
.., -;.. ":-'~ F..,w... .. WI. ~ to - .. co TM J. ;. ~ ~~. k w.,.I8-.;.. 177
--- - !c' iii! -

Gazvolumetrias modszerrel tanulmanyoztuk
.v. a m-szulfn-fenil-difenil-foszfin (mSP(/>z) rutenium

komplexei [HRuCI(mSPcPz)s- HRu(OAc) (mSP(/>z) a]
Q3 altai katalizilt piroszOlosav-hidrogenezes kinetika-

jat vizes oldatban. A tapasztalati sebessegi egyen-
Q,2 let alapjan javaslatot tettiink a reakcio mechaniz-

musara. MegaUapftottuk, bogy a katalitikusan ak-
tiv komplexek a biram foszfint tartalmazo hidrido-

Of. o.56A,1O k~mplex~k. A folYl;imat sebessegme~hatarozo le-
T-. . - pese a harom foszfmt tartalmaz6 plruvatokomp-

Q5 \D \5 2.D~ lexek reakcioja a dihidrogennel. Kioetikai es egyeo-
8 'b 8tilyi meresekkel kimutattuk, bogy a piro8z6l6'savA R Cl ' SP£ ) t. . . -« Ir~~- k "-" . { ! . katalitikusan inaktiv vegyiileteket kepez a ket

U I\m "'t & el a puol.v usaV UMJttl egyenAl1 YI re- r f . I ". kakei6 m6Iar'nygorbeje, e. annak lineari&6Jt alakja. [Ru]. = J.osz lOt tarta mazo rutelllum omplexekkt:l.
= l,66x 10-1 mol dm-I, 0,1 m61 dm-I-eA .61.voldat, d =

= 1 em, ). = 510 nm, T = 60 °C W oI--LI h . h hi Iater-s uu e rut elllum p osp ne comp exes,
III. Kinelics or the hydrogenation or pyruvic acid

. . . , -.. . . , . catalyzed by ruthenium complexes or m-sulpho-
bon.l-oxlgenJen keresztuJ kotodlk a ruteolumhoz, phenyl-diphenylphosphine. Z. T6th, F. J06 nnd .\1.
8 ez lehct6ve teszi a telftetlen kotes hidrogeneze- T. Beck
Ket. A ket foszfint tartalmazo komplexekben vi-
szont ket tires koordinacios heir van. Ezekben a Th~ ruth~oium complexes of m-sulphophenyl-
komplexekben lehetOBeg van arra, bogy a piro- diphenyl-ph08phine (mSP(/>%) catalyze the hydro-
szolosav - a piruvatokomplexek koreben gya- genation of pyruvic acid in aqueous solution. The
kori m6donlO - ketfogu ligandumkent, karbooil- kinetics of the reaction has been investigatcd gas-
es karboxil-oxigenjen keresztiJ kot6'djon a koz- voJumetrically. Based on the empirical rate law
ponti femionhoz. Ezeknek a feltelelezeseknek az a reaction mechanism i... suggested. It was found,
igazolasa csak a kompJex~k 8zerkezetvizsgalata- that the catalytically active compound!! art: the
val lehet8eges. . tris-phosphine hydrid~ complexes. The rat~ d,'-

termining step is the rf'aclion of dihydr')g~n wit 11
A a.erz3k kol.onetftket fejezik ki Ba'os" Judil okleve- the intermediates. formed in thp reaction nf tIll.

Ie. kMoz~p,i~kolai tan'rnak a k'a~rleti munk'ban vain kilzrp- ruthcnium-hydrides and pyruvic acid. Kinetic
loGkode.eert. d .lib . h h han eqw num mcasur~ments ave sown t at

pyruvic acid gives catalytically inactive complexes
with the his-phosphine ruthenium 8peci~s.

Debreuo, KOiluth LajO8 Tudom'nye~yetem, Fizika
18 K. K. Sell Gupaa. A. K. Qauerjn: J. inor~. nu"l. Kemiai Tansuk.

Chern.. 38. 875. 1976. Erkezett: 1979. VI. 27.

A hidrogen-cianid djsszociaci6s alland6janak

ionerosscg-fiiggese

Ikvezetes

.-\ hexaciano-vas(II) fotokemiai akvalodasa-
oak leirasara vcgzctt rnodell-szamitasaink soran
sziiksegesse vall a bidrogen-cianid disszociacios
allandojanak ismerete kwonooz6, nagy (0,1-2.0)
ioneroeeegek cscten 1. Az irodalomban talalhato
adatok azonban csak a Debye - Huckel-fele el-
melet ervenycssegi hataran beliil ismerctesek2. 3, t.

I A hexaciano ~ vas(II) fotokemiai akval6da8Mnak ki.
netikaja. Eloada.k6nt elhangzott a XIV. Komplexk6miai
Kollokviumon, 1979. majUR 22 - 24, Matraflired.

! Stability constants of metal-ion oomplexes. London.

The Chemical Society, Burlington House, W. I. 1964.

088zefoglalas

VILMOS M BECK MIHALYGAsp!.."

Jelen munkankban a hidrf)gcn-cianid dillllzuciaciu8
alland6janak ionerosseg fuggeserol ezamoJllnk bl',
nagy ionerossegek (I = 0,15,0) ceeten. A 25 O(;.
on ervenyes egyenstilyi alland6t (Kd) cianid-szt'-
lekuv- C8 kombinalt I'II'ktr6d egyuttes alkalma-
zasaval nyert adatok aJapjan a titralasi gorb('
linearizalt form.jabal szamltottuk5.

'J. H. Bo..,.n. R. N. Keller: J. iDor~. nncl. Chern..
28.2851.1966.

4 J. J. Clari n, H. D. JoIaMIDn, R. M. Izatt: .T. (:hem.
Soc. (A). 454. 1970.

6 A. ll1a.h: Analysis of w!'ak a~ids and th~ir binary
mixtures by ~teDtiometri~ acid-base titration~. A~ademil'
Dissertation. Alto Aklluemi. Abo. Finland.
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Kiserleti resz

A. m6dsaer alapja

A potenciometrikus titralas soran V 0 (cm3)
kiinuulasi terfogat6, CCN- teljes cianid koncentra-
ci6j6 natriumcianid-oldatot (kb. 0,01 mol dm -3),
pontosan meghatarozott koncentracioj6 (csav)
perkl6rsav-oldattal titraltunk. A hozzaadott sav
terfogatat V-vel jelolve (cm3), az elektroneutrali-
tasi-, a tomegmegmaradasi-egyenletek es az ekvi-
valens terfogatot meghataroz6: V 0 cCN- = Veq csav

os8zefiigges alapjan a titralisi gorbe linearizalt
alakjahoz jutunk:

~

:d:

~

Y.+ Y(CN-]= Y~_-.!-. Y.+ Y(CN-](H+]
Cav ~ Co..

A ketelektr6do8 mooszer eJonye, bogy a kiin-
dutasi teljes cianid koncentraci6 pontoe ismerete
ncm szUkseges az egyens1ilyi alland6 8zamltassboz.

A k1serleti adatoknak, azaz a cianid-ezelekuv
elektr6dbO1 6e a tel1tett kalomel elektrOdb61 sUo
galv'oelem e. m. e. ab8zolut ~rtekenek (mV) es
a pH-oak a Cigyelembevetelevel a 8Zamttu alapjat
jelentlS y = mx + b egyenes egyenleteben:

I
y~, r;'t-

.v y- Y.+Y".. -,IS eA- c..
.v -- Y.+Y "10 -,-. IO-pH

-- c..

.

lesz. Az (x; y) adatparokat csak a titralai gorbe
ekvivalencia pont elotti 8zakuzab61 szamfthattuk,
mivel a cianid-szelektiv elektrOd cianid-funkci6ja
pH = 8,5 ertek alatt Ii. pH csokkeneuvel egyre
nagyobb mertekben ter el az elmeletileg vartt61
(1. '-bra).

I. ~ra
A cianid.eselektiv elektr6d cianid-r-tc:i6janak pH fti"~.e.
- IO-!, 10-1 ~8 10-3 mol dm-3 teljes cianid koncent.
raci6k eleten azam(tott pH-pCN gorbCk; a fenti
koncentrac:i6k alkalmasaaakor m~rt pH-pCN ertekek

Az egyensulyi aUand6 erteke az (X; y) adat-
parokra a legkisebb negyzetek elvevel illesztett
egyenes meredeksegebol 8zamitbato.

FeIhoun4h o",.,ol, m6ftaer

A 0,1 mol dm -I natriumcianid tonsoldatot friS~11
kcszltettiik alt. NaCN (Reanal)-b61 es mGanyag edenyben,
Botet, hGvos helyen tiroltuk. A perkl6rsav oldatot 60%-os
pro aualysi perU6navb61 (Merck) hIgi~al kelzftettiik,
koncentraeiojat alt. KHCO2-ra (Reanal) t6rteoo titi8.l..lal
hat'roatuk meg, metilorange indik'tor jeleD1~teben.

Az ionerOaseg be&llItaBara alt. NaClO..HtO (Merck)-b61
keazitett torzBoldatot alkalmaztunk. Minden oldatot fris-
Ben forralt keuzer desztillalt vizzel (pH = 6,5-6,9) k~szi.
t~ttiink es Nt atmol.feraban tartottunk.

A titrilasokat egy 100 ml terfo~at1i. kettle falli. ter.
mosatalhat6 edenyben vegeztlk ,= 25 °C-OD (:to,l °C).
Az edenyt j61 zar6 CedI boritotta, melyen keresltiil az elekt-
r6dakat ~s az "A" tfpnsu 10 mI-es biiretUt "lehetett az 01-
datba vezetni. A keveresre m'peses keverlbotot allal-
maztUnL

A poteneiometrikus mere.eket OP-711-I.Radelkis ion-
szelektiv es telitett n6trium-kloriddal toltiitt K 401 kalom~l
clektr6dokkal, OP-201 Universal pH-merovel; a pH merc-
scl telftett natrium.kloriddal t6ltott GK 2301 B Radio.
meter kombinalt i1ve8elektr6ddal ~s PHX.51 Radiometer
pH-mer6vel vegeltftk.

(1)

eredmenyekKiserleti

Annak illusztraIasara. bogy a titraIasi gorbe
linearizalasaval az adott kiserleti koriilmenYl'k
kozott. az ekvivaJencia pontt61 tavoli 8zakaszhan
is val6ban linearis kapcsolat an fenD a meresi hiba-
hataron belUl. a 2. fIbrin 1.0 ionerosseg esetm
kapott (%; y) adatparokat m,rtatunk be. A linearis
kapcsolat a 0.1-5.0 ioner6sseg tartomanyban
ervenyes volt. Az egyenesckbOl szamitott cgyen-
$,ilyi aUand6k negativ logaritmusat a kovetkez6
tablazat tartalmazza (3 mer& atlaga):

=, 1;«..-
0,00 9.21 :1:0,01.
0,10 9,06:1:0,02
1,00 8.81:1:0,02
3,00 I 8,81 :1:0,02

5,00 8,78:1:0,02

1.,0
y """"""""" ,..

.2.0: . . .-""""""""""'~

W ~ \0 \5 2.0 X. 2.5

.2. 'br8
I = 1.0 io~ (N8C10.) 8lk.lmua.8kor bpott kf86r-
leti el'ed1D68,ek .I.pja .amftott (%;.1) .d.tp'rok. .c ~

y -.- y n-,~~ Y t- Y mV--,-
= --!- 10 88,11 10-pH y:o -!-IO OS,lt

C..y CSotY
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A klsCrleti eredmenyek .\z elmelcttcl OSSZ-
hangban azt mutatjak, bogy nz iouerosseg nove-
ked6senek hatasara a hidrogen-cianid disszociaci6s
alland6ja novekedik. A novtkede. mertekc leg-
nagyobb a fotokemiai reak'ci6k sorin is alkalma-
zott 0-2,0 ionero886g tartomanybau.

OsszefoglalsI!

Meghataroztuk a hidrogen-cianMI dieszociaci6s
al1and6jat kiilonboz(, nagy (0,1- 5,0) ionerosscgek
eseten, cianid-szelektiv- ~s iiveg-elektr6d egyiit tcs
alkalmazasaval, , = 25:i::0,1 °C-on. A szamita-
sokat a titralasi gorbe ekvivalencia pontjat61 ta-
voli szakaszban nyert adatok alapjan, linearizlilt
forma alkalmazasaval vegeztiik. Az ionerosseg
novelesenek hatas'ra a wsszociaci6s al1ando je-
lent(,sen novekedik.

Az etilenoligomerizaci6 vizsgalata~ I.

Az azo-etan tmnikna bomlasaval inicialt etilenoligomerizici6

ACS GABOR. TOTH GEZA. PETER ANTAL es HUHN PETER

Korabbi munkankbanI, H propionaldehid-
ctilen rendszer viz8galatakor, a m8sodlago8 ter-
mekek kepzodeset az ~tilcn oligomrrizacius r~ak-
ci6javal ~rtelmeztiik. Az ezt'n taDulmany Borin
felvetOdott kerdesek arra oszton()ztck, bogy az
etilgyok es az etilen kozotti reakci{,t. alacsonyabb
homersekleteken is vizsgaljuk, amelyeken egy-
reszt elhanyagolhat6 az etilgyokok bomllisa, mas-
reszt szembetUnObbek az etilenoligomerizaci6
jellegzetes folyamatai. Az ~mlitctt .kokb61 viZ8-
galtuk HZ azo-ctao termiku8 bomJasaval inicialt
ctilenoligomerizaci6t. A mode II tanulmanyozasa
a fentebbieknel tagabb problema, nevezetesen a
sunhidrogenpirolizifi nagyobb konvt'rzi6knal
szerepet jatsz6 misodlagos folyamataiba vII.16 be-
tekintefl I~hetosegev~l biztat.

A kituzot't eel megkozelftesc erdekeben az azo-
etan termikus bumlasat re~zb~n sze.-14 izot6ppal
jelzett etilen jclenleteben tanulmanyoztuk.

Kiserleti metodika

A mereaeket kODyencionalie &ztntik. ..uvakuum
rcndezerben vegeztUk. A 400 cm:l terfogatu henger~8 re-
akci6edeny szuprcmax Uvegb61 kfsztilt. :J:O,5 DC pontos.
saggal val6 termosztaUeara egy I,ronz beleea kemence ewl.
gait. A h6menekletet kromel-alamel terD1oelemmei mcrtiik.
A k&stilekben a szakaesok kOHtt csapok helyett tenon-
betetea Young-ezelepeket alkalmaztunk, easel elkeriiltiik
az anyagoknak a csapu(rban vain olrl6da.6L

A reakciokat gazkromatografias analiziaael kovetilk.
As euoe anyagok anaUziaere Q kovetkezl kelonn'k es k(.
eerleti kiriUmenyek matatkostak alkalm_ak:

I T6&A C, AcI G., Huh" P.: Magy. KiBt. Foiyoirat, 79.
493. 1973. Ac. G., T6aII G., Huh" P.: Magy. Kem. Foly6irat,
79.496.1973. At:1 G., T6c1a G., Hula" P.: Magy. KE.m. Foly6-
irat, 79. 51~. 1973.
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The influence of ionic strength on the protona-
tion constant of hydrogen-cyanide. V. Gaspar and
M. T. Beck

TIle protonation con~tant of hydrogen-cyanide
was determined at several high ionic strengths
in the rangc from 0.1 to 5.0 M NaCIO4, using cya-
nide selective and glass cl~ctrodes. The linearised
form of the titration curve ranging to the equi-
valence point was used for calculation8. The disso-
ciation constant highly increases with increasing
ionic strength.

Debrecen, Koa.uth LajO5 TlIdomanyeuetem. Fizikai.
Kemiai Tans.ek.

~rkezett: 1979. VII. 3.

Met'n. eun, etilen: 1,6 m holed, " mm belaa Atmeroj6
Bzilik8J~1 kolonna, 60 °C izoterm h~menekleten. a hidro~r:n
viv~gAz Aram1asi sebcs~ege 35 cm3Jperc.

PropAn. propilen. butan, I-but~n: 2 m hOS8ZU, 4 111111
bel&5 Atm~r~ju 1,5°/~ szilikonolajjal fedett aktivalt alumi.
nium-oxid kolonua, 60 °C izoterm h~menekleten, a hidro-
gen vivaS's uamlAsi Be~sege 35 cm3Jperc, Detektor: ho-
vezetok~pe~Begi cella.

Nitrog~n: 1,5 m hosssti. " mm bel~o atm~raj6 5 A mo.
lekulaasuro kolonna, 60 °C; a hidrOR'pn araml,.i aebe5seg~
30 em3Jpere. a detektor katarometer.

Aso-et'n: 2,0 m honzti. 4 mm belso 'tm~r3j6, 20°"
sqnalanenal fedett Chromosorb W kolonna, 60 °C; a hidro-
gen araml6si sebessege 30 cm3Jperc. a detektor katarometer.

C. C. Bunhidrogen"k: 7.0 m hos~zti. 2 mm be\so at..
meroj6 Durapak kolonna; homerA~klete: 10 perces izoterm
~sakass nt'n 50 0(:-r61 4 "C/perc sebesse"el 95 °C-ra
val6 felfGte., majd ujabb 10 percell isoterm azakasz, A
nitrogen 'ramlA6i sebeasege 25 cm3Jperc. l'ngionizAci6~
detektor.

A radioaktivitast egy TRI-CARD Flow Det«,ctor 8egll-
segevel folyamatosan mertiik e~ r"gisztraltnk. A gazkroma-
to,;r8!b61 k.i1ep3 g'zt egy antrac:ent tartalmaz6 mtianya~
(tri-fIuor.monokI6r-polietilen) ullan vezett6k 'l. amr-.Iy
ket koineideneia kapcsol'lIban lev~ elektronsoklsorozO ah.
lakai kllzlltt helyezkedett el. Az antracen b~ta-sugarzas
hata8'ra bekovetkei~ szciotillaci6jAt az elektron~ok8zorn-
zOk erzekeluk, majd eaek elektromos jelet ratemeter fogta
reI, A ratemeterhes esymst egy azAmlal6, mare-zt C/CY k..t-
esatom'a re«isztraI6 kesstilek csatlakosott. Ez ut6bbi egyik
csatornAjAra a kromatogr'f jelet. masik csatom6jara pediR'
az aktivit'amero jelEt kapcsoltuk. tRY egy diasramon, egy-
mAssal esaknem fedesben kaptuk meg a kromatogramot Es
a radiogramot,

(As aktivitamer~ admlal6t annyi ideig mGk6dtettfik.
mfg as fr6berendeus kirajzolta e«y-e«y komponen~ jel~t.
A kapott impulznsssamot a hAtter ertekevel korrigaItuk.
amely 'Italaban 40 cpm volt. Az "gy percre vonatkoztatott
impulsuaaz'mot tigy kaptnk meg. ho«y a mert impulzuso-
kat oaztottnk a mintAnak a cell'ban val6 tart6skodai ide-
jevel, ami a ceOa szabad s6sterfosat'nu & as 'ramla tEr-
fogati eelJe.legenek hlinyadolaval adhat6 meso A kfs~rle-
teinknel hasznlilt cella alapt~rfogata 10 em3. antrac~nnel
val6 t6ltes utAn a Izabad gAzterfogat 7.3 cm. volt.)~


