PRISPEVOK K POLAROGRAFII MOLYBDENU
JAROSLAV BENES

Katedra fyzikdlnej chémie Vysokej Skoly chemicko-technologickej v Pardubiciach

Polarografické stadie molybdénu st vSetky analytického rézu. PredovSetkym treba
uviest prace F. A. Uhla [1] a M. v. Stackelberga [2] a spol., ktori vypracovali pola-
rografické metédy na stanovenie molybdénu v oceliach. Kanevskij a Svartsburd
[3] Studovali chovanie molybdénu v prostredi kyseliny fosforeénej. V kyslom prostredi
sledovali vlastnosti molybdénu aj Nichols, Lewis a Rogers [4], ktori sa zaoberali
stanovenim st6p molybdénu v pddach a rastlindch. Boltz, de Vries a Millon [5]
Studovali polarografické chovanie kyseliny fosfomolybdénovej a kyseliny silikomolybdé-
novej. V prostredi kyseliny sirovej sa zaoberal polarografickym Stadiom molybdénu
Vlicek [6]. Vplyv komplexonotvornych latok pri stanoveni molybdénu opisali Ptibil
a BlaZek [7]. PouZivaji kyselinu etyléndiaminotetraoctovi, ktord v slabo kyslom pro-
stredi tvori s molybdénom komplex. O zaujimavom polarografickom chovani molybda-
tovych iénov v prostredi niektorej mineralnej-kyseliny za pritomnosti peroxydu vodika
referuji Kolthoff a Parry [8—9]. UZ pri pozitivnejSich potencidloch sa ziska vysoké
vlna katédového kinetického prudu, charakterizovand vyznaénym maximom, ktoré sa
podarilo vysvetlit autorovi tohto élanku [10].

Ptibil a Blazek [7] zhrnuja doterajsie sktsenosti rozliénych autorov
v otézke polarografie samého molybdénu. Sestmocny molybdén neposkytuje
polarografické viny v alkalickom prostredi. Polarografické chovanie molybdé-
nu je diastoéne studované v roztokoch silne kyslych, ale velmi nedostatoc¢ne
v roztokoch menej kyslych. Podla spomenutych autorov redukuje sa molybdén
v roztokoch menej kyslych v niekolkych vinch, pravdepodobne a% na Mo,
Komplikovan4 je redukeia Mo na Mo, pretoze Mo™ vyskytuje sa v danom
prostredi v niekolkych formach, takZe sa elektrédového deja ztidastni vidy
len zlomok celkovej koncentricie molybdénu v roztoku. Viny st nizsie, ako
odpovedd stechiometrickym pomerom.

V tomto élanku je opisand polarografickd redukeia molybdatu v prostredi
0,05—1 M kyseliny sirovej.

Pokusna ¢ast

Pracovalo sa na Heyrovského polarografe, Zbrojovke, typ V 301 v obvyklom zapojeni.
Polarografické merania sa vykonali v Kalouskovej nddobke s referentnou nasytenou
merkurosulfidtox o 1 elektrédou v inertnej atmosfére. Vytokové rychlost pouZzitej kapilary
pri b = 55 cm bola m = 0,00393 g/s.

PouZité chemikélie boli &isté p. a.

Prehlad vyslediov
Molybdat poskytuje v prostredi 0,05—1 M kyseliny sirovej pri nizsich kon-
centracidch molybdatu (asido 5.10-% M) tri katédové viny, ktoré pravdepodob-
ne odpovedaji redukeii az na Mo'™. Hosi chovanie vietkych ziskanych vin
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zavisi od koncentracie molybdétu, ako aj koncentracie zdkladného elektrolytu,
celkovy limitny prad je v celom Studovanom rozmedzi koncentracie kyseliny
sirovej priamo tmerny koncentracii molybdatu. ZvySovanim koncentracie
molybdatu dochadza vo vSetkych koncentracidch zakladného elektrolytu

k rozdeleniu prvej viny najprv na dve, pri dalsom zvySovanina tri vlny (obr. 1,
obr. 2).
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Obr. 1. Koncentradna zévislost vin redukeie molybdétu v 0,25 m-H,S0,. t = 25 °C,
h = 45 cm, citl. 1 : 112,6.
Krivka 1) 5.10-5 M-MoOy’, 2) 7,5.10-5 M-MoOy’, 3) 10.10-% m-MoO//,
4) 12,5.10-5M-MoOy/, 5) 15.10-% M-MoOy’, 6) 17,5.10-% m-MoOy’, 7) 20.10-% m-MoO;’.
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Obr. 2. Koncentraénd zdvislost viny 1a 2 redukcie molybdatu v 0,25 M-H,80,.t =
= 25°C, h = 45 cm, citl. 1 : 28,3.

Krivka 1) 2,5.10-5 M-MoOy¢/, 2)5.10-% m-MoOy’, 3) 7,5.10-% M-MoOy%’, 4) 10.10-5M-MoO//,

5) 12,5.10-8 M-MoOf, 6) 15.10-% Mm-MoOf, 17) 17,5.10-° Mm-MoOyf’, 8) 20.10-% m-MoOy’.

Oznaéme tieto viny 1°, 17, 2. Pretoze vlna 1’ je zanedbatelne mala a prak-
ticky konstantna, pri vyhodnocovani sa uvazoval stdet vin 1’ 4 17 a tito
dvojvina je dalej oznacovand symbolom 1. Toto rozdelenie prvej viny bolo
podrobne prestudované pre jej zaujimavé chovanie v zavislosti od koncentricie
molybdatu.
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Stdet limitnych pridov viny 1 a viny 2 je priamo umerny koncentracii
molybdatu, zatial ¢o limitny prid dvojviny 1 prechddza za rovnakych podmie-
nok zjavnym maximom (obr. 3). Hodnota koncentracie molybddatu, pri ktorej
je limitny prad dvojvlny 1 maximalny, zavisi od koncentracie kyseliny sirovej
ako zdkladného elektrolytu (obr. 4).
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Obr. 3. Zavislost limitnych pradov viny Obr. 4. Vplyv koncentricie H,SO, na
1aviny 2 v 0,25 Mm-H,SO, od koncen- maximélny limitny prad dvojvlny 1 (hod-
tracie molybdétu. noty konecentrédcie molybdatu pri maxi-
maélnom limitnom prade dvojviny 1 boli
odéitané zo zévislosti limitnych pradov
viny 1 a viny 2 od koncentracie molyb-
datu).
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Obr. 5. Zavislost vySky limitnych pridov viny 1 a viny 2 od vyél(y ortutového rezer-
vodra v 0,25 Mm-H,S0, (koncentréicia MoO; — 1,4.10-% m).
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Zivislost vysky limitného pradu viny 1 a viny 2 od vysky ortutového rezer-
voara sa preskimala jednak pre koncentraciu molybdéatu, pri ktorej doslo k roz-
deleniu vIlny (obr. 5), jednak pre niz$iu koncentraciu molybdatu, ked eSte
nedoslo k rozdeleniu viny. o

Stéet limitnych pradov viny 1 a viny 2 (aj pred rozdelenim) linedrue zavisi
od druhej odmocniny z vy$ky ortutového rezervoara; vvika dvojviny 1 line-
arne zdvisi od vySky rezervoara. Linedrna zavislost vySky limitného pradu
od druhej odmocniny z vySky rezervoara je kritériom pre difizny dej, naproti
tomu adsorpéné prady javia linedrnu zavislost od vysky ortutového rezervo-
ara.

Vzhladom na to, Ze chémia Mo je velmi zloZit4 a literatara [11—15] uvadza
mnoho protichodnych nizorov, nemozno ziskané zavislosti teoreticky zdévod-
nif.

Sdhrn

Polarografické chovanie molybdénu v kyslom prostredi je zlozité. Sestmocny
molybdén ddva v tomto prostredi niekolko vin, ktoré pravdepodobne odpo-
vedajt stuptiom Mo"Y— MoY a Mo" — Mo, Bolo pre§tudované chovanie
polarografickej redukeie molybdatu v 0,05—1 M kyseline sirovej. Pri postup-
nom zvySovani koncentracie molybdatu daslo k rozdeleniu prvej vliay na dve
a neskorsie na tri viny.

3AMETKA K MOJISPOTPA®HUK MOJIMBAEHA

SPOCJIAB BEHEIN
Kadexpa ¢usnueckoii XHMHH, Bpiciias XMMHKO-T@XHOJOTHUeCKas IuKo/a

B [lapny6umax
Brisozet

[Moasiporpaduueckoe noBefeline MOWSAEHA B KHCAOl cpefe sBasiercs cioxHbeiM. Lllectu-
BaJeHTHsIH MOMNGLEH HA€T B 3TO CPefe HeCKOJbKO BOJIH, KOTOPble MO BCefl BepOSITHOCTH
oTBevatoT crynensM Mo ‘! —MoY u MoV —Mo !l Buisio u3yueHo HHTepecHoe MoBegeHHe MO-
nsporpaduyeckoro BoccTaHoBnennss MonubGmatos B 0,05—1 M cepuoit kucaorsl. Ilpu nocre-
TNEHHOM yBeJqHYeHHH KOHLEHTpalMH MojanbaaTa HacTaer pasfieqicHHe MepBoil BONHbI Ha [1Be
il mosliee na 3 BOJIHBL

Hoctynuno B penakuuio 13/X. 1954

BEITRAG ZUR POLAROGRAPHIE DES MOLYBD ANS
JAROSLAV BENES
Lehrstuhl fiir physikalische Chemie an der Chemisch-technologischen Hochschule in Pardubice
Zusammenfassung
Das polarographische Verhalten des Molybdédns im sauren Gebiete ist kompliziert.

Das sechswertige Molybhdédn gibt in diesem Gebiete einige Wellen, welche wahrscheinlich
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den Stufen MoVI—-MoY und MoV-—Mo!Il entsprechen. Es wurde das interessante Verhal-
ten der polarographischen Reduktion des Molybdates in 0,05—1 M Schwefelsiure studiert,
Bei allmihlicher Konzentrationserhshung des Molybdates kommt es zur Aufteilung der
ersten Welle in zwei und spiiter in drei Wellen.

In die Redaktion eingelangt den 13. X. 1954
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SYNTEZA NIEXTORYCH DERIVATOV ALKALOIDOV VI

L. DUBRAVKOVA, 1. JEZO, P. SEFCOVIC, Z. VOTICKY
Ustav chemickej technoldgie organickych ldtok Slovenskej akadémie vied v Bratislave

V ramei vyskumu niektorych 2,6-disubstituovanych pyridinovych derivitov
sme 2,6-bis-n-a-hydroxypropylpiperidin syntctizovali takto:

N
I N soce, | N NH; I ~H,0
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Reakciou diesteru kyseliny dipikolinovej s vodnym amoniakom vzniks
prislusny diamid, ktory po dehydratécii prechddza na pozadovany dinitril.
Reakeiou ziskaného produktu s Grignardovym é&inidlom pripravenym z etyl-
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