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Magyar Kemiai Foly6irat
I

Meginditotta Than Karoly 1895-ben

A hexaciano-ferrat(ll) fotokemiai

Kosswh Lojo. Tude_ny." FUik.i Kimiai T.nni1, 4010 DI6r«8It, PI- 7

A kiilonbfizo atmeneti-fem cianokomplexek
fenyerzekenysege jol. ismert. A feny hatasara
lejat8zodo reakciok kinetikajat es mechanizmusat
intenziven tanulmanyoztakl. A hexaciano-ferrit(II)
fotokemiai akvalasanak kinetikaja es mechaniz-
mUSK azonban ncm tekintheto tisztazottnak es a
korabbi eredmenyek ellentmondoak.

Megallapftottak, bogy a fotoakvalas primer
folyamata a kfivetkczo:

..
"

J.
(. -

[Fe(CN)J'- --+ [Fe(CN).H1OP- + CN-
..0

A primer termek koncentraci6ja megvilagltaskor
telitesi gorbe szerint n~vekedik. a besugirzast
megsziintetve pedig C8okken.2 Lugos vagy semlegell
oldat besugarzasakor a cianidion hidrolisisenek
eredmcnyekeppen az oldat pH-ja. n~vekedik, a
besugarzast megsziintetve pedig cs~kken. A valto-
zas Asperger3 szerint "teljesen", mig McDiarmid
es RoUt szerint csak "reszlegesen reverzibilis".

A pH-valtozas meresevel (inert gaz atmoszfera
alkalmazasa nelkiil) Asperger3 a kovetkezo kvali-
lativ ~88zefiiggeseket allapitotta meg:

- a fotokemiai folyamat kezdeti sebessege es a
maximalisan lehasadt cianidion koncentracio no a
komplex kezdeti koncentraciojaval,

- a visszalakulasi reakci6 .kezdeti sebessegtl
forditottan aranyos a komplex koncentricioval.

A fotokemiai folyamat kvantumhasznositalli
lenyezojere (lP) eltero m6dszerekkel eltero ertek~-

1. t'blbat

,

~

J(-)

pH-mesbauroza&

Fe(CN). H1OJ-
meghataroza&
nitrozo-bensollal

<7.0
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ket hat6roztak meg (I. tiblazat). A tP ertekek pH-
fiiggesere nem adtak megfelel5 magyarazatot.

Az eredmenyek eUentmondisossaga a kovet-
kezo okokra vezetheto ~za:

a) a fotokimiai akt1cilds vizsgalata soran Rem
alkama:tak monokromatiku.. sugarzas" igy a foto-
oxidici6 zavar6 hat8.sit nem kiisz6b6lt6k ki.
G. Suin vizsgilatai nyoman~ csak 1970-ben tiszta-
zOdott, bogy 330 nm-nel kisebb huUamhosszusagu
feny hatisira csak foeooxidaci6, mfg nagyobb
hull6mhosszusag1i feny hatasara csak fo,oakvalas
jatsz6dik Ie.

b) Rem alkalmaaak iRer' almoszfertil, igy az
oxidaci6 zavar6 hatasat sem kiiez6b6ltek ki.
Torno 1975-ben ugyanis kimntatta, bogy a komplex
oldataban elkeriilh~tetlen szennyezokent, minima-
lis mennyisegben lev5 vBs(II)-ionok katalizaljak
az akvapentaciano-vas(II)-ionok oxidaci6jat6.

c) a urmikek kim~/wz alkalmazoU reagen-
uk (nitriumazid7, nitrozo-benzol2, bipiridil, fenan-
trolinS) szamolUvOen m6dos£ljak a viZ"Salni kivan'
reM.4urt, uj reakci6utakat nyitnak meg.

Az igy meghatarozott koncentraci6-ido gorbek
felhasznaluaval pontos kinetikai adatokat nyerni
nem lehet. Nem valauthat6 el ugyanis a kiilonb6z5
folyamatokb61, azaz a termikus bomlasb61, a
t~rmikus es fotokemiai oxidaci6b61, a fotokemiai
akvalub61, a I,'rmekek komplexkepz5desi 6s
visszaalakulasi rt"akci6ib61 eredo hatH.

Nehezseget jelent, bogy az e1s5dlegcs termek
koncentraci6janllk spektrofotometrias meghata-
rozuahoz osszehasonlft6kenl alkalmazott akva-
pentaciano-ferrat(JI)-natrium-s6ja (a Hofmann-so)
nem j61 definialt osszetetelu.

Jaselku' valamint Swinehart es munkat8.rsailO
kimutattak, bogy oxigen jelcnlete nelkiil az akva-.
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nation Compounds, Academic Press, New York, 1970.
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75. 5204. 1960.
'G. SIei,,: Israel J. Chem., 8.691.1970,
. H. E. Toma: Inorg. Cbim. Acta. 15. 205. ]975.
7 S. 0#J1IO: Bull. Chem. Soc. Japan., 40. 1765. 1967.
. V. KarAS, T. Pinter: Z. Pby.. Chem. Leipzig, 220.
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pentaciano-ferrat(II) & az azid kozotti reakcio nem
megy vegbe.

A nitrozo-benzol alkalmazhatosagaval kapcso-
latban ketsegek meriiltek rei. A primer termek cs a
nitrozo-benzol kozotti reakei6t Hg%+ ionokkal
kataliziljak. Hadjiioaanoull kimutatta, bogy ez a
katalizis pH-fiiggocs aegati,,' s6hatassal is szam()lni
kell. A Tanszekiinkon vegzett korabbi vizsgalatok-
kal igazoltak, bogy u akvakomplex es a reagens
koz6tti reakci6 is ero~n pH-fiiggo, valamint, bogy
a nitrozo-benzol mar a kiindulasi komplexszel is
reakci6ba lep12.

A pontos kinctikai vizsgalatokhoz a kovetkezo
kiserleti feltetel~kct kellett biztositanunk: inert
gaz atmo8zfera, monokromatikus sugarz8s, a rend.
szert szamottevoen oem zavaro kon('~ntraciu-
mcghatarozasi modszerek.

Lugoi! oldatban a cianid-szelektiv elektrod
alkalmazasaval egysaenien hatarozhatjuk meg a
lehasadt cianidionok konccntraci6jat.

Semleges oldatban a cianid-szelektiv elektrod
tulajdonsaga miatp3 a folyamat kovcte8ere csak a
pH-v8.ltozas merescvel volt lehctosegiink.

Savas oldatban vegzett besugarzaskor pedig a
primer termek abszorbanciajanak meresevel ko-
vettiik a fotokemiai .kvalas elorehaladasat.

~

.

KiBerleti resz

A fffiyforras HANOVIA 6515-36.A kozepes
nyomasu higanygoz lampa volt, melyet a meres
elott 15 percig ('151MIegitctti.ink.

Moookromatizala.ra (365 om) sajat keszitesu
oldat-szuro rendsz~rt alkalmaztunk. A k~tte:osztott
kiivetta (7 X 2,3 X 12 em) fenyforras fele eso lapjat
2,00 mm vastagsagu ivegb()I, a tovabbi ket lapot
es oldalakat 2,5 mm vastagsagu plexib61 keszi-
tettiik. A ki.ivetta vastagsaga: 0,8-0,8 cm. ~I\
fenyforras relic eso reszbc-. 0,31 M rez-szulfat olda-
tot, a masik felebl~ 3,1 X 10-~ M triszfrnantrolin-
vas(II)-komplex vizes oldatat (pH = 4,0 - acetal-
pufferrel beaUitva) .Iyeztiik. A ket oldat szet-
vaIasztasara azert volt sziioeg, m~rt rez(II)
ioook jeleoletebcn feay hatasara a vas(II) komplex
jeUegzetes szine ('Ituaik, a komplex c-lbomlik.

A sugarz() feny iDt/'nzilil~at vas-oxalat nktil1l1-
metrias modsz/'rrcl hatarllztllk megl4. I. --" .'),0 X

X 1011 riosteiofcm2fi.
A b~sugarozni kiva"t oldnlot egy 5 X 3,7 X 9,8

cm mcretu (az optikai utra meroleg~8en r6gzitett)
iivegkiivcttaban h.~ly~ztiik .,1. A kiivpttat harom
oldalr61 termosztalhato, b..li.ilrol fck.~terc festctt
kijpcnnyel boritottuk be. J\ bf':sugarzott kiivetta
oldal tavolsaga a lampatest kozeppontjatol 13 cm
volt, Egy ~Imoztllthato ablak scgitllc~cvel a
kiivcttaoldal oyithato ~ zarhato volt a fcnyforras
fele. A lef.,tlcsre IIzo~ilo, jol zaro teton keresztiil, a
lcv('go kizarasaval .'wktrotlakat lehet.'tt az oldatlla

II T. P. lIadjiiocan_: AII"I. Chilli. Act". 35. 351.1966.
II Oro.: 1.: Szakdotwoznt. K L'I'E 1970.
1:1 Gd.par V.. B~ck "1.: Magy. Kern. Folyoirat. 86.

177. 1980.
14 C. G. lIatclaard. C. A. Pork«,r: Proc. Roy. Soc. (LoII-

don). .4235. 518. 1956.
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helyezoi, argoog8zt hevezetoi, pcrisztaltiku8 pum-
paval oldatreszlctet folyamatosao egy 8pcktro-
fotometer atfoly6s kiivettajaba juttatni ea vissza-
vezetni. *

A keveresre magn~ses keverobotot alkalmaz-
took.

A cianidion konc~ntraci6 meghatarozasahoz
OP-711-D-I Radelkis ionszelektiv clcktrOdot es
Radiometer Type K 401 tclitett kalomel elektrodot
hasznaltunk, OP-205 Radelkia meromuszerrel (re-
produkalhatosa~ :!: 0,5 mY).

A hidrogenion koncentraci6 meghatarozasat
GK 2301 B Radiometer kombinalt iivegel~ktr6dda)
es PHM 51 Radiometer muszerrel vegeztiik
(rcprodukalhat6sag: :f:0,1 pH egyseg).

Az aktinometrias illetv~ a savas kozegben
vegzctt vizsgalatokhoz Hitachi-Perkin - Elmer
139 cgysugaras spektrofotornetert hasznaItunk.
A primer termek fenyelnyeleset 440 nm.en mertiik
(E = 640 mol-l cm-l dm3). A fenyuthossz 0,51 cm
volt.

Az oldatterfogat a fotokemiai vizsgalatok soran
alland6, 120 ml volt.

A h6mersekletet 298 :i: 0,1 K-on tartottuk es a
kiserleteket argon atmoszferabao veger;tiik.

A lugos oldathan vegzett meresek elott az
oldat pH-jat par csepp 1,0 mol. dm -3 karbonat-
mentes natriumhidroxid hozzaadasavaII0,5-11,0
k6z6tti ertekre .Uitottuk be.

A savas oldatban vegzett meresekhez az olda.
tokat pH = 4,0 acetat pufferben keszltettiik.

A termikus egyensulyt megkozelito alIa pot
pleresekor (30-40 perc elteltevel) az elmozdithato
ablakot felemeltiik es az oldatot besugaroztuk.
A besugarzas el5tt, alatt ~R utan (sotet reakcili)
mertiik a cianid-sz~lektiv elektrorl potencialjat.
a pH-t, a savas oldatban az oldat abszorbanciajat.

es ertekelesiikEredmenyek

A hexaciaoo-ferrat(II) gyengeo IUgO8 (pH =
10-12) vizes oldatabao la880 akvalas figyelhet5
meg meg 8otetbeo is. Besu8'rzaskor az akvalas
sebessege megnovekedik. II. a megvilagftas id5-
tartama rovid, a ciaoidion koncentracio ooveke-
deBt! az ujabb flotet periOdusban tovabb tart,
mig a termiku8 rgyrosulyi illapotot a reodszC'r
nem eri el. Ha a hc~sugarz.. elegendoen hosszu
ideig tart, akkor a ciaoidioo koncentracio (e.m.e.)
a bc8ugarzas Blatt nagyobb lesz, mint a termiku8
cgyeosulyi ertek (I. ahra). Iia . bcsugarzaet ekkor
mcgszakitjuk, a reodszcr vi8llzater a termikus
egyeo8ulyi allapotba. A cianidion kooccotraci6
valtakozo nov~kedese es cs6kkenesc t6bbszor is
eloidezh~to.

Ha80016 viltozasok figyelhetok meg az oldat
pH-jahao is, ha a hexaciaou-(f';rrat(II) vizes oldatat
(pH -- 7,0-7,5) sugarozzuk be (2. abra).

Jlo a besu,;irzast kovetn 86tet periOdu8 ~l"gcn.
d&o h08SZU, a pH erteke az e~detire csakken. azaz
a vi88zaalakula8 teljcs, ha a besugarzas elott a
reod8zer mar termikus egyeD8ulyhan volt.

A megrigyelt tulajdo~okat a k6vetkezo
egY8zeni semaval lehet leirm: (3. abra)
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1. abra

As e. m. e. valtozasa 0,1 mol.dm-3 koncentraei6ju Fe(CN)t-
oldat (pH = 10,75) 365 nm-es fennyel torten6 beaugarza8a-

kor (a) a be8ugarza8 megsziintetese 1Itan (b)

9,0

pH

6,5

8,0

7,8

2. _bra
A pH id6beli valtozasa 0,1 mol dm-3 Fe(CN):- 8emleges
oldatanak 365 nm-es fennyel torteno besqmuakor (a)

a besugarzast koveto sotet reakcioban (b)

Bevezetve a ct> = kr/(kr + kJ kvantumhaszno-
sitasi tenyezot es a gerjesztett reszecske koncentra-
ci6jat stacionariusnak tekintve, a kovetkezo sebes-
segi egycnlctet kapjnk:

d[Fe(CN).)'- - d[Fe(CN),HzOP--- dI- dI -

= tPIe + k.[Fe(CN).r- - k_.[Fe(CN)6H,O]~-[CN-;.

A mindeD idopontban egyensll1yinak tekintheto
HCN, CN-, OR - es H+ koncentraciok egy sav-

bazis rendszer komponenseikent szamithatok a
teljes cianid koncentraci6 (T CN) ismereteben.
T CN erteke mindig azonos a pillanatnyi akvapen-
tacia no- Cerra t( 11)- koncentraci6val.

Besugarzas hatasara a rendszer akkor er el
Cotostacionarius allapotot, amikor:

tPle + k.[Fe(C~).r- = k_.[Fe(CN)6HzOP-[CN-].

uGalpar V.: Doktori diaazertaci6, KLTE, 1980.

H+ + A- +-- HA
Kw =K..
"""Kd"

+
OH- + M+ +- MOB

3. abra
A hexacianoCerrat (II) Cotoakvalasanak semaja

aholIe: a komplex altai elnyelt Ceny intenzitasa terfogat
es idoegysegre vonatkoztatva (1.5 X 10-8 einstein
dm-a I-I)

. a gerjeeztett elektronallapotli komplex jelolese
k,. k_.: a termikus bomlas illetve visszaalakulas sebessegi

alland6ja
kr: a rekombinaci6s Colyamat lebessegi alland6ja

Kd: a hidrogencianid disszociaci6s alland6ja az adott-
ioner6sugnel13

k,: a gerjesztett reszecske termekke alakulasanak se-
besBegi aUand6ja.

+:

S~tetben a rendszer a termikus egyensolyi
allapotot en el.

A kiserleti koncentracio-ido g6rbekbol adodo,
a parameterekre (CP, he, h_e) nezve linearis egyenlet-
rendszerbol a legkisebb negyzetek elvenek alkal-
mazasaval 8zamitottuk az alland6k ertekeit. Az igy
8zamitott alland6k helyesseget a Runge-Kutta e8
Newton-Raphson-fele numerikus eljarasok egye-
sitesevel vegzett szamitasokkal ellenoriztiikl5.

A logos oldatokban vegzett meresekre a szami-
tasok egyertelmu eredmenyt adtak. pH = 11.0
eseten 0,01-0,1 mol. dm-3 komplex koncentra-
cio tartomanyban az allandok ertekei a kovet-
kezok: (/) = 0.8-1,0, he = 3.0 :i= 0,5 X 10-8 S-I,
h_a = 1.5 :!: 0,2 M-l S-l.

0,1 mol. dm -3 komplex koncentraci6 eseten a
kapott aIlandokkal visszaszamolt gorbet - mind-
ket szakaszban - a 4. ibra mutatja. A kiserleti es
szamitott ertekek k6zotti egyezes kielegito.

4. abra
Kiserleti (.) es szamitott (folytonos vonal) cianidion
koncentracio ertekek 0.1 mol dm -~ koncentracioju Fe(CN):-
oldat besugarzasakor. es a besugarzast koveto sotet sza-
kaszban. Szaggatott vonal: az atlagos koordinacios szam

vaItozasa
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Az atalakulas mertekenek jeUcmzesere alkalmas
mennyisegkent beve,.ettiik az atlagos koordinacios
8zam piUanatnyi ertek6t:

- T'CN - CNt
IIt= -

Tpc

TCN es T Pe analitikai koncentraci6kat jelol, mig
CN;: a 8zabad eianidion koncentraci6ja , id6ben.

95 ~
, U

pH

9,0

) 0 ~ 20 ~ 40 50 60 70 ~ QO

K(be I, pert

6. ibra
l. M(!)e) A 440 nm.en men ablzorbancia idobeli valtozila I

mol dm-1 komplex koneentr'ei6j1i oldat belq'raa.8
e.s (pH = 4,0 acetat pufferrel be6.llitva)

L+M(ki)
t.

'"

80 "". '"
I«ki) ,.'",..,.

,.
0 10 20 :M) '-0. 50 60 70 ,-"

. -~.~

s. abra
A pH valtoaua 0,1 mol dm -a komplex koncentraci6ju
(pH, = 7.0) old at be8uKana.akor e. aa ut kovet6 ~tet
BzuaBaban: K - kUerleti; L - lugoB oldatban nyert
alland6kkal azamolt; L -~ M - a m6dositott sema alapjan

namolt

Az atalakulas mert6ke mind a Cotokemiai,
mind a termikus Colyamatban nagyon kicsi
(0,112% illetve 0,0450;0)' Az atlagos koordinacios
szam ilyen kicsi vaItozasa csak azert batarozhat6
meg, mert a cianid-szelektiv elektrod nagy erze-
kenysegti, valalnint, mert igen nagy komplex
koncentraci6t alkalmaztunk.

A kinetikai adatokb61 kovetkezik, bogy a hato-
dik komplex stabilitasi aIland6ja (K. = k-.Jk.):
5,2 :!: 1,5 X 107 M -1, amely nagysagrendileg meg-
egyezik K. statisztikai alapon becswt ertekeveP8.

A k6zel semlcges oldatban lejatsz6d6 Cotoakva-
las lelrasaboz a modeUt ooviteni kellett, mert a
lligos oldatban megbatarozott allandokkal szami-
tott es a kis6rleti 86rbek koz6tt nagy volt az
elteres (5. abra).

A modeUt a kovetkezo Colyamattal egeszitet-
tiik ki:

.

,.
[Fe(CN).H.Or- -I HCN --+ [Fe(CN).r- + H.O+

1. M. T. B«k: Critical Surveyor Stability Constants
or tranG-Complexes, Pwe and Applied Chemistry (k6sleB
alatt).

A h' sebcssegi alland6 erteket pr6balgatusal
allapitottuk me~: 3,33 X 10% M-1 s -1. 19y a pll-
mer& reproduUlhat6sagat is figyelembe v6ve a
fot08tacion8.rius pH-ertek j61 8zamithat6. K(ki) ee
L + M(ki) k6z6tt azonban nagy az elteres.

Savas oldatok bcsugarzuakor a fotostaciona-
nus alIapot elereset oem tapasztaltuk. A bcsugar-
zas megsziintetese ulan az abszorbancia oem

6. 'bra

A 440 Dm-eD mert abszorbaDcia id6beli valtoz'sa 0.01
mol dm -I komplex koDceDu'ci6jli older besug'n'sakor

(pH = 4,0 acetat pufferrel be6llitva)

-- --- -
'"

",""
",,"0

,."".-.-
)"

t, perc

7. 'bra
KWrleti (ez8f,satott vonal)' e. ez'mitott (folytonoe vonal)

4)s-pH !,orbek

cs6kkent, hanem lassan navekedett. A reverzibilis
folyamat azert oem lehet szamottevo, mert a
nagyobb hidrogenjon koncentraci6 miatt csak
hidrogen-cianid kepzode.ssel ken szamolni, ez pedig
az argon gazzal tavozik.

0,01 mol. dm-s komplex koncentraci6ju savas
oldat (pH = 4,0, acetat puffer) besugarzasakor
nyert abszorbancia-ido g6rbe lathato a 6. abran.

Nullarendti fotokemiai bomlast feltetelezve a
kvantumhaszno8itasi tenyez6' erteke k6nnyen tlza-
mithat6. 0,01-0,015 mol. dm -s koncentraci6 tar-
tomanyban <P erteke pH = 4,0 eseten: 0,85-0,95-
nek ad6dott. Ez j61 egyezik az OhM altai korabban
meghatarozott ertekkel.1

A kvantumhasznositasi tenyezo pH-fiiggeset
ibruol6 gorbet 6sszevetve a protonalt hexaciano-
ferrit(II) komplexek eloszlas fiiggvenyevel11 meg-
iUaf)(that6, bogy a <Ps ertekenek cs6kkenesc a

17 J. Jordan, J. G. Ewing: Inorg. Chew., 1. 578. 1962.
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kiil6nb6z6keppen proton'li komplexck megjelene- fP = 0,8-1,0, '" = 3,0 :i:: 0,5 X 10-8 8-1, k-t =
8evel hozhat6 kapC8olatba. A protonOtaag merte- 1,5:i:: 0,2 mol-l dm' a-I.
kenek jellemzesere bevezetve az iiH/iiH. mu hanya- A semleges oldatbeli fotoakvaIaa lelras'boz a
dost, fPs erteke a k6vetkezo 668zefugses8el szamlt- modellt. a [Fe(CN)I~Or- + HCN reakcicSval
bat6: 'b6vi'tenl kellett (k' = 3,33 X 102 mol-l dm3 8-1).

( nH ) A savas oldatban torteno fotoakv'las kvan-
tJ)s = tJ)B 1 - ~ ' tumhasznosltiei tenyez6je a kiil6nb6z6keppen pro-

- tonalt komplexek f1' ertekeinek kombinaciojakent

ahol fPB a logos oldatban merbet& kvantumhaszno. ezamttbato.
sltasi tenyez&. trtelmeztiika fotoakvalas reverzibilitasat logos

A k18erleti es szamitott g6rbek, figyelembe veve es semlegee oldatokban.
f1' e8 a protonalcSda8i aIland6k megbatirozasanak
bibait, j61 cgycznek.
A fPs-pH gorbe es az eloszlui fiiggveny 688ze- Kineties of the pbotoalluadon of hexacyano-
vete8ebOl megadbat6, bogy fPHI = 0,8, fJH = 0,6, ferrate(lI). V. Gaspar and M. T. Beck
f1'H = 0,5, f1'H. = O. Adott pH-ju oldat ~s erte-
ke.. protonaIt komplexek fPs ertekeinek sulyozott Tbe kinetics of tbe pbotoaquation of bcxa-
'tlagakent adodik. cyanoferrate(II) in water solution was studied.

Cyanide selective and glass electrodes were used
in basic and neutral medium, resp~ctively. In

Oeszefogiala. acidic medium the reaction was followed sp~lro-
pbotometrically. Supposing the 8implest mecha-

A hexaciano-ferrat(II) vize& oldatban (lugos, oism (FigUre 3.) the pbotoaquation in basic
JI 8emleges es Kava8 kozegben), 365 nm-e8 besugirzie medium can be well described. Tbe value of the

I hatasara bckUvetkezo fotoakval'sanak kinetikajat constants at pH = 11.0: are fP = 0.8-1.0, k. =
I tanulmanyoztuk a cianidion es a pH potencio- 3.0:i:: 0.5 X 10-8 S-1, k_. = 1.5 :i:: 0.2 mol-1 dml

metriu meghatarozasaval, valamint spektrofoto- s-1.
metrias m6dszerrel.. To describe the pbotoaquation in neutral

A logos oldatban lejatszcSd6 fotoakvalut j6 medium the scheme was extended (k' = 3.33 X 102
egyezessel irtuk Ie a legegyszerGbb lema (3, 'bra) mol-l dm' 8-1).

I aegluegevel. pH = 11,0 erteken (T = 298 :i: 0,1 K The quantnm yield in acidic medium can be
h&mersekIeten) az allandcSk ertekei a kOvetkezok: calculated by combination of the f1' values of the

. F' 'L. . different protonated complexes.Debreccn, Kolluth LaJol Tudomanyegyetem. l"~" Ke. Tb .bili' t f tb h t quail' n l.n b Sl.
Cmiai Tanssek ' e reverSl y 0 e p 0 oa 0 a

trkesett: 1982. I. 11. or in neutral medium is explained by the scheme,

II

Femtartalmu koordinaci6s polimerek~ xm.*
Maleinsav M ZoO reakdojabol kepzOdo polimerek eloallitUa is vizsgalata

VANCsONE-SZMERCSANYI IBOLYA es KALL6 DENESi\"E
Muanyogipari Kulal/5 l",es~l. 1950 Budapm, H8ngciriG kra. 114

Ketbazisu savak es femionok reakci6jab61 ere-
do "sopolimerek" vizsgalataval - egyreszt koor-
dinicios kemiai szemlelettel, masreszt a makro-
molekuliris kemia modszereivel kiil6n-kiilon - az
elmult 15 evben tohb kulato foglalkozott.

Szamos egyeb dikarbonsav femionokkal kepe-
zett polimerjei koz6tt foleg a fem-oxalatokat vizs-
galtak.

Dubicki is munkatdrsail termikua vizsgalatok-
b61, oldekonysagi es egyeb fizikai tulajdonsagok
alapjan Cu(II) oxalat vegyiilelrc polimer lancszer-
kezetet aIIapitottak meg. Ugyanennek az anyagnak
Figgis2 har()mdimenzios polimcr szerkezctet tulaj-
donftott: Nag-aM is tarsai' foleg infravor68 spek-

A kozlemeny 808'01 nyelven m~elent: J. Polym. Sei.
Chern. Ed., 20. 639. 1982.. El6zQ kozlemeuy m~elent: Magr. Kem. Foly6irat,
87.254.1981.

trumok alapjan allftjlik, bogy az oxalit anion-
ligandum ketfogU vagy negyfogU lehet; az ut6bbi
esetben lehetoseg van polimer kepz6dcRre.

Economy e$ munkatar$ai4 kiil~nfele dikarhon-
savak femionokkal torten", olvadekhan I~folyta-
tott reakci6ja eredmenyekent amort sopolimere-
ket nyertek. A sopolimcr fogalmahoz szigoruan
amort szerkezetet rendeltek. Vanc$one-Szmercsa-
nyi 1.'.1 dikarboDsavak ketertekU femekkel kepe-

I L. Du6k1i, C. M. Harril, E. Ko/aoc, R. L. Martin:
IDO~. Chemimy 5. 93. 1966.

lB. N. FiMil, D. J. l\1anin: Inorg. Chrmistry, 5. 100.
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48. 868. 1975.
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