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A sémaban a glikolsavon keresztiil haladé utat
az egyszerfiség kedvéért nem tintetik fel. Az
oxalsav esetében irreverzibilis  kemiszorpeiérol
nem heszélhetiink, gy a sémaban sem irhatunk fel
ilyen reakeiét.

A fazishataron feltiinictett mindkét irdnyba
mutaté nyilak természetesen nem azt jelentik,
hogy a reakcick lejatszédasakor feltétlenil ad-
szorpeids egyensily alakul ki, lizek a nyilak csu-
pan arra utalnak, hogy az egyes komponensek kép-
70désiik soran feltétleniil keriilnek olyan alla-
potba is, amikor deszorpeiéjuk a feliiletrél nem
végletesen gitolt. Az, hogy milyen mértékid lesz
az egyes kozti termékek fethalmozédasa az oldat-
ban az a reakciésebességek, a deszorpeid és transz-
portschességek nagysaganak ardnyatél figg. Az
itt kozolt mechanizmuskép lényege az, hogy a
kemiszorpcié és a kemiszorbealt molekulak oxi-
dacija csak mellékreakciéként szerepel. A kisér-
leti eredmények mindenesetre elég egyértelmiicn
bizonyftjak. hogy valéban ¢z a helyzet. s a mélyre-
huté kemiszorpeids valtozasok csak alarendelt
szerepet jatszanak az ctilénglikol és oxidacios
kiztitermékeinek oxidiciéjaban.

Osszefoglalas

Az etilénglikol elektrooxidaciéjat vizsgaltuk
savas kozegben platindzott platinaelektrédon. A
korabli irodalmi allitasokkal ellentétben megalla-
pitottuk, hogy az oxidaciés reakcié elsG 1épésében
glikolaldehid képzddik. s a glikolaldehidre vonat-
koztatott aramkihasznélas nem tilsidgosan nagy
pozitiv potencidlokon 70—80%.-ot is elérhet. A
glikolaldehid tovabbi oxidaciéja glioxalt, glioxal-
savat és oxilsavat eredményez. E megallapitisok
alapjan médositani kell az etilénglikol oxidacidja-
nak mechanizmusara vonatkozé kordbbi elképze-
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léscket. Az ctilénglikol oxidaciés szarmazékainak
oxidaciéjara vonatkozé korabbi eredményekre
tamaszkodva e potenciosztatikus polariziciés gor-
bék alakjat azzal magyaraztuk, hogy a glikolal-
dchidet eredményezé dehidrogénezédési reakeid
nem, de a mellékreakciéban keletkezd kemiszor-
bhealt molckuldkra vonatkoztatott boritottsag,
azaz a reakcié szdmara hozzaférhets hely nagy-
saga figg az clektréd potencialjatél.

Studies on the electrochemical hehaviour of
ethylene glycol and its oxidized derivatives at pla-
tinum electrodes, VI. Oxidation of ethylene glycol.
G. Inzelt and G. Hordnyt

The electrochemical oxidation of ethylene
glycol at platinized platinum clectrodes was stu-
died in acidic media. It has been 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—809%, 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-
pism of the oxidation of ethylene glycol should be
revised.

The shape of the polarization curves was ex-
plained by the assumption 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 the reaction was a
function of the potential.

Budapest, Eotvés Lorand Tudomdnyegyetem Fizikai-
Kémiai és Radiolégiai Tanszéke.
Lrkezett: 1978, VL. 7.

A dician és a cianidion kozotti kolesonhatas

BLCK MIBALY, GASPAR VILMOS és D. P. GOEL

Bevezetés

A halogenidionok és a halogénck kozotti kol-
csonhatds sordn a jol ismert trihalogénionok kelet-
keznek. Erdekes, hogy az irodalomban alig talal-
haté adat arra vonatkozéan, hogy van e hasonlé
kolesonhatas a kiilonbozd pszoudohalogenid-ionok
és a megfelels pszeudohalogén molekuldk kézott
is. Erre a problémara a dician kiilonbozdé ciano-
komplexckkel valé reakeiéi tanulmanyozasa kap-
csan figyeltink fel.

A hidrogén-cianid és a dician reakciéja soran
kiilonbozi heterociklusos vegyiiletek, illetve di-
imino-lmrostyénk6sav-dinitril képzidik nemvizes
kizegben' 2. Feltételezik, hogy a reakcié mecha-
nizmusaban (CN); osszetételd koztitermék szerc-

pet jitszik®, ez azonban nem tekinthetd a triba-
logénion analégjanak. Megkiséreltiik, hogy a re-
verzibilis kolcsonhatasra vonatkozdéan adatokat
szerezziink vizes kozegben. A kélesonhatids tanul-
manyozasiban az okozza a legfdbb nchézséget,
hogy a dicidn vizes oldatban meglchetésen gyor-
san hidrolizal. A hidrolizis scbessége rohamosan
né a pH novekedésével, czért a kilesonhatdst nem
tanulmanyozhatjuk cianid-szelektiv elektréddal.

L R. W. Begland, A. Cairncross, D. S. Donald, D. R.
Hartter, W. A. Sheppard, 0. W. Webster: J. Amer. Chem.
Soc., 93. 4953. 1971

:D. W. Wiley, 0. W. Webster, E. P. Blanchard: J. Org.
Chem., 41. 1889. 1976.

3T, Austad, S. Esperas: Acta Chem. Scand., 4 28. 892.
1974.
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A kolesonhatas kimutatasara, illetve a stabilitasi
allandé meghatarozasara gyorskeverd technika
alkalmazasaval spektrofotometrids méréseket, va-
lamint extrakciés kisérleteket végeztiink. Szerves
oldészerckben wui. a oianid bomlasa lényegesen
lassabb.

Kisérleti rész

A dicidnt Hahn® médszerével allitottuk eld és az extrak-
ci6s mérésekhez ciklohexdnban, a gyorskeverd alkalmazdsa-
val végzett spektrofotometrids kisérletekhez pedig etanol-
ban nyelettiik el. A dicidin koncentrdciéjat ligos hidrolizis
utdn cianid-szelektiv elektréd alkalmazasival hatdroztuk
meg.

A cianidoldatokat kizvetleniil a mérés elott készitettiik,
miianyag edényben, sététhen tdrolt témény natrium-cianid
oldatok higitdsdval. Az ioncrgsséget nitrium-perklorittal
allitottuk be allandé értékre.

Ciklohexanos oldatban a dicidnnak 222 nm-en van jel-
lemzé elnyelési sivja, melyen a moliris abszorbancia értéke
13. A diciin megoszlasi hanyadoesdt (D) ciklohexéan és viz,
valamint latszélagos megoszlisi hanyadosat (D) ciklohexin
és vizes cianidoldat kozott a ciklohexénos fazis extrakeid
clotti 6s utfni fényelnyelésének mérésebil szdmitottuk.
Az extrakcié sorin a két fazis térfogatat azonosra vélasz-
tottuk, a cianidkoncentraciét 0,1—2,0 mol dm—? tarto-
méanyban véltoztattuk, a ciklohexinos fazisban a dicidn
koncentrdcidja 1 5 - 1072 mol dm-3? volt. Az ionerfsség
értéke 3,0 volt. Az egyensulyi cianidion-koncentricié meg-
hatarozdasat hidrogénion-koncentricié mérésére vezettiik
vissza, az anyagmérlegben elhenyagoltuk a (CN); képzddé-
sét: Teny— = [CN-] -+ [HCN].

A spektrofotometrids mérésekhez hizi készitésii gyors-
keverd berendezéssel ellitott Hitachi —Perkin Elmer 139
spektrofotométert alkalmaztunk. A keverd és a regisztralo
egyiittes holtideje ~3 s. A mérést a kolcsdnhatas termékére
jellemz3 275 nm-en, 0,5 mm-es réssel 2510,1 °C-on végez-
titk. Az értékeléshez az abszorbancia ~ idd gorbébdl a ¢ = 0
iddpontra extrapolilt abszorbancia értékeket (A,) hasznil-
tuk fel. A reakeciot a dicidn ctanolos oldaténak és a nitrium-
cianid, valamint az ionerésség beallitasira haszndlt nét-
rinm-perklorit vizes oldatdnak Osszekeverésével végeztiik.
Az etanolos oldatban a dicidn koncentriciéja 0,01--0,07
mél dm -3 tartominyban; a vizes oldatban a cianid kon-
centriciéja 0,025-—0,5 mél dm-3 értékhatarok kézitt val-
tozott, az ionerdsség pedig minden esetben egységnyi volt

Eredmények és értékelésiik

A dician ciklohexanos oldatit vizes cianid-
oldattal cxtrahilva az eredetileg szintelen vizes
fazis megsargult, majd hosszabb &llas utan barna
csapadék valt ki. A halvanysarga szinil vizes fizis
spektruméaban 350 nm-en egy uj vall, és 288 nm-en
egy 1j csics jelentkezett. Hasonlé spektralis val-
tozast kaptunk ha az etanolos dicidnoldatot vizes
cianidoldattal kevertiik @ssze. Ekkor 275 nm-en
mérhetd egy uj csics és 310 —320 nm-en cgy vall,
melyek intenzitisa nétt az id3 elrehaladtaval.

A dician és a cianidion kozotti kolesonhatas
tehat egy gyors és egy ezt kovetd lassi folyamatra
kiilonithetd el. Feltételezziik, hogy a gyors reakeié
a kevéssé stabilis tricianidion képzddése, mig a
lassii folyamat a kiilénbz8, és nem cgyértelmiien
definialt’ szerves vegyiiletek képzddéséhez rendel-
hets. A

CN- + C,N, 7— (CN)y

reakcié egyensilyi allandéjanak (K) kicsinysége
esetén a termék fényelnyelésének maximumén

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

mért és zérus idére extrapolilt abszorbancia érié-
két a kévetkezd cgyenletr adja meg:

ADZ eK.TCN'tC.N,.d
ahol d a kiivetta hossza, T'cy a cianidion, T¢ y,
a dician eredeti keoncentriciéja, ¢ pedig a tricia-
nidion moléris abszorbanciaja. '

1. tablazat

Ke sziamitdisa a gyorskeveré technikival végzett spektrofotometrids
mérés eredményeibsl (a kiivetta vastagsiga: d — 0,76 cm)

Ten l TeN, Ayfd Ke
mil - dm—? ! mol - dm -2 om ! mal-2 - dm® - em—?
0,025 0,0346 0,004 73.99
0,035 0,0346 0,097 80,10
0,045 0,0692 0,298 95,70
0,050 [ 0.0692 0,328 94,80
0,100 0,0105 0,063 60,00
0,125 | 0,0105 0,099
0,150 | 0,0158 0,227
0,200 | 0,0105 0,120
0,300 0,0158 0,351
0,400 0,0158 0,491

Ke - 78,50+13,0 mol-2 dm® em !

Az 1. tablazat a kiilonbozé cianid- és dician-
koncentraciokbal, illetve a zérus idére extrapolalt
és 1 cm-re atszamitott abszorbancia (A./d) érté-
kekb8l szamitott Ke értékeket tartalmazza. Az
egyensilyi allandéra vonatkozo feltevésiink he-
lyességét igazolja, hogy Ke, bar nagy szorassal, de
egy atlagérték: Ke = 78,5 koriil valtozik és a val-
tozasnak nincs hatarozott iranya. Ebbdl egyben
az is adddik, hogy a tricianidion képzsdési folya-
mat egyensilyi allandéja 0 és 1 kozott van.

Az extrakeiés modszerrel nyert egyensilyi
allandé ezzel a kovetkeztetéssel dsszhangban allo
eredményre vezetett. A dician megoszlasi hanya-
dosanak

, e,
[C2N,],

latszélagos megoszlasi hanyadosinak

o MCNalo
[C.NL)y & HCN)g]

és az egyensiilyi cianid koncentracié ismeretében,
az cgyensiilyi allandé a kovetkezd egyenlet alap-
jan szamithato

D
D
"~ [CNA]

-1
K

A 2. tablazat a kisérleti adatokat, illetve az
ezekbdl szarmaztatott egyensiilyi dllandékat tar-
talmazza. K értékére nagyon jé kozelitéssel 0,3+
0,03 mol—! dm® adédik.

Ugy véljiik, hogy a két médszerrel nyert ada-
tok azt bizonyitjik, hogy a cianid és a dician
kolesonhatasaval kevéssé stabilis tricianidion kép-
26dik. Ha a mért adatokban ugyanis a dician és
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2. tabldzat

A tricianid-képzédési reakcié egyensilyi éllandgjinak szdmitdsa
az extrakciés mérések eredményeibil

w~ - . K
A A, p (LI 4, b2 DD’ | wél
dm?
0,380 (0,092 0,32 88 (0,09 [0,310 | 1,03 | 0,34
0,380 {0,092 | 0,32 28,2 10,086 j0,293 | 1,09 | 0,33
0,380 ;0,092 10,32 48,2 0,082 0,275 | 1,16 | 0,33
0,335 10,081 ;0,32 729 (0,070 {0,264 | 1,21 | 0,29
0,540 {0,115 | 0,27 95.8 0,092 {0,205 | 1,32 | 0,33
0,335 . 0,081 10,32 122,0 |0,063 |0,232 [ 1,38 | 0,31
0,540 0,115 10,27 195,7 |0,080 |0,174 ] 1,55 | 0,28
D . 0,30{03 K = 0,31 +0,03 *
A, a ciklohexdnos fizis abszorbancidja extrakcio eldtt,
A, - a ciklohexdnos fazis abszorbancidgja vizes oldattal
tortént extrakciéo utdn,
A, — a ciklohexinos fizis abszorbanciija vizes cianid-
oldattal tortént extrakcié utanm,
D= 4,/A, — A, — a megoszlisi hanyados a ciklohexdnos
és vizes fazis kozott (feltétel, hogy a két fazis térfogata

azonos),

D’ — A, A, - A, - a megoszlasi hényados a ciklohexdn
és vizes cianidoldat kozott (feltétel, hogy a két fazis
azonos térfogatid),

I == 3,0 natrium-perklorattal beéllitva

Debrecen, Kossuth I.ajos Tudoményegyetem, Fizikai
Kémiai Tanszéke.
Lrkezett: 1978. VI. 12.
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a cianid kozotti reakeick tovabbi folyamatai tiik-
rozédnénck, akkor ezek természete miatt az egyen-
sulyi allandéra tobb nagysagrenddel nagyobb
értékeket kellett volna kapni.

Usszefoglalés

A dician és a cianid kozotti reakciék elsé 1é-
péscként a kevéssé stabilis (CN)y ion képzidik.
A stabilitasi allandé értéke oly Kkicsiny, hogy
spektrofotometrias médszerrel csak a Ke értéke
hatarozhaté meg. Extrakciés médszerrel K érié-
kére 25 °C-on 3,0 ionerdsségli oldatban 0.31-]
0,03 mol—1 dm3 érték adédik.

A reversible interaction hetween cyanide ion

and cyanogen. M. T. Beck, V. Gdspdr 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 the stability
constant is too low to be determined spectro-
photometrically, only the Ke product can he ob-
tained by this method. By liquid-liquid distribu-
tion 0.314-0.03 mole—! dm® was obtained for the
stability constant at 25 °C, 1 -~ 3 M.

Hidrogénhidas poli(vinil-alkohol) gélek komplex vizsgalata®, I.

Oldhatésagi vizsgalatok

7GY0RGYINE-EDELENYI JUDIT, NAGY MIKLOS és BOGNAR JANOS**

A poli(vinil-alkohol) (PVA) egyike azon szin-
tetikus polimereknek, amelyek alkalmas koriil-
mények kozott — pl. téomény oldatban — kény-
nyen gélesednck, s e folyamat megfordithatésiga
arra mutat, hogy a keletkezett vazszerkezetet
nem kémiai kotések tartjak ossze.

A gélesedés lejatszédhat mar tiszta vizes ol-
datban, de felléphet kiilonféle adalékanyagok pl.
szinezékek, tobh hidroxilcsoportot tartalmazé aro-
mas vegyiiletek, bizonyos kicsapészerck (pl. gli-
cerin, etilénglikol sth.) hataséra is® 2. Ez utébbiak
valésziniileg csak elsegitik a polimer lancok ko-
zitti tapadasi helyek kelctkezését, de maguk nem
vesznek résszt Kialakitasukban. Az egyes adalék-
anyagok hatasmechanizmusara vonatkozéan azon-
ban nincsenek mélyrehaté ismeretek.

A tudomanyos igénnyel végzett vizsgalatok
koziil kicmelkedik Shibatani® munkéja, aki a PVA

* Elbangzott az MTA M#&anyagfizikai Munkabizottsig
1977. oktéberi iilésén.

** BUDALAKK Festék- és Miigyantagydr, Budapest.

' J. G. Pritchard: Poly(vinyl alcohol). Basic Properties
and Uses. Polymer Monographs Vol. 4. Gordon and Breach
Science Publishers, London, 1970.

2 C. A. Finch: Polyvinyl Alcohol. Properties and Appli-
cations. John Wiley and Sons, London, 1973.

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

gélek keletkezését a polimer lancok alkalmas he-
lyel kozotti biner asszoeidciéként tirgyalva meg-
allapitotta, hogy a sebességmegszabd folyamat a
gocképzidés. Iredményei szerint a tapadési he-
lyeket 5— 10 szindiotaktikus egységhél allé szte-
reoblokk alkothatja.

Mas vizsgalatok arra mutattak. hogy a Kki-
csapészer —oldészer rendszerekben elszor mikro-
fazisszeparacié jatszédik le, majd a polimerben
dis zénak (szupermolekuléris elemek) belsejében
végbemend rendezddési folyamat eredménycként
30—70 nm A4tlagos méretii krisztallitok alakul-
nak kit

Takahashi® és Ogasawara® a PVA-t ataktikus és
krisztallit képzésére hajlamos szindiotaktikus szek-
venciakbél allé kopolimercknek tekintették, mely
vizes oldatban termoreverzibilis gélesedésre hajla-
mos. A keletkezett gél tapadisi helyei a szindio-
taktikus szekvenciak alkotta krisztallitok, melyek
méretére a gél olvadasi hdmérsékletéhil Takahashi
altal javasolt egyenlet alapjan kivetkeztettek.

Ami a tapadasi helyck kotési erisségét illeti,

erre — a polimer-oldat = gél atalakulast cgyen-
silyi folyamatnak tckintve — f6ként a gélesedés

atmeneti hémérsékleténck (T8) mérésébdl kaovet-

m
keztettek. gy Gembickij és munkatirsai’ a kotési



