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Polarografické sledovanie tvorby komplexov ortutnatych ionov
s mezo-formou a racemickou formou 2,3-diaminobutanu

J. KONIGSTEIN, 8. STANKOVIANSKY, M. HERKELOVA

Katedra analytickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Studovali sa komplexotvorné vlastnosti mezo-formy a racemickej formy
2,3-diaminobutdnu s ortutnatymi iénmi polarografickou metédou. Odvodil sa
teoreticky vztah pre vypocet konstant komplexity komplexov Hg?+ s ldtkami
komplexonového typu, v ktorych pomer Hg?+ k ligandu je 1 2. Disociaéné
konstanty sa stanovili potenciometricky. Ziskané vysledky sa porovnali
s hodnotami pre prislusné tetraoctové kyseliny a navrhli sa aj struktarne
vzorce komplexov.

Mezo-forma a racemicka forma 2,3-diaminobutanu podobne ako im zodpo-
vedajice tetraoctové kyseliny [1] poskytuji pri anodickom rozpustani ortuti
polarografické viny, posivajuce sa so vzrastajicim pH smerom k negativnej-
§im hodnotam potencialu, ktoré st vhodné na stanovenie konstant komplexity
polarografickou metédou podla odvodenych vztahov (pévodne navrhnutych
B. Matyskom a I. Kosslerom [2] pre podobné komplexy v pomere ortuti
k ligandu 1 1) pre pripady, Zze pomer ortuti ku komplexotvornému éinidlu
je v komplexe 1 2. Potenciometrickymi titraciami sme stanovili prislu$né
hodnoty pK, a pK, obidvoch latok. Z posunu E,,, anodickych vin v zavislosti
od pH meranych roztokov a disociaénych kon$tant sme polarograficky sta-
novili konstanty komplexity normalnych komplexov obidvoch latok s ortut-
natymi iénmi. Reverzibilitu elektrédovych dejov sme sledovali oscilopolaro-
graficky a porovnavanim E,,, anodickych, anodicko-katodickych a katodickych
vin [1, 3, 4]; pomocou ziskanych tdajov o reverzibilite sme korigovali prie-
merné hodnoty log Kugx, (logaritmov kon§tdnt komplexity) [1, 5]. Z kon-
centraénych pomerov pri $tiadiu reverzibility metédou porovnavania E,
sme stanovili, v akych moldrnych pomeroch organickej zlozky a kovu sa
Studované komplexy tvoria, z ¢oho mozno usudzovat aj na ich Struktiru
[5, 6].

Teoreticka cast

Zévislost polvlnovych potencialov anodickych vin obidvoch aminov od pH
je dand vztahom, ziskanym spojenim Petersovej rovnice pre potencial elek-
trédy, Ilkovidovej rovnice polarografickej viny pre diftzny prid a podmienky
rovnovahy danej konstantou komplexity [2].

Komplex o zloZeni ortut ku ligandu 1 2 vznika podla reakcie

Hg?* + 2X?* = HeX;i (1)
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Pre kondtantu stability vyplyva:

Koo — . H8XE]
BT Hg L X
Z rovnice (2) dosadenim do vztahu (I) v praci [2] a dalej dosadenim:

2

Az

(X2 = , (3)

kde C je koncentracia volného komplexotvorného ¢inidla, plati pre C pri
Studovanych aminoch disociovanych do druhého stupna:

¢  [H.X] + [HX7] + [X*7], (4)
[H2*] + [H*]K, + K, K,
p: e sol QL /F. oo v B Wisin i (9)
K,K,

(Vyraz A vyjadruje zavislost disocidcie komplexotvorného éinidla od pH
a K, a K, st prisludné disociaéné konstanty.) Vztah (I) v praci [2] prejde
tym na vztah

T [HgXi].A:®

KE=E In
° T SF Kugx, . C?

) (6)

ktory sa li8i od analogického vztahu (§) v praci [2].

V pripade reakcie Hg?* s komplexotvornym éinidlom v pomere 1 2 kon-
Stantnost suétu komplexotvorného ¢inidla volného a viazaného do komplexu
vo vietkych vzdialenostiach od elektrédy za podmienky rovnosti difdznych
koeficientov vystihuje vztah

C  2[HgX37] == const. (7)

Obdobne ako postupovali B. Matyska a I. Kossler [2], dospeje sa ku ko-
neénému vztahu:
RT Az
By K, In . (8)
2F I{Hg)(= c

z Goho pre log Kugx, pri ¢t = 20 °C a &iselnom vyjadreni konstant vyplyva:

42
&

log Kngs, = (B, 1£,/2)/0.029 + log ~—. 9)

Vysledny vztah (9) je podobny vyrazu, ktory uvadzaji J. Heyrovsky
a J. Kuta [9] pre viacligandové komplexy, ak posun E),, k negativnejSim
hodnotdm nezéavisi od pH, ale iba od koncentricie komplexotvorného éinidla.

Vo vztahu (9) E, je normélny potencidl nekomplexného redoxného systé-
mu Hg/Hg?+ a méa hodnotu 615 mV proti nasytenej kalomelovej elektréde.
Aby sme mohli namiesto aktivit pouZzit koncentricie, merali sme pri kon-
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gtantnej ionovej sile y = 0,1 a v zmysle Debyeovej—Hiickelovej tedrie sme
hodnotu E, korigovali na 578 mV

Pretoze vina anodického rozpustania ortuti v roztoku obidvoch §tudovanych
latok bola oproti nekomplexnému systému znaéne posunutd k negativnejsim
hodnotdm £,,,, svedéi to o velke] stalosti vzniknutych komplexov. Vyska
limitného pridu anodickych vin nezdvisela od dasu, éim je splnend podmienka
okamzitého ustalovania mobilnej rovinovahy v meranom systéme. Zo smernic
zavislosti vysky anodickej a katodickej viny od koncentracie sme zistili, Ze
pomer druhych odmocnin difdznych koeficientov sledovanych aminov a ich
komplexov s ortutou sa rovnal priblizne 1, takZe sa nemusel vo vztahu (6)
a v dal§ich vztahoch brat do tvahy.

42

Linedrna zavislost ¥, ,, — E od log oV bode E,,, K, - 0,aklog Kygxx, ==
A2
== log o umoziiuje stanovit konStanty komplexity graficky.

'T'vorba hydroxokomplexov, resp. hydrogénkomplexov, pripadne zinik po-
sunu E,. v kyslejsich a zasaditejSich oblastiach pH nedovoluje zahrnuat
vysledky merani za tychto podmienok do vypoétu priemernych hodnét
log Kngx,, lebo tieto nestihlasia s teoreticky odvodenymi vztahmi.

Experimentalna €ast

Polarografické viny sa registrovali na ¢s. polarografe typu LP-55. Pracovalo sa v Ka-
louskovej nadobke opatrenej temperovacim pldStom. Indikaénit eclektrédu tvorila
ortutovd kvapkové elektréda, kym referentnu elektréda s pomerne velkym ortutovymn
dnom kvoli zmenseniu polarizécie elektrédy na minimum. Za tym istym uéelom sa ortuf
v kalomelovej elektréde pokryla tenkou vrstviékou kalomelovej pasty. Tym sa zmens§il
posun ¥, anodickych vin v désledku polarizécie elektrédy k pozitivnej§im hodnotdm
potencidlu. Konstantné teplota 20 °C sa podas merani udrZiavala termostatom typu
Héppler. Merania sa robili s voInymi aminmi (ktoré sa ziskali vydestilovanim z pri-
sluSnych chloridov) v octanovych, boritanovych a Brittonovych—Robinsonovych
tlmivych roztokoch. Polarografované roztoky sa pred registraciou 10 minut prebubldvali
dusfkom, vyéistenym pyrogalolom, aby sa odstrénil kyslik, ktory pri anodicko-kato-
dickom zapojeni spésobuje prechod anodickych vin do katodickych vin kyslika. Bolo
mozné pouzivat len ¢erstvé, v chladnidke udrziavané roztoky, lebo i nepatrné mnozstvo
plesni malo za ndsledok miznutie anodickych vin. Tlmivé roztoky sa konzervovali
pridanim kvapky toluénu. Konstantné hodnota iénovej sily (u = 0,1) sa podas vSetkych
merani udrziavala pridévanim KNO,; ako indiferentného clektrolytu. Na registrdciu
anodicko-katodickych a katodickych vin sa pridéavali iény Hg?+ v podobe Hg(NO,),.

Disociatné konstanty sa stanovili potenciometricky na pristroji Radiometer
fy Endrupvej Kopenhagen, Dénsko. Na tomto pristroji sa merali aj pH hodnoty pra-
covnych tlmivych roztokov. Ako indika¢nd elektréda sa pouiila tienend elektréda
G 200 B a ako porovndvacia elektréda nasytend kalomelové elektréda. Zaznamenédvalo
sa pH (presnost + 0,01 pH, rozsah 1—12 pH) v zdvislosti od ml pridévaného faktorizo-
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vaného 0,5 N-NaOH. alebo N-NaOH [7]. Hodnoty sa odé¢itavali na mikrobyrete po pre-
mieSani roztoku a po dvojminitovom ustdleni potencidlu. Aj pri tychto meraniach
sa termostatom udrziavala teplota 20 °C a konStantnéd iénovd sila 0,1. Koncentrécia
komplexotvornych ¢&inidiel bola @ 10-2M, objem 20---50 ml roztoku, mnoZstvo pri-
ddvaného ltthu 0,03—0,05 ml.

Zdvislost dE/dt = f(E) sa oscilopolarograficky sledovala na polaroskope fy Krizik, n. p.,
za pouZitia pradovej ortutovej elektrédy v prostredi octanovych tlmivych roztokov.
Koncentrdcia kemplexotvornych ¢inidiel pri polarografickych meraniach bola rddove
10-3 M. Objem polarografovanych roztokov bol 10 ml.

Vsetky pouzité chemikadlie boli ¢istoty p. a. Mezo-forma a racemickd forma 2,3-di-
aminobutdnu boli zosyntetizované na Katedre analytickej chémie Farmaceutickej
fakulty Univerzity Komenského v Bratislave. Standardy na nastavenie pH podla
Sorensena boli vyrobok fy Merck, Darmstadt, NSR. Ostatné chemikdlie st vyrobkami
fy Chemapol a Lachema CSSR.

Vysledky a diskusia

Obidve $tudované komplexotvorné ¢inidla poskytovali v urditej oblasti pH
(najmé v neutralnej) vyvinuté a vyhodnotiteIné anodické viny. Ich polvinovy
potencial okrem pH zavisel aj od koncentracie komplexotvorného éinidla, ako
to vyplyva z rovnice odvodenej pre log Kugx,. Jednotlivé série merani sa preto
uskutoénovali pri konstantnej koncentracii komplexotvorného éinidla 10-3 m.
Potencial £, sa postval k negativnej§im hodnotam so stupajicimi hodnota-
mi pH.

Charakter vin je difizny, ¢o vyplyva zo sledovanej priamej tmernosti
vysky vin v zavislosti od koncentricie komplexotvorného &inidla a druhej
odmoceniny z vysky ortutového rezervoara.

Mezo-forma 2,3-diaminobutdnu ddvala vyvinuté viny v oblasti pH 2—12.
V intervale pH 2—5 nenastaval v8ak posun E,, s rasticim pH, ale prejavil
sa az pri hodnotach pH 5—12. Vypoéitant priemerni hodnotu log Kugx, =
= 25,0 bolo potrebné korigovat na oscilopolarograficky i metédou porovna-
vania E,, zisteni mald ireverzibilitu systému, zodpovedajicu 15 mV Kori-

0 . r
MV
m - -
1
400 2 A
Obr. 1. Zévislost By y—E, od log A%C. M
Konstanty komplexity komplexov ortuti 600 - 1
sracemickou formou 2,3-diaminobutédnu (1)
a 8 mezo-formou 2,3-diaminobutdnu (2) s T
sa stanovili graficky extrapolédciou; ;

By, —E, = 0. 5 10 log 4%
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govana priemernd hodnota log Kugx, = 25,2. Stanovené priemerné hodnoty
disociaénych konstant st pK;, = 6,93 a pK, = 10,25.

Racemicka forma 2,3-diaminobutianu poskytovala vyvinuté anodické viny
v oblasti pH 3—10, pri¢om pouziteIné na vyhodnotenie (postivajuce sa s pH)
boli len v intervale pH 4,3—9,6. Priemernd hodnotu log Kgex, = 23,7 nebolo
treba korigovat, lebo i ked oscilopolarograficky sme konstatovali nepatrnu
ireverzibilitu, nebol badatelny nijaky rozdiel v K, anodickej, anodicko-
katodickej a katodickej vine, takze systém sme mohli povazovat za prakticky
polarograficky reverzibilny. Zistené hodnoty disociaénych konstant p&, = 6,91
a pK, = 10,19 sa prakticky tplne zhoduji s hodnotami disociaénych konstant,
nameranymi pri mezo-forme, 8ize obidve formy st ¢o do bazicity ekvivalentné
(obr. 1—3).

N

b

Obr. 2. Porovnanie E,, anodickej (I), anodicko-katodickej (2) a katodickej (3) viny:
«) komplexu racemickej formy 2,3-diaminobuténu s ortutou v Brittonovom—Robinso-
novomn tlmivom roztoku o pH 9,4, zaéiatok vin od -—160 mV proti NKEg;

b) komplexu mezo-formy 2.3-diaminobutdnu s ortutou v Brittonovom-—Robinsonovomn
tlmivom roztoku o pH 9,8, zadiatok vin od —260mV proti NKE.

Koncentracia ¢inidiel privlnach: 7.6 10-*mM-H,X;2.6 10*mM-H,X + 1.: 10-*m-Hg?
3.6 107*M-H,X + 3 10-¢mM-Hg?+.
Anodicko-katodické zapojenie, 100 mV;abs., citl. 1/40, vySka ortutového stipca 49 em,
doba kvapky 2,8 sek.
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Zmysel hodnét stanovenych kondtant, vyplyvajtaeich z porovnania s ana-
logickymi konstantami prislu$nych tetraoctovych kyselin [1. 6. 7], vidiet
v tab. 1.

b

Ohy. Oscilopolarogratické sledovanie reverzibility  komplexov ortuti racemickou
formou 2.3-diaminobutdinu (a) a s mezo-formou 2,3-diaminobutanu (b).
Octanovy thnmivy roztok o pH 7.3: dE/dt f(&). kone. 6 10 ' 3-H,NX. kvapkovi ortu-
tovi elektroda a platinova elektroda.

Ako vidiet. hodnoty ph, a ph, obidvoch Studovanych komplexotvornych
¢inidiel zodpovedaji radove hodnotam ph,, resp. pA, analogickych tetra-
octovych kyselin. V pripade aminov vznika pevnejsi komplex pri mezo-forme,
kym v pripade prislusnveh tetraoctovyeh kyselin pri racemickej forme.

Tabulka |

Hodnoty logaritmov disociaénych konstiant  konstant komplexity Studovanyeh Litok

log Kyex. resp.
Latka pi, pK, ph, ph, log K.

nekorigované; korigované

| |

| kyselina mezo-2.3-diamino-

| butian-N,N,N’,N'-tetraoctova 1.77 231 ' 6.26 L1.1 20.33 —--
mezo-2,3-diaminobutdin.

i racemicks forma* 6.93 10,25 25.0

i kyselina 2.3-diaminobutdn-

I -N.N,N’,N'-tetraoctovi 2.65 3.66 6.13 11,5 21,51 2219

! racemicky

| 2,3-diaminobutin* 6.91 10.19 23.7

|

|

|
Hodnoty konstint pK,; a pK, sa pri obidvoch aminoch namerali ako pK, a pk,
prislusnych dichloridov, ¢im odpadd prepodet konstdnt bdzicity na konStanty kyslosti.
ktoré je potrebné dosadzovat do prislusnych vztahov pre vypocet log konstédnt kom-
plexity. Nemo’no teda hodnoty pK, a pK, mechanicky porovndvat, leho v pripade
kyselin ide o latky kyslé a v pripade amninov o litky zdsadité.
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Obr. 4. Struktirne vzorce. vyplyvajice zo zludovacich pomne komplexotvorného
¢inidla s ortutou na ziklade analdgie s inymi dvojmocnymi katiénmi. Komplex ortuti
s kyselinou tetraoctovou v pomere 1 1 () a s aminom v pomere 1 2 (b).

Mozno to vysvetlit tym, ze aminy davaji komplex s ortutou v molarnom
pomere komplexotvorné éinidlo ku ortuti 2 1, kym tetraoctové kyseliny
v pomere 1 1. Vyplyva to zo Stidia koncentraénych pomerov pri tvorbe
anodicko-katodickych a katodickych vin. Na vytvorenie anodicko-katodickej
viny pri tetraoctovych kyselinach, ktorych anodicka a katodicka éast su éo
do velkosti ekvivalentné, bola potrebna poloviénd molirna koncentricia
ibnov Hg?*' oproti molarnej koncentracii komplexotvorného ¢inidla. Ekvi-
molarna koncentracia ionov Hg?" dava s tetraoctovymi kyselinami uz len
katodickd vlnu.

Pri registracii anodicko-katodickej viny v pripade studovanych aminov
sta¢ila na poloviéné zreagovanie len Stvrtina molarneho ekvivalentu iénov
Hg?* vzhladom na moldrnu koncentraciu komplexotvorného ¢inidla. Polo-
viéna molarna koncentracia iénov Hg?*+ poskytovala s aminmi uz len kato-
dickd vinu, zodpovedajicu katodickej redukeii vzniknutého komplexu s ortn-
tou. To plne sthlasi s idajmi uvedenymi v literatire [8] pre Struktiru ana-
logickych komplexov.

Pozndmka: Poktsili sme sa stanovit aj hodnoty log Kugx, pri komplexe 1,3-diamino-
propanolu(2) s ortutou. V oblasti pH 2 --7 vznikali vyvinuté anodické vlny, ktorych E,,,
sa s pH prakticky nemenil. Pri pH > 7 v boritanovych timivych roztokoch vznikal
sice posun E,,, s pH, aviak pre nevyvinutost anodickych vin nebolo mo#né tieto vy-
hodnotit.

Potenciometricky sa stanovili hodnoty disociaénych konstint pK, = 7,74 a pK, =

9,72.

Pri studiu ireverzibilnych dejov ide aj pri zavedeni korekeii len o metédu aproxima-
tivnu, ¢o treba pri posudzovani vysledkov mat na zreteli.
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MOJAPOI'PAGUYECKOE U3YUEHUE OBPA3BOBAHNMA KOMIIJIEKCOR
MOHOB PTYTU C ME30- 1 PAHUEMUYECKON ®OPMAMU 2,3-IIMAMUHOBYTAHA

M. Kenurmraiin, C. Crankosnaucku, M. lepkeaena

Hadenpa annanurnueckoit xumuu EcrectBenoro pakyabrera Y Husepcutera M. Kometickoro,
Bparucnasa

B jannoit pabore omuceiBaeTcs onpejelieHne KOHCTAHT YCTONYMBOCTU #e30- M palleMu-
veckoit ¢gopm 2,3-puamuiodyrana co pTyThio noaaporpaguueckum Mertopom. Bruto BH-
Befieno TeopeTHyeckoe ypaBHeHue Ha ocHome meroma B. Marucka u U. Heccauepa [2]
UIA KOMIIJICKCOB MONOB PTYTM C KOMIIIEKCOOOpa3yolMM PeaKTHBOM IIPM COOTHOIIEHUM
KommoHentoB 1 2. Heodxonumele miisa paccueroB 3navyenusa pK, = 6,93 u pK, = 10,25
Ans meppsoro amuua u pK, = 6,91 u pK, = 10,19 1A BTOpOro aMmMHa OBLIM ONpeEeJeHsl
ITOTEGHI{HOMETPUUECKH.

Jpyrue neo0xoxumble janHble ObLIM IOJIyUYeHBl paccyeToM ciaBura motenuuana E,,, anop-
HBIX BOJIH B 3aBHCHMOCTH 0T p/{ m3mepaembix pacrsopoB. Cpeguue 3HaueHHs Jorapudmon
KOHCTAUT YCTOHUYMBOCTH JUIA atezo-PopMbl 2,3-nuamMnuodytana (log Kugx, = 25,2) v guna
pauemuyeckoit dopmbt 2,3-anamunodyrana (log Kuegx, = 23,7) ObIM ompeseseHBl Kak
paccyeToM Ha OCHOBe OTJCJLHBIX M3MepeHifii, Tak u rpaduyeckn, mpuyeM 3HAYEHUe, NOJY-
UeHHOEe JJIf1 NMepBOro BeuecTBa, ObIJIO KOPPEKTUPOBAHO HA HalifeHHYI He0OJblIyI0 He-
o06paTuMocTs CUCTEeMbl, cooTseTcTRyiowylo 15 m]” 113 cpaBHeHHsA NOJyvYeHHBLIX 3HAYEHMIi
JAJIA aMITHOB €O 3HAYEHHMAMM IS COOTBETCTBYIOLIMX TETPAYKCYCHBIX KHUCJIOT BBITEKAeT,
4TO y aMuHOB ohpasyeTcsa OoJee NPOYHBIA KOMILIEKC Y ate30-QOPMBI, B TO BpeMs Kak y co-
OTBETCTBYIOLHX TETPAYKCYCHBIX KHCJOT Yy paneMudeckoit GopMel. OTO MOKHO OGBLACHUTH
PasIMYHBIMU MOJIAPHBIMU COOTHOIIICHMAMYU KOMIIOHCHTOB y 000MX KOMIJIeKkcoB (amuu : Hg?+=
= 2 1, TeTpaykcycHsle kucioTnl Hg?t =1 1).

IlonmeiTka ompejennts log Kugx, y KoMmiekca 1,3-gnamudonponanoia (2) ¢ Hg?+ He
Obl1A yCMenHoii, TaKk Kak IMoTeHuuan £, aHOXHHIX BOJH B Kucioil obxactu ¢ pH =2 — 7
e u3MensiicA, a npun pH > 7 BOJHBI HEBO3MOWMHO OBUIO OLIGHUTH M3-32 X HEYETKOCTH.
Koncranrs jincconnaimu pK, = 7,74 u pK, = 9,72 Oblau onpeescHbBl MOTEHIMOMETPU-

eCKU.
Prelozila T. Dillingerovd

POLAROGRAPHISCHE UNTERSUCHUNG DER KOMPLEXBILDUNG
VON QUECKSILBER(II1)-TONEN MIT DER MESO- UND RAZEMISCHEN FORM
DES 2,3-DIAMINOBUTANS

J. Konigstein, S. Stankoviansky, M. Herkelova

Lehrstuhl fir analytische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultét
an der Komensky-Universitéit, Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird die polarographische Bestimmung der Komplex-
konstanten der meso- und razemischen Form des 2,3-Diaminobutans mit Quecksilber
beschrieben. Auf Grund der Methode von B. Matyska und I. Késsler [2] wurde
eine theoretische Bezichung abgeleitet, u. zw. fiir die im Verhéltnis 1 2 entstehenden
Komplexe der Quecksilber(IT)-Ionen mit dem komplexbildenden Reagens. Die fiir
die Berechnung nétigen Werte pK,; = 6,93 und pK, = 10,25 fiir das erste Amin, und
pK, = 6,91 und pK, = 10,19 fiir das zweite Amin, wurden potentiometrisch bestimmt.
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Die anderen nétigen Angaben wurden durch die Auswertung der Verschiebung von K,
der anodischen Wellen in Abhéngigkeit vom pH der untersuchten Lésungen ermittelt.
Durchschnittswerte von Logarithmen der Komplexkonstanten -—— fiir die meso-Form
des 2,3-Diaminobutans log Kugx, = 25,2 und fiir die razemische Form log Kugx, =
= 23,7 — wurden aus einzelnen Messungen errechnet, sowie auch mittels graphischer
Methode bestimmt; dabei wurde der Wert fiir die erstgenannte Verbindung im Hinblick
auf eine beobachtete geringe Irreversibilitét (entsprechend 15 mV) korrigiert. Aus dem
Vergleich der bei den Aminen ermittelten Werte mit jenen der entsprechenden Tetra-
essigsduren folgt, dal wiahrend bei den Aminen ein stédrkerer Komplex aus der meso-Form
entsteht, bildet die razemische Form der entsprechenden Tetraessigsduren einen sta-
bileren Komplex. Dies 148t sich durch unterschiedliche molare Verbindungsverhéltnisse
beider Komplexe erkldren (Amine zu Hg?* als 2 1, Tetraessigsduren zu Hg?+ als 1 1).

Der Versuch einer Bestimmung des Wertes von log Kugx, bei dem Komplex des
1,3-Diaminopropanols(2) mit Hg?* blieb erfolglos, da in saurem Bereich keine Anderun-
gen von FE,,, der anodischen Wellen beobachtet wurden, und da bei pH > 7 die unent-
wickelten Wellen nicht ausgewertet werden konnten. Die Werte der Dissoziations-
konstanten pK, = 7.74 und pK, = 9,72 wurden potentiometrisch bestimmt.

PreloZil M. Liska
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