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A semaban a glikolsavon kcrcsztiil ha1ado utat

az egyszeruseg kedveert nero tiint(~ttiik rei. Az
oxaIsav eseteben irreverzibilis kemiszorpciorol
ncm bcszclhetiink, igy a semaban sem irhatunk fel
ilyen reakciot.

A fazishataron feltiintetett mindket iranyba
mutat6 nyilak termeszetesen nero azt jelentik,
bogy a reakciok lejatsz6dasakor feltetlcnul ad-
szorpcios egyensuly alakul ki. Ezek a nyi1ak csu-
pan arra uta1nak, bogy az egyes komponensek kep-
zodesiik SOlan feltetlenu1 keriiInek olyan ana-
potba is, amikor deszorpciojuk a feIiiletrol nem
vegletesen gato1t. Az, bogy milyen merteku Ic6z
az egye6 kozti termekek fclhaImoz6dasa az o1dat-
ban az a reakciosebessegek. a dcszorpci6 es transz-
portsebessegck nagysaganak aranyat6I fiigg. Az
itt ko7\olt mechanizmuskep lenyegc az, bogy a
kemiszorpci6 es a kemiszorbealt molekulak oxi-
daci6ja csak mellekreakciokent szerepel. A kiser-
leti ercdmenyek mindenesetrc eleg egyertelmucn
bizonyitjak, bogy va16ban cz a helyzet, s a melyre-
hat6 kemiszorpcios vaItoz8.sok csak alarendelt
szerepet jatszanak az ctiIengIikol es oxidaci6s
ki;ztitermekeinek oxidaciojaban.

Osszefoglalas

Az etilenglikol elektrooxidaciojat vizsgaltuk
savas kozegben platinazott platinaelektrodon. A
korabbi irodalmi allitasokkal ellentetben megaIla-
pitottuk, bogy az oxidacios reakcio elso lepeseben
glikolaldehid kepzodik, s a glikolaldehidre vonat-
koztatott aramkihasznallis nem ttilsagosan nagy
pozitiv potenciaIokon 70-80%-ot is elerhet. A
glikolaldehid tovabbi oxidacioja glioxaIt, glioxal-
savat es oxalsavat eredmenyez. E megallapitasok
alapjan m6dositani kell az etilenglikol oxidacioja-
nak mechanizmusara vlloatkozo korabbi elkepze-

A dician es a cianidion kozotti kolcsOnhatas
UI~(:K MIIIAI,Y, GASPAR VII.MOS cs D. P. GOEL

Bevezetes

A halogenidionok es a halogenek kozotti kol-
csonhatas soran a j61 ismcrt trihalogenionok kclct-
kcznek. P.rdekes, bogy az irodalumban alig talal-
hat6 ad at arra vunatkoz6an, bogy van e hason16
kolcsonhatas a kiilonbozo pszcudohalogenid-ionok
es a megfelel6 pszeudohalogen molekulak kozott
is. Erre a problemara a dician kiilonhozo ciano-
komplexekkel val6 reakci6i tanulmanyozasa kap-
C8an figyeltiink fcl.

A hidrogen-cianid es a dician reakci6ja soran
kiilonbozo heterociklusos vegyiiletek, illetve di-
imino-borostyankosav-dinitril kepzodik nemvizcs
kozegbcnl.2. Feltetelezik, bogy a reakci6 mecha-
nizmusahan (CN):; osszctetelti koztitermek szere-

lesckct. Az etilenglikol oxidaci6s szarmazekainak
oxidaci6jara vonatkozo korabbi eredmenyekre
tamaszkodva e potcnciol;ztatikus polanzaci6s gor-
bek alakjat azzal magyaraztuk, bogy a glikolal-
dehidet credmenyczo dehidrogenezodesi reakci6
ncm, de a meUekrcakci6ban keletkczo kemiszor-
bcalt molekulakra vonatkoztatott boritottsag,
azaz a reakci6 szamara hozzaferhcto heIr nagy-
saga fiigg az clck.tr6d potencialjat61.

Studies on the electrochemical ltehaviour of
ethylene glycol and its oxidized derivatives at pla-
tinum electrodes, VI. Oxidation of ~thyl~ne glycol.
G. J nzelt and G. Horclnyi

The electrochemical oxidation of ethy1ene
g1ycol at platinized platinum electrodes was stu-
died in acidic media. It has he en stated that glycol
aldehyde is the primary product of the oxidation
process. This statement is at variance with pre-
vious data given in the literature. The current
efficiency with respect to the formation of glycol
aldehyde attains 70-800;0 at not too high poten-
tials. Further oxidation of glycol aldehyde results
in glyoxal, glyoxalic acid, oxalic acid. On the basis
of these results the views concerning the mecha-
nism of the oxidation of ethylene glycol should be
revised.

The shape of the polarization curves was ex-
plained by the a88umption that the reaction step
resulting in glycol aldehyde did not depend on the
potential, but the coverage with respect to the
chemisorbed molecules formed in a side reaction
i.e. the free sites available for thl~ reaction was a
function of the potential.
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pet jatszik3, ez azonban nero tekintheto a triha-
logenion analogjanak. Megkfsereltiik, bogy a re-
verzibilis kolcsOnhatasra vonatkozoan adatokat
szerezziink vizes kozegben. A kolcsonhatas tanul-
rnanyozasaban az okozza a legfobb nehezsegct,
bogy a dician vizes oldatban meglehetosen gyor-
san hidrolizil. A hidrolizis sebessege rohamosan
no a pH novekedesevel, ezert a kolcsonhatast ncm
tanulmanyozhatjuk cianid-szelektiv elektroddal.

1 R. W. Begla..d. A. Ccairncross, D. S. Don4l4, D. R.
Hartter, W. A. Sheppard. O. W. Websur: J. Amer. Chern.
Soc.. 93. 4953. 1971.

I D. W. Wiley, O. W. We6.,er. E. P. Blanchard: J. argo
Chern.. 41. 1889. 1976.

sT. AU-'lIJd, S. Esper..: Acta Chern. Scand., A 28. 892.
1974.
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A kolcsonhatss kimutatssara, illetvc a stabilitasi
allando meghatarozasara gyorskevero technika
alkalmazasaval spektrofotometrias mereseket, va-
lamint extrakcios kiserletekct vcgeztiink. Szerves
old6szerekbcn ui. a oianid bomlasa lenyegesen
lassabb.

Kiserleti resz

A diciant Hahnt m6dszerevel allltottuk elo es az extrak-
cios meresekhez ciklohexanban, a gyorskevero alkalmazasa-
val vegzett spektrofotometrias klserletekhez pedig etanol-
ban nyelettuk el. A dician koncentraciojat lugos hidrollzis
utan cianid-szelektiv elektr6d alkalmazasaval hat8.roztuk

meg.
A cianidoldatokat kozvetlenUl a meres elott keszitettiik,

muanyag edenyben, sotetben tarolt tomeny natrium-cianid
oldatok higitasaval. Az ionerosseget natrium-perklorattul
allitottuk be aIland6 ertekre.

Ciklohexanos oldatban a diciannak 222 nm-en van jel-
lemzo elnyelesi savja, melyen a molaris abszorbancia erteke
13. A dician megoszlasi hanyados~t (D) ciklohexin is viz,
valamint latsz6lagos megoszlasi hanyadosat (D') ciklohexan
es vizes cianidoldat kozott a ciklohexanos fazis extrakcio
elotti es utani fenyelnyelesenek meresebol szamitottuk.
Az extrakci6 saran a ket fazis terfogatat azonosra valasz-
tottuk, a cianidkoncentraci6t 0,1-2,0 m6l dm-3 tarto-
manyban valtoztattuk, a ciklohexanos fazisban a dician
koncentracioja 1- 5 . 10-1 mol dm-3 volt. Az ionerosseg

erteke 3,0 volt. Az egyensUlyi cianidion-koncentri.cio meg-
hatarozasat hidrogenion-koncentracio meresere vezettuk
vissza, az anyagmerlegben eJhp,nyagoltuk a (CN)'i kepzOde-
set: Tc~ = [CN-] + [HCN].

A spektrofotometrias meresekhez hazi keszlti.1i !yors-
kevero berendezessel ellatott Hitachi - Perkin Elmer 139
spektrofotometert alkalmaztunk. A kevero e. a regisztralo
egyutte. holtideje ~3 s. A merest a kolcsonhatas termekere
jellemzo 275 nm-en, 0,5 mm-el relICI 25:1::0,1 °C-on vegez-
tiik. Az ertekeleshez az abszorbancia-ido gorbebol a ,= 0
idopontra extrapolalt abszorbaneia ertekeket (A.) hasznal-
tuk reI. A reakci6t a dician etanolol oldatanak es a natrium-
cianid, valamint az ionero8seg beallitasara hasznalt nat-
rium-perklor.a.tvizes oldatanak osszekeveresevel vegeztiik.
Az etanolos oldatban a dician koncentracioja 0,01~0,07
m61 dm -3 tartomanyban; a vizes oldatban a Cianid kon-
centraci6ja 0,025-0,5 m61 dm-3 ertekhatarok kozott val-
tozott, az ionerosseg pedig minden esetben egysegnyi volt

Eredmenyek es ertekelesiik

A dician ciklohexanos oldatat vizes cianid-
oldattal extrahilva az eredetileg szmtelen vizes
fazis megsargult, majd hos8zahb alIas utan barna
csapadek vall ki. A halvanysarga SZlnU vizes fazis
spektrumaban 350 nm-en egy uj vall, es 288 om-en
egy uj csucs jelentkezett. Hasonl6 spektraIis val-
tozast kaptunk ha az etanolos dicianoldatot ViZCR
cianidoldattal kevertiik ossze. Ekkor 275 om-en
merheto egy uj csucs es 310-320 nm-en egy vall,
melyek intenzitasa Dolt az ido elorehaladtaval.

A dician es a cianidion kozotti kolc8onhatas
tehat egy gyor8 e8 egy ezt koveto lasso folyamatra
kiilomthet5 el. Feltetelezziik, bogy a gyors reakcio
a keve8se stahilis tricianidion kepzodese, mig a
ta88u folyamat a kUlonboz5, es nero egyertelmuen
definialt szcrves vegyiiletek kepzodesehez rendel-
heto. A

CN- + C1N1 ~ (CN)a

alland6janak (K) kicsinysege
fcnyelnyelesenek maximuman

reakci6 egyensUlyi
eseten a termek

& C. Hahn: Ber., 68. 1974. 1935.

wert es zerus idore extrapolalt abszorbancia erte-
k6t a kovetkezo cgyenlet adja meg:

Ao= eK' TCN' 'coN.' d

a cianidion, TCtNt

e pedig a tricia-
ahol d a kiivetta hossza, 1'CN
a dician eredeti koncentraci6ja,
Didion mol iris abszorbanciaja.

1. t8.blazat

KE sstimilasa a gyorskever8 I«hnikaval vigWt spektrofowmetrias
meru eredmenyeib8l (a kilveUa valtagsciga: d = 0,76 cm)

0,0346
0,0346
0,0692
0,0692
0,0105
0,0105
0,0158
0,0105
0,0158
0,0158

0,064
0,097
0,298
0,328
0,063
0,099
0,227
0,120
O,35l
O,49l

73,99
80,10
95,70
94,80
60,00
75,68
95,64
57,30
74,05
77,69

0,025
0,035
0,045
0,050
0,100
0,125
0,150
0,200
0,300
0,400

k = 78,50:1:13,0 m61-% dmG cm-1

As

D = [C,N.J.
[C,N,]y

latsz61agos megoszlasi hanyadosinak

D'= - (CtNt].
[CzNz]y + (CN),]

es az egyen8ulyi cianid konccntracio ismereteben,
az egyen8ulyi allando a kovetkezo egycnlet alap-
jan szamitbato

D
--1
D'K= [CN-)

A 2. t8.hlizat a kfserleti adatokat, illetve az
ezekbol 8z~aztatott egyen8wyi illandokat tar-
talmazza. K ertekere nagyon jo kozelitessel 0,3::1:
0,03 m61-1 dm3 adodik.

Ugy veljiik, bogy a ket mod8zerrel nyert ada-
tok azt bizonyitjak, bogy a cianid es a dician
kiilc8onhatasaval keves8e stabilis tricianidion kep-
zodik. Ha a mert adatokhan ugyanis a dician es



2 . tAbla.. t

A tricinnicl-k4p.&usi reokcid ~r1I,yi eu-J6j6nak
GJ esarakci61 mbaM ~eibOl

. 1.1_lrac-1'1..I.I_I_._I~"1 ~-J'I" I I 1 «: A, I A. I D I"" ---a I A. I D' I ~D' I -:0;'

I ~.

0,380 0,092 0,32 8,8 0,090 0,310 1,01 0,54
0,380 0,092 0,32 28,2 0,086 0,293 1,09 0.35
0,380 0,092 0,32 ",2 0,082 0,215 1,16 0,33
0,335 0,081 0,32 72,9 1,070 0,264 1.21 0,29
0,540 0,115 0,27 95,8 0,092 01.205 1,32 0,33
0,335 0,081 0,32 122,0 0,063 0,232 1,38 0,31
O,~ 0,115 0,27 195,7 0,. 0,174 1,55 0,28

D = O,30:f~O3 K= O,31:i:O,03 .

AI - D ciklohexanos filzis absmrbanciaja extrakci6 eJott,
At - ,a ciklohexanos faau absmrbanciaja viaes oldattal

tOrtent extrakci6 utan.
A a - a ciklohexanos Cuis ab8mrbanciaja vizee cianid-

oldattal tortent extrakci6 uUn,
D = AJ~I - A - a me~oAzlisi bUyado. a ciklohexanoe

M vise.iasi. kowtt (Celtetel, hIllY . ket Cui. terfogata
aaonos),D' = AJAI - A. - a megosd!ei hanyado. a ciklohexan
& vise. cianidoldat komtt (felutel, bogy a kEt faziA
azonoa terfosatU),

1 = 3,0 natrium-perklorattal be8l1ltva

Debrecen, Ko..uth Lajo8 Tudomaayer;yetem.
Kemiai Tansuke.
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rogenhidas poli(vinil-alkohol)Hid
OldhatO8agi vizsgalatok

GYORGYIN~EDELENYI JUDIT, NAGY MIKLOS & BOGNAR JANOS..

A poli(vinil-alkohol) (PV A) egyike azon szin-
tetikus polimereknek, amelyek alkalmas kurul-
menyek kozott - pl. tomeny old.than - kony-
DyeD gelesednek, s e folyamat megrordithatosaga
arra mutat, bogy a keletkezett vaz8zerkezetet
oem kemiai kotesek tartjak Ci88u.

A geJesedes lejatszodhat mar tiszta vizes 01-
datban, de fellephet kulonfele adalekanyagok pl.
8zmezekek, tobb hidroxilcsoportot tartalmazo aro-
mas vegyiiletek, bizony08 kicsapiJ8urek (pl. gli-
cerin, etilenglikol 8tb.) hatasara iSl, 2. Ez ut6bbiak
val6szmUleg csak elosegitik a polimer lancok ko-
zotti tapadasi helyek keletkezeset, de maguk nem
vesznek reszt kialakitasukban. As egyes adalek-
anyagok hatasmechanizmusara voo.tkozoan non-
ban nincsenek meJyrehat6 ismeretek.

A tudomanyos igennyel vegzett vizsgilatok
koziil kiemelkedik Shibatani3 muok'ja, aki a PV A

. ElhaDlzott az KTA KGanyalfizibi Munkabizottaag

1977. okt6beri 6lesen... BUDALAKK Feauk- c. M4&Y8Dta5yar, Budapest.
I j. G. Prilchord: Poly(vinyl akohal). Basic Properties

and U&M. Polymer Monographs Vol. 4. Gonion and Breach
Science Publisher., London, 1970.

I C. A. Finch: Polyvinyl AlcohoL Pmpertiea and Appli-
catioD8. John Wiley and Sons, Loudon. 1973.

3 K. ShibOlani: Polymer J., 1. 348. 1970.

a cianid kozotti reakci6k tovabbi folyamatai tiik-
rozodn6nck, akkor czek tcrmeszcte miatt az egyen-
s1ilyi alland6ra tobb nagysagrenddel nagyobb
ertekeket kellctt volna kapni.

awmil4sa

Osszefoglaltis

A dician es a cianid kozotti reakciok els&' le-
pesekent a kevesse stabilis (CN).;- ion kepz6dik.
A stabilitAsi alland6 erteke oly kicsiny, bogy
spektrofotometrias m6dszerrel csak a Kt erteke
hatarozhat6 meg. Extrakci6s modszerrel K erte-
kere 25 °C-on 3,0 ionero88egu oldatban 0,31*
0,03 m61-1 dm' ertek ad6dik.

A reversible interaction between cyanide ion
and cyanogen. M. T. Reck, V. Gti.~p{ir and D. P. Goel

The first step in the reaction between cyanide
ion and cyanogen is the formation of the rather
unstable tricyanide ion. The value of thc stability
constant is too low to be determined spectro-
photometrically, only the Ke product can bc oh-
tained by this method. By liquid-liquid distribu-
tion 0.31::1:0.03 mole-l dm:l was obtained for the
stability constant at 25 °C, I = 3 M.

Fizikai

gelek komplex vi~gala ta * ~ I.

gelek keletkeze.~t a polimer lancok alkalmas he-
lyei kozotti biDer asszociaci6kent targyalva meg-
allapitutta, bogy a sebessegmegszab6 folyamat a
g6ckepzodes. Eredmcnyei 8zerint a tapadasi he-
lyeket 5-10 szindiotaktikus egysegb5l alI6 8ztc-
reoblokk alkothatja.

Mas vizsgalatok ana mutattak, hogy a ki-
csaposzer-oldoszer rendszerekben el5szor mikro-
fazisszeparaci6 jatsz6dik Ie, majd a polimerben
dus z6nak (szupermolekularia elemek) belsejeben
vegbemen5 rendez5desi folyamat credmenyekent
30- 70 nm atlago8 meretu krisztallitok alakul-
oak kit.

Takahashi' cs Ogasawara8 a PV A-t ataktikus es
krisztallit kepzesere hajlamos szindiotaktikus szek-
venciill6l aIl6 kopolimereknek tekintettek, mely
vizes oldatban termoreverzibilis gelesedesre hajla-
mos. A keletkezett gel tapadasi helyei a szindio-
taktikus azekvenciak alkotta krisztallitok, melyek
meretere a gel olvadasi h5mersekleteb5l Takahashi
altaI javuolt egyenlet alapjan kovetkeztettek.

Ami a tapadasi helyek kotesi erosseget illeti,
ene - a polimer-oldat ." gel atalakulast cgyen-
sUlyi Colyamatnak tekintve - f6kent a gelesedes
atmeneti hom~n~kletenek (~I) meresebol kovct-
keztettek. tgy Gembickij ell munkatanai7 a kotesi

vizsgaIatok
, aki a PV A


