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Amperometric Study on the Reaction between Thorium and Alkali
Molybdate

The reaction between Th#* and MoO%~ has been investi-
gated by means of amperometric titrations of thorium nitrate
with sodium molybdate at a dropping mercury electrode at an
applied potential of —1:6 V (vs 5.C.E.). The amperometric
end point corresponds to the formation of normal thorinm
molybdate ThO,- 2MoO, at py range 4-2—5-8. The precipi-
tation of thorium molybdate has been found to be quanti-
tative and the reaction offers a simple, rapid and accurate
method for the determination of thorium as molybdate at
suitable concentrations of the reactants.

In earlier publications?!),?), the anthors have made a
detailed study of this reaction by conductometric and glass
electrode titrations. The present investigation has been
undertaken with a view to substantiating previous results and
study the possibility of developing the reaction for the analyti-
cal determination of thorium. There is, however, no reference
in literature to the amperometric study of this reaction.

A manual polarograph with scalamp galvanometer as a
current recorder was employed in this investigation and a
dropping mercury electrode was used in conjunction with
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Fig. 1. Direct and reverse (ID and IIR) amperometric titrations
between Th{NO,}, and Na,MoO, solutions. Curve ID (scale on the
left side): ml of M/10 Th(NO;), added to 40 - 0 ml of M/50 Na,MoOy,.
Curve TIR (scale on the right side): ml of M/15 Na,MoO, added to
20 - 0 ml of M/200 Th(NOs),.

S.C.E. connected to the cell by KCl-agar salt bridge. Polaro-
grams of solutions containing different concentrations of
Th(NO,), in presence of M LiCl and 0-01% gelatin were drawn
and the potential at which the limiting current plateau is
reached, was determined and found to be —1-6 V (vs S.C. E.}.
The diffusion current of Thit was found almost proportional to
its concentration up to 1—10 mM of Th (NO,),. Using different
concentrations of thorium nitrate and sodium molybdate
solutions, amperometric titrations were carried out, with and
without LiCl as supporting electrolyte, at an applied potential
of —1:6 V (vs S.C.E.), both by the direct and inverse methods,
i.e., when thorium salt was added from the micro-burette to
the molybdate solution taken in the cell and vice versa.
The dissolved oxygen was removed by bubbling nitrogen.
After each addition of the titrant, the galvanometer deflections
were read, the corresponding current calculated and corrected
for the dilution effect and then plotted against the volume of
the titrant added in ml. Only one diagram has been shown for
the sake of brevity (Fig. 1).

In direct titrations, when sodium molybdate is used as the
titre (Curve ID), it is noted that at an applied potential of
—1-6V (vs S.C.E.), the molybdate ion does not yield any
measurable diffusion current [MoO$~ is not reducible in neutral
or alkaline medium3)] and hence no changein the value of the
current was observed on the addition of thorium salt, till the
stoicheiometric end point is reached, after which when all the
MoO%~ ions have been removed by precipitation as thorinm
molybdate, the current increases linearly on the addition of
the titrant. In case of inverse titrations (curve IIR), the
diffusion current gradually decreases and reaches the
minimum at the end point; after which it shows a constant
value. The amperometric titration curves have L shape and
yield a sharp break at the end point which occurs at a stage
where the molecular ratio of Th*t and MoOf  is as 1:2 and
corresponds to the formation and precipitation of normal

thorium molybdate ThO, - 2MoQ; at pg range 4:2—5-8. The
accuracy and reproducibility of these titrations has been
found to be excellent even at considerably low dilutions of
thorium salt (1 mM).

The results of amperometric titrations fully support those
obtained by conductometric and pg-metric study (loc. cit).
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Uber neue Phenylithinyl-Verbindungen der Elemente Silicium und Zinn

Bei der Umsetzung von Dimethylsiliciumdichlorid, Di-
methylzinndichlorid, Di-n-butylzinndichlorid, Diphenylzinn-
dichlorid bzw. Trimethylzinnchlorid mit Phenylacetylenlithium
in einem Gemisch von absolutem Atiher und absolutem Benzol
(3:1) unter einer Atmosphire von getrocknetem Stickstoff
wurden die nachfolgenden Phenyldthinyl-Verbindungen er-
halten:

Fp. (°C) Ausbeute
I (CH,),Si(C=CCeHy), 1) 79— 80° 30%
Il (CH,),Sn(C=CC,H}, 89°; Kpy, 152°  85%
I {n-C,Hy),Sn({C=CC,Hy), 14°; 0% 1,588 90%
IV (CgH;),Sn(C=CCiHy), 82° 88%
V  (CH,),SnC=CC.H; 67°; Kpyq 60°  58%

Besonders groBe Ausbeuten an Dimethyl-di-(phenyldthinyl)-
silan wurden bei der Reaktion von Phenylacetylennatrium mit
Dimethylsiliciumdichlorid in Ather erreicht (85%). Die Ver-
bindungen I bzw. II wurden auch bei der Umsetzung
von Phenylacetylenmagne-
stumbromid mit (CH,),SiCl, [T
bzw. (CH,),SnCl, in Ather 271>
mit Ausbeuten von 65% ¥
bzw. 90% erhalten. Die L
neuenVerbindungen wurden h
durch Bestimmungen des \ 5’0
Gehalts an Xohlenstoff, 5 5,7 €
Wasserstoff und Silicium !
bzw. Zinn sowie durch ihre T \:L
IR-Spektren charakterisiert 2 P [ 1]
(s. Tabelle 1). 425 46 27 48 29 40
Das von uns auf zwei wiT
verschiedenen Wegen dar- g 4. Dampfdruckgleichung fiir
gestellte Dimethyl-di-(phe-  (CH,),SnC=CC,H;:log P=—1,7"
nylathinyl)-zinn ist im Ge- 10%T + 5,5
gensatz zu den Unter-
suchungen von MiNm L& Quant und P. Capior?) eine
farblose, in Nadeln kristallisierende Substanz mit einem
Schmelzpunkt von 89° C. Mina L QuaNnT und P. Capior?)
berichten, daB sie bei der Umsetzung von (CHj,),SnCl, mit
Phenylacetylenmagnesiumbromid das Dimethyl-di-(phenyl-

log2fmm]
3

T

Tabelle 1. Analysenergebnisse und —C=C-V alenzschwingungszahl v

. o o % Si Mol w
% C % H % Sn l gew. | cm™
(CH,)Si(C,CeHy)e ber. 83,0 | 6,2 | 10,8 | 260 | 2160
[ gef. 82,6 | 59 | 11,2 ‘ 274
(CH,)oS1(CsCoH) | ber.6te | a6 | 335 {2140
gef. 61,5 4,8 | 338 | 1
(n-C4Hy),Sn(C,CsHj), ber. 66,2 | 6,5 | 27,3 2160
gef. 66,4 | 6,5 | 273 |
(CoH3)oSn(C5CsHy), } ber. 70,8 | 4,2 | 25,0 2143
gef. 70,5 | 4,2 l 24,9
(CH,)3SnC,CoH; U ber.49,9 | 5,3 | 44,8 2145
©gef. 40,5 | 54 | 446
(CH,):SI(CBICBrC,Hy),*) | ber.37,3 | 2,8 | 48 | 580 |
gef. 38,2 [ 32 ; 48 576
(CH,);Si(C,H,CoHy), " ber. 80,6 © 9,0 | 10,4 |
| zef. 79,3 | 8,9 | 10,6 | |

*) Br: ber. 53,2%, gef. 55,4 %.
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dthinyl)-zinn als Fliissigkeit mit einem Siedepunkt von 96°C
bei 0,2 Torr isoliert haben. Fiir einen Druck von 0,2 Torr
wurde von uns der Siedepunkt von 152°C gefunden. Da
Mina LE QUANT und P. Cap1or?) keine Analysenergebnisse als
Beweis fiir das von ihnen isolierte Produkt angeben, so diirfte
der von unseren Messungen stark abweichende Siedepunkt
wohl darauf zuriickzufithren sein, daB die Autoren eine andere
Substanz als die reine Verbindung IT in den Hénden gehabt
haben.

Fiir das Trimethyl-phenyldthinyl-zinn wurden im Tempe-
raturbereich 64 bis 141° C die Dampfdrucke bestimmt (Ta-
belle 2; Fig. 1).

In ihren Loslichkeitseigenschaften unterscheiden sich die
neuen Phenyldthinyl-Verbindungen nicht wesentlich vonein-
ander. Sie sind unldslich in Wasser, schwer 18slich in Athanol
und Methanol. In Petroldther sind die Verbindungen I, IV

Tabelle 2. Stedepunkiec von (CH,)ySnC=CCsH;
P 3 5 10 19 20 23 mm
t 64 84 108 133 140 141°C

und V ebenfalls schwer 16slich. In allen iibrigen organischen
Losungsmitteln sind die Phenyldthinyl-Verbindungen 16slich.

Die in organischen Losungsmitteln gelésten Verbindungen
reagieren beim Erwidrmen mit alkoholischem Alkali unter
Phenylacetylen-Abspaltung. Die Phenyldthinyl-Verbindungen
des Zinn werden bereits bei Zimmertemperatur von Wasser/
Athanol bzw. alkoholischem Alkali angegriffen. Die Hydrolyse-
empiindlichkeit nimmt in der Reihe der folgenden Verbin-
dungen zu:

(CHg)3SnC,yCoHy < (CH,),Sn (C,CeH;)p < (CoHy)pSn(C,CH;), <<
(n-C,Hy), Sn{CyCoHy)s -

Die Verbindungen I und II zeigen gegeniiber Lisungen
von Brom in CCl, unterschiedliches chemisches Verhalten. Die
Verbindung II reagiert mit Brom im Molverhiltnis 1:2 bei
Zimmertemperatur entsprechend der Reaktionsgleichung

(CH,),Sn(C=CCyHy), + 2 Bry = (CH,),SnBr, + 2BrC=CC,H;.

Das entstandene Dimethylzinndibromid konnte auf Grund der
Bestimmungen des Gehaltes an Kohlenstoff, Wasserstoff und
Zinn sowie durch sein IR-Spektrum identifiziert werden. Das
IR-Spektrum des isolierten w-Bromphenylacetylens war mit
dem aus der Literatur®) bekannten identisch.

Beim Behandeln der Verbindung I mit einem Uberschuf
von in CCly gelostem Brom bei Zimmertemperatur entsteht
das Dimethyl-di-(e, f-dibromstyryl)-silan VI1).

VI (CH,),Si(CBr=CBr—C¢H,), Fp. 158—159°C (Ausb. 43%).

Der C-, H-, Si- und Br-Gehalt der Verbindung VI wurde ana-
lytisch bestimmt. Die Molekulargewichtsbestimmung wurde
nach K. Rast?) durch Messung der Gefrierpunkterniedrigung
der in Kampfer gelosten Substanz durchgefithrt. Die Ergeb-
nisse sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. Die Verbindung VI
kristallisiert in feinen, farblosep Nadeln aus CCl, oder CHCl,
unter Zusatz einiger Tropfen Athanol.

Die Reaktion der in Aceton geldésten Verbindung I mit
Wasserstoff in Gegenwart von Raney-Nickel fithrt zu dem farb-
losen Dimethyl-di-(§-phenylithyl)-silan VII.

VII (CHy),Si(CH,CH,C H;),

Kp, 142°C; 0§ 1,5353.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
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Darstellung neuer 1, 2-arylsubstituierter 1, 2, 3-Triazoliumsalze

Bei den bisher durch zyklisierende Dehydrierung darge-
stellten Triazoliumsalzenl~4) handelt es sich stets um konden-

sierte Ringsysteme. Bei unseren Versuchen iiber substituierte
Glyoxal-anil-arylhydrazone vom Typ I

H R,
AN

R,—C
R, = Alkyl, CN

: N D
C=N-
| R, = Alkyl, Aryl

R, R; = H, Hal/Alkyl

gelang insbesondere, wo R;=CN, R,-Aryl, durch zyklisierende
Dehydrierung mittels N-Bromsuccinimid die Darstellung von
wahrscheinlich bisher unbekannten Triazoliumsalzen vom

Typ I1
R,
R_/N_TO
I : (~)
=N > X
|

()
R, X =Cl10,

Diese konnen mit guter Ausbeute in gut kristallisierter
Form als Perchlorate isoliert werden. IThre Spektren zeigen
im Verlauf groBe Ahnlichkeit mit denen von 2,3-Diaryl-tetra-
zoliumperchloraten; sie absorbieren bei 290 4 5 my.

Der Beweis fiir 11 148t sich dadurch erbringen, daB bei
Reduktion mit Ascorbinsiure I gebildet wird. Analytische
Daten, Mischschmelzpunkte und Absorptionsspektren der
Ausgangsfarbstoffe I und der aus II gebildeten Reduktions-
produkte erweisen sich als identisch.

Dresden, Technische Universitit, Institut filyv Farbenchemie.
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Sprout Inhibition and Radiomimetic Properties in Irradiated Potatoes

SwaAMINATHAN, CHOPRA and Bmaskaran!) had earlier
reported that several cytological abnormalities occur during
mitosis in the root meristems when embryos from unirradiated
mature seeds of barley are grown on potato mash irradiated
with 20 k-Rads of X-rays. They suggested that such results
would be of importance with respect to practical food irradia-
tion procedures only if the radiomimetic effect persists for
some months after irradiation. The results of a similar experi-
ment taken up with potatoes in which sprouting was effectively
inhibited by irradiation are summarized below.

Potato tubers of the variety Up-to-date were irradiated
with 20 k-Rads of y-rays using a 200 curie #Co source. The
irradiation was done in March, 1962, and the irradiated tubers
along with the controls were stored in a cold store (tempera-
ture range 2 to 3° C) until October, 1962. The tubers were
then kept in the open in the Laboratory. Sprouting was
normal in the unirradiated tubers but was completely inhibited
in the irradiated ones. The two sets of tubers were then used
for the preparation of mash on which germinating barley
embryos were planted, according to the method already de-
scribed!). The meristematic regions of the roots from the
embryos cultured on the two types of potato mash were
fixed in acetic alcohol (1:3) and used for preparing Feulgen
squashes. The slides were coded and scored for the frequency
of cells containing micronuclei. The experiment was repeat-
ed twice.

In the root meristems derived from efnbryos grown on
mash from normal potatoes, 9 cells had micronuclei out of
3022 cells scored. In contrast, the number of cells containing
micronuclei was 64 out of 2811 cells studied in root tips from
the material cultured on mash from irradiated potatoes.
There is thus about a §-fold increase in the frequency of
occurrence of cells with micronuclei as a result of using irradia-
ted potatoes. Since it is obvious that the radiomimetic
effects described by us earlier!) persist up to the time when the
storage life of potatoes gets extended as a result of irradiation,



