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8. abra
A RuCl,(mSP®,), és a piroszlsav kiziotti egyensilyi re-
akcié mélaranygorbéje, és annak linearizilt alakja. |Rul,
== 1.66 X103 mél dm-3, 0,1 mél dm—3-¢s sésavoldat. d - -
=~ lem, A= 510nm, T = 60 °C

bonil-oxigénjén keresztiil kotédik a ruténiumhoz,
s ez lehetdvé teszi a telitetlen kotés hidrogénezé-
sét. A két foszfint tartalmazé komplexckben vi-
szont két iires koordinaciés hely van. Ezekben a
komplexekben lchetdség van arra, hogy a piro-
sz6lésav - a piruvatokomplexek korében gya-
kori médont® — kétfogi ligandumként, karbonil-
¢s karboxil-oxigénjén keresztil kotddjon a koz-
ponti fémionhoz. Ezeknek a feliételezéscknek az
igazolasa csak a komplexek szerkezetvizsgalata-
val lehetséges.

A szerzok koszonetitket fejezik ki Balogh Judit okleve-
les kozépiskolai tandrnak a kisérleti munkéban valé kizre-
miikodéséért.

10 K. K. Sen Gupta, A. K. Chatterjee: ].
Chem.. 38. 875. 1976.
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Usszefoglalzis

Gazvolumetrias mdadszerrel tanulmanyoztuk
a m-szulfo-fenil-difenil-foszfin (mSP®,) ruténium
komplexei [HRuCl(mSP®,),, HRu(OAc)(mSP®,),]
altal katalizalt piroszilésav-hidrogénezés kinetika-
jat vizes oldatban. A tapasztalati sebességi cgyen-
let alapjan javaslatot tettiink a reakeié mechaniz-
musara. Megallapitottuk, hogy a katalitikusan ak-
tiv komplexek a harom foszfint tartalmazé hidrido-
komplexck. A folyamat scbességmeghatarozo 1é-
pése a harom foszfint tartalmazé piruvatokomp-
lexck reakcidja a dihidrogénnel. Kinetikai és egyen-
silyi mérésekkel kimutattuk, hogy a pirosz5lésav
katalitikusan inaktiv vegyiiletcket képez a két
foszfint tartalmazd ruténiumkomplexekkel.

Water-soluble ruthenium phosphine complexes,
IIL. Kinetics of the hydrogenation of pyruvic acid
catalyzed by ruthenium complexes of m-sulpho-
phenyl-diphenylphosphine. Z. Téth, F. Joé and M.
T. Beck

The ruthenium complexes of m-sulphophenvl-
diphenyl-phosphine (mSP®,) catalyze the hydro-
genation of pyruvic acid in aqueous solution. The
kinetics of the reaction has been investigated gas-
volumetrically. Based on the empirical rate law
a reaction mechanism is suggested. It was found.
that the catalytically active compounds are the
tris-phosphine hydride complexes. The rate de-
termining step is the reaction of dihydrogen with
the intermediates. formed in the reaction of the
ruthenium-hydrides and pyruvie acid. Kinetie
and equilibrium measurements have shown that
pyruvic acid gives catalytically inactive complexes
with the bis-phosphine ruthemium species.

Debrecen, Kossuth lLajos Tudomdnyegyetem. Fizika
Kémiai Tanszék.
Erkezett: 1979. VI. 27.

A hidrogén-cianid disszociaciés allanddjanak
ionerosség-fiiggése

GASPAR VILMOS és BECK MIHALY

Bevezetés

A hexaciano-vas(Il) forokémiai  akvalédasi-
nak lefrdsara végzett modell-szdmitasaink soran
sziikségessé valt a hidrogén-cianid disszocidcids
allanddjanak ismerete kiilonbozd, nagy (0,1 —2.0)
ionerdsségek csctén'. Az irodalomban talilhaté
adatok azonban csak a Debye— Hiickel-féle el-
mélet érvényességi hataran belul ismeretesek® & 4.

! A hexaciano vas(ll) fotokémiai akvalédisinak ki-
netikdja. ElGadasként elhangzott a XIV. Komplexkémiai
Kollokviumon, 1979. mijus 22 24, Maitrafiired.

2 Stability constants of metal-ion complexes. London,
The Chemical Society, Burlington House, W. 1. 1904.

Jelen munkankban a hidrogén-cianid disszocidciros
allanddjanak ionerdsséy fliggésérdl szamolunk he.
nagy ionerdsségek (I 0.1 5.0) csetén. A 25 “C-
on érvényes egyensiilyi allandét (Ky) cianid-sze-
lektiv- és kombinalt clektréd egyiittes alkalma-
zasdval nyert adatok alapjan a titrdliasi gorbe
linearizalt formajabdl szamitottuk?.

3J. H. Boughton, R. N. Keller: l. inorg. nucl. Chem..
28. 2851. 1966.

1 J. J. Christensen, H. D. Johnston, R. M. Izatt: J. Chem.
Soc. (A), 454. 1970.

5 4. Ivaska: Analysis of weak acids and their binary
mixtures by potentiometric acid-hase titrations. Academic
Dissertation, Abo Akuademi. Abo, Finland.
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Kisérleti rész

A médszer alapja

A potenciometrikus titrilas soran V, (cm?)
kiindulasi térfogatd, ccy- teljes cianid koncentra-
ciéjui natriumcianid-oldatot (kb. 0,01 mél dm—3),
pontosan meghatarozott koncentraciéji (cs,)
perklérsav-oldattal titriltunk. A hozzaadott sav
térfogatat V-vel jelolve (cm3), az elektroneutrali-
tasi-, a tomegmegmaradasi-egyenletek és az ¢kvi-
valens térfogatot meghatdrozo: Vocen— = Vegeyay
osszefiiggés alapjan a titralasi gorbe lincarizalt
alakjahoz jutunk:

Vot V 1 Vo4V

o LN = Vg — = —— [CN1[H] ()

A kételektrédos moédszer elénye, hogy a kiin-
dulasi teljes cianid koncentricié pontos ismerete
nem sziikséges az egyensiilyi allandé szamitasahoz.

A kisérleti adatoknak, azaz a cianid-szelektiv
elektrédbél és a telitett kalomel elektrédbél allé
galvanelem e. m.e. abszolit értékének (mV) és
a pH-nak a figyclembevételével a szamitas alapjat
jelent§ y == mx 4 b egyenes egyenletében:

1
bEch, m=—"—'Kdv
mV—209,29
= Yot V 100 %13 4q
Crav
mv—3e9,29
X = .KQ+_V .10 %812 | |o-pH
sav

lesz. Az (x;y) adatparokat csak a titralasi gorbe
ekvivalencia pont eldtti szakaszabél szamithattuk,
mivel a cianid-szelektiv elektréd cianid-funkciéja
pH = 8,5 érték alatt g pH csokkenésével cgyre
nagyobb mértékben tér el az elméletileg varttol

(1. abra).

1. dbra
A cianid-szelektiv elektréd cianid-funkcidjanak pH fiiggése.
— 10-1, 10-2 és 10-2 mol dm~? teljes cianid koncent-
riciok esetén szamitott pH-pCN géorbék; —--—-- afenti

koncentraciék alkalmazisakor mért pH-pCN értékek

Magyar Kémiai Foly6irat 86. évf, 1980, 4. »v.

Az egyensilyi allandé értéke az (x;y) adat-
parokra a legkisebb négyzetck elvével illesztett
egyenes meredekségéhdl szamithaté.

Felhaszndlt anyagok, médszer

A 0,1 mol dm-3 nitriumcianid térzsoldatot frissen
készitettiik alt. NaCN (Reanal)-bél és mianyag edényben,
sotét, hiivos helyen taroltuk. A perklérsav oldatot 609%;-0s
pro analysi perklérsavbél (Merck) higitdssal készitettiik,
koncentraciéjit alt. KHCO -ra (Reanal) térténd titrdldssal
hatiroztuk meg, metilorange indikitor jelenlétében.

Az ionerdsség beallitdsara alt. NaClO,.H,0 (Merck)-bél
készitett torzsoldatot alkalmaztunk. Minden oldatot fris-
sen forralt kétszer desztilldlt vizzel (pH = 6,5 —6,9) készi-
tettiink és N, atmoszféraban tartottunk.

A titrdlasokat egy 100 ml térfogati, kettds fald, ter-
mosztilhaté edényben végeztik = 25 °C-on (40,1 °C).
Az edényt jol zard fedd boritotta, melyen keresztiil az elekt-
r6ddkat és az ,,A” tipusi 10 ml-es biirettat lehetett az ol-
datba vezetni. A keverésre migneses keverdhotot alkal-
maztunk.

A potenciometrikus méréseket OP-711-1-Radelkis ion-
szelektiv és telitett ndtrium-kloriddal téltott K 401 kalomel
clektrédokkal, OP-201 Universal pH-mérdvel; a pH mérc-
sét telftett ndtrium-kloriddal tsltétt GK 2301 B Radio-
meter kombindlt tvegelektréddal és PHM-51 Radiometer
pH-mérgvel végeztiik.

Kisérleti eredményck

Annak illusztralasira, hogy a titralasi gorbe
linearizalasaval az adott kisérleti koriilményeh
kézott, az ekvivalencia ponttél tivoli szakaszban
is val6ban linearis kapesolat all fenn a mérési hiba-
hataron beliill, a 2. abran 1,0 ioner(sség esetén
kapott (x; y) adatparokat mutatunk be. A lincaris
kapcsolat a 0,1—-5,0 ionerdsség tartomanyban
érvényes volt. Az egyenesckbgl szamitott egyen-
silyi allandék negativ logaritmusat a kivetkezd
tablazat tartalmazza (3 mérés atlaga):

I p—k«l
0,00 9,21.£0,01¢
0.10 9.06£0.02
1.00 8,88+0,02
3.00 8.811.0,02
500 | 878%0,02

~n

207 . . \

R T

2. abra

I = 1,0 ionerdsség (NaClQ,) alkalmazisakor kapott kisér-
leti eredmények alapjdn szémitott (x;y) adatpirok. x ==
V. LV mVy—969,29 V. .V mvy—369,29
L A T T U IR S
Cﬁav ’ ‘Rav
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A kisérleti credmények @z elmélettel  fssz-
hangban azt mutatjik, hogy az ionergsség nove-
kedésénck hatasira a hidrogén-cianid disszociaciés
allandéja novekedik. A névekedés mértéke leg-
nagyobb a fotokémiai reakcidk sordn is alkalma-
rott 0—2,0 ionerdsség tartomanyban.,

Osszefoglalas

Meghatéroztuk a hidrogén-cianid disszociaciés
allandéjat kilonbozé nagy (0,1-- 5,0) ionerdsségek
esetén, cianid-szelektiv- és iveg-clektréd egyiittes
alkalmazasaval, ¢t = 254-0,1 °C-on. A szamita-
sokat a titrilasi gorbe ekvivalencia pontjatél ta-
voli szakaszban nyert adatok alapjin, linearizilt
forma alkalmazasaval végeztik. Az ionerdsség
novelésének hatdsara a disszociaciés allandé je-
lent8sen novekedik.
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The influence of ionic strength on the protona-
tion constant of hydrogen-cyanide. V. Gdspdr and

M. T. Beck

The protonation constant of hydrogen-cyanide
was dctermined at several high ionic strengths
in the range from 0.1 10 5.0 M NaClO,, using cya-
nide sclective and glass clectrodes. The lincarised
form of the titration curve ranging to the cqui-
valence point was used for calculations. The disso-
ciation constant highly increases with increasing
ionic strength.

Debrecen, Kossuth Lajos Tudomdanyegyetem, Fizikai-
Kémiai Tanszék.
Erkezett: 1979. VII. 3.

Az etilénoligomerizaci6 vizsgalata, 1.

Az azo-etin termikns bomlédsdval inicidlt etilénoligomerizacié

7ACS GABOR, TOTH GEZA, PETER ANTAL és HUHN PETER

Korabbi munkankban!, a prepionaldehid -
ctilén rendszer vizsgalatakor, a masodlagos ter-
mékek képzddését az etilén oligomerizacics veuak-
cigjaval értelmeztiik. Az ezen tanulmany sordn
felvetddott kérdések arra osztonoztek, hogy az
etilgyok és az etilén kozotti reakeiét alacsonyabb
hémérsékleteken is vizsgiljuk, amelycken egy-
részt elhanyagolhaté az etilgyokok bomlasa. mas-
részt szembetindbbek az  etilénoligomerizicié
jellegzetes folyvamatai. Az emlitett okokbél vizs-
galtuk az azo-ctin termikus bomlasaval inicialt
ctilénoligomerizaciét. A modell tanulmanyozisa
a fentebbicknél tagabb probléma, nevezetesen a
szénhidrogénpirolizis  nagyobb  kenverziéknal
szerepet jatszé masodlagos folvamataiba valo be-
tekintés lehet8ségével biztat.

A kitdizott cél megkozelitésce érdekében az azo-
ctan termikus bomlasat részbhen szén-14 izotoppal
jelzett etilén jelenlétében tanulindnyoztuk.

Kisérleti metodika

A méréscket  konvenciondlis sztatikes nagyvikuum
rendszerben végeztitk. A 400 cm? térfogati hengeres re-
akciéedény szupremax iivegb8l késziilt, +0,5 °C pontos-
siggal valé termosztilasira cgy bronz bélési kemence szol-
galt. A hémérsékletet kromel-alumel termoelemmel mértiik.
A késziilékben a szakaszok kézott csapok helyett teflon-
betétes Young-szelepeket alkalmaztunk, ezzel elkeriiltiik
az anyagoknak a csapazsirban valé oldédisat.

A reakcidkat gazkromatografids analizissel kovetiik.
Az egyes anyagok analizisére a kovetkez§ kolonndk és ki-
sérleti korilmények matatkoztak alkalmasnak:

' Té6th G., Acs G., Huhn P.: Magy. Kém. Folyéirat, 79.
193. 1973. Aes G., Toth G., Huhn P.: Magy. Kém. Folyéirat,
79. 496. 1973. Acs G., Téth G., Huhn P.: Magy. Kém. Folyé-
irat, 79. 514. 1973.

Metan, etdn, etilén: 1.6 m hosszd, 4 mm bels§ dtmérdji
szilikagél kolonna, 60 °C izoterm hémérsékleten, a hidrogén
viv8gaz aramlisi sebessége 35 cm?/perc.

Propén. propilén. butin. 1-hutén: 2 m hosszd. 4 mm
belsd atmérdji 1,59, szilikonolajjal fedett aktivalt alumi-
ninm-oxid kolonna. 60¢ °C izoterm hémérsékleten, a hidro-
gén vivégdz adramlisi sebessége 35 em?/perc. Detektor: hi-
vezet3képességi cella.

Nitrogén: 1,5 m hosszd, 4 mm belsé atmérdjii 5 A mo-
lekulasziird kolonna, 60 °C: a hidrogén dramldsi sebessége
30 em¥/perc, a detektor katarométer.

Azo-etdn: 2,0 m hosszii. 4 mm belsé atmérdjii, 20°,,
squalanenal fedett Chromosorh W kolonna, 60 °C; a hidro-
gén dramlasi sebessége 30 cm?/pere, a detektor katarométer.

C, C,; szénhidrogének: 7,0 m hosszd, 2 mm helsd at-
mérdjii Durapak kolonna; homérséklete: 10 perces izoterm
szakasz utéin 50 “C-rol 4 “C/perc sebességgel 95 °Ceora
valé felfiités, majd djabb 10 perces izoterm szakasz. A
nitrogén Adramldsi sebessége 25 cm’/pere, ldngionizdcios
detektor.

A radioaktivitdst ezy TRI-CARB Tlow Detector segit-
ségével folyamatosan mértiik és regisztriltuk. A gazkroma-
tografbél kilép8 gdzt cgy antracént tartalmazé miianyag
(tri-fluor-monoklor-polietilén) celldin  vezettiik at, amely
két koincidencia kapcsolishban levd elektronsokszorozd ah-
lakai kézdtt helyezkedett el. Az antracén béta-sugirzds
hatdséra bekovetkezd szcintillaciéjat az elektronsokszoro-
z6k érzékelték, majd ezek elektromos jelét rateméter fogta
fel. A rateméterhez egyrészt egy szdmldls, masrészt egy két-
csatornas regisztralé készillék csatlakozott. Ez utébbi egyik
csatorndjéra a kromatogrif jelét, misik csatorndjira pedig
az aktivitismérd jelét kapcsoltuk. fgy egy diagramon, egy-
méssal csaknem fedésben kaptuk meg a kromatogramot és
a radiogramot.

(Az aktivitdsmér§ szdmlalét annyi ideig mikodtettiik.
mig az fréberendezés kirajzolta egy-cgy komponens jelét.
A kapott impulzusszdmot a hattér értékével korrigaltuk.
amely &ltaliban 40 cpm volt. Az egy percre vonatkoztatott
impulzusszdmot gy kaptuk meg, hogy a mért impulzuso-
kat osztottuk a mintinak a celliban valé tartézkodasi ide-
jével, ami a cella szabad giztérfogatdnak és az dramlds tér-
fogati sebességének hinyadosival adhaté meg. A kisérle-
teinknél hasznalt cella alaptérfogata 10 cm?, antracénnel
valé toltés utfin a szabad gaztérfogat 7,3 em? volt.)



