a d a li e h e la t y  s  Jo se rs tfLiwi



stwierdzając stosunek odczynnika do Detalu Jako 3*1 a stosu
nek U l  w związkach z jonami miedzi, niklu 1 cynku*

.'.Taca &«i>«r£& i ^.<alamiv54/ dotyczyła tylko chełatów 8,8*- 
dwuhydrokay-5,5’-dwuchinołilu • syntez^ odczynnika przeprowa
dzano drugi metod*. Otrzymali oni w stanie stałym azeik cha
łatów DDCh* z jonami siedzi, cynku, kobaltu, niklu, naa^anu 
1 kadcu 1 podali wyniki badań ilościowego składu otrzyisaayeh 
zwi jaków*

Badania termicznej stabilności chelatów wykazały utratę 
oaay od V16;5 i zakres rozkładów od 250-55U°C. Badania promie
ni ani X dowiodły, fte chałaty zabieraj 4co kobalt 1 nikiel e<* 
bezpostaciowe, a z Biedzi-*, cynkiem, ean&anem 1 kadmem s * 
krystaliczne/ 54/ •

iiidiaa w podczerwieni potwierdziły budowy ciielatOEf* otrzy
manych związków* Przypuszczalnie dwuwartościowe metale daj<f 
polimery ehelatowa o poniiazym wzorze*

Potwierdzeniem tej struktury jest zbadany stosunek 1*1 odczyn
nika do m e t a l u /$ 4 / •

8f8ł*ćiwuhjfdrok3y*3i $**dBichiiiolil dawał banais ooady z 14 
pospolitymi Jonami (¿m, ¿1, Co, Cd, Fe(II), Fe (Ul), Gaf Pb, 
Un, Hgf te, Cu, U f Iii)* Czułoao tych reakcji moSe go kwalifi
kować jako odczynnik do wykrywania tych Jonów, ¿najbardziej 
czuł i okazała ai$ reakcja z galem. Podobnie dc 8~hy dr okay chi
noliny odczynnik ten nie Jest aj-ecyficzny. którzy podaje
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rÓMttlo&t t o  otrsyjaaue chołaty bardzo trudno rozpu&^csaino 
w pospolitych rcapu&scsalnikach organicanycii/ 54/ •

«« dwie pracą, 49134/ «skłoniły aulo do asukanla cdposlodnicłi 
ro£puo»cvialiiJ.ków dla DDCh, by cjofina prs*pro*adai~ badania 
w roztworach 1 abadania o k ła d n  chałatóv a»t a łi trójwartościo
wych*

»
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V ninlsjasej pracy korzystano z następujących a^aratua 
i odczynników.

^trotyl
1* ^pektrofctonetr firny ieiaa typ VoU~l 
2« wpektrofotonetr finay ¿eis- typ UtHLw z optyk * z ciiiorku 

sodu 1 chlorku litu 
3« Kost«» do ehroaatografll cienkowarstwowej firny ^handon 

odczynniki i roztwory*
!• 8f8#»dmihydrokay->5t5,-,dwucLinolil - sy»t©zo?iano« Jadania na 

esyatośś otrzymanego związku przeprowadzono na drodze cUro- 
matcgrafli cienkowarstwowej*

2« sol metaliczny 99#9999 £ (produkcji węgierskiej)
3« glinu azotan ez.d.a« (firny ¿-och Gliwice)
4« Selazowy azotan cs«d«a. (firny rt-Oh Gliwice)
5* dwu^etyloforcamld es. (produkcji ItBD)
6« 1,4-dloksan ca.d.a. (firmy .enem - iód«)
7* Hw 1 L^DCh - GdwaSkę t9144i> £ DiKSi rozpuszczono w dwu^etylo- 

formamidzie i uzupełniono dwuffietylofermaoldem do objętości 
300 ol*

6.  im I I  DDCh -  Odwa£kę Gfl44tt £ iW Ch rozpuszczono w dioksanie
i uzupełniono dioksanem do objętości 5U, cl*

9« Iiw 1 Ga(Iii) - l*dwa£kę #c*697 c EetaHezne&c ¿ulu reztaerzo-
no w 3 ml stężone;© kwasu azotowego i roscic/icsonc w kolbie
aiarowej wod.* destylowani do objętości 1 litra«

10. Kw 1 41(2X1) - Gdwa&cę wt3752 g azotanu ¿Linu rozpuszczono
w wodzie destylowanej i uzupełniono wod* dc objętości 1 litra*

U *  ftw 1 Fe(111) - udwafikę ut4G4^ q azotanu żelazowego rozpusz-
caono w wodzie destylowanej i uzupełniono wod * do objętości 
i litra«
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1« ütrsynyvaaio DJ;Ch

Uâywany « dalej opisanych badaniach 8t8*-dwuuydroiaiy-5,5* 
dwuckinolil otrsymywano * naut̂ puĵ cycji czterech syntazack*
X« ttraynanie 4,4*-dmihytLrcksydwufenyln

N H i H C l  O H

2. Otrzymanie 3,3*-tomitro-4,4*-dwuiiydrok£ydBufeiiylu
O H  O H

O H  O H
3. btrzyoanle 3,3*-dBuaclno-*,*,-d»uhydro«aydaufe!iylu

O H  O H

[ c T

N0t 
O H4* synteza jfcrauppa
O H

O H

O H



Dmehlorof/oucrek benzydyny (35 g * 0,135 a) rczp^sczone 
« 5<X> Bi wody. utrzymany reztwór rozcieńczono »od-f do 2*5 X 
1 zadano stęż. kwa coc siarkowym (luu g * l*u2 z), -y tracił 
mię biały osad siarczanu benzydyny. następnie wkraploao przy 
ci*£łyn mieszaniu, w cl ̂  Dlnat v roztwór wodny azotynu oo- 
du (2c s ■ ó,29 s) w tecp. im1o0C* uaad aiarczauu boaajrdjFOJT 
rozpuścił sit całkowicie. Klarowną cIocl doprosaazono do erze- 
ula przez wprowadzenie Śy^eJ pory* Po 2v minutaco ęot o^aiila, 
wobec ustania wydzielania azotu uznane, £e r o z k ł a d  soli dwu- 
ascnloeej jest cal ko ad ty. Po ostygnięciu ods^czonc surowy 4,4*- 
dsuhydroiwufenyl. Otrzymano 23*9 g durowego produktu, co sta- 
nosi 95 £ wydajności teoretycznej* -uroay produkt przekryutall- 
sowano z lodowatego kwasu octowego* Zclcrzcoa temperatura top
nienia produktu po krystalizacji wynosiła 274-276°'-.

-  25 -

ad 1«

ad 2«
4,4»-dwuhydrofcsydmifenyl (5*58 g  • Gt03 n) rozpuszczono 

w lodowatym kwasie octowym 1 w temp. 35°C wkraplaao prsy cl^j- 
lyn r t m i l t i  kwas — o lwy (3,5 al o d ■ 1*45 t*5« 3*92 g  

HBCj» 0,062 a* t*j. 3* nadmiaru, rozcieńczony do 20 cl lodo
watym kwasaa octowym) • » c*asie wfcraplaaia temperatura roztwo
ru podniosła się do 4C°C* ® miarę wkrapla&la mypodał poooarań- 
czotry osad nltrozwi¡zku. Po skropleniu mieazaac godzinę* na
stępnie odi' tez cno oaadl przemyto go kwase octowym* Otrzymano 
7,6 s  sur ose go produktu, co stflBoai 92 i  wydajności teoretyem- 
nej. Przefcry31alisolana próbka z nitrobenzenu wykzzjirała t.t. 
279-2B2°Cf co jest «godna e danymi literaturowymi.



w kolbie s efciotmic* curctiu  ogrsano de arssa ia  sawiesimę

5 ,5 , -dwunitro-4#4f-óismh;«irctsydwufen^’lix (2 ,76  g *  Ct ul a) a lo 
dowatym kwasie octowym (%  ml) i  dodano wiórki m stolicsaej cy

ny (3»6 £ *  a )*  Jiaatępnle do wra^cego roztworu skraplano
atęS.krras solny (15 n i) w c i  ¿£U godziny. - czopie rea k c ji ilo ść  

sawlsaiair stopniowo sisniejasała się« i-oa koniec redukcji sacs ¿ł 

wypada  ̂ addycyjny aminoawl §sek 8 chlorkiem cynowy!.« Zanik po- 

marartcsowcj barwy rostworu nad osadem pochodzącej od dwunitro- 

8wi*sku Tisnano en koniec red u kcji. ¿o redukcji cd se2sono powsta- 

ły  osad, rcctwór porodukcyjny podg^sscsono pod pró&ii<t 1 rasem 

8 oaadea  rospusscsemo w c a łe j i lo ś c i  «ody i  wysycano siarkowo
dorem do całkowitego wytracania cyny w postaci siarczku. odwi

rowane osady siarczków cyny ekstra&owaao kilkakrotnie ¿;cr *c% 

wod** ekstrakty wodna ponownie wysycano siarkowodorem 1 po od
wirowania osadów poł tc&oito a głównym prcee^casm. «cdny rottwór 

dwuaoinodwuhydrokaydwufenyln sa^sacaono pod pró£nić do poca«tt- 

ku wypadania osada, a następnie wytracono chlorowodorek aoino- 

83i*aka stęftonys kwasaa solnym, wda^caoa^ osad rospuascaomo 

w m&łaj i la ś c i  wody na gor«*c© i  równie* na p r^o o  wvt r  <ouuo 

wolny aainoaal«**«** roatworom <aiaonl aka (1*1/» oaad sussono 
w akslkatcrse próinlowyc^

ad 4.
5,3f-dwuiaaino-4t4,-niwaUydrokcydi.ałiejQyl (4,52 fi * ^,u2 m) roz

tarte w ao-dsierau pe*ealanowya a pięciotlenkiem  arsenu ( 5, 6g» 

09024 b) i  g liceryn * (15 fi)« ^oatarte* maaę prsenieaioma do kol

by okr¿głodennsj (poja^bo ml) 1 dodano s tę ł .kwasu siarkowego 
(25g). Zawartość kolby ściemniała 1 ro^griuła s ię . i ą półpiyn- 
n.| masę ogrsewano pod chłodnic^ awrotiMt na la -a i bc stopu iooda 
w temp. 14C-18C°C prses 2,5 goda** caaaie re a k c ji auesodsiło

-  26 -

ad 3.



aliñe j-íüü4. ¿ o  r e a tc ji  xm urtoój &.clby rozcle. ozchuo v jcí, 
(2u*ü n i )  i  na ciepło ovio ¿czono« Przee ¿es koloru br płowego zobo

jętniono lo ¿» roztuorćttŁ aodorotlenku sodu dü píl 7,  ¿padł osad 
sutcúj^c produktu koloru Jasno br ¿zostfc&o« wtrs.isaao '¿,4 L ¿u- 
ronero pro !uktuf co stdnoel 41 lydajnoéd teoretycznej* au—

X í i u j ¿j^duueLlaolil kryútallsouLaic 3 denso**
tyl-icíSflK idn# ¿'o k ry sta liz a c ji otrzymane z e l^ e k  m p o stad  
drobaycu ¿aano br ¿zoeycu l¿ le l*

2.  Jodanie cs/otoéei DDCh

badanie csyetoéd  8f8»-dtóad^druíu^-^f 5, -^ a c h liic lilu  prze
prowadzono na drodze chronategraíll clenkoaarat»oiM j# lía t e j 

drodze były badane podobne zalesk i Jak* 2p2 ’ -d*ue& iŁclil 
1 4 t4»-dwmetylo-2t2»-dwuchinoll^ 5̂  *

P ły tk i szklane o wyciorach 2ix2Q ca pokryeaao o i*oelsd n lai 
z*a.i1üjiiu £jX w 3pCL><*b iStandartcay. W badaniach i¿orZj3tano z ze— 

stawu do ckroaatografii clenkowariitsowej riray

I  trak cie  badać przeprowadzone ¿sereg naatępuj„cjrch do

świadczeń nad ustá len les optjnalnyoh warunkóa rozdziału 

djuii/droksy-5f l>*-d ju ch lnolilu  od zanieczyszczeń*

1) adsorbent -  éel krsoBionkoey 6 (¿ ie se lg e l A) -  -»•-arek)

respnneeoelrtte : ealoroohlorck w* ¿a i -¿,-.o..cl izopropylu-
<5*#3) |
bansen i netanol (£**15)

benzen i oetanel « ksas octowy (5U 5*1) 
benaen * octanol * pirydyna (5et 5*1) 
benzen ) aeetun (4w*2w) 
benzen » aceton t dioksan (4ot2vt2i*)



2) adsorbent -  ftel kr*ecionkovy H (KleeGlgel li -  ~ . erek) 

roipuafccsuanikl; benzen t metanol (5*: 5)
metunel s benzen (4 es lu ) 

benzen

dlokwju
.

5) adaorbant -  ślep ia  okr3uafcor*ł 0 (k leaelcur -  -  *•- erek) 
rozpusaezalalkt benzen 

4) adsorbent -  poliam id («Olyamld Pulwer -  ^«^erck) 

rozpuszczolnlklt benzen t metanol (5*** 5)

etanol » «oda (2M 2u) 

benzen t metanol i kwna octowy (45*8«4) 
benzen t dioksan (25* 25) 

benzen t dioksan (35*15) 
benzen t dioksan (2e*3o) 

benzen t dioksan t metanel (25* 25* 5) 

benzen t etanol « dioksan ( 5M 5* 5) 
benzen i metanol t dioksan ( 5U 512) 

benzen t metanol t dioksan ( 5-* 5* 3)

2 przebadanych układów adsorbent-rozpuszczalnlkl najlepsze 

«M-miri rozdziału uzyskano na adsorbencie pcllamldocys atoau- 

J *e Jako rozpuszczalniki benzen 1 metanol « dioksan (5^* 5« 3 ) . 

Ghromatograny wywoływano odcsynnlkAem na fenole« Ui czynnik 

ten stanowiły dwa roztwory mieszane przed ubyciem « stosunku 

1*1.
a) 1 ¿-owy roztwór :e(Gi»)g w mleasanlnle metanolu 1 wody (lii)

b) 1 >-owy roztwór F©C1̂ «6 *i2^ w metanolu«

Roztwór 8 t8»-a*fułiydroksy-5f 5, -d«aeulnelllu  w dioksanie -  
Im I I  IMCb »  nanoszone na p ły tk i w 3*4 godziny po lob aport y  
dzenlu« Kanoszeele roztworu na p łytki aporz«ozena poprzedniego

rai



dola dawały goroso rozdzielanie. łozlaory do ck resa tcrro fil 

elfii^iiri/arstidOweJ o podaaya wy&ej st^ietiiu  sperm ^dscao z 8, 3*— 

Gmuujdrukii/-5,5 * -dttaebleollltt po 1,  i i  i  l l i - o j  taystolim aoji 
i dwuBetylofonwcidu*

*y?fOłane cfcroaato£raay roztworu 8,8*-d»rj&?drcksy-5,5#-dcu-- 
chŁnolilu po tr&eeluj ¿ryatoliz^cjl nie zbierały J'j£ plus po- 
abods m « b  od aanleesyaacswiila aubat^cj^ wyjaciow« do »yntosy 
8,3* -d »/ułiydr ohay- > # 5 •-d./uc i ¿Indllu*

3* EIdno -¡iCU w podczerniani

fi badaniach nad id entyfikacją otrząsanego ani ¿sta iiastw o- 

•ano amtodę badania widna w podcteraleni. ^łoorpcję św iatła 

maiimkn w stan ia sta ły e , w postaci pastylki s broeScleLł potasu« 

(2 eg mwl i&lay '-»8 8  *:s*) ssiersono w r.aJrretale 7*a>-54Uj c ł " x .  

lildcio swl «oka w podczerwieni przedstawiono aa ry a « l. ^ tu llsu - 

j  *c o trąco n e  wideo o twierdzono, £@ głósne passa uyot^puj * przy 

naatvjpuJ *eyeh dłu^oaclaofa fa l (ctT^)*

714 1̂ 57
791 1X14
814 1X55
827 1X88

843 1203
906 1245

1279
1372
1399
1418
1471
15̂ 8
1567
x&a

utrzyzaane wyniki. &i mgodtt# s tLinysi litox’_*vurowyEî  4£V *



Hys.1. Widmo absorpcji DDCh w podczerwieni

Ä [cm~1]



4« uldaa HbCfo w nad fiolecie 1 óu letle  wldzialnyc 

4*1» Tl:---aa x,Ch w rodo^lska l&auk^ i  saa .idca^

¿w iatła roztworu 8 93*-d«ył*?drQk£/-5»5*~dyxaeblii^ 
ULlu w arooowxaku kwuaays: od kara-u solnoro uiiorzarso ;a zakre
s ie  22tV44C nsu Ho*t;vorv do boAtró praysotowytinno naat^pujfieo* 

to kolby miarowej poj* 200 ml odwaSouo og0576 g ći#S*-;l3ułiydro- 

ksy-jj« j>»-di»ucf ilito łIlu  1 usupeinltaio do kreukl 0t l  a  rostBoreo 
k«u3ii solnego azy&kuj^c roztwór o stę£oaia 

2 rozt&uru o stę£* przez l t —krotno rosclróczonle t 9l  a  

rczt&oram kwasu aolno^o otrzysano roztwór o stęft* c ^ * l* lo “^ gi#

& przez następne 1 —krotno rozcieńczenie otl  a rozt.icrao kwaou 

Gdnago -  roztwór o stę£* c^* l^lG^^w. ¿ako rozt»ór orlnouniko- 

wy ubywano ^,1 © rostwćr kwasu uolneno.
•4>sor: cJ(j św iatła roztworu 8 ,3  •-difuiiytbroksy-i? v S>*-dm*Ci ilno- 

11117 «  środowisku zaaadow^E od itcdorotlenfcn sodu Ki orz ono «  sur* 

kro ule 220-440 aa* ftostwory zasadowo otrzymywano 1» analo-lczny 
sposób, r o z p u s a c z a j8#U#—dvałiiydrokoy*-5 > 5**,dKttcfeiBc2± l  w t vl  a  

roztworze wctforotleakn sodo* -'trzysane roztwory o stęS* e^m 

1. 1'jT^ » 1*1CT* a  i  Cg • I.ICT** a« Jakc roztwór od-

aounJLkouy używano *1 a  roztwór wodorotlenku sodu*

»ynlki pomiarów roztworów o stę& ailach cg 1 c^ (d la srodo- 

«laka k,*aan*j o )  poda&o w tabU 4t  ry a .2# a dla roztworów o s tq - 

Im Im Ii C j 1 Cr (d la  środowiska zasad M (0) w tabl*3» rya«>*
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tablica 2« Mdao absorpcji śwLatła oku/ny v CV1 ss roztworze 
kwaau aolnogo/14/

A= nc 6 lOg 6 X« na 6 lOg 6

220 4631 3.6657 510 1536 5.1864
5 3566 3*5520 12 1484 5.1714

30 3796 3.5792 18 1590 3.2^14
5 7054 3.8484 20 1542 5.1881

40 15230 4.1826 5 1171 5.0686
5 31490 4.4981 50 1149 3.0603

50 44162 4.6450 40 1390 3.1450
52 44261 4.6460 50 1579 3,1984
58 20563 4.3131 58 1658 3.2196
60 9306 3.9688 60 1658 3.2196
64 1783 3.2512 70 1537 5,1867
66 673 2.8280 77 1341 5.1274
70 293 2.4669 80 1273 3,1048
75 325 2.5U 9 90 892 2,9504
80 442 2.6454 400 545 2.7564
85 580 2.7634 10 282 2.4502
90 808 2.9074 20 122 2.w864
95 1023 3.0099 30 43 1,6335

30U 1206 3.0815 440 14 1,1461
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Tablica 3» »JLdao absorpcji a«latła c Ł j j u j  s Ctl s rcstoorse 
wodorotlenku sodu, IV

X- na £ log £ A* na 6 l c £6

220 6698 5,3259 510 1470 3,1673
5 6556 5,8166 20 1945 3,2885

30 7926 5,8990 50 2579 5,4114
5 10970 4,0402 5 2715 5,4335

40 15127 4,1798 40 2678 3,4278
5 22512 4,3524 50 2684 3,4288

30 29395 4,4682 5 2702 5,4517
2 50956 4,4906 60 2658 5,4215
5 29458 4,4692 70 2554 3,5681

60 19972 4,5004 4 2150 5,3284
5 8756 5,9415 80 1811 3,2579

70 3438 5,5565 90 1205 3,w803
4 1967 5,2958 400 646 298102

80 1105 5,0426 10 518 2,5024
5 858 2,9555 20 154 2,1271

90 805 2,9058 50 50 1,6990
5 875 2,9420 440 20 1,5010

300 1015 5,0065

~  . l i i



— M

Tablica 4« . ldEło absorpcji â v la tla  DDCh « 0,1 a roatworsa
lewami solnego

A* aa A lo¿¡* X* aa A £ 10££

c3 c2
220 0,216 2X600 4,3345 315 0,268 2680 3,4281

30 0,236 2360t 4,3729 20 0,259 2590 3,4150
40 0.262 26200 4,4183 30 o,248 2480 3,3945

5 0*335 335-0 4,5250 5 0,262 2620 3,4183
50 0,475 47500 4,6767 40 0,305 5050 3,4843
5 09640 64000 4,8062 50 0,408 4080 3,6107
Ï 0,655 65500 4,S162 5 0,457 4570 3,6599
8 ó,652 652 ¿0 4,8142 60 0,501 50IO 3,6998
9 o,64ö 64800 4,8116 5 0,533 5350 3,7284

60 0,645 64500 4,8096 70 0,543 5430 3,7348
5 0,390 3900O 4,5911 5 0,552 5520 3,7419

70 0,134 13400 4*1271 6 0,552 5520 3,7419
7 o,552 5520 3,7419

c2 30 o,546 5460 3,7372
75 0,351 3510 3,5453 5 0,524 5240 3,7193
80 o,191 1910 5,2810 90 0,485 4850 3,6857

5 0.174 1740 3#2405 400 o,383 3830 3,5832
90 0,162 1820 3,2601 5 0,326 3260 3 , £132

5 0f204 2040 3,3096 10 0,268 2680 3,4281
3o0 o#225 2250 3,3522 20 0,166 1680 3,2253

5 0,242 2420 3,383« 30 0,090 9 oo 2,9542
10 0,270 2700 3,4314 440 0,046 460 2,6628

2 0,273 2730 3,4362
313 0,273 2730 3,4362

¿t-jtan la  roatworów» *  l« ltf"*a
e5 * i.icr5ß

Grubość îduwety 1 ca
Odnośnik ófl  a roatwór kwasu solnego



flM Im  5* ilfcB Ú iirp ijl éuiatia  SDCh « c ,l  c roxtworma
aodorotlenku aodow©£0

X: UB ▲ 6 lO&G Xs ms A 6 lo se

•6 c5
220 0,200 20000 4,3Clü 310 0,340 3400 3,5315

>0 0,176 17600 4,2455 20 0,425 4250 3,6284
40 0,284 28400 4,4553 30 0,545 5450 3,7364
50 0,385 38500 4,5855 40 0,690 6900 3,8388
3 09402 40200 4,6042 50 0,755 7550 3,8779
5 0,405 405Ó0 4,6075 60 0,790 7900 3,8976
7 0,598 39800 4,5990 70 0,830 8300 3,9191

60 0,374 37400 4,5729 2 0,838 8380 3,9232
5 0,312 31200 4,4942 4 0,845 8450 3,9269

70 0,235 235OC 4,3711 6 0,845 845*- 3,9269
8 0,838 8380 3,9232

5 80 0,825 8250 3,9165
80 0,885 8850 3,9469 5 0,770 7700 3,8865

5 0,578 5780 3,7619 90 0,718 7180 3,8561
90 0,410 4100 3,6128 400 0,552 5520 3,7419

5 0,338 3380 3,5289 5 0,465 4650 3,6675
500 0,314 3140 3,4969 10 0,580 3800 3,5798

20 0,236 236o 3,3729
30 0,135 1350 3,1303

440 0,074 740 2,8692

¿tężenia rostworÄP c^* 1 .1 C"4e

r- * «É* I.ICT^b
Grubość kiwtety X cs
Gdaoénik: 0 ,1  m roztwór wodorotlenku ¿odu



Rys.2. Elektronowe widmo absorpcji 8-hydroksychinoliny w 0,lm roztworze HG1 /l/ 
- u -  - u -  - n -  DDCh w 0,lin roztworze H C 1  /2/
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Rys. 3. Elektronowe »idmo absorpcji e-hydroXsyohlnollny . 0,1m r o s t » , ™ ,  »sOH A /
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4*2« b a d a n i e  rospusscaalnouci £>DCh « rozpuazcièaliiikaeta. 
orcanlccnyeb

4«2*1« »»idaa -i>Ch « n ad fio lecie  1 ¿ e ie tle  widaialnyc; 

v r  ogpuse caaln lir ach orgaalcsnycb

Jako ro&puaacaalnlki dla 8, 89-d^uaydroîu»y--5«59*<l^uciUao»

U lu  (swanoco d ale j « skrócie ia-£h) cytowano « l i te r a tu r a

ks/len  i  kwaa octowy/4fy«
badana roü;>uaacaalnoóó wCh a kaylenie jo a t bardao siała* 

i* teaperaturze pokojowej n ie au ¿aa otrsyaa- rostworu o *t%— 

âeniu wySacyis jak  2«li/"^Ei*

<4>aorpcj«j św iatła roztworu ¿>âCb w kwaale octowa uioraoce 

na apaiitrofoto.iütrao « »akreale od 27 o *  44- na, a£uoUj*e 

jako rostwćr odnośnikowy kwao octowy» Uayakane y y a i.l d la 

roztworów o at^żouiacłis • 5*1 o*^at c^» l* lo “* e # c^* 2*lo~^a

sobrano » ta b licy  6» ry a .4* krzywa absorp cji wykascje a a k si-
/

b u  prsy długości f a l i  2̂ 3 nu* * kierunfcn ai^aasycłi długości 
fa l  wielko^o absorp cji św iatła asybko ai^ Bemie j  asa«

•aet^pnlo badano rozpuoscaalnik ¿tounc t  y 1 oformanld » który 

był uiywany do k ry ata li& acjl *aOv 5>4/ • « te q ^ ra tu rsa  pokojowej 

n ie Etoźna usyukac rostworu o atçâealu wy&&sy& jak  . 91 t« j*  

ok. 3*5. 10" ^ .  'tbeorpcję św iatła rostworu t^Ub « dsu&etylo-» 

fom aaldsio  niersono « aakreole 273 -  44u n& (poniżaj 273 aa 

pr<epuaacsalnoaó &$uoetjlofor&*aai<iu opuda poaiâej ^  > )9 a to - 

s« j ćc jako roateór odao^niokcwy dw autylcioruacid« ¿¿syakane

wyniki d la rowtnoró* o ¿t^âeaiaefc c2» l . lu "4 e  1 c3* SU.«*5»  
podano »  ta b lic y  7# ry a .4.  *~oatwory to  usyasaeo pruea odpo

wiednie roseieńczenie rostworó» i«  I  «rsyrsi abaorp cjl
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ćuiutła wykasuj o jedno nafcairmaa prsy długości fali 354 mu 
wołamy współcaynaik absorpcji • * 836o, c »utkanie
radowe, b * grubość warstwy absorbuj¿cej), W kierunku wi^k- 
asych długości fal absorpcja światła scalęjsaa s<l̂ *

Kolejnyc badaayn rozpusacaal-iikiaa był 1, 4-dleksssu -o z- 

pus&csalnoóc DDGb w dioksanie je s t  również ¿sałat pcawalu jed

nak aa spora rdaenie roatworu o stężeniu l*lO~-*rnm *&..orpcj<j 

św iatła roatworu DDCfc w dlokssnle isieraono w aakrwsle 255 *

440 nn, stosu j ?c jako roctwór odnośnikowy dioksan* c&yakane 

wyniki dla roztworów o st^ieniach* ,w XI .**>Ch *  1«1uVb9
r •

C g  m X«Itf"*» i Cj» I.ltf^a podano w tab licy  af ryo*4»

.iostwory o st^źunlacfa e2 1 uzyskano prses odpociudni© ros~ 

c le  ,eaenla roatworu Hw XX ¿>*>Cłł. Krsywa absorp cji św iatła 

wykasuje Jedno mak«* Irena przy 553 be»« Łolarny współczynnik 

absorp cji dla te£0 Bak altana je s t  aiesiyacsalc wl^ksay (o 4 
od dla aakalw y absorp cji DI>C3i w dwui^etyXoi^jn^anldale* 

ód 36u na w kacrunku fa l dłuSsayeh alersoaa wielko^. absorp cji 

DDCh w dioksanie s ta łe js s a  al<j anacsnle w atc3uafca do ab- 

ao rp cjl światła roatworu i/JCh w dwuaety lo forua î- daic •



>9

Vabllca 6» ftldno absorp cji á v la tia  u>AXx « kvaaic, octowy»

a log £ Á=ca A 5 lo s e

*3 c2
270 0,113 5650 3,7634 330 0,423 42*. 3,6263

5 0,133 6650 2,8228 5 0,275 2750 3,43'i3
80 0,160 8000 3,9031 40 0,177 1770 3,2460

5 0,190 9500 3,9777 5 0,112 1120 3,0492
90 0,220 11000 4,0414

5 0,244 12200 4,0^64
30 o 0,251 12550 4,0986

3 0,258 12900 4,1106 350 0,378 756 2,8785
5 0,256 12800 4,1072 5 0,265 530 2,7243
6 0,251 12550 4,0986 60 0,200 400 2,6021
8 0,246 12300 4,0899 70 0,127 254 2,4^48

10 0,235 11750 4,0?0& 80 0,083 166 2,2201
3 0,222 11100 4,0492 90 o,054 108 2,0334

20 0,190 9500 3,9777 400 *-,031 62 1,7924
25 0,128 6400 3,8u62 10 o,U20 4w I , 0w21

20 u ,012 26 1,4150
30 0,wU8 16 1 ,2 u41

4 4 . O, vA>7 14 1,1461

rostvorávt • 5,lo*^si

C2 ■ l . l o " 4ö
-  2*10~ 5b

Oruboói kluaetyt 1 oo

Bomtmfix odnośnikowy! kaaa octowy
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ïublica 7ę üláao absorpcji ¿«latía í̂ wQí w dwussetylo- 
Xoi— ilitirla

Atm A 6 10o 6 A  X« ¿à 6“ lCć.6

®3 c3
275 0,296 5920 3,7723 350 0,326 652c 3,ai42
80 0,241 4820 3,6830 5 0,267 534c 3,7275
5 i ,216 4320 3,6355

0,217 4340 3,6375 °2
5 C,226 4560 3,659^ 60 0,395 395^ 3,5966

300 t- ,247 4940 3,6937 70 u,2uu 2uuc 3,3ćlo
10 c,3ć7 6U < i 3,7aâ2 80 0,088 880 2,9445
20 ^,362 1 2 A 0 3,3597 90 0,046 46c 2,6628
50 w,412 8240 3,9159 400 0, Juii 2,4771
2 w,41ö 8360 3,9222 5 26o 2,4150
4 v,41d 8360 3,9222 10 w,u24 24v 2,38Ca
6 c,413 836ú 3, J 222 20 0,*-23 2>c 2,3617
8 W.413 8260 3,917^ 3u w,o>23 23c 2,3617

40 u,406 a i2v 3 ,9 ‘J96 440 o,wl9 19c 2.2ÎÜ6
545 v,375 7500 3,8751

stqtenia roztworów:

Grubość kiuwety* 

¿voatwór odiioánlkcwy*

—4Cg • 1*1^ »
c^ ■
1  a a

dsuiaotyloforstiEild
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Tablica 3, äidrao absorpcji ¿alatlA kbGb. œ  l,4-aJU¿ w-*U.e

Xna li € l o c e lit» À loe e

c5 ° ?

235 t,718 359^ 4,5551 34̂ > u,ü41 841V >,924ô
eo 0,258 1790Ü 4,2529 50 u,6G3 G G3«-‘ 2,0215

60 u,373 3?8ô 3,5775
c2 70 V p l Ù V 166c ¿,22a

265 0,745 745- 3,0722
70 wt4«w 46 uO 3,6528 e x

5 ü,3fo 36ao 3,5650 9 9 ^,546 546 2,7372
8Ú 0,325 3250 3,5119 9w t.152 152 ¿,1818

5 -,513 3130 3,4955 4uu ,̂*-44 44 1,6435
9v ^,329 32Sa 3,5172 5 w,u2a 28 1,4472

0,430 43^0 3,63^5 10 0,w2v 2^ X,301û
lw *>,584 5ô4o 3,7664 2w 16 ¿,2641
2v wf718 7180 3,6561 30 ^,^13 13 1,1133
>ü - , K 1 8410 3,9248 44c c,010 10 2,uouo
335 v>,a7o H J ü Q 3,9395

1

otulenia r o z t w o r ó w

ttTüboàù Iiiuwctyí 
łioztwór uJnojiiikcvyt

¿i» XI iMä* * l«l*r*a 
c2 « l*lST*id
c^ » i*icr^
1 cm
1,4-ciioîuian



A  [nm]

Rys.4. Elektronowe widmo absorpcji DDCh w 0,lm roztworze HC1 /l/
- a -  - a -  - n -  DDCh w 0,lm roztworze NaOH /2/
- » - if - -ii- DDCh w kwasie octowym / Z /
- u -  -ii- - u -  DDCh w dwuraetyloformamidzie /4/
_ ,i _ - ii- - ii- DDCh w 1,4-dioksanie /5/



5» i'oi6anaale «Ida a nidruacl 8—hydroktiycUliiollny

Porównuj ¿je bu'towq 6-fcydrokaychinollay s budo«** e ,8*-dwu- 

iłylroicu/-5 ,5 *-d^achinclIlu  należało ocaeżiiaa<u ,  to awięltase- 

n ie drobiny pray aaciioi&an^u opraężenia anajdaitr ewcje u Ju l

c ie  w widaaach obu awi ¿aków, w kierunku aaaeanego a&i^kasenia 

aolornego współcayunika ab e rp c ji 8, 8* - iwuaydro. *y-5,  5•-dsu- 

cfainolllu .

j.q praawidywania oparto na analogii E ięisy  bcasotiso a  dwu
fenyle»« w który» następuje uprawienie poial^day dnom ca^e- 

c ia J .  drobiny* r ynUtiLew te^o aprs^Senia jc a t  wsroat polarne ¿¿o 

■apółeaynnika absorp cji dla dwufenylu do warto«ici *  13524 

( Jj>tlks# *  247 n e ), pc*ieaae gdy dla btmsenu ■ >2  ( rriaktt#*
-  255 n a ). Podstawianie dwufenylu grupaai aetylowj^J. w po

łożeniu ort o i  ort o p ria uwidaeonia wpływ pr^eaakouy prae- 

etrsennej na widno absorp cji dwufenylu, rodetoulenie to po

woduje snacaay Jpadek nat le n ia  oraa zalany o^ólnoi^o charak

teru w iiaa. Uatoaiaat widno abuorncji a duooa ¿prupaai »etylo

wy»! w położeniach »eta  1 »eta  p ria  jeafc bardco podobne do 

dwufenylu niepodstawionegiy 5*¥ •
Porównuj ¿c widma 8-UydroksychInoliny i  8 ,8 *—d.A^ydrokuy- 

5 ,5 *- iwuohinolilu aarówno w t , l  a roatwe rse kwusa r>olne£0 

(ta b lic a  2, 4, ry s .2) ,  ja k  i  w 0,1 a rostworae aoJarotlenku 

aodu (ta b lic e  3 ,5 , rya*3>, etwierJaono waroet n a tle n ia  ai>- 

aorp cji św iatła  8, 3*,*<%uijbycłTOkey*5, 5**>dygłcaiŁwj i lu  i  pjfsoaa- 

n i^cie  absorp cji św iatła w kierunku fa l dłu

Podobne aaiany stwiordscsM) równies w TOSpuj«ę~«liłif»..clł o rj^—
§ dwuŁietylc roroa&idSŁie i  1 ,4 —diokeanie#



tfiellcoiici te  wynoss<|t

8-hyIroicaycłilnollaa &t a^-d sn^irok*y-j?,5»-d»uciii-
_ _ _ _ _ _ _ _ _  • ariUHL

w o#l a roztworze kwasu ¿»ciacho
A na e A nc €
252 44261 256 UU>UU
516 159u 312 2‘jdc
358 1659 377 5u5c

« ,1  b  rcstworse wodorotieaku aodcae&o
X na 6 A m 6~

252 3 ^ 3 6 255 449vA>
335 2713 - -
353 27u2 375 tw4t»

v (łnusotyloforBjanldsIe
A e ł 6 A ma 6
315 2660 334 B36ii

w 1,4-uiokaaiiio
A sw 6“ €

315 2605 355 «709

Ubam ow ay wsrost Laolamejo współ cayzmiica ab*>orpcji 

światłu Je s t  Jednak oniuj osy od »artu *cif któr* ise&uaby teo^o- 

tyczaie przewidywać dla układa o tak znaczni*» rowfeuJMMfB 

a s k ie le d s , daj *cyia coźliwooc sprs$£eaia sJji&zy oba rdsenia- 

ss& csblnollXo«ystl, skasraja to  na istn ien ie  w B ,3#-1 ł uliydro- 

ksy-5# 5»-uwuciiiiiOliIu prseaskttJy prEcatrEosneJ jn iii;^o& ll*ia- 

j* e e j ułożenie obci cas^Ael drobiny w jednej płaasccy .n ic, a  oo 

sa ty s l i s i e  brak pełnego sprsę&enia nlyozy obu rdscnla nl  

aroftat y eaiiyiai •
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Jak  Juś podano no stroni« 20 Jakoścloso próby prao- 
proaodwime prasa asrga 1 4 « y 5 V  reakcji DDCb s dvu
1 tr ó j osrtościoeyBl Iratlonanl *yka&ałyf ¿o najbar d alej 

orała Je a t reakcja  a jeo as galosya (ralnJLgwp «^śr/aalne

2 »&)•
V oparcia o ta  Anna literaturowe roupocc^to badania 

reakcji LDOł a Jobsb galowya w rcstworach wodnych przy 
aastoaewaulu aaerogu rospusacsalnlkóe org^ailesnycb. dla 
tego odcaynolka* Calew tych badać było ataorseale właś
ciwego środowiska da reakcji i4)Ch a ¿a a «  oetalu,

Jaka plerwasy rospasscaalnik dla I£Ch aastosoasno iugr 
len* ¿¿©stwór flCCfe a kaylenle sprowadasao de aodaago rea- 
tworu asaisraj^cego Jeny galu* Po wytrs «anlęclu rtrasało 
alt» »a granicy fas kaylunWoda wytraca alę osad, co 
praokrośliło aastoaooaala ksylenu Jako roapasa-

Ola usxai a tej reakcji« 
następnys bsdanya rwpflflwialalklaa był kaoa octowy* 

pronudaeno twmloglcsal* Jak pray ksyleala* Po 
snlosaoniu roatsoru DSCfe a kasslo octoeyn a wodaye roa- 
taoroB aaalereJ«Acyn Jony galena stwierdacoo, ie oaad ale 
vytr«oa al^# Jak rćsniai ala obserwowano «lan y baray 
roataoru. Mlersono aartośe absorpcji świat ł a tego roatwo- 
ra v aakroala 2aw • 440 aa, a sabraae a tablicy 9 , rya*5 
y i n  wakaaaj«*, śa «sm;ła reakcja aięday i »  Jeaa- 
galopa, Qftyt kaatałt kraywoj absorpcji awlatł«* uadaaegc
roataoru ró śa i s i t  saecaala ed krsynej aii^arpcji «*«*la tłu
saoeco DDCh a kwasie octonya (ry s*5 ). *lalkoś<3L absorp cji



św iatła powstałego »wińsku 84 większe od absorpcji św iatła 

DDCh w kwasie octowym tylko w zakresie 335 • 590 no* ś le  

namot w pedanyia zakresie różnice w ielkoścŚ^td atia »4 ca 
■oto, by nośna wykorzystać związek a£Ch o Jenom galowyn 

v kwas i e octowy» do badań nad akładon tworzących s i^  po- 
ł*ezeń .

PfleoB 1 współpracownicy/ 57/ zastopowali roztwory 

2, 2»-dwuehinolilu w dwuaetyloforaaBldzle do oznaczania 

Jon£w miedzi bez stosowania ek stra k c ji analizowanych roz

tworów* Wprowadzali oni roztwory odczynnika w d.muutylo- 

fornutf.nlAzie do wodnych roztworów jonów n ied zi. iioztwory 

zaw ierające od 40-60 5» wody wykazywały najwlększ.4 wartość 

absorpcji św iatła koopleksu miedzi z 2  , 2 9-d ijuchinoliisl;•
S togo względu zastosowanie dwuuetylofonaaalda jako roz

puszczalnika dla e e8, -dwuhydrokay-5e5, -d»tttiiinolllu  

1 wprowadzenie togo roztworu do wodnego roztworu jonów 

0*1« wydawało a l f  najbardziej korzystno dla otrzyoonla 

koopleksu DPCh a jcn ea gala w roztworze wodnyn*

Próby przeprowadzano analogicznie ja k  przy poprzednio 

badanych rozpuszczalnikach, wprowadzając do wodnego roz

tworu jonów galowych (4 n i roztworu jonów galu o stu le

niu metalu o • l.lc T *« )  roztwór 8#8*-dwuhydroksy-5# 5 * -  

• n tfitiin llln  a dwunetyloforasaidzie (6 s l  roztworu 

o otgAoniu o » l * 10~ *a ). ¿-owyfcazy stosunek o b ję to ści roz

tworów 1 atęśeó l̂ iJCh 1 jonów galu zastosowano, biorąc 

pod uwae$ budowy sX h  1 analogią w budowie kompleksów 

DDCh z Jonami dwuwart ościowych m etali* Roztwory o leszano 

przez 15 sekundowe w ytrząsanie, satyohniast występowała



«■lawa barwy rob tworu aa śółto-slelon*, co wskazywało
by aa reagowanie składników w rostworse. -lelkośu ab
sorpcji światła tego roztworu alerzcno w sekrecie 275 •
440 zna9 a wyniki zebraao w tab licy  ló f r y j .6.

K ilkakrotnie przeprowadzone badania dawały powta

rzalne wyniki zarówno kształtu  otrzynanej krzywej ab

sorpcji św iatła jak  1 w ielkości absorpcji św iatła*

Z kolei nalo&ało wybrać długość fa li»  przy k tóre j solna- 

by przeprowadzać dalsza badania, Przy doborze długości 

f a l i  klarowano al^ tak in i kryteriam i ja k ie  84 stawiana 

analitycznej długości f a l i .
lia j odpowiedniaj sza je s t  aaaH tyesaa długość f a l i  

o ao^liw ia duiys współczynniku absorpcji św iatłu, a  aa- 

yo-twwfD «im e być wtedy wysokie 1 raczej szerokie. i>łu- 

- kości fa l wy J t  ¿puj *cych na zbocM fc pHM ix>2na gU M N l 
tylko w wyjątkowych przypadkach, gdy Bakslaa 84 bardzo 

p łaskie i  rozmyte, gdyś w przeciwnym przypadku aa arian*  

długości Intensywnie śmienia siq  współczynnik ab

so rp c ji 1 nawet oałe błędy ustawienia przyrządu na an»- 

lityczn y  długość f a l i  powoduje dule bł<*d  ̂ oznaczać.

Rozpatrując widno zwi tk u  UDGh z jones galu -  ry s .6, 

krzywa 3 • stwierdzono, te  widno to  wykazuje jedno sze

rokie pnksiwua przy- 4̂ 5 na* wzglądu na te , le  prsy 

t a j długości f a l i  absorpcja św iatła iaJCfc je s t  bardzo aa ła  

(ry s .6,  krzywa l )  długość t«  -  4^5 n» -  wybrano jako ana

lityczny. Je s t  una zgodna 8 wyftej wycenionym wysaagsp- 

r ^ <  i  wszystkie dalsze badania zwi «zku ¿/¡-¡Ch s jc ta  

galowy» przeprowadzano przy t e j długości f a l i .



tablica 9. «JUbao absorpcji światła świ nka W C b

s jam» galopa

A  a * A r i  o b A

275 0*¿19 340 0,291
T 0,038 50 0,256

80 0,247 60 0,202
5 0,375 70 Et ,143

90 W,462 30 0,094
300 0,565 90 0,059

2 0,595 400 0,030
€ 0,610 10 0,020

10 0,593 20 0,010
20 0,546 30 0,0427
30 0,330 440 0,005

Skład rcatworu* 4 zbX r o z t w o r u  gala o atq£* c » 1#10*"*B
6 Bl roctwuru J>BOł « kwaaiw o c t o w / m

o otçâenlu DDCh c - I.IO“4»

Üruboa. kluwaty: 1 os
Kowtvór odnoánikowyt m as octowy



280 3 0 0  32 0  3 4 0  36 0  38 0  4 0 0  420 4-40 4 6 0  4 8 0

A [nm] ----- —-

Rys. 5. Elektronowe widmo absorpcji DDCh w kwasie octowym A /
_  , i  _  —  , i  -  - i i -  związku DDCh z Jonem galowym /2'/
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ta b lic a  10« sićso  absorpcji św iatła z**i ¿ska DUCh m j  
galowy*

1
1 A. OB A X ¿a A

<2
275 0,740 350 0,299

7 0,624 60 0,267
90 0,456 70 o,3o6

9 0,226 00 0*365
d% 90 0,420
*1 400 *»454

«90 0,104 5 0,456
300 u,124 10 0,436

10 €>*153 20 0,394
20 0,190 30 o,380
50 0,220 40
35 ó,236 4*0 0,024
40 0,252

jtta d  roatworu* 4 a l  roztworu ja tuSm &alQ*jch

o stątm c m 1*1 *
6 ■ ! roztworu uDCfc *  d * w ty la te e e d d s ie

o i^cił c -  l a o * 4 ■

Graboéc kim m tjt ^  •  1 ca

«2 -  0,5 «

fcostwór odnounlkowys d»oD*tylofar»oBid
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B& a o lsg le  wyłconano próby poróuziawcze zlewajcie soodatt 
roztworu jonów ¿aln tę  3aaj| ilodć Bllilitrów wody deatjr* 
lowunwj s roztworem r>DQif by przekonać esy =--*nwa «oda 

u l# daj« zwiększenia absorpcji św iatła* liyaiki absorpcji 

św iatła rozcio-lczonego wod* roztworu DDOi ( ta b l* l l f ry e .6 , 

krzywa 2) wskdĵ J żg n i*  następuje zwiększenie absorpcji 
św iutła* fcielkoś^ absorpcji awiafcłs *̂ j€k w przy

>34 m  je s t  proporcjonalna do wprowadzonej 11 o u c l  JUDCh*

2 porodu uzyskania w czasie kilku prób różnic ni^dzy 

B i«lko*el4  absorpcji św iatła kooplakau iiDCb-gal przy 

4i>5 aa wynoszący około 10 badmiia powtórzono 1 stw ier
dzono, ie  różnice te  powoduje kolejność zlewania roztwo

rów* fcynlki w tab licy  12, rys« 6 , krzywa 4« Wyniki wyższe
*

uzyskiwano zawaze wtedy, gdy do roztworu galu wlewano 

roztwór odczynnika. Takt ten ccżna wytłusoesyć ty a , ¿o 

w przypadku alewania roztworu związku do roztworu galu, 

na skutek duioj I lo ś c i jonów calu w plerwozys soceńcie 

w stosunku do ilo ś c i  związku następuje szybsze tworzenie 

s i^  *>łr̂ ł» »uli«jasui llośw dużyca drobin odczynnika

z o sta je  związana szybciej z odpowiednią ilo ś c ią  u i ie j-  

szych jonów galowych* Kównoczsśnle na ryjunku 6* krzy

wi 4, widać zwiększenie absorpcji św iatła w zakresie 

500 -  360 na« co wskazywałoby na pewny ilo ść  nlezwlyza- 

negu Jeszcze w konplsks 2 uch* Bóżnica w BakslaoB abeorp— 

e j i  zwi ¿gku przy 334 na odpowiada Ilościowo różnicy 

w absorp cji ko^lakau przy 405 na* Po 24 godzi

nach r(Sinico złsuiejszoj'» s l$ *



y «Mic a  11. fideo absorpcji ón latła  40 ¿c 

wodnego rostsroru DIÆh

A na A * « i A

280 0.045 550 0,572
90 0*100 60 0,222

500 0,202 70 0,118
10 0,524 80 0,U65
20 0*418 90 0,041
50 0,494 400 0,054

4 0,506 5 0,052
40 0,486 10 0,050

M a d  rostvfcru* 4 a l eoOy
6 Bl roctwor» ûiXk « dausotylofor a na* del e

o atétenla Gb e • l a t í “4 s

Grubość küwety* 1 es

Boatwár odnoánl&oay« deuBetylofonaaaid
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Tablica 12» «JUtoo abaorpcji áaiaUa Kwi¿Lkn ¿*PCfe 
s jenes caloayu

A * ▲ A * A

280 0,880 360 0,284
90 0,238 j 70 0,303

>00 0,184 80 0,339
10 0*215 90 0,380
20 0*250 400 0*405
>0 0,284 5 0,408
>5 0,296 10 0*402
40 0,509 20 0*365
45 0,311 30 0*285
50 0,3^4 40 0,201

M a i  rcw tecra* 6  a l M t w n  £SCfc a  ù m m t t y l o t M M  fl
o stęż. c = 1.10 m 

4 a l roztworu jenów g&loayob

o atétala • * 1*10"* ■ 

ünboéc k is a a ty* 1 oa

Pratafa» txtooonlkowyi dwuaatylofowiwrl d



Ryn. 6. Elektronowe widmo nbsorpcji DDCh w dwumetyloformamidzie A /
— —  u- - u—  40 roit'voru wodnego DDCh /3/
- u -  - u -  - i i -  kompleksu DDCh z Jonem galowym /3/, /4/
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Ko&ejnyw badany» rozpuozc salidLki cza dla itUSh. był 

l,4~dioknaiu Próby przeprowadzono w analogiczny spoeób 
ja k  przy rozpuszczalniku dhruiaetjrloiozoamldnle • Przabieg 

re a k c ji był ta k i san jak  przy poprzednia rozpuszczalnika» 
Wielkość absorp cji św iatła ciur*ono « zakresie 27M 4U bb* 

Wyniki podano «  ta b licy  13» ry s .7 . Krzywa absorp cji 

Św iatła wykasuje analogiczny przebieg do krzywej absorp cji 

św iatła Loapleksu, gdy stonowano roztwór rDCh w dwuŁjetylo- 

foraoBtldzie 1 również posiada makalBaa przy 4*5 nm*

Bóm olegle wykonano próby porównawcze z a s t^ u j ie roz

twór jonów galowych wod̂ t* Wyniki w tab licy  14 , rys#7* 

Krzywa absorp cji wykazuje analogiczny przebieg do krzy

wej absorp cji próby porównawczoJ ,  gdy rozp uszczaln iki« 

byt dwunetylofonzaald* Poni&ej 26* na abaorpcja św iatła 

w zrasta, gdyż dioksan w zakresie 26* *  28o na aa \ii$caz<* 
przepuszczalność n i ł  dwuoctyloforaonld.

Przeprowadzono te *  pawi ary absorp cji św iatła kompleksu 

DDCh—Ga stosu j te jako roztwory odnośnikowe»

1» 40^-wy wodny roztwór dwonetyloforsuiaidu w przypadku 

gdy SOCh był rozpuszczony w BUF oraz 

2* 4*7 -̂wy wodny roztwór dioksanu, gdy BDCfc był rozpuszczo

ny w dioksanie.
Wyniki dla poaiaru 1 zostawiono w ta b licy  13 , ry s .8 f 

a wyniki d la poniaru 2 w tab licy  16 , ry s . 9*

Równolegle wykonano próby porównawcze zastępując ro z 

twór galu wod* i  stosu jąc odpowiednie roztwory odnośniko

we* Uzyskane wyniki podano w tab licy  1 5*, ry s .8  1 w tar- 

b licy  JLGa, rys« 9«



Zgodnie s  prs&mXdj9̂ iazai istota©  ró£iuee «idąc tylko 

dla sakr«su 2Y5 *  31^ ttm, w przypadku aa^to^o^a&ia dbara- 
ae ty  1 o fonam i du, gdy i  utyty rozcieńczony wod 4 odnaanik 

«a wlękss<* przapasscrsslnoić «  podanym safcrosle niż czy»Xj 
dwuwetyloforaasld• 1 prajpadku soatosowania dioksanu nie 

obeerwuje 3ię  sui^ksaania absorpcji św iatła w podanym sw** 
krasie«

ia b lic a  13# »ictao absorp cji św iatła srol ¿sfcu ¿&Cb 

s jonas galonyn

A ZBB A X ma A

*2 h
270 0,950 350 0,252

5 0,775 60 0,253
80 0,485 70 0,290

«1
80 0,344
90 0,398

85 0,475 400 0,435
90 0,256 5 ' 0,440

300 0,165 10 0,438
10 0,172 20 0,400
20 0tl|2 30 0,330
>0 0,216 440 0,246
40 0,244

;kład rostworui 4 »1 ro*tworu jonów galowy cb.

o at^źeniu c * 1*10~* o 
6 c l  roatworu Di>Ch w dioksanie 

o stężaniu IiDOi c « 1.10“4 b 
Grubość klaewtyt d j *  l c a  6  ̂ » 0*5 ca

ftoatwór odnośnikowy* d ioksan



Tablica 14« íidoo absorpcji á « la tía  40 /-¿o  

tfodn*£o tostworu

¿ BB ▲ A agt ▲

MO 0*635 540 0*475
265 0,540 50 0,578

to 0,204 60 0,205
9 0*158 70 0,104

so 0,162 80 0*054
5 □,168 90 0,059

90 0,196 400 0,035
500 0,274 5 0,052
10 0*567 10 0,052
20 0,457 20 0,w29
50 0,495 50 0,022

5 0*500 440 0,080

lad ro stv o m 4 a l Body
6 roetvoru DDCh « dlotaac lB 

o atqÈÊmXa « • I« !-" ’4 a

Grubość kliRWtyt 1 eo

Rostwór odooénlküWT5 diok.nan



A. [ n m ]

Rys.7. Elektronowe widmo absorpcji DDCh w dioksanie /l/
- i» - - u -  - u — 40 %  wodnego roztworu DDCh /3/
_ „ - -ii- - "- kompleksu DDCh z jonem galowym /3/
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Tablica 1%  Kldao absorp cji św iatła ćw ieku *,£Ch 
a j  causai ealowyal

A- BW * A aa ▲

*2 *1
276 0,610 550 <**262
80 0,555 60 0*264

«1 70 0*300
90 0,268 60 0,555

500 0,167 90 0,409
10 o ^ » 400 0,445
70 0,210 5 0,450
50 0,250 410 O 444• p w w •
40 0,255

nieład reatwero* 4 a i  rostworu jenów ßalowycb

o stężaniu e *  l . l o “*  a 
6 e i  roatworu DüCfe w dsucot^lof ¿raaoldala

o stffłantn £&Cfe • » 1.1o“4 a

O M M ć kiwwety* d j • 1 «

«2 -  0,5 «

Hoatwór odtooéalkowys 40 £»wy rostadr wodny dmaaet^lofonw

solda*
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TaM l an 15a* kldso absorp cji św iatła

40 ̂ »go wodnego rostworu DDCh

A m A A m A

«65 0*802 » 6 0,545
TO 0 ,5 » 40 0*520
80 0 ,5 » 50 0*401

0,360 60 0,250
>00 0,590 70 o,142
10 0*457 80 0,084
20 0*510 90 0,060
>0 0*550 400 0,052
>2 0*554 5 0,049
>4 0*550 410 0,048 .

¿kład rottworut 4 ad «ody

6 o l rostwcru DJDCh o stężaniu bJCh 

c • 1*1<T* a

Grubość kluwetyt 1 em

Roatwór odnośnikowy* 40 f-my roatwór wodny deuaetylo-

formaaldu



Tablica 16. fildao absorp cji św iatła s a lu tu  DDOl 
» Jcmoo galosyo

¿ aa ▲ A na ▲

«2
275 0,850 550 0,242

ao 0,515 60 0,246
«* 70 0,290
A 80 0,551

285 0*505 90 0,410
90 0,272 400 0,452

990 0,169 5 0,460
10 0 ,lú ¿ 10 0,457
20 0,18tí 20 0*422
90 0 ,2  ud >0 0,94540 0,255 440 0,255

Slcłtd rostworu: 4 a l roatuoru jonć.« galovydi

o stę to a la  e *  l . l i T 4 a  

6 a l  roa tworu üûCh w dlofraanla 

o stęftsala £DCh e • 1»1CT* a

Ornboéó fcluwety* *  1 ca

dg »  0 ,5  ca

fioatadr odnoánikowyt 40 ^-ay rostwór wodny dlokaana.
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wodnego rottworu üDCh
tablica 16a« ftldoo absorpcji ¿ « U t U a

À na A ▲

J M u,686 340 0,480
65 0,467 50 0,350
70 0,312 60 0,198
75 0,240 70 0,093
80 0,210 80 0,043
85 0,206 90 0,021
90 0,224 400 0,014

9 0 0 0,292 5 0,013
10 0,386 10 0,U12
20 0,457 20 0,0X2
50 0,510 30 0,009
35 0,512 40 0,008

jŁŁad rottworut 4 al
6 a l  rostworu ¿á>CLi a «t¿¿» liDCŁ c *  1«1CT^b

Grubość sinwetyt 1 ca

fiowtwór odnotmikowyi 40 £-«gr ro*twór wodny dioksanu*



Rvs.B. Elektronowe widmo absorpcji 40 %  roztworu wodnego DDCh /l/
J - U -  -II- kompleksu DDCh z Jonem galowym /E/



Ryn. 9. Elektronowe widmo absorpcji 40 %  roztworu wodnego DDCh /l/
_ komplelcnu DDCh z jonem galowym /2/



■
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»pływ esuism aa wartość absorpcji św iatła kompleksu ¿¡CCb-Ga

Następny» wa&nya csyimikioa, który należało u a ta lie , 

Ja a t wpływ aaaau aa wartość absorpcji św iatła koopłeksów.

ftróby praspromadaemo dla takiago aaoogo składa ros- 
twuru Jak prsy jnaalarach kraywaj absorpcji światła koo- 
pleTraa DDChp-Ha* Wyniki aelarana w tablicy 17 wykasuj«*, ftt 
kcoplcks jest trwe&y n  badany® okrasie esami (48 godaia).
V badanym praettaiale es&sa najirląksse procent o »»o smiany 

aaahod»^ w c i  jga plarwsaaj godsiny. V aal^eku a tyra 

waayatkle badania konpleksu praeprowadsaao po upływie 

godaiay ad moceutu amiesesnia roztworu DDCh z rostucram 

jonów galowych*

laU lloa 17* «pływ cssasu aa wartość absorpcji św iatła 

kompleksu DiHJh-Ga

Oaaa 10
min.

20win T JO
i:iu. 1 £• 4 g* 24 g . 48 *•

▲ 0,421
0,387

0,426
0,391

3,426
0,392

0,454
0,396

^,456
0,405

0,441
0,425

0,448
0,429

** kolejność siewania roatworów.

Skład ro*tworu* 4 «1 roatwora Jomówjalowych
o st^fceniu e • 1*H T* a  
6 na roetworu BDCb w dwametyloforoaaidBle 
o at^ftaaiu D£Cłi o ■» 1. 1€T* a

Grubość kiuwoty* 1 m
Hoatwór odnośnikowy* dausaatylofonsaold
Długość fali A • 405 a«.



wpływ ¿u-svotint ob jętości rua tworu galu do ob jętości ra st surm 
DIX%  na idalkoéc absorpcji św iatła Tcoaplekau oDCfa-Oo

•• »badano wpływ stosunku ob jętości ros tworu jonów
galowych do ob jętości roztworu af9*-dwuhydrcko^-5,5#-dwu- 

oh ino 11 lu w dwtt*etyl3for»s«id*io a* wislkoá- absorp cji świat
ła  kcnplwksn. Badania prseprowdseoo w t«u »posób* to ilości 
jonów galo^ch i  PT>Qi były sans*? takie saz*, -íslrmlano 
tylko obj^tośó » jiVl'-j była sasaartn stała. Usić jcaów gn- 
lowydi, a w jsdnyK prsypadka saioniono atrásale üDCb.

Tablico 18* clelko4 absorpcji św iatło prsy rótąych stosun
kach objętość rostworu jonów ¿ulowych do roo- 
tworu 3DOi w dsu&stylofon&aal&iie

IHr Go 

Dl

B -r
DIX*
aa

A

n i

P rso l. 
A na 
10 ml30 Ein. 1 8 4 g 24 g 48 g

4* «• 0.431 0*441 U»44ovfT*rw 0,437 0,450 Iw 0,441
2* 0,526 0,534 fi,547 0,562 0,566 o 0,427
8« 6* 0,294 0,296 0,298 0,300 0,300 14 0,414
6* 4f 0,421 0,424 0,429 0,433 0,435 iw 0,424

0,534 ?rsy  8 ni 
s • 10 ol

*  *  “  0,427

^tfAonia jonów galowych*
• » Î.ICT4 ■ 
b «  2 .K T 4 ■
• -  0, 5̂ t T *  a
« -  1 ,5 .1  J " 4 ■  

Grubość kliswotyi 1 om

Długość fa li* A 405

0,296 prsy 14
X  9 10

*  -  -  0,414

utęiwnia ittiCh w dwuastylo-
forsamidsie*

o * 1.1CT4 fi
f - i.sacr4 ■

kor.twór odnośnikowy« lo-



V ta b lic j ld  podano w lftltoiel a&aorpcji św iatła ictaaplefcsa 
DDCh-łia g4j *o»twór joa-ó« «uiiowycai stanowili

1) 40 i* o b jęto ści fcońcoaaj
2) 23 £ • •
5> 5 t , l  *  •

* )  6 0  *  •  •

■ pjcayp^łktt, gdy *&Btw&r jonów ¿sal wy d i hI im w II 25 £  
o b ję to ści inii rnaaj a&dors>cja św iatła je a t

to  jatioak po p»ajU o*fiaia aa końcowi objętość: 10 e1 aortość 

to  jo » t suiej&fta, iULŹ u ayp«Oku gOy rcatw&r a&ab»»ił 40 £ 

o b ję to ści końcowaj•

Otnjnut» wyniki &o«rod**|t optymalny* okładam roatworu 
j e j t  ĄO jt srostwcjfa jooó* gaiowyca i  6ć ^  roztworu -*/Oi 

« dtoaot?lofo*aaai<iai«»
? ta&LLcy 13 podaao rśan&eft arn ik i alo lkoaJ ae^orpojl 

św iatła koaplakatt dla poascs^sólayda at^źeń rostv»7da « rów
nych oaaaack. Szalki ta ąykaatuj ,̂ £• równik pray róśayca 
atoaunKiich o b ję to ści roatwuru galu oo roatworu i^Ch n a j-  

aięka&e salony abaoryeji obaarwijo aię  a ci<*gu pioroaaaj 

godaiay.

tfd talaaic składu kwaplakoa jonóa $alo«ych » Ufc€h
w

Stoiseaoaia aię rcstaorda barsayeh kazaplakaśw £i£h s  ka- 

o e ta li trójwartościowych (0at 41» *•) do prawa 

Tnrihmf n r r r  arao dala współcsyaalkl ak&orpcji tyob kon~ 

plekoów poawalają na aa»toao«onlo aotod optycanyeh do



ustalenia skła£n twore<*cych. alg korcplefcuóa.

K a jsta ra si 1 najcsgjSelej sto^o^on^ aetod* wyro c&aala 

atoaunkói? r«i£uj?ieyeh Slcłatolfeów Jee t ssotwio kbIss c l ^ł/dU  

Joba/ 5*V • -yanaceoalc składu konplekaa na pouatarale in ter

p re ta c ji kx»ys«j joba je a t  ao iU w  tylko «tedy, gdy w da

nych «anmkaeh twoncy aiq tylfce Jedoń trwały rrcopleks 1 gdy 
mle «achctii-ł rdim oic^e lob wtórne reakcje kydroll&y Im » 

pietom, twcratsaia kcvjrleksu s  a u to w i bufuru esy reakcje 

poi atw im ia  ligan<tótf* Konkurencyjne rów am *^ re a k c ji 

wtóraycfc lub rówaoiegiycn deloreuj 4 k a s te t  krsywej Joba 

1 esęsto wpływaj ! rtfanieś aa położenie je j  rjakslenaa* Juś 

a kas ta ł tB krsywej Joba uoftna jakeścioso oc&alć a ła ć d -  
wośel twcrs iGis&c ai<j '£o*plekau, prsede we&ystklss J 0£0 trwar- 

łoó ;* i/yra.iate przecinające sit| proste &ą douodm snące- 

Bej trwaioóed powetaj jeego koapleJcetu 1 zet c is ie  salan 

c i  j^ ł/ch  wykonaj© al$ serie  rostsiarów o s ta łe j o b j^ lo ó d  

a aaionn>ca saw art-acia^h i<«>ch reagujących składników, 

prsy csysi 3t<2fccjiic nolarae obu składników tauaa ay<- jedna* 

kowe* V »¿arii rostwojrów utrsyauje a ię  e ta ł* , okre-lca* 

a i l f  jcnow, praes wprowadsenie odpowiedniej i lo ś c i  rostoo- 

r i  aadehlorwm bodn lub asotaou potasu« Kostworów buforowych 

nalety  n*ytm6 m wielką ostrofaośdi* i  w sałyeh l i ś c ia c h ,  

p€jiłj.u$ki& —»*<»»y buforów «1 *1*4 wi^kasoac kationów w Icoo- 

jfilefcey, co wpływa n& prscbiG£ krsywej Joba* Spływ ¿a ian 

pH w roetworach s e r i i  isefrelowych pray Ugandach m ocniej- 

asych kwasów je s t  niesnacsny. Dla każdego roztworu danej 

s e r i i  wykonaj o s ię  peeinry dowolnej włsści.wośd flsy c s n a j, 

sp e łn ia ją ce j liartatók addytywnoścl Caajcfc^acJoj dokonuje



al<¿ pomiarów abeorpcji  Awl a t i. a j » «aatqpaie uy¿reala alą  
sal9¿üoá<) w -clkooei padarewej oá układu roüt#oru* «*akay— 

ksüxm ilo éá  kompleksu o œorsti (a la  kouplekaóo 4©dno— 

rasseOtiw/ck; powuU^a pi^y dauunlu vkroálcno¿ o b ^ ta á d  

U ^ w îa ,  która nałoży ¿eúyníe od iieaby przyłączanych 11- 

{jpauld« ei« .<*ajproóeió¿ stofena usnac»^ uto-^aaak rcu¿nij ècych 
^ładtolków ir pxfaypaálai £ćy a  ** 1« c>àna wtedy u ata llc  akład 

aawrt « przypadku aiet>».*łycii ku^łlek^Aar. « la  ¿ií¿k¿M6ye& 

»«rtoaal a* »osa tn*a»JLojaB-i in terp retacją  krsywoj Jeba# 

tr*ebo w l(éo poà wśźigą tekt t âe » rostworaa Istn ia ły  

b ard ai^  sto^IlScO u.-^ ?¿uw¿u¿U Kodecssa ^eet irtody ato- 

aeaaaia poaioróa aeaerpc^i awlafcla p raynajailo j przy (Meta 
xótnyeái d li^oád ach  ia l i  i eatroSaoó. » in te rp re ta ^ i ay- 

aiké»« I3U» i£G«aplukaá*f » l^ecb-* ligsaáéw n 4 , łuŁ día ko»» 

$laka¿* a lía la  ady eoc¿owfcx¿'c& ¿ui 41a wartoad n «  1# gra- 

Xlcjcoa in terp re ta c ja  1 ayanacaaalc oakdsaia krsywoj Joba 
d g  « aaaadaia d@?'0¿liw cód ** Ja& ali o roatworaa 

tvoray a lf  tylfcr, ¿o ca »trl¿zak ksaplckoowy, to  pomiary ab- 

oorpe^i é a ia tia  pray różnych dłaroadacU f a l l  n ie spływają 

na ¿olofiaaia na aykrcala aalc&noád abaorpc¿i

áwitftta oâ akl̂ ûLà roafcwcru* Satoaiaat « prßypadka trapół- 

lafcAÍeala a lt*»  fcoe$laka¿», podary pray r<5£aych diu^oédach 

f a l l  ao&<* d&w-- r4S»y prsifelag krayaaj Jobs» oo poawala

ąyanacajfć k ilk a  «arioáei a»
ca ta te  &iOoOwan<i do osa tfîB>itfua btuauakAi rca^nj «cych 

aetod^, 4*ai aateda atosuoká« aola¿¿v’civ >ú/ • aaaywana i¿» - 
aisl lastodf aüÄTiii»lsosaala sj/^ktroiota^trycaaego» JJo&* ear 
2#%ą toj a*to4y joat proatcta, kióra cocłuija sarnino
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prz> prewadaezila osa.aefuć Jałt i interpretacja wynik^n, Metoda 
tw ¿C3t £.£ca«^lŁle korcyttna » prsypadku pracy s trnałyntl 
kCEpleksaai, pr*y c.̂ yia * pmolfleditwlf do satody 
si^łyeii 8v iaj 5 &i$ do ukł M i ó v e dui/ca liaabucb kooidyzu^ 
a y ^ n y c h /  ' ¡V • W aetodale atommk^w molamyoih dokomije ©ię 
po»iar$w absorpcji światła pyły odpowiadało j dłu^ouci 
s e r i i  roatwor<5w o stuły» stę&mlu Jednego składnika, naj~ 
?*ęściej ¡jo n u . aotalu i wtaaej* atęSenlu drugiego układnika. 

Ctearatteryatycanyia dla danego wykrean Jeat punkt Łałaoania, 
który odpowiada stosunkowi rea^aJ-jcych n^Tiitnlilie. Charakter 
¿rwebiejp kraywej kolo ptmkfcu sału&rnia salciy pd uieikoaci 
a ta ł  o j wAetrwałe*?!* t? pBSypadfca berbcmnych ¿ubatratie 

i tsołej stałej nietrwało/» ci »ykrea eale&ioóel absorpcji 
jvrlatła od atoaunku BCXaru3£0 neta], Ugand praebiega pocs4t~ 

krowo prostol iniowof warcat stę£cnla koaoplolsni Je s t  propor

cjonalny do werostu atęissttia ligaada. V punkcie odpoaioda- 

ĵ *eyw a ttad w l stecbioeatrycsmemi badanego kompleksu wyetij-* 

poje Mjrmmj punkt aa} anonim 1 Aalazy warost stężenia U -  

¿jaanuhi prawie nie wpływa aa i & l o n ą  at^£onla kceplekau i waroat 

a»swr?eji światła« V fBESypadtta duAych różnic wopółcsynaikóti 

absorp cji poni^dny kilim t *>ra *eyai a l q  kocplekaaral a tkfte 
tu&ych ró to ic  w ich ata&ycłj. aietrw ałoaei, wykres praobiega 

w p ostaci linii, ławanej o x 6 im v m  pochyleniu poascze^dlnycb 
ode£ak4w wa&lęćecs oai x i m i n a  wtedy wykryć atosunki r e -  

agujiccych składników dla. kilka tcsspleka&i« Ha trudności w tar- 
etcscTTsnitt tej setedy napotyka si$ podczas badania koc^lek-» 
aów silnie adysocjcnimycli. Sytaoa aa wtedy leastałt kraywej 
wypukłej bas wyra*4iego punktu aał «mania«
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B iltoraturaii upiaaao a* r6»uia2 ¿¿axa ¿¿a lady c rp tjn & a ®  

«Mtaianla iKiaait *r»aiy«h koafl^lc ¿¿t» fcwor*ieyeh al^  « ro s- 

toa^M*« S<* to a»y*l* alaioae w a x X a a t 'j stated iyi»j
opiaa»yui** Do nloki aalaily wotoda 63 /, sietoda ato -

ouoka nacbylei Bar*Bgr*a 1 .-'JJwAngft GStf 9 ssetoda logurytaic»- 

nft ta ttd  i  ir«ic& y£iV  or>«s in»»*
uui«d«Biur akiadu kof^plekcm 8,6»~d*uby dr oik * y*- 5 * 5 *-dwu- 

cfaJUiolilu is gal«i(III) m t o a *  sniaa cl ¿slyefc ¿oba prsapro- 
uaat&oau IXi* rus;t?#m*6w jorafa ssclali: 1 srarL^ku r 6 & -

«4 I«!#"* »• P w A w t f a  Rbsorpc.l 1 Sisriatia AofcaaytMM prey 
diw^ooci fall 405 am. * aarlach rr>®twor<5w K t r r y m y w r n Q  art»- 
&t a i i *  jonou'* ( w *  0 ,1 ) , prsas otoaonmila r"« tw n i a»o- 

tan« potautu
n pjraypadcu uutalaaia ak âdts V.mple&su ¿«tod* atoauxskd» 

wolurnych apor»|4eoao -*arî  xuzlncvrfa o atalym at$4ualu 
«Kitalo 1 taitauityBi ot^Ne*» odca^nnika,, pray csjia a,8*-dwu~ 
hydjokay-5,5*-dwuoal»olll gwpaw w w i  Ala jednoj suril 
« 4wi-iCKityloror»?«iidfciie, Ola dru^icj v  dioLaasia« I'aa&a* 6 *  

alaiiorpcjl awiatla dokony**anc pray dlngoAclach fall 560 
1 405 in*, Etfunloi v t«j aetadsie aaehonyssa© v t m k n ailq 
j oiu)\* a vi> a % \i\> n % { u • 0,1) prao* atoucmaule ruatworu aao- 
feaxva pota-iu.

ffy a ltl UsdaA pr»cdiiia»ioia) w tahllcach  19,20 1 21 1 na

ryo« 10,11,12«
UatiJoae stoamkl raagaj icych. sfc&aiu&sfe ’>oawalajt* aa 

prayj^oia aaat^puj c$*r©go sklartu dXa fcocplelcenl
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Sa podatoik budowy ü * 8 * - d w u i i y ú r i> » 5* “ciaaclxiiiolilu 
1 składu tooaplekau ooâna pn^puasscauać 9 Ae struktura ba^ 

danogo tawfplefcan je s t  â wXocX&tnm do struktury kosaplefcaám 

fcwiwrtoéciowych cet a l i  « 8#8 , -dwhydrokay-5t5*^3udbino- 
U 1«b( o tr* 20 ) i  j«go budo wg aoSoa pr^edutual- poaiâas^a 

W M 0

I
o

O " ?\a'' o / \



Tablica 19, Zalotność absorp cji á « la tía  od itogisüEB 
oolooôgo vDCh do aa5*
Batoda «alan c l  t£łych

L .p . ■1
W C k

w X

absorpcja św iatła 
A • 40$ m

(Ga5* )  ♦ (Di¿Ch) «  
• i« ic r4  a

1* 0 10 ,0 0,037
2 . !# • 9 ,0 0,126
% 2 ,0 8 ,0 0,224
4* 5 .0 7 ,0 o,322
5 . 3 ,5 6 ,5 0,372
6 . ♦ .0 6 ,0 0,422
7# ♦*5 5 ,5 0 ,4 (4
8 . 5 ,0 5 ,0 0,381
9 . 6 ,0 4 ,0 0 ,282

10. 7 ,0 3 ,0 o ,2ta
11» 8 ,0 2 ,0 0,133
12* 9 ,0 1 ,0 0,065
13 . 1 0 ,0 0 o,ocrr

Qrtiboéé kluwetyf 1 cs

fcoatwór odnoáalkcmyt dauoetyloforiaaiald
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ïabltea 20. Z a lm itB D á é absorpcji \/latía od utoüunku 
solowego ligandu do netaln 
et oda sslarecskowania apekt ro/ot OL>et r/cexi&&0

i

lies twór 
wyjściowy

o a ^ ia c r S i
■1

Eostoâr
wyjéeiow,

rzucił i , 5. i c r t
flü

- i - Km4ü5tm

X. 3 0*3 0 ,4 0,070 0,074
2. 3 1,2 Oyó 0,111 0,120
3* 3 1 ,6 0 ,8 6,155 0,170
4 . 3 «•o 1 ,0 0,202 0,226
5 . 3 2 ,4 1 ,2 0,251 0,292
6 . 3 2 ,8 1 ,4 0,264 0 ,3 W
7 . 3 3 ,0 1 ,5 0,274 0,3Äl
3* 3 3 ,2 1 ,6 w,298 0,340
9 . 3 3 ,6 1 ,3 0,274 0,313

10 . 3 4 ,0 2 ,0 l,286 0,326
U . 3 4 ,4 2 ,2 0,290 0,324
12. 3 4 ,8 2 ,4 w,290 0,322

Grobowi kiuwety* 1 ab
Fu»twór odaoàaikowy1 âeuBBtyloftormaalâ



10 8 6 4 2 O
ml Ga3*    - —* ml DDCh

Rys. 10. Zależność absorpcji światła od stosunku molowego DDCh do Ca
Metoda zmian ciągłych

3+

3+Rys.11. Zależność absorpcji światła od stosunku molowego DDCh do Ca 
Metoda miareczkowania spektrofotometrycznego 

a/ dla A =  405 nm 
t>/ dla/\.= 390 nm



Tabl ica  21» ¿aleteoéc absorpcji św iatła od stosunJca 

•OlOMgO l i g a ły  do a e tâ ls

Katoda Bdarecskoeaala apeJctrofotoaatrycgnagp

ŁP.

Ecfctwér
wyjściowy

O a^l.lC T 4 ■ 
■A

Bostadr
«yjádoay

DDCh 1 .5*10"%
a l

absorpcja é a la tia

A-3ÔC za A -405 as

s 5 0 ^ 0 .4 0.081 O.U68
2 . 3 M 0 .8 0*122 0.132
5 . 3 1 .6 0 .8 0.162 0.182
4 . 3 2 ,0 1 .0 0.210 -.238
5 . 3 2 .4 U 2 0.234 V-.274
6 . 3 2 .8 1 .4 0.261 0.308
T . 3 3f0 1 .5 0.285 W.325
8« 3 3 .2 1 .« 0.264 0.304
9 . 3 3 .« 1*8 0.267 0.318

10« — — f * ----- 4 .0 2 .0 0 ^ 9 5 0.334
UL 3 4 ,4 2 .2 0.293 0.335
12. 3 4 ,« 2 .4 0.294 0.335

Grobodć k i— atyt 1 tm

hcmtw&r odnośnikowy* d ioica«
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3 +Rya.lR. Zależność absorpcji światła Od stosunku molowego DDCh do Ga 
Metoda miareczkowania spektrofotometrycznego 

a/ dla A  = 405 nm 
b/ dla A  = 380 nm



& o n s i à i  ¥i 

WtùMGJX Ju sta  GUMOWCU Z DDCh



-  so -

Hastę?mym badanym ¿omb był kation g3JUm(UU)e 
Sndsnla piupromdiM O w analogiczny apoaób ja k  *  galea. 
O» vodnego rostwora jonów glinowych (4 ml o « te c n ia  
wwtalu c • l . l i T 4 w) dodano ros twór 8 f 8 »-daaifay drok^y- 

S  SH hm fttdnoIila w dwucetyloronŁ*aldsls (6 o l roztworu 
JODCh o stę&enln o *  lJWST^ ffi) # os twory n lessano prses 

1$ eckuudowe wytrs tsanlru Systąp lła aniana barwy rostao- 

ru na jasno śółto-sl«l«XH t co wskasywało na rea&ownnlc 
ttkł nftr ty^w v rostw orse. Po 1 godiinie g a i » ^ ^  wiftlkofy 

absorp cji św iatła tego ros tworu w sakresle 275*450 nn* 

Syalkl sebrano w tab licy  22, ry s . 13*

Kospatruj‘*c wldzso kompleksu fiDCfe s gllnesaClII) rys«15, 

stwlerdsooo, te  widno to  wykasuje dna cwi* almai p rsj 

541 nn oras prsy 390 na.

Zbadano równlei widno absorpcji św iatła konpleksu 

DDCb » g lin m (lll)  stosu jąc rostwór 8 ,8 #-dsuhydrckfiy- 
5 ,5*-dwncblttollln w dioksanie* lnrunkl 1 ilo ś c i  świńsku 

byty annloglcsne jak  w badaniach gdy rospusscsalnlklen 

dla DDCh był dwunetylofomanld* iy n lk l pomiarów absorp cji 

tego ron twe ru w sakresle 275-450 na sebrano w ta b licy  25 , 

ry s . 14«
Widno konplekaa IDCh s  g H n e a (lll) w dioksanie wyka

su je  wyra-ne rwlrsla— prsy 540 as oras prseglęcle krsy-
w

wej prsy 39© na*
Z porównania ty d i dwóch aide kompleksów üDCb-*l w rów

nych e l ^ >  ¿c a  dwucetylofornaaidsle

tworsenie korrpleksu prsebiega le p ie j n l i  a dioksanie* 

kociary ab sorp cji św iatła dla obu rospuascsalnlkóa były



dokonywane w takich samych warunkach, a wielkość absorpcji 

św iatła pray utorowaniu dwuBCtyloforrauzoidu była nieco 

wlękssa (o 10 Ji) ul§ w przypadku stosowania dioksanu* Bar 

tcraiaat wielkość absorpcji św iatła w maksimum prsy 540 na 

je » t  w wypadku stosowania dioksanu więkasa niż prsy sa - 

stosowaniu IMFm Ponieważ pakalłsua to (prsy 340 a a ) syat^- 

pwje barda o blisko aaksissua saaego 3,8*~dtsuhydr9ka2r-5»5*- 
dwuchlnolllu, wakasywałoby to na w olniejase reagowanie 
jon<5w glinowych s  PJDCh w dioksanie*

Jako analityczny długość Jf&ll wybrano 390 na 1 prsy tej 
długości fali dokonywano dalssych badań*

-  81 -

Tablica 22* Wldrao absorp cji św iatła sw3U|sku DbCSb. 
» jean s glinowym

OB A na A

275 0,865 360 ó,296
80 0,458 70 0,290

5 0.242 80 0,298
90 0,174 4 0,302

300 0,184 8 0,304
10 0,230 90 0,305
20 0,278 2 0,305
30 0,316 6 0,302

5 0,333 400 0,296
8 0,341 10 0,266

40 0,345 20 0,218
2 0,345 30 0,160
5 0,340 40 0,110

50 0,324 450 0,070

Skład rostworu* 4 a l  roztworu jonów glinowych
o &%ąi&nlvL c *  1.10~4 a 
6 a l  rcstworu DBCh w dwuraotyloforaaaidsle 
o stężaniu Si)Ch e • 1*10~4 a

i  ca Bóstw* odnośnikowy dM M tyloA m H id



I
«

Rys.13. Elektronowe widmo absorpcji kompleksu DDCh z Jonem glinowym

I



¿abliea 25» lldso absorpcji áwlatia awl^aka D ü C k i 

»  joncs ¿ L i n o w y m

sa A as A

275 0,709 560 0,507
80 0,541 70 0,284

5 0,206 »0 0,278
90 0,176 8 0,272

500 0,197 90 0,270
10 0,246 2 0,268
20 0.294 400 0,250
50 0,552 10 0,212

5 0,551 20 0,164
40 0,561 50 0,112

2 0,560 40 0,071
50 0,558 450 0,040

Sklad rcmtworu* 4 s l  roatworu Jonów glinowych

o etę ian la  c  ■ l.lQ ~*a  

6 nl rostsom  D D Q x w dioksanie 

o stçâanlu UDCh c *  KlO*"4 s  

Grubość kluwetyt X es 
Eostwór odnośnikowy d io k a«

Sa&tQpoie abadano wpływ esasa aa wielkość absorp cji 

św iatła  koopleksu ßöCb-^3..



Rys.14. Elektronowe widmo absorpcji kompleksu DDCh z Jonem glinowym
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tiblki 24« *&ływ esaoo aa mrtoéc absorpcji śniatła 
kompleksu ODCh-Al

C us 1 goda* 7 soda* 24 goda*

Dla at?&* c A 6,276 6,558
• • c *1 0,271 - 6,350

• • •i w, 55» -,5 9 4 6,66u
• • « , -,555 6,596 ^,645

^  -  f a i a n in n . ł  kolejność zlewania roztworów

Skład roztworu* 4 d l roztworu jonów glinowyfełi
o s l f t *  c  »  Í.IC T * b  i  C j« 2.10*^ a

6 «1 roztworu 1&K& a ti&Jt 

o s t ę i.  c • a i  cx« 2 * ic f*  a

Grubość kiuwety» 1 es 

odnośnik* I W

przeprowadzono próby dla dan nt^toń glinu wykazuj«* 

waroat oboorpcji «w iatła kompleksu po 24 godain&cłu 

Saroat tan je e t  większy dla wyśazego at<¿£enia glinu* 

Saiadcay to  o wolniej&zya a  atoaanku do gala w itan iu

g lin a w koapleka a CDCb*
Eóaaocaeśnle pr z eprowa&z ona badan ia  zalany kolejności 

roztworów (ta b lic a  24) wykazały, te  zmi ana t a j 

k o le jn o ści a ia  wpływa na wielkość absorp cji św iatła ki^o- 

pleksu DDCb-*l.



«4 -

U stalani« składa koapleksu 8 f8*~d*«hydroksy-5»5, -ü»uefclno- 

111» s  g H a w (m ) prseprowadsono »etod* salon c i  ^łyda Joba 

d is dwu aty*eń ros tworów wetalu 1 sel yskm l« lo "*n  1 2«ltT*n . 

Penlarów absorp cji ó s la tła  dokonano prsy długości f a l i  3$u os* 

V seriach  ro*tworów utrsynywano sta ły  s iły  jonowy ( a  » 0 ,1 ) 

prces stosowania rostworu asotanu potasa«

W parsyftadku u stalan ia składu ¿ucrpleksu setody stosunków ao- 

lam y ch spors ¿dsono serię  ros tworów o stałya atęlonlu Detalu 
1 Balean?» ot 9tenJLu odcsyualka w dwuoetylofomacilcisle. Foala- 

rów absorp cji ów latła dokonywano prsy długościach f a l i  370 
1 >90 obi* Równie! w t e j  aetodsle sachowywano sta ły  s i łę  jo -  

noey rostworów ( u « v ,l )  p*rses stonowanie restworu asotana 

potasa« Synlki bwdflń przedstawiono w tablicach  2$ , 26 , 27 

1 na rys« 13 1 16«
Ustalone stosunki raagajycyeh składników poswalajy aa 

p rzy jęcie  ncstfpujycego składu dla kcnpl ekap»

a jego tiul nm boSm  prsedstswlć onalo^csnya ja k  dla gal a



î a b l l c a  2 5 .  U l  > to o ś t ; a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  od  o to s u o k a  

molowego WQn do *1^*
M lo d n  la r ta ü  e l ^ j c b

Ł * P *
« > *

t a

flO C h

■ 1

¿ » f e a o r p c j a  t o l a t ł a  
>  -  5 9 0  a *  

( á l 3* ) >  ( f iP C f c )  «

-  l . l i T 4  a  
k l u a g f  1  c s

X « 0 1 0 , 0 0 , 0 5 7
2 . 1 .0 5 * 0 0 ,0 6 5
3 . 2 , 0 a , o 0 , 1 4 1

4 * 3 * o 7 * o 0 , 2 4 6
% 3 * 5 M 0 , 2 6 1

6 . 4 , 0 6 , 0 0 , 2 6 5

! • 4 , 5 5 * 5 0 , 2 4 2
6 « 5 * 0 5 * 0 0 , 2 X 3

9 * 6 , 0 4 * 0 0 * 1 1 5
1 0 « 7 , 0 3 * 0 o » 1 5 5

1 1 * ó f O 2 , 0 0 , 0 9 2
1 2 . 9 ,0 1 * 0 0 , 0 5 5

» . i o , o 0 0 ,0 0 0

G ru b o éó  k itu *«  ty *  1  c a

E o s t t f ó r  o d n o ó & l k o e y i  U w u a # fc > lo fo ra o o ld



— Öb —

T a b l i c a  2 6 .  Z a l o t n o ś ć  a b a c x p c j l  ś w i a t ł a  o d  a t o a u a k u  

D o ł o w e g o  D i X î h  d o  

K a t o d a  s a l a n  c l  * ¿ £ y c k

I » « p »
« 1

D î n a i

» i

A fc s o rp c ja  ś w ia tk a
a  «  390 xm

( ¿ I 5 * )  ♦ (jBPO l) »

■  2 . 1 ü~4  a  
k lu w e ta  1  m

1 . 0 1 0 ,0 0 , 0 7 6
a . 1 ,0 9 , 0 0,240
3 . 2 ,0 8 ,0 0 ,5 8 5
4 * 3 , 0 7 , 0 0 , 4 6 2

5 . 3 , 5 6 , 5 0 , 5 1 6
6 . 4 , 0 6 ,0 0 f i>50

T . 4 , 5 5 , 5 0 , 5 4 1
S . 5 , 0 5 , 0 0 ,î > 4 2

9 . 6 .0 4 , 0 0,460
10 . 7 , 0 3 , 0 0 , 5 5 0

1 1 . 8 , 0 2 , 0 0 , 2 5 0

1 2 « 9 , 0 M 0 , 1 1 0

1 3 . 1 0 , 0 0 0 , 0 0 0

ù r u b o à c  k l a w e t y :  1  a a

R o b  t w ó r  o d n o ś n i k o w y *  d w i a e t y l o f o m a a n l d



T a b l i c a  2 7 .  ^ a l e â n o é e  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  o d  a t o s u z U c a  

a o l o w a g o  l i g a a d u  d o  m e t a l a

- f i t o d a  a i a r s e r k o w a n i a  a p o k t r o f o t o o o t r y c a a o g o

K o s t v é r
* Y j é c ± c n r r r

A l ^ l . l c T 4  m 
m l

h c ^ t w ó r
w y j ś c i o w y

D M i  X p 5 . 1 C T 4 *
B I

<%
T ^  * 3 7 0  o b  A  »390  O B

X « 3 ^ | 8 0 , 4 0 ,0 6 4 0 , 0 7 4
2 . 3 1 ,2 0 , 6 0 ,0 9 6 0 ,10 7
% 3 1 ,6 0 #ó 0 , X 2 3 o , 1 3 5
4 * 3 2 , 0 1 , 0 0 , X 5 4 o , 1 7 X

5 . 3 « • 4 M o * 1 7 6 0,198
6 . 3 * , * 1 , 4 3 , 2 X 0 u , 2 2 7

7 . 3 3 , 0 1 . 5 0 , 2 2 0 0 ¿ 2 3 9
0 . 1 3 3 , 2 1 , 6 0 , 2 2 4 0 , 2 3 8

9 . 3 3 , 6 1 , 8 0 , 2 4 6 0 , 2 5 4
1 0 . 3 4 , 0 2 , w 0 , 2 5 8 0 , 2 5 8

X I « 3 4 , 4 2 , 2 0 , 2 6 0 0 , 2 5 6

1 2 . 9 4 , 0 2 , 4 o , 2 6 4 0 , 2 5 0

Q n b o é ó  U i i — t y t  1  o s

R o s t w á r  o d n c ś n i k c n y t  d r r u D O t y  l o  f o r r a o ^ i d



R y s . 1 5 .  Z a le ż n o ś ć  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  od s t o s u n k u  m o low e go  DDCh do A l
M e to d a  z m ia n  c i ę g ł y c h

3+

R y s . 1 6 .  Z a le ż n o ś ć  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  od s t o s u n k u  m o lo w e g o  DDCh do Al 
M e to d a  m ia r e c z k o w a n i a  s p e k t r o f o t o m e t r y c z n e g o  

a /  d l a  A  =  3 7 0  nm 
b /  d l a  A = 3 9 0  nm
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l ü í  U ¡  A l  V U
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$0 *»

^ o l e j n y i c  b a & i n y i a  j o n o a  b y ł  k a t i o n  ¿ 3l u s a ( l l l ) .  ¿ J a d a n i a  

p r B o p r o w a c i s o n r  w  a u a l o g l c a n y  a p o a ó b  J a k  s  g a l  a a .  D o  w o d n e g o  

2* o a t w o r u  j o n ó w  ¿ a l a a o w y c k  ( 4  c d  o  a t-¿ t*  n e t a i u  o  •> X .  I f l T ^ a )  

d o d a n o  r o s t w ó r  8 »  8* —d w u h y d r o k s y -  5 »  5 *  - d w u c h i n o l i l u  w  4w o -  

a e t y l o f o r e a s i l d i Ł i e  (6  ¡«1 B B C h  o  » i c  **  l . l u ““4 a ) .

J o c  tw o ry  n l i a i i m o  w s t r s ^ a a j  ¿c k o l b k ą .  i y a t ^ p i L a  « « I j m m i  

b arw y  r v a tw o ru  n a  o liw to o w o -o le lcsfc* , c o  w s k a z y w a ł o  n a  u tw o 

r z e n i a  a i ę  f c c s p l^ k a u . Po j e d n e j  ¿ o d a l n l c  s a i e r a o n o  .» ie lk o ś o  

a b s o r p c j i , ¿ w ia tk a  te g o  ro s tw u rw  w s a k r e s ! «  2? $ p ^ u u  mar«

S y u lk i  r * ib r * n e  w t a b l i c y  2 8  r y s .  1 7 .

Howp«»t2V j ^ e  w id m  k o r;> le *sa u  i-*DCh *  ¿o la R o td (IX X ) r y a .1 7 .  

atw ler<bM jBO # i »  w ldcco t o  / t a s u j ©  dw a :sak si& iat p rn y  > 8 0  n a  

o r a »  p r a y  4 8 0  m d .

V  c s a  j l e  b a d a n ia  « ¿ d a *  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  k o o p le k s u  D D C b  

o  f i e l i # m ( X I l )  p r o y  a a s t o ^ o w a a l u  r o z tw o ru  &  ,  9  * « d a o t o y d r o k a y -  

5 ,  5 *  - d  % / u c k l n o l  i l u  w  d l o j t * > u z i l e  a t w l e r d s o n o ,  ¿0 p o  g o d a l a l o  

o d  a o n e n tit o l a n i a  ob u r o r t w o r d w  w y p a d a  o s a d .  J t u d  w n io s e k , 

ś e  w a a n y  r o s t w ó r  d lo k u icm  n i e  r e s p u s s e a a  k o e p l e k s u  D D C b - F e .

J a k o  a n a l l t y c s n * i  d ł u b a ć  f a l i  w y b ran o  4 8 0  n a  1  p r a y  t a j  

r t łu ^ o ó c i  f a l i  dokonyw ano d a l a s y c L  featiań . 9  auikalw ym p r a y  

3 BG m  w ie lk o ś ć  a b s o r p c j i  k o a p le k s u  j e s t  w lę k a o a , a l o  w ie l

k o ś ć  a b s o r p c j i  4 w i a t ł a  * a © « £ 0  DDCfc d l a  t a j  d ł u g o ś c i  f a l i  j e s t  

j e a * c a e  d u i a .

B a d a n ia  o p ły w a  e o a s n  c a  w ie lk o ś ć  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  n i e  

w y k a a a ły  « w ia n  w i e l k o ś c i  a b s o r p c j i  p o  2 4  g o d z in a c h ,  

¿ tw ie r d z o n o  r ó w n ie ¿ t  t e  o a l a n a  k o l e j n o ś c i  s i e w a n ia  ro z tw o ró w  

n i e  w p ływ a n a  w le lk o ś o  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  k o m p le k s u .



T a b l i c a  28m  VXOmc a b a o r p c j l  ó w i a t ł a  sw t *skn U V C h  

m jo n a m i ¿ e la a o w y n l

m A n a A

2 7 5 0 , 9 5 5 3 8 0 0 , 3 1 4

a o 0 , 7 2 0 9 0 0 , 3 0 4

90 0 , 5 5 5 400 0 , 2 0 5
300 0 , 4 3 4 l u o , * * #

1 0 u , > 5 8 20 0 , 2 3 1

20 0 , 3 3 0 3 0 0 , 2 2 3

2 5 0 , 3 2 3 4 0 0 , 2 1 5
5 0 0 , 3 1 6 6 0 o * ¿ 3 9

3 5 0 ,3 1 2 » 7 0 u , 2 5 0
4 0 0 , 3 ^ 4 7 5 u ,  2 5 7
5 0 0 , 3 0 0 . 8 0 u , 2 6 3
6 0 0 ,2 9 4 9 0 v ,256
Î 0 0,306 500 - , 2 4 5

Sfcłrid  ro R tw crta *  4  r o s  tw o ru  J o o â v  é e l a z ow ych

o  a tę & o n ln  c  *  1 »1 ^ ~ *  s

6  « 1  ro K tw o ra  DDCh «  J w u a e ty lc  fo rw M sld s le  

o « t l e n i u  DBCh c  *  1 «1 0 ~ *  n

G ru b o ść k iu w e ty *  1  a a

¡to s  tw ó r  o d n o śn ik o w y * dwuLW t y i o  f o r n a n ld



A  [ n m j

R y s . 1 7 .  E le k t r o n o w e  w idm o  a b s o r p c j i  k o m p le k s u  DDCh z Jonem ż e la z o w y m



-  ¿3 -

U s t a l e n i e  skSadta k o m p lek su  8 , 8 » -^ s a h y ^ -r  o k a y - ? , 5  '-d w u -  

e h l n o l i l u  s  ¿ e l £ j u n s ( l i x )  r a t  od** auaian e i * i j ł y c l i  J o b a  p rm e -  

p ro w a d so n c  d l a  a t^ & e n ia  rofctw orów  c e f a l a  i  sw i *sku  

l * l d " *  a .  P om iarów  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  dokonyw ano p r a y  d l u -  

K O id  fsflLl 4 8 0  n r .

- s e r ia c f e  rn s tw o ró w  « ts s y a y s w a o  s t a  4  a i ł ę  je n o w ą  

(  u  »  0 , 1 ) ,  p r s o s  s to s o w a n ie  r o s tw o r u  a s c t a a u  p e t o m .

V  p r* y p a d k »  u s t a l a n i a  rskł a d s  k a a p le t .s u  m t & l ą  s t o s n a -  

t ó t  a o l a r ^ y c Ł  s p e rs ^ d s o n o  s e s l f t  ¿ .o * ts a & fa  a  " W j T 1 » t ę ż e 

n iu  n e t a l t i  i  s ra ie a a y n  s tf & e o iu  o d cz y n n ik a  r o r p u a s e s o n a c o  

«  d v tr a e ty lo f o n £ 3 ia id s lo . ^ n a i a r ć *  a b s o r p c j i  ¿ « i a t ł a  d e k o -  

nirw an* prm y d ł u r o ś c i  f  l i  4 9 0  i  $ 0 0  a a .  L ó w n ieź  w t a j  a e -  

t o J a i e  sa d io w y ^ a & e  s t a l  2 s i ł ę  je n o t* *  ro z tw o ró w  (  u  «  & » l)  

p r s e s  s to n o w a n i«  r o s t ;? r r u  a s o ta & a  p o ta s u *

f y n i k i  b ad ar’ p rz o d c  ta& Ł on o w t a b l l c o o b  £ 9 »  3 0  1  n a  

r y a .  1 8  1  1 9 *

U s ta lo n a  ^ w a M  r e a g u j i c y c h  s k lid s ik ó w  p o a * a la j%  n a  

T jrs y ję o l®  n a a t  .p o j * c s f c  J k ła d u  d l a  k o sp le k fm t

i « 2 (C ]Wlł1 J H2 0 2 ) 3

a  j e g o  budow y a o t n a  p r a e d a ta w lc  a n a l o g i c s n y a  j a k  d l a  g a lu  

™ sn i* ss y ®  w s o ra a t
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oolowogo CDCh do * • * *

H e t e r a  s a i l a n  A i « u # v o h
*ś

.tablica 29« absorpcji ¿vlatł& od •to^uUcu

Ł # p *
i * * *

B l

i * .  U l

a l

. A b s o r p c j a  ś w i a t ł a  
■  4 ^ a a

( * » * * >  + { ^ v ¡ h }  •

•  S . i c f *  a  

X t u w e t f c  1  etą

U 0 X O ,  o 0 , 0 2 0
2 . 1 , 0 9 , 0 0 , 1 0 «
3 . 2 , 0 a , o 0 , 3 4 0
4 * 5 , 0 7 . * o , 4 4 £
5 . 3 , 5 6 , 5 0 , 4 9 *
6 . 4 , 0 6 , 0 o #^ o
T * 4 , 5 * . 5 0 , 4 8 8

* . o i t * 0 , 4 4 0
6 , 0 4 , 0 0 ,3 3 $

l ú * 7 . 0 0 , 2 5 1
1 1 « 0 , 0 2 , 0 0 , 1 6 9
1 2 « 9 ,0 1 . Ö 0 , j 9 6
1 3 . 1 0 , 0 0 0 ,0 2 9

H o v t w S r  o d n o ś n i k o w y  d H U T O t y l o f o n u n l d
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T a b l i c *  3 0 *  Z a lc S n o ś ć  a b » c r p c j l  ś w i a t ł a  od  a tu  trunku  

a o lc w e g o  U g a n d a  do s e t a l a .

të e to d a  » 1 a r c c r k o x & n la  a p e k t r o f o t o a a t r ^ c f ^ s g o

I * *

o a t w ó r
w y ^ é c i o a y

F * 5  l . l t T 4  »

a f t

h o s t i a & r
w y*éc low y

D D C h  1 , 5 . 1 0 * %
a l

¡ t o a r a a a  . M a a s ,

- A - H ö u a ! »  ¿ * 500m

1 . 3 0 , 8 0 , 4 0,055 0 , 0 5 2
2 . 3 M 0 . 6 ö . o e e 0 , 0 7 4

5 . 3 1 , 6 U ,  8 o , n o 0 , 1 0 4
4 . 3 2 . 0  . 1 . 0 0 . 1 3 6 0 . 1 2 9

5 . 3 2 , 4 1 * 2 0 , 1 6 8 0 , 1 5 8
6 « 3 2 . 8 1 . 4 0 , 1 8 3 0 , 1 7 3

? . 3 3 * 0 1 * 5 0 , 1 * 6 0 , 1 7 8

3 3 , 2 1 , 6 0 , 1 7 9 0 , 1 7 1

9 . 3 5 * 6 1 * 8 0 , 1 8 a 0 , 1 8 2

1 0 . 3 4 * 0 2 , 0 0 . 1 8 1 0 , 1 7 6

1 1 * 3 4 * 4 2 * 2 0 , 1 8 3 0 , 1 7 6

1 2 « 3 4 , ß 2 * 4 0 , 1 8 4 0 , 1 7 6

G r u b o é c  k l u r a o t y s  1  c a

B o s t v Æ r  o d n o ś n i k o w y t  d m e e t ^ l o f o x o o o l d

i



ml Fe3* ml DDCh

Rys. 8 .  Z a le ż n o ś ć  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  od s to s u n k u  m o low e go  DDCh do Pe3+
M e to d a  zm ia n  c i ę g ł y c h

R y s . 1 9 .  Z a le ż n o ś ć  a b s o r p c j i  ś w i a t ł a  od s t o s u n k u  m o low e go  DDCh do Fe 
M e to d a  m ia r e c z k o w a n ia  s p e k t r o f o t o m e t r y c z n e g o  

a /  d l a  A = 4 8 0  nm 
b /  d l a  A =  5 0 0  nm
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b w yn ik u  p rse p ro w a d a o n y o b  b ia d a ć  a ts ia rd JM m o , ¿ o  b #8 * -  

d w u h y d ro k a y -5 , 5 #- d « u c L i a n l I l  r e a g u j e  «  o d p o w ie d n ich  r o a -  

p u & scga l n l  k a c b  s  jonOEsi g a lo w y » !f g lia o w y c J . X ¿^ la& o n y zal 

w ¿ e l ś l e  o k re ś lo n y c h . a to fiu a k a c ii o te c Ł iic a a a ty y c a u jfc li.

Xia p o d s ta w ie  b ad ań  o tra y n a n ^ rc b  « w t^ k d »  a tw le r d a o a o , d e  

r e a k c j e  w y n la n io n y ch  jo n ó w  a a e h o d a ą  w d ^ u  s o d a ln y *

’¿h ad al M) r ó w n ie ż , £ e  o t r a y a a n e  p o łą e a e n l a  6 , 8  • -d w u b yd rek agp - 

5 t 5 * - d w u c a i i i a l l l u  a  j o n a a l  ¿¿Linow ym i 1  feelasio w y sl a *  t r w a ł a  

w e l ą p s  2 4  g o d a i a , a  a  Jan am i, £ a lo w y ia l 4 8  ¿¡od& Ln.

l i e t c d a a l *  m i a n  d ś*& X y cti J o b a  1  alaroeskoisania spektro- 
ftU actry am g o stwiwasaiu llośel&wy p r a e b i e g  r e a k c j i «

B ad a n e  k a t io n y  t r ó j w a r t o ś c i o w e  g a l u ,  g l i n u  & £ e l a s a  r e a g u j ą

•  8 , 8 , - d w i ^ d r o k s y - 5 * 5 #-d w u c h I » e l i l o o  a  a to e u n k a  Ł » te e & io - 

o e t r y c a n y »  2 « %  O trn y n a n y  w w ynik u  b ad ań  s to s u n e k  o e t a l u  

d o  U g a n d a  J e s t  e g o d n y  a  p ra e w id y w a u ia ia i, w y a a u ty n i w o p a r 

c i u  o  budow ę d r o b in y  8 t 8 *-d w u h y d ro k a 3r - % 5 * -d w u e Ł iin o iilu f 

a a w i e r a j  ł c  * d w ie  a o l o t w ć r c z e  g r a p y  w o d o ro tle n o w e  1  d n a  d o 

norowo aaoty.
Ula odpowiedniego pr. ©biega reakcji dobrano dla 8 ,8»- 

dwuhydrokoy-5,5#-dMEMfi>inoXllu roapuaacaalAlkl orgunlcana 

nl63saj>*ce ai$ w kaśdyn atoaunku a wod̂ *
iodna roatwory jonów galow/cb 1 glinowymi reaguj** 

• 8 ,8 »«-dwohydrokay-5» 5 »-ditmchlnolilea wprowadzonym aarówno

w dwtanetylofOmnoi dale j a k  1  w d i o k s a n i e . Ja k o ś c io w y  praebleg 
tych reakcji jeot analogicsny pray aacbowamln t a k i c h  a a a y c U

V I  X O  S X  z
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œaruakdw reakcji, boa waględn aa atcaowuoy rocpusce. ulnilu 
ffswtait krsywaj abaorpejl światła Jak 1 wlalkoáo ab

sorpcji éwlatla w rank alean* día wwáJpfew 8t8*-dwuhydrQkay- 
5,5#-ä*uchlöolll» m Jonem £alowy» a* aualc-cicsne día ote 
3badanych roayuaae&alnifców.

• tw io rd ao n o  r & tn l& i , á a  b ad a n a  «  r o s tw o r a c ü  a w ü sk L  

8  ̂ • -d w u h y d ro k a y -1 ,  5 * - 3 ^ e h i n o l i l T i  a  J o n a s l  g a l o t a s ! ,  g l i 

n o w an i 1  le la a o w y w l w ^kaw gw aty n aJw lęle ttU i w a r to ś ć  a b s o r p c j i  

ś w i a t ł a  w c a k a lB a c b  w 4 ^ -w y c f a  r o z tw o ra c h  w o d aycii*

i o»twory »aalerajjee badano kosiplokay apoinlajc* prawe 
Lacaberta-üeora dla J m d w  g a l ó w  c h ,  g l i a u w y c ü  1  ¿ e la s u jw y c fc  

od kilka do klUwurtu r ,  » 
to ad  lu a l .

•■'•* •;• ,¥-vł -•»: 9 « r  S P t iV j f t f t ,  â t Â t ig n n i  * • 4»

*
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l l X k K A I U i i  a

X .  K u - ł i i e c c n  B . J . ,  Z . A . C h . ,  i ,  6 7  ( 1 9 4 7 ) .

2 .  K u .4 i3 .e c o w  * . J . ,  T r u d y  K o a l a  j  i  a n a l l t i c s e s k o j  C b i & j i ,

£ •  2 4 9  ( 1 9 3 5 ) .

3 .  F e i g l  * i  C h e m i s t r y  o f  s p e c i f i c ,  S e l e c t i v e  a n d  s e n s i t i v e  

i n a c t i o n s ,  îio w  Y o r k  1 9 4 9 .

4 «  F e i g l  F . f  -> < a a l. C h e ia . 1 2 9 8  ( 1 9 4 9 ) *

5 *  * a x c z e n k o  7 » .  f  O d e a y n n i k i  o r e a n l c s n e  w a n a l i z i e  n i e o r g a 

n i c z n e j  ,  T a r s & a w a  1 9 5 9 «

6 .  L e y  H . § ¿ . ¿ l e k t r o c h a n . ,  954 ( 1 9 ^ 4 ) .

7 .  W o n n i e  . ¿ l e i ' s k i j  » » « n u t r i k o n p l e k s n y j e  o o j e d l a i e a l j a

1  I c h  s a a c z e n i ^ e  d l a  a a a l l t i c z e a k o j  c h i ü j i ,  M o s k w ę  1 9 3 8 «

8«  a h r  c . ,  A a g e w .C U e m * ,  251 ( 1950) .

9 .  L a r t e l l  A j K # i  C a l v i n  M W| O h e a i a t r y  o f  t h e  ¿ e t a l  C h e l a t e  

C om pounds, H o w  Y o r k  1 9 5 3 *  

l ü *  I r v i n g  H . ,  f l l U a o s  K . J . ,  F o r r e t t  C . J . ,  E i l l i a m a  

J . C b e o . ^ o c . ,  3 4 9 4  ( 1 9 5 4 ) .

1 1 .  s e g u i n  1 1 . ,  C o o p t « r e n d « »  9 5 2  ( 1 9 4 6 ) »

1 2 .  i> e r g  H . f  D i e  a n a l i t i a c h e  V e r w e n d u a £  v o n  o - o x y c h i n o l i n  

( " o a c i n " )  u n d  s e i n e r  D e r i  v a t e ,  o t u t t & a r t  1 9 3 3 .

1 3 .  o t o n e  K . G . ,  F r i e d m a n  i . . ,  J « « B . C t u w * a o c . y  ££,209  ( 1 9 4 7 ) .

1 4 .  L a n c  Ł * i  ¿ a b s o r p t i o n  s p e c t r a  i n  t h e  U l t r a v i o l e t  a n d  

V i s i b l e ,  t . 2 ,  B u d a p e s t  1 9 6 4 .

15 .  L a s k o w s k i  L c  - r o n e  * i . C . ,  . » n u l . C h e r . .  , ¿ 2 ,  1 5 7 9  ( 1 9 5 1 ) *

1 6 .  P h i l l i p s  « T . P . ,  r i n c e  i l . P . ,  ¿ . ¿ c ï . C b e t a . S o c .  2 5 .»  £ 4 1 4  ( 1 9 i ; l )  

1 7 *  - * ® r g  H . f  t T . p r a k t . C h e E .  1 1 5 .  1 7 8  1 1 9 2 7 ) *

1 8 .  B e rg  B . p i i . . m a l . C h e ® . J J *  3 4 1  ( 1 9 2 7 > V  H »  2 3 ,  1 7 1 ,  321 ,  

3 6 9  ( 1 9 2 7 ) .

1 9 .  B o r g  R . t  i . a n a l . C h e m .  2 £ ,  1 9 1  ( 1 9 2 9 ) .



2 0 . H a h n  F . L . ,  V i e w e - ;  K . ,  Z . a a a l . C h e n «  2 i »  122 ( 1 9 2 7 ) *

2 1 *  B o h n  F . L . ,  i i a r t l e b  * . ,  J i . a a a l . C h e i ä . ,  ^ 4 # 2 2 5  ( 1 9 2 7 ) «

2 2 .  i l o l ü n g o h e a d  H . 0 * f  t x i a e  o u d  i t ß  p r i v a t i v e s ,  t .  a * U í ,  

L o a d o ®  1 9 5 4 ^ 5 5 *

2 3 «  < 4 ( 8 8  i * « »  o i l  a n d  H . »  itQO l'uum  ¿ i . »  j j O ^ e í í . l . í j i : *  4 L ,

668 ( 1 9 3 5 ) .

2 4 .  .1 1 1 3 4 3 X 1  À . - « »  ¿ « a l .  ä r e .  ¿ i ,  7 5 4  ( 1 9 5 1 ) .

25# l e i t e l b a u a  ü . ,  ¿ . a a a l . U h o K .  J &9 3 6 6  ( 193W ) .  

t / o *  u e r b e r  i » . ,  'la & ;> w Q a  « .  ¿  . ,  ^ c r u f f  >• o » ,

- j o a l . i ^ l .  ¿ £ f  6 5 8  ( 1 9 4 2 ) .

2 7 .  Liofes S o d d  « J . i * . ,  X & d .ä a g a C t i i K B . ,  < 4 U i l ,w d t  1 5 »

2 9 7  ( 1 9 4 3 ) .

2 8 *  L o v o l l a y  « U *  L u l l . a o c . c h i n . b i c i .  ¿ ¡ ¿ ,  4 3 2  ( 1935) .

2 9 .  - a v i d o o n  1 « )  « a a l / s t ,  XL» 2 6 3  ( 1 9 5 2 ) .

3 0 #  » o ö l l e r  2 . »  i B d . ^ . C a c ! S . f . » a a l — d .  3 4 6  ( 1 9 4 3 ) .

3 1 .  ¿ e n t r y  C . I 1 « ,  J h e r r i a c t o n  L . G . ,  « m a l y s t  £ ¿ ,  1 7  ( 1 2 5 0 .

3 2 »  . . a r g e n t a  1 »  . ,  ^ p r & i a  ¿ . ,  * a a k ö  i . V . ,  ¿ ^ i a l . U h e a *  j g ¿ ,

2 4 9  ( 1 9 5 3 ) .

3 3 .  o a d e l l  O o l o r l o e t r i o  i J ^ t o r a i a a t i o a  o f  ¿ r u c e e  o f

L o t a l s ,  H e w  ï o r k  1 9 5 9 .

3 4 .  M i k e  ü . L . ,  C o n p b e l l  * • - • ,  * - i a l . C h e i a .  £ § ,  1 7 7 8  ( 1 9 5 4 ) .

3 5 .  L u k e  * a a l .  C h e c a . ¿ ¿ ,  1 4 4 3  ( 1 9 5 6 ) .

3 6 .  V o l a n d  F t |  U o f f h o a a  ć . ,  « a a l . c h i * i . * k C t a  ¿ X «  2 3 4  ( 1 9 5 7 ) .

3 7 .  S l ä t t r l o  C * P . f  i a d  u a g . C h e n u ,  . , a a l . - d . ¿ £ ,  2 3 2  ( 1 9 4 - ) .

3 Ô .  - l a i r  M . ,  ¿ a a t o a y  J . ' « . ,  * t o a l . C h c s j . - Æ t a  ¿ ¿ ,  5 4 5  ( 1 9 5 ¿ ) .

39 .  v .e e t v o o d  a y e r  * . ,  . « a a l e s t  2 7 l>  ( 1 9 4 0 .

4 C .  ¡ U f o  C . L . ,  iH? L e k r i t E  *T. ,  d i v i n e  ¿3* ¿ * §  « » u o j l .u a u f c .

2 1 ,  1 8 w 2  ( 1 9 5 5 ) .

4 1 .  ï a l v i t i e  i ï . 4* . ,  ^ s B o l . C h o n .  6u 4 ( 1953 ) .

4 2 .  V o l a n d  F . ,  P u c h e l t  ü . ,  ; « a l . C a i a i . - * c t a  3 3 4  ( 1 9 5 7 ) .



4 3 .  ^ o e l l e r  S * ,  2 7 o  ( 1 9 4 3 ) .

4 4 #  B o e l l e r  T t *  C o t a »  ¿W¿#9 ¿ n ú U Q m b * . 2 2 .  6 0 6  ( 1 9 5 0 .

4 5 «  K ftC B o e r  X # L *9 ü * i « r  1 M W »  « o a l . C h e a * ,  1455 ( 1 9 5 1 )  .

46. M a a o á s k l  f*9 K a r a l r t a l r l  K«, Goaaeayń*ka a*» ¿ e a s ^ a u k r .

A u l . S i .  C t u v l a ,  ü ,  6 3  ( 1 9 6 3 ) «

4 7 *  • t m o f f ,  ä e l V e C b j U M C t a  ± 9 d u 2  ( X S S I ) *

48. m i s  UZ», UiMtm Um akl ü er.9 5g ff« 189 (1919).
4 9 »  P h i l l i p s  J . P . t  D a y s  ¿ » f » ,  T»a a oTi 2 « ,  « t t a l * C h i ¿ ¿ . « c t a 9 

1 3 1  ( 1 9 6 0 ^

5 0 .  H i r s c h  E . ,  i * » . ,  ¿ ¿ t  3 3 5  ( 1 8 8 9 ) .

5 1 «  K r n i s e  ü e r . *  £ ¿ ,  3 3 3 1  ( 1 8 8 8 ) ,

5 2 «  V a n  « I p t a a  J . f  f c e e . t r a v . a u a . ,  ¿ 2 ,  7 6 9  ( 1 9 3 0 .

5 5 .  o t í i f l t »  ü . ,  a « r .  ¿ i ,  3 5 3 0  ( 1 8 8 8 ) .

$ 4 .  Ü « T 5  & . & • »  * l a a  ▲ » , ¿ * a a l , C h l i a . * c t a  £ [ *  4 3 4  ( 1 9 6 2 ) .

5 5 .  K u l l c k u  J , t  G r e ^ c m k i  2t |  K a n a i r t a l r l  I «9 C b ü M o a l « »

1 3 4 7  ( 1 9 6 5 ) .

s p e k t r o f o t o m e t r i a  a b a o r p c y j n a ,
\

S a r & a a a a  1962 .

5 7 .  P f l f t u a  l U S . t  i ^ o p o v  u o o d a p e e d  ß * 6» t  * » u a l . C h e B . ,

2 7 .  3 3 3  ( 1 9 5 5 ) .

5 8 .  J o b  ? . .  m u w C U b . ,  â .  U 5  ( 1 9 2 8 ) .
S

5 9 .  J o a  J . a . ,  J o n t - s  A * W (  I n d . a n g .  C h a n .  « n .T l . a d . n J ^ ,  1 1 1  ( 1 9 4 4 ) .

6 0 .  U s y o r  A . S . ,  ü y r e a  G . U . ,  J . j n a . a i e a . o o c . ,  2 2 *  4 9  ( 1 9 5 7 ) .

6 1 .  M o l í a n  J . ,  I b i d . ,  £ 2 *  5 4 1  ( 1 9 4 0 ) .

6 2 .  H a r w q r  * • * . .  M a n n i n g  Ü . ,  I b i d . ,  2 2 »  4 4 8 8  ( 1 9 5 » ) .

6 3 .  t a t  ü . ,  A n o c h  C . ,  I b i d . ,  5 6 8  ( 1 9 4 1 ) .
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H* po&jtawie l*mjch llteraturoryćn o:;*5-?ioaio stoaoaan» 
w analiste nlaeargaaidanej cdcsŁyualici or&uniasna saftioraj^ca 
dcaoxovr/ a*ot i  f$olat«ärG&'« ¿ru>* sodoratlcucwi* ~urćłao 
<1uło snocaunAo w a o a l i s l o  p o s i a d a j ą  o & c z jm D c l  tnors^ee 
f  te ticn ail poł^ottiaiA tyjm s o l l  «ean ttre icc: ru lek eo w y cU ,

M o ilio o ś  u t w r i v m i a  p r a s a  s o l  ptsfc o r g a u ic a n y  o c l i  « e o n  t t r a

ko rtp le r^3o ^ß j u m rvm ko m m a  J e s t  p O Q l a d ä n l f l B  pzaum  o d es^o m ik  

t i i e l s t s ł j - i s c j  ß T ü p j UM ugroweJ i  g r u p / a o l o t w ó r c a e j .

P .o tm o A e i p e ł^ ę » « n  ty p a  © c l i  * e s i& * trs  fei# ip lö k acw y ck  w y - 

t E o n /s t ^ R o i o  s ą  c a g o t o  w r a a l l s l o  k o l c r ^ ^ t r y w B n e J  •

" e  ar*anyefr X  a te a o w a n y cb . «  d u n lk * !»  u l t o r ^ a i c a n e j  o d C B ^ a - 

i i i k ó r  o r g a n ie « n y c h  aaad L era£^*cycÄ  t e .o r o a y  i  a e l o t v f i r e s *  

g r a p ę  w o d o ro tle n o w y  c n S v A .w  s B C t e ^ a w o  8 -fc ;rä ro lc a y e i& n ia iii* *  

^ .e d s t a r d c n c  b u öow j y o ł ^ a t ń  3 -h y  d r  c k a /c I O r t  j  in y  £  k a t io n a « !  

o e t a l i  o r a r  » a a a d y  j e j  a t e * t * « n i a  v  z J L e o r ^ a ^ u a m J  a n a l  l a l a  

u i p o » e J ,  o t ^ ę t o ś c i o w e j  1  :* o lc ry » e tr7 c s a c ii3 j *

i r a a t ę p n l e  c r a d w io o o  s s e t o d y  o t r s g u g  j ? a o i a  &  ,  6 *  - d m ü ^ ö r c k a y -  

5 ,  5 * - d w i d ł . i n c l l l u  (D V C U ) ,  j e r c  i & a ö e i s r c ä c i  r t s y e s a e  X  c k e -  

m l e m e «  2v i / | * e k  t a n  a a w i o v a  «  A r c M r i *  d m a  d o n o r o w e  u & o t y  

1  « fc » ie  ^ o l e t t r ć r c r a  g r u p y  a ^ r c S L a ^ I o w t ó *  B a . p e d e t o w i e  l i t e r a r -  

t u r y  c m fa la n o  A o tycb cza c  otXKywsmo v  s t a n i e  ötaHym  s w i * L k i  

P D C b  «  k a t i o n a m i  t J w u -  i  t r ^ w a r t e ä c i e w y R d «  Zbfttome  i ; ł a a n o ó c l  

t y e u  * w l < * * « k r  d o o e d * ^ ,  ¿0  p o ł ^ c a e a i a  t *  n a l e i *  P *  P ° ~

1  ¿ c a e ć  M m i t n  fc o a ę l* k s o w y c ii.

Uftywmy «  dalaaycb büdiaiach ¿i)Cb otra^aaaao Jdds^ * opi
sanych «  literatu rze oetod« V te j metodale DDCh otrayouje ai*
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